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La presente invencidn se refiere a

un procedimiento para preparar nuevos ésteres pirimidinilicos

alcoxi-sustituidos de &cidos tionofosfbénicos, Gtiles como

insecticidas y acaricidas.

Ya es conocido que ésteres pirimidinflicos
alquil- y alcoxi-sustitu{dos del acido tionofosforico por ejemplo los
ésteres O, O-dietil-O- [ 2-isopropil- 4- metil- pirimidinil (6) flico /- y
o, O-dimetil-O-L-2-eti1;4—etoxl— pirimidin (6) ﬁico] del acido tiono-
fosforico, tienen propiedades insecticidas y acaricidas (comparese
con las patentes estadounidenses Nos. 2.754.243 y 3.862.188).

Ahora se ha encontrado que los nuevos és-
teres pirimidin{licos alcoxi-sustitu{dos de acidos tionoqufénicos de

férmula

S OR

1 /

0-P
~—r!

l (1)
R30

en la cual representan
Ry R3, restos alquilo iguales o diferentes;
Rl, feniloo alquilo, y
Rz, alquilo, alcoxi, alquiltio o dialquilamino,
tienen un efecto insecticida y acaricida excelente.
Ademas fué encontrado que los nuevos és-

teres pirimldin{licos alcoxi-sustitu{dos de acidos tionofosfénicos de
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formula (1) son obtenidos, si halogenuros-ésteres de dcidos tiono-

fosfonicos de formula

S _OR

n

Hal-P (1)
\Rl

en la cual

Ry R1 tienen los significados arriba indicados y
Hal representa halogeno, preferiblemente cloro,

I3 . a2 s . £ c' . L4
se hacen reaccionar con 4-hidroxi-6-alcoxi-pirimidinas de formula

OH

( 111)
RO

en la cual

R2 y Rr3 tienen los significados arriba indicados,

eventualmente en presencia de un aceptor de dcidos o eventualmente
en forma de las correspondientes sales alcalinas, alcalinotérreas o de
amonio, y eventualmente en presencia de un disolvente o de un diluyen-
te.

Sorprendentemente, los ésteres pirimidin{-
licos alcoxi-sustituidos de dcidos tionofosfonicos muestran un efecto
insecticida y acaricida mejor que los ésteres pirimidin{licos del &cido
tionofosforico anterormente conocidos, de una constitucion analoga y

de igual orientacion de actividad. Por cousiguiente, las sustancias se-
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gla el iuveuro representan un enriquecimiento verdadero de la técunica.
Si se emplean como materiales de partida,

a tituls de ejemplo, la 2-etoxi-4-hidroxi- 8-igo- propoxi-pirimidina y

el cloruro- ester O-n-propilico del acido tionoetanofosfénico, el des-

arrollo de la reaccion puede ser representado por el siguiente esquema

de formulas:

aceptor de

dcidos

e}
-HC1

7

WA
iso-CaH, N OCgH,

Las sustancias de partida 2 emplear estan
definidas en forma general por las formulas (II) y ( III). En éstas,
sin embargo, representan con preferencia
R vy RS, restos alquilo lineales o ramificados iguales o diferentes con

1 a 6, particularmente 1 a 4 dtomos de carbono;

Rl, fenilo o alquilo lineal o ramificado con 1 a 4, particularmente
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1 a 3 atomos de carbono, y
R2, alquilo lineal o ramificado con 1 a §, particularmente 1 a 4
dtomos de carbono; alcoxi, alquiltio o dialqul amino con 1 a 4,
particularmente 1 a 3 atomos de carbono por resto alquilo lineal
o ramificado.
Los halogenuros-ésteres de dcidos tiono-
fosfonicos ( IT) a emplear como sustancias de partida son conocidos
y‘ facilmente preparables segun procedimientos usuales.
Como ejemplos de los mismos, sean mens
cionados en detalle:
los cloruros-ésteres O-metilico, O-etilico, O-npropilico,
O-iso-propilico, O-n-butilico, O-iso-butilico y O-sec-butilico de
los acidos metano-, etano-, n-propano-, iso-propano-, n-butano-,
iso-butano-, ter-butano-, sec-butano- y feniltionofosfonico.
Las 4-hidroxi-6-alcoxispirimidinas ( III )
a emplear ademas como sustancias de partida, en su mayor parte
estan descr'iptas en la literatura y son preparables seglin procedi-
mientos conocidos (comparese con las patentes publicadas no exami-
nadas de la Rep.Fed.de Alemania Nos.2.412.854 y 2.412,903).
Como ejemplos de las mismas sean men-
cionadas en detalle:
2-metil-6~-metoxi-, 2-metil-6-etoxi-, z-metil-s-n-propoxl;,
2-metil-6-iso-propoxi-, 2-metil-6~n-butoxi-, 2-metil~6-iso-butoxi-,
2- metil-6-sec-butoxi-, 2-metil-6~ter-butoxi-, 2-etil~6~-metoxi-,

2~etil-6-etoxi-, 2-etil-6-n-propoxis, 2-eti1-6~iéo-pr0poxi—,
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2-etil- 6-n-butoxi-, 2-etil-6-iso-butoxi-, 2-etil-6-sec-butoxi-,
2-etil-6-ter-butoxi-, 2-n- propil- 6~-meloxi-, 2-n-propil-6-etoxis,
2-n-propit-8-n-propoxi-, 2-n-propil-6-iso-propoxi-, 2-n-propil-6-
n-butoxi~, 2-n-propll-8-iso-butoxi-, 2-n-propil-6-sec-butoxi-,
2-n~propil-6-ter-butoxi~, 2-iso-propil-6-metoxi-, 2-iso-propil-6-etoxi-,
2-iso- propil~8=n-propoxi=, 2-so-propil-6-iso-propoxi-, 2-iso~-propil- -
6-n-butoxi-, 2-#-propil-6-iso-butoxi-, 2-mw-propil-6-sec-butoxi-,
2-orpropil- 6-ter-butoxi-, 2-n-butil-6-metoxi-, 2-n-butil-6-etoxi-,
2-n-butil-6-n- propoxi-, 2-n-butil-6-iso-propoxi-, 2-n-butil-6-n-buoxi-,
2-n-butil-6-iso-butoxi-, 2-n-butil-8-sec-butoxi-, 2-n-butil-6-ter-buoxi-,
2-iso-butil- 6- metoxi-, 2-iso-butil-6-etoxi-, 2-iso-butil-6-n-propoxi-,
2-iso-butil-6-iso-propoxi-, 2-iso-butil-6-n-butoxi-, 2-iso-butil-8-isc-
butoxi-, 2-iso-butil-6-sec-butoxi-, 2-iso-butil-6-ter-butoxi-,
2-sec~hutil~ 6- metoxi-, 2-sec-butil-6-etoxi-, 2-sec-butil-6-n-propoxi-,
2-sec~butil-6-iso-propoxi-, 2-sec-butil-6-n-butoxi-, 2-d2s-butil-6-iso-
butoxi-, 2-sec-butil-6-sec-butoxi-, 2-sec~butil-6-ter-butoxi-,
2-ter-butil-8-metoxi-, 2-ter-butil-B~etoxi~, 2-ter-butil-6-n-propoxi-,
2-ter-butil- 6-iso-propoxi-, 2-ter-butil-6-n-bugoxi-, 2-ter-butil-6-
iso-butoxi-, 2-ter-butil-6-sec-butoxi-, 2-ter-butil-6-ter-butoxi-,

2, 6-dimetoxi-, 2-metoxi-6-etoxi-, 2-metoxi~6-n~propoxi-,
2-metoxi-6~iso-propoxi-, 2-metoxi-6~n~butoxi-, 2-metoxi-6-{so-bu-
toxi-, 2-metoxi-6-sec-butoxi-, 2-metoxir6~-ter-butoxi-,
2-etoxi-6-metoxi-, 2, 6-dietoxi-, 2-etoxi-6-n-propoxi-, 2-etoxi-6-iso-
propoxi-, 2-amtoxi-6-n-butoxi-, 2-etoxi-6-iso-butoxi-, 2-etoxi-6-sec-

butoxi-, 2-etoxi-6-ter-butoxi-, 2-n-propoxi-6-metoxi-,
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2-n-propoxi-6-etoxi-, 2, 6~di-n-propoxi-, 2-n-propoxi-&-iso-propoxi-,
2-n-propoxi-6-n-butoxi~, 2-n-propoxi-6-iso-butoxi-, 2-u-propoxi-6-
sec-butoxi-, 2-n-propoxi-6-ter-butoxi-, 2-iso-propoxi-6-metoxi-,
2-iso-propoxi-6-etoxi~, 2-iso-propoxi-6-n-propoxi-, 2, 6-di-iso-pro-
poxi-, 2-iso-propoxi-6-n-butoxi-, 2-iso-propoxi-6-iso-butoxi-,
2-iso-propoxi-6-sec-butoxi-, 2-iso-propoxi-6-ter-butoxi-,
2-metiltio-6- metoxi~, 2-metiltio-6-etoxi~, 2-metiltio-6-n-propoxi-,
2-metiltio- 6-iso~propoxi-, 2-metiltio-6-n-butoxi-, 2-metiltio-6-iso~
butoxi~, 2-metiltio-6-sec-butoxi-, 2-metiltio-6-ter-butoxi-,
2-etiltio~6-metoxi-, 2-etiltio-6~etoxi~, 2-etiltio-B-n-propoxi-,
2-etiltio~6~iso~propoxi~, 2-etiltio-6-n-buyaxi~, 2-etiltio-6-iso~butoxi-,
2-etiltio~6-sec-butoxi~, 2-etiltio-6-ter-butoxi-, 2-u-propiltio-6-me-
toxi-, 2-n-propiltio-8-etoxi+, 2-n-propiltio-6-n-propoxi-, 2-n-propil-
tio.- 6-iso~propoxi-, 2-n-propiltio-6-n-butoxi-, 2-u-propiltio-6-iso-
butoxi-, 2-n-propiltio~6-sec-butoxi-, 2-n-propiltio-6-ter-butoxi-,
2-iso-propiltio-6-metoxi-, 2-iso~propiltio-6-etoxi~, 2-iso-propiltio-
6-n~propoxi-, 2-iso-propiltio-6-iso-propoxi-, 2-iso-propiltio-6-n-
butoxi-, 2-iso-propiltio-6-iso-butoxi-, 2-iso-propiltio-6-sec-butoxi-,
2~iso-propiltio-6-ter-butoxi-, 2-dimetilamino-6-metoxi~, 2-dimetil-
amino-6-etoxi-, 2-dimetilamino-6-n-propoxi-, 2-dimetilamino-6-iso-
propoxi-, 2-dimetilamino-6-n-butoxi-, 2—dimetila'mino-s-iso-bt'ltoxi-,
2-dimetilamino-6-sec-butoxi-, 2-dimetilamino-68~ter-butoxi-,
2~dietilamino-6- metoxi-, 2-dietilamino-6-etoxi-, 2-dietilamino-6-n-
propoxi-, 2-dietilamino-6-iso-propoxi-, 2-dietilamino-6-n-butoxi-,

2-dietilamino-6~iso-butoxi-, 2-dietilamino-6-sec-butoxi-, &
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2-dietilamino~6-ter-butoxi-4-hidroxi-pirimidina.

Fl procedimiento para la. produccion de
los compuestos segin la invencion es realizado preferiblemente con
el empleo concomitante de disolventes y diluyentes apropiados. Como
tales entran cn consideracion prdcticamente todos los disolventes
organicos inertes. A éstos pertenecen particularmente los hidrocar-
buros alifaticos y aromaticos eventualmente clorados, tales como
benceno, tolueno, xileno, nafta, cloruro de metileno, cloroformo,
tetracloruro de carbono, clorobenceno; los éteres,por ejemplo,
eter diet{lico y éter dibutfllico, dioxano; las cetonas, por ejemplo
acetona, metiletllcetona, metilisobutilceton y metilisopropilcetona,
y ademads, los nitrilos, tales como acetonitrilo y propionitrilo.

C omo aceptores de acido, pueden encon-
trar empleo todos los usuales agentes ligadores de acidos. Comproba-
ron ser particularmente efic'aces los carbonatos y alcoholatos de meta-
les alcalinos, tales como los carbonatos, metilatos,y etilatos de sodio
y de potasio; ademas las aminas alifiticas, aromdticas y heterocicli-
cas, por ejemplo trietilamina, trimetilamina, dimetilanilina, dimetil-
bencilamina y piridina.

La temperatura de reaccion puede ser va-
riada entre margems amplios. Por lo general se trabaja a temperatu-
ras entre 0° y 120°C, preferiblemente de 20° a 60°C.

La reaccion se lleva a cabo generalmente
a la presion normal.

Para la realizacion del procedimiento, en
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la mayoria de los casos se aplican las sustancias activas en proporcio-
nes equivalentes. Un exceso de uno u otro de los componentes no apor-
ta ninguna ventaja esencial. En la mayoria de los casos, los componen-
tes de reaccion son reunidos en uno de los digolventes arriba citados
en presencia de un aceptor de acidos y agitados durante una o varias
horas a una temperatura elevada para completar la reaccion. Entonces
se enfr{a la solucidn de reaccion, se agrega un disolvente orgénico,

por ejemplo tolueno, ge extrae la mezcla varias veces con agua, y se
separa la fase orgdnica, se deshidrata y se elimina el disolvente por
destilacion bajo presion reducida.

Los nuevos compuestos se presentan en
forma de aceites que, en la mayoria de los casos, no pueden ser desti-
lados sin descomposicion, pero que pueden ser liberados de los Ultimos
componentes volatiles y as{ purificados por la llamada'destilacion in-
cipiente', vale decir, por un calentamiento prolongado bajo presion re-
ducida a temperaturas moderadamente elevadas. Para su caracteriza-
cidn sirve el {ndice de refraccion.

Como ya se ha mencionado varias veces,
los ésteres pirimidinilicos alcoxi-sustitu{dos de acidos tionofosfénicos
segin la invencion se distinguen por una eficacia insecticida y acarici-
da sobresaliente. Son eficaces no solamente contra pardsitos de plantas,
antihigiénicos y de provisiones, sino también en el sector de la medicina
veterinaria, contra parasitos animales (ectoparasitos), tales como
por ejemplo larvas de mosca parasitarias o acaros de sarna. Unido a

una baja fitotoxicidad tienen un buen efecto contra insectos, tanto chupa-
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dores como mordedores y cont.ra acaros.

Por esta razon los compuestos segin la
invencion pueden ser aplicados como parasiticidas con buen resultado
en la proteccion de plantas, as{ como en los sectores de la higiene, de
la proteccion de provisiones y de la veterinaria.

A una buena tolerabilidad por las plantas
y a una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, las sus-
tancias activas se prestan para combatir pardsitos animales, particu-
larmente insectos, ardcnidos y nematodos que ocurren en la agricultura,
en la silvicultura, en el sector de la proteccion de provisiones y ma-
teriales, asi como en el sector de la higiene, Son eficaces contra espe-
ciles normalmente sensibles y resistentes, as{ como contra todos los
estados o contra estados individuales de desarrdio.

A los parasitos arriba mencionados pertenecen:

Del orden de los isdpodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadillidium
vulgare, Porcellio scaber.

Del orden de diplopodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus,

Del orden de quilépodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, Scutige-
ra spec.

Del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,

Del orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina.

Del orden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.

Del orden de ortdpteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaea maderae, Blattella germanica, Acheta domes-

ticus , Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioldes, Melanoplus
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differentialis, Schistocerca gregaria,

Del orden de dermapteros, por ejemplo Forficula auricularia,

Del orden de los isopteros, por ejemplo Reticulitermes spp.,

Del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastratrix, Pemphigus
spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus

sSpp.

Del orden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp., Damalinea

spp.

Del orden de los tisanopteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis,
Thrips tabaci.

Del orden de los ktter opteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,
Triatoma spp. .

Del orden de los homopteros, por ejgmplo Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Breviro-
ryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi,
Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae,
Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp.,
Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia
oleae, Laodelphax sgtriatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii,
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp. |

Del orden de los lepidopteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta paddla, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,

Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella,



10

15

20

25

-11 =

Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,

Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra bra-
ssicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp.,
Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp.,
Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehnniella, Galleria mellonella, Caco-
ecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia
ambiguella, Homona magnanima, Tortrix virdana,

Del orden de los coleopteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhizo-
pertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus,
Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon
cochleariae, Diabrotica spp., Psyllodes chrysocephala, Epilachna va-
rivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp.,
Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrynchus assimilis, Hypero postica, Dermestes spp., Trogoder-
ma spp., Aunthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes
aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium
spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha
melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandlca.

Del orden de los himendpteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocampa
spp., Lasius spp., Motnomorium pharaonis, Vespa spp.

Del orden de los dipteros, por ejemplo Aédes spp., Aunopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra
spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp.

Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscine-
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11a frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus
oleae, Tipula paludosa,

Del orden de los sifonapteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis, Cera-
tophyllus spp.,

Del orden de los aracnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latrodectus
mactans,

Del orden de los &caros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllo-
coptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma
spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp.,
Sarcoptes spp., T;rsonemus Spp., Bryobia praetiosa, Panonychus

spp., Tetranychus spp.

La aplicacidn de las sustancias activas
segun el invento es efectuada en forma de sus formulaciones corrientes
en el comercio y/o de las formas de aplicacién preparadas de estas
formulaciones.

El contenido de sustancia activa de las for-
mas de aplicacion preparadas de las formulaciones corrientes en el
comercio, puede variar dentro de limites amplios. La concentracion de
la sustancia activa de las formas de aplicacion puede estar entre
0,0000001 y 100 % en peso de sustancia activa, preferiblemente entre
0,01 y 10 % en peso.

La aplicacion procede en una forma usual

adaptada a las formas de aplicacion.

En la aplicacion contra parisitos antihigié-
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nicos y de provisiones, las sustancias activas se distinguen por un
sobresaliente efecto residual sobre madera y arcilla, as{ como por
una bucna resistencia a alcalis sobre bases encaladas.
Las sustancias activas pueden ser elabora-
5 - das en las formulaciones usuales, tales como soluciones, smulsiones,
polvos para rociar, suspensiones, polvos, preparades de espolvorear,
espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentrados
de suspension y de emulsion, polvos desinfectantes de semilla, sustan-
cias naturales v sintéticas impregnadas con sustancias activas p#aaicro-
10 capsulaciones en sustancias polimeras y en envolturas para semillas;
ademas, en formulaciones para dispositivos de fumigacion, tales como
cartuchos, latas, espirales, y similares de fumigacion, as{ como for-
mulaciones de nebulizacion en frio y en caliente de zolumen ultrabajo.
Estas formulaciones son producidas en
15 forma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias acti-
vas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados ba-
jo presidn y/o veh{culos sdlidos, eventualmente con el empleo de agen-~
teg tensioactivos, vale decir, emulgentes j/o ageutes dispersantes y/o
agentes espumantes. En el caso de la utilizacion del agua como diluyen-
20 te pueden emplearse por ejemplo también disolventes organicos como
disolventes auxiliares,
Entran en consideracion esencialmente co-
mo disolventes 1{quidos: los hidrocarburos aromaticos, tales como xileno,
tolueno, benceno o alquilnaf-talenos;los hidrocarburos aromaticos o ali-

25 faticos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de
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metileno; los hidrocarburos alifaticos, tales como ciclohexano, o para-
finas por ejemplo fracciones de petréleo los alcoholes, tales como bu-
tanol o glicol, as{ como sus éteres y ésteres; cetonas, tales como ace-
tona, wmetiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona; disolventes
fuertemente polares, tales como dimetilformamida y sulfoxido de dime-
tilo, as{ como agua; como diluyentes o veh{culos gaseosos licuados,
entendiéndose como tales ‘dquellos l{quidos que a la temperatura nc;r-
mal y a la presion normal son gaseosos: gases impelentes de aerosoles,
tales como hidrocarburos halogenados, as{ como butano, propano, ni:
trogeno y dioxido de carbono; com§ vehiculos solidos: minerales natura-
les molidos, tales como caolines, arcillas, taleo, creta, cuarzo, ata-
pulguita, montmorillonita o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos -
molidos, tales como acido sil{cico altamente disperso, oxido de alumi-
nio y silicatos; como vehfculos sélidos para granulados:bpiedras natura-
les quebradas y fraccionadas,tales como calcita, marmol, piedra po-
mez, sepiolita, dolomita, as{ como granulados sintéticos de harinas
inorganicas y orgénicas, as{ como granulados de material organico, ta-
les como aserrines, cascaras de nueces de coco, mazorcas y tallos de
tabaco; como agentes emulsionantes y/o espumantes:'emulsivos no io-
nogenos y anidnicos, tales como ésteres de polioxietileno y 4cidos gra-
sos, éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo eteres
alquilarilpoliglicolicos, sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo, s'ulfo-
natos de arilo, as{ como hidrolizados de prote{nas como agentes disper-
santes: por ejemplo lignina, lej{as de desecho de sulfito y metilcelulosa.

En las formulaciones pueden emplearse
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agentes adherentes, tales como carboximetilcelulosa, polimeros pul-
verulentos, granulares o en forma de latices naturales y sintéticos,
tales como goma arabiga, alcohol polivin{lico, acetato de polivinilo.

Pueden emplearse colorantes, tales como
pigmentos inorganicos, por ejemplo 6xido de hierro, oxido de titanio,
azul de ferrocianuro, y colorantes organicos, tales como alizarina,
colorantes azoicos de ftalocianina metdlica, y micronutrientes, tales
como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y
zine.

Por lo general, las formulaciones contie-
nen entre 0,1 y 9¢ % en peso de sustancia activa, preferiblemente en-
tre 0,5y 90 %.

Ejemplo A. Ensayo con Laphygma
Disolvente: 3 partes en pesc de acetona
Emulgente: 1 parte en peso de éter alguilarilpoliglicdlico

Para obtener una preparacion adecuada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa con la
cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada de emulgente,
y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion deseada.

Se pulveriza la pmpéracién de sustancia ac-

tiva sobre hojas de algodon (Gossypium hirsiitum) hasta su mojadura al

_grado de la formacion de rocio, y sobre las hojas se colocan orugas de

la noctuela {Laphygma exigua).
Al cabo de los tiempos indicados, se deter-

mina la destruccion en %, significando 100 % que fueron matadas todas
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las orugas, mientras que 0 % significa que no fue matada ninguna oru-
ga.
L.as sustancias activas, sus concentracio=

nes, los tiempos de evaluacitn y los resultados, constan en la siguiente

tabla 1.

Tabla 1.
(Ensayo con Laphygma)

Sustancia activa concentracion de grado de destruccion !
la sustancia acti- |en % al cabo de 3 das:
va en % _

CH3 0,1 100
l 0,001 0
N~
~ 1}
iso-CgHT -HOC3H3) 9
(conocida)
OC2H5
0,01 100
N
\ S 0,001 80
\ 1" CZHS
CH3S -P/O
TTCaHs




Tablal.(continuacion)

(Ensayo con Laphygma)
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Sustancia activa

concentracion de
la sustancia acti-

grado de destruccién
en % al cabo de

vaen % 3 dias
0,01 100
0,001 80
CH
3\5_N
CHy
OCHj4
0,01 100
\ e
! S 0,001 100
11 CH
~ 3
iso-C3Hy o-f::::
OC2H5
/“‘—\
0,01 100
0,001 100
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T ablal.(continuacion)

(Ensayo con Laphygma)

r

~f

Sustancia activa concentracién de giado de destruccion
la sustancia acti- en % al cabo de 3 dias
va en %

OCHj
0,01 100
0,001 100
S
"
CHj
iso- C3H7 o-p”"
. T~OCsH7-n
OC,yHs5
N~
[ S 0,01 100
3]
OCH
iso-CgH N o-p~" 0,001 100
100
100
1
5
0,01 100 ;
0,001 100




Tabla l,(continuacion)

(Ensayo con Laphygma)
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Sustancia activa

concentracion de
la sustancia acti-~

grado de destruccion
en % al cabo de

va en ¥ 3 dias
0,01 100
0, 001 100
0,01 100
0,001 100
0,01 100
0,001 100
0,01 100
0,001 100
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Ejemglo B,

Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulgente: 1 parte en peso de éer alquilarilpoliglicolico

Para la producc‘fén de una preparacion
adecuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustan-
cia activa con la cantidad indicada del digolvente y con la cantidad i{ndi~
cada del emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta la concen-

tracion deseada.

Con la preparacion de sustancia activa,
unas plantas de habichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertemente atacadas
por todos los estados de desarrollo del acaro hilador comin o dcaro hi-
lador de habichuelas (Tetranychus urticae), sou rociadas hasta su grado

de mojadura de formacion de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados la des-
truccion es determinada en %, significando 100 % que fueron matados
todos los acaros hiladores; 0 % significa que no fueron matados ningunos

acaros.

Las sustancias activas, las concentracio-
nes de las sustancias activas, los tiempos de evaluacion ¥ los resulta-

dos counstan en la sfguiente tabla;2:



Tabla?2,

(Ensayo con Tetraokchus)
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T
Sustancia activa concentracioén de grado de destruccion
; la sustancia acti- en % al cabo de
N va en % 2 dias
0,1 95
0,01 0
~
.LSO‘CSHPI 2H5)2
(conocida)
0,1 08
0,01 0
0,1 98
0,01 60




T abla 2. (continuacion)

{Ensayo con Tetranychus)
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Sustancia activa

concentracion de
1a susgtancia acti-

grado de destruccion
en % al cabo de

f

va en % 2 dfas
0,1 100
OCH3
0,01 100
OC,H,
TT~CHj
0,1 100
OCyHs
-~ 0,01 100
OCH3
I\
| B
{
OC3H7" iso
'Lso-C‘SH7 -P/
TCH,
0,1 100
0,01 100
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T abla 2.(continuacion)

(Ensayo con Tetranychus) , -

Sustancia activa

concentracion de
- la sustancia acti-

grado de destruccion
en % al cabo de

va en % 2 dfas
0,1 100
0,01 100
S
" _0CyH,
'Lso-C‘SH P
0C,Hs
2
| S
N 1" OC3H7- iso
iso-C3Hy o_p/
T~~~ CH3
0,1 100
0, 01 100
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Tabla 2, (continuacion)

(Ensayo con Tetranychus)

Sustancia activa

concentracion de
la sustancia acti-
va en %

grado de destruccion
en % al cabo de 2 dias

CH3 0,1
0,01
N2
/L I
" OCH
~ 3
CH,4 O~P///
\
CyH,
OCgH3
S 0,1
" ! __OCH;3
CoH -p< 0,01
CHj
0,1

100

98

100

80

100

98




Tabla 2. (continuacion)

(Ensayo con Tetranychus)y
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Sustancia activa concentracion de grado de destrue-
la sustancia acti- cién en % al cabo
va en % de 2 dfas

0,1 99
OCyHg
0,01 98
N~
/l\ l S
1
C‘._,‘H5 O-P
CoHg
0,1 100
OCH3
0,01 80
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Ejcmplo C.
Ensayo de concentracion limite / insectos habitantes en el suelo
lusecte de ensayo: Larvas de Teaebrio molitor ¢n el suelo
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulgente: 1 parte en peso de eter alquilarilpoliglicdlico

Para obtener una preparacion adecuada
de sustancia activa, se¢ mezcla 1 parte ¢n peso de la sustancia activa
con la cantidad indicadua del disolvente, se agrega la cantidad indicada
de emulgente v se diluye ¢l eoncentrado con agua hasta 1a concentra-
cion deseada.

Se mezcla la preparacion de sustancia ac-
tiva (ntimamente con tierra. ka ésto, la concentracion de la sustancia
activa en la preparacion no tiene practicamente ninguna importancia,
decisiva es tan solo la cantidad de sustancia activa en peso por unidad
de volumen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm (= mg/litro).
Se introduce la tierra en macetas y se dejan éstas en reposo a la tem-
peratura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se introducen los ani-
males de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otros 2 a 7 dfas, se
determina en % el grado de efecto de la sustancia activa, contandose
los insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efecto es dé un
100 %, sitodos los insectos de ensayo fueron matados, yes deun 0 %,
si sigue viviende todavia un nimero de insectos de ensayo exactamente
igual que c¢n la Lierra testigo no tratada.

Las sustancias activas, sus cantidades de
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aplicacidn y los resultados constan en la siguiente tabla 3:
Tabla 3,
(Easayo de conceatracion l{mite / insectos habituntes en el suelo)

(larvas de Tenebrio maolitor en el suelo)

Sustancia activa grado de destruccion en % a una
concentracion de la sustancia activa
. de 1,25 ppm
5
b
O-PGCH 3‘»., 0
C’gH5O \\L‘?‘H&
{conocida)

S
"

___DCyHg
P

O-
T Hg
is0-C gHy - 100

O—C3H7-Lso

1850 C,‘s;]7._,({’ Y, 100
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T abla 3. (continuacion)

(Ensayo de concentracion limite / insectos habitantes en el suelo)

(larvus de Tenebrio molitor en el suelo)

Sustancia activa

grado de destruccion en % a una

concentracion de la sustancia activa

de 1, 25 ppm

S

o

~CH,
iso-CgH7.
(.'2[?]5
S
4]
__ocH,
O-P
TS0,
iso~C,H 7\ =
0C,Hs

1] Ny :
)/()C3H7~LSO

100

100

P |




10

15

20

- 29 -

Ejemglo D.

Ensayo de tiempo letal TL,, para dipteros
Animales de ensayo: Musca domestica
Disolvente: acetona

2 partes en peso de la sustan-
cia activa son recogidas en 1000 partes en volumen del disolvente. La
solucion as{ obtenida es diluida con disolvente ultesior hasta las con-
centraciones menores deseadas.

Mediante una pipeta, se colocan
2,5 ml de la solucién de sustancia activa en un platillo de Petri, Sobre
el fondo del platillo de Petri s¢ encuentra un papel para filtrar de un
didmetro de aproximadamente 9,5 cm. El platillo de Petri permanece
abierio, hasta que se haya evaporado totalmente el disolvente. Segﬁn la
concentracion de la solucion de sustancia activa resulta distinta la canti-

dad de sustancia activa por m?

de papel para filtrar. Subsiguientemente
se introducen unos 25 animales de ensayo en el platillo de Petri y se cu-
bre este con una tapa de vidrio,

El estado de los animales de en-
sayo es observado coﬂtlnuamente. Se determina aquel tlempo que es ne-
cesario para una destruccion al 100 %.

Los animales de ensayo, las

sustancias activas, sus concentraciones y los tiempos, dentro de los cua-

les se observa una destruccion al 100 %, constan en la siguiente tabla 4:
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(Ensayo de tiempo letal TIﬁ)para dipteros / Musca domestica

Sustancia activa concentracién de TL 00
1a sustancia acti- minutos ( ')
va en la solucidn u horas (h)
en %
..... S
"
0,02 Sh = 90 %
C,HgO
{conocida)
S
1] -
OL'H3
0-p~"
T~cHj 0,002 120 *
N
CH,0 C3H7-1s0
ﬁ/ocsz
0-P_
- 0,02 210!
N ‘\’)\
iso-CgH70 3Hp~iso

v
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T abla 4, (continuacion)

(Ensayo de tiempo letal Tng)Oara dipteros / Musca domestica)

Sustancia activa concentracion de TL en minutos
la sustancia acti- " lgohoras (h)
va en la solucidn
en %

0,002 6

0,02 80 '

0,02 120




T abla 4. (continuacion)
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(Ensayo de tiempo letal TLygq para dipteros / Musca domestica)

Sustancia activa

concentracion de
la sustancia activa
en la solucion en%

TL en mi-
nutos () u ho-
ras (h)

S
"/OC3H7-'Lso

O-P
T~CH,

V

CoH50 gH7-iso

0,02

0,02

150 !

150 !
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Fjemplo E.

Ensayo de dosis letal DLiyqq

Animales de ensayo: Sitophilus granarius
Disolvente: acetona

2 partes en peso de la sustancia activa
son recogidos en 1000 partes en volumen del disolvente. La solucion
as{ obtenida es dilu{da con solvente ulterior hasta la concentracion de -
seada.

Con una pipeta ge colocan 2,5 ml de la so-
lucidn de sustancia activa en un platillo de Petri. Sobrt.a el fondo del
platillo de Petri se encuentra un papel para filtrar de un diametro de
unos 9, 5 cm. El platillo de Petri pertmanece abierto hasta que el disol~
vente se haya evaporado totalmente. Segun la concentracion de la solu-
cibu de sustancia activa, resulta distinta la cantidad de sustancia activa
por m2 de papel para {iltrar. Seguidamente se introducen unos 25 ani-
males de ensayo en el platillo de Petri y se 1o cubre con una tapa de vi-
drio.

El estado de los animales de ensayo es con-
traloreado al cabo de 3 dias a contar del comienzo del ensayo. Se de-
termina la destruccion en %, significand o 100 % que fueron matados
todos los animales de ensayo, mientras que 0 % significa que no fué ma-
tado ningun animal de ensayo.

L.as sustuncias activas, sus concentractones

los animales de ensayo y los resuliados, constan en la siguiente tahla 5:



Tabla 5.
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(Ensayo de dosis letal DLjgq / Sitophilus granarius)

Sustancia activa

concentracidn de

grado de destruc-

la sustancia acti- cion en %
va en la solucion
en %
S
1
.0-P(OCH3), 0, 002 0
D
*c
CgH; oHS
(conocida)
0,0002 100
0,002 100




T ablab,(continuacién)
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(Eusayo de dosis letal DL,4, / Sitophilus granarius)

Suktancia activa

concentracion de
la sustancia acti-
va en la solucion

grado de destruc~
cfén en %

en %
" 0,002 100
O‘T‘OC?’H'T"iSO
%__~CHjg
O-P
T~ OC,H
oz
~ 0,002 100
CH,4 C3Hq-is0
" _OCH
O-P/ 3
T~CyH;
!
0,002 100

N )
CyH507 7 "CyHl-iso
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Ejemplo F:,

Ensayo con larvas parasitarias de moscas.
Disolvente: 35 partes en peso de éter etilenpoliglicol- monometflico
Emulgente: 35 partes en peso de éter nonilfenolpoliglicélico'.

Para obtener una preparacion adecuada de
sustancia activa, se meztlan 30 partes en peso de la respectiva sustan-
cia activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene la pro-
porcion arriba {ndicadu del emulgente y se diluye el concentrado as{
obtenido con agua hasta la concentracion deseada.

Un.as 20 arvas de moscas (Lucilia cuprina)
son introducidas en un tubito de ensayo que contiene aproximadatmente
2 em3 de musculatura de caballo. A esta carne de caballo se aplican
0, 5 ml de la preparacion de sustanciaactiva, Al cabo de 24 horas, se
determina el grado de destruccion en %, significando 100 % que fueron
matadas todas las larvas, y 0 % que no fué matada ninguna larva.

Los resultados de los ensayos estan resumi-

dos en la tabla 6:

Tabla s,

(Ensayo con larvas parasitantes de moscas / Lucilia cuprina res.)

Sustancia activa concentracion de grado de destruccion
1a sustancia acti- en %
. va en ppm
8 100 100
) OCH,4 30 100
e 10 100

T~ ,H, 3 100
1 100
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Tablaé. (continuacidn)

(Ensayc con larvas parasitantes de moscas /Lucilla cuprina res.)
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Sustancia activa

concentracibn de
la sustancia ac-
tiva en ppm

grado de des-
truccidén en
%

0-p /OC2H5
T cHj 100
10
v N 1
™
CZHSO N 3H7" is'o

100
100
100

Ejemplo G.

Ensayo con tabanos adultos parasitantes (Stomoxys calcitrans)

Disolvente: Cremophor.

Para la produccidon de una preparacion ade-

cuada de sustancia activa se mezcla la respectiva sustancia activa con

el disolvente indicado en la proporcion de 1 a 2 y se diluye el concentra-

do as{ obtenido con agua hasta la concentracion deseada.

10 tabanos adultos {Stomoxys

calcitrans)

son introducidos en platillos de Petri que contienen sandwiches que en

el dia precedente al comienzo del ensayo fueron impregnados con

1 ml de la preparacion de sustancia activa a ensayar. Al cabo de 3 ho-

ras se determina el grado de destruccion en porciento, significando

100 % que fueron matados todos los tabanos, y 0 % que no fué matado

ningln tabano.

lL.as sustancias activas, sus concentracio-

nes y los resultados constan en la siguiente tabla 7:
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(Ensayo con tdbanos adultos parasitantes / Stomoxys calcitrans)

Sustancia activa

concentracion de

grado de destruc-

la sustancia acti- clon en %
va en ppm
8 1000 100
1"
__~OcHj 300 100
0-p_ 100 »50
Z |
CaH5O N/LSH-?-iso
S
1
_P/OCZHS
TcH,
1000 100
' 300 100
| 100 100
30 100
CgHSO CHq-iso 10 >50
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Bjemplo H,

Ensayo con dcaros de sarna parasitantes (Psoroptes cuniculi)
Disolvente: Cremophor.

Para la produccion de una preparacidn
adecuada de sustancia activa se mezcla la respectiva sustancia activa
con el disolvente indicado en la proporcién de 1 : 2 y se diluye el con-
centrado as{ obtenido con agua hasta la concentracion deseada.

Unos 10 a 25 acaros de sarna (Psoroptes
cuniculi) son introducidos en 1 ml de 1a preparacidn de sustancia ac-
tiva a ensayar que fué introducido, mediante una pipeta, en .los huecos
de las pastillas de un envase matrizado en profundidad. Al cabo de 24
horas se determina el grado de destruccidn en poreciento, significando
100 % que fueron matados todos los acaros, ¥ 0 % que no fué matado
ningun acaro.

La sustancia activa, sus concerraciones y

los resultados constan en la siguiente tabla 8:‘

Tabla 8.

(Ensayo con acaros de sarna parasitantes, Psoroptes cuniculi)

Sustancia activa concentracion de | grado de destruccion
la sustancia acti- | en %
va en ppm

S
" CH
o-rr”’ij aHs

1000 100
~cH,

100 100
7

NS
Csz CS H7' iso
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Ejermplo I;
Ensayo con moscas otohales adultas parasitantes (Musca autumnalis)
Disolvente; Cremophor

Para la produccién de una preparacion
adecuada de sustancia activa se mezcla la respectiva sustancia activa
con el disolvente indicado en la proporcion de 1 : 2 y se diluye el con-
centrado as{ obtenido con agua hasta la concentracion deseada.

10 moscas otofiales adultas (Musca autum-
nalis) se introducen en platillos de Petri que contienen sandwiches que
el dia anterior al comienzo del ensayo fueron impregnados con 1 ml
del preparado de la sustancia activa a ensayar. Al cabo de 3 horas se
determina en porciento el grado de destruccion, significando 160 %
que fueron matadas todas las moscas, y 0 % que uo fué matada ninguna
mosca.

Las sustancias actlvas, sus concentracio-

nes y los resultados constan en la siguiente tabla 9.
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(Ensayo con moscas otofiales adultas parasitantes (Musca autumnalis)

Sustancia activa

concentracion de

grado de destruc-

la sustancia acti- cion en %
va en ppm

1000 100

300 100

100 100

30 > 50

10 .50

1000 100

300 100

100 >50

30 & 50
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Ejemplos de preparacion

Ejemelo 1:

Una mezcla de 16, 8 g (0, 1 mol) de 2-iso-
propil-4-hidroxi-6- metoxi-pirimidina, 20,7 g (0, 15 moles) de carbona-
to de potasio, 17,2 g (0, 1 g) de cloruro-éster O-etflico del acido etano-
tionofosfonico y 300 ml de acetonitrilo, es agitada durante 4 horas a
50°C. Entonces se enfria la rhezcla de reaccidn hasta la temperatura
ambiente y, después de la adicidn de 400 ml de tolueno, se la extrae
dos veces con 300 ml de agua cada vez. La fase organica es separada,
deshidratada con sulfato de sodio y liberada del disolvente en vacio; el
residuo es sometido a la destilacidn incipiente. As{ se obtienen 27 g
(86 % de la teoria) del éster O-etil-O-[Z-isw propil-6-metoxi- pirimi-
din (4) {lico / del 4cido etanotionofosiénico en forma de un aceite ama-
rillo con {ndice de refraccign nzg-_- 1, 5088,

Analogamente al ejemplo 1, pueden ser

premrados los siguientes compuestos de férmula

(1)
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Ejemplo R R! R R3 rendimiento {ndice de
No. (% de la teorfa) refraccion
2 CaHs @ CgHy-iso CoHs 81 n12)0= 1,5537
3 CHs CaHg CgHy-iso CgHy-iso 68 n2D1= 1,5028
4 CHy  CH, CgH,-iso -CHj 7 n2‘1;7= 1,5152
5 CoHs  CH3 N(CHp, CH, 714 n?d= 1,543
6 CgHs  CgHz  SCH, CoHg 96 nzg = 1, 5481
7 CgHq-iso CHy  CgHg-iso  CHyg 85 nZI; = 1,5058
8 CoHy  CH3 CgHq-iso CH, 2 n1231= 1,5128
9 CyHy-iso CH3  CgHq-iso  CpHg 85 n2D1= 1, 5000
10 CHjq CoHg CgHq-iso CyHg 85 n2;= 1,5108
Il CyHls  CHy  CgHy-iso C,H, 77 nlf) = 1,5082
12 CHy  CyH Cglir-iso CH, 17 nzg = 1,5120
13 CH,  CyHy CpHj CyHs 57 n’y= 1,5130
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Ejemplo R r! R2 R® rendimiento  {ndice de
No. (% de la teor{a) refraccion
14 CpHg CHy  CgHg CuHy 61 n’ts 1,500
D
24 _
15 CH3 CH3 C2H5 C2H5 68 n“"=1,5168
D
_ . 26 .
28
17 CH3 CHg N(CH3)2 CH3 72 n D = 1,5540
18 CHy  CyHs CH, CH, 23 nzg = 1,5235
19 CpHy  CH,  CH, CH,
20  CHy CH, CHy CH,
21 CH, CpHy OCH; CHy
22 CHg CH, OCHy CH,

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarse en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

ren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

fsns ]

l.~ Procedimiento para preparar &steres piri-

midinilicos alcoxi-sustituidos de 4cidos tionofosfénicos,

de f£érmula:
S

0-1';/0 8
~~g!

e
I

en la que Ry R3 son restos alquilo iguales o diferentes;
Rl es fenilo o alquilo; y R2 es alquilo, alcoxi, alquiltio
o dialquilamino; caracterizado porque halogenuros-~&steres
de &cidos tionofosfdnicos de Férmula:
S //////DR
(4]
Hal-P
\

Rl

1, s . S
en la cual Ry R tienen los significados arriba indicados
y Hal representa haldgeno, preferiblemente cloro, se ha-
cen reaccionar con 4~hidroxi-6-alcoxi-pirimidinas de

férmala: H

en la cual % y R3 tienen los significados arriba indicados,
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eventualmente en presencia de un aceptor de &cidos o even-
tualmente en forma de las correspondientes sales alcali-

nas, alcalinotérreas o de amonio, y eventualmente en pre-
sencia de wn disolvente o de un diluyente, a temperaturas

entre 0 y 120°C, con preferencia entre 20 y 602C.

2,~ Procedimiento para preparar ésteres
pirimidinilicos alcoxi-sustituidos de &cidos tionofosfé-
nicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la

Presente Memoria,

Esta Memoria consta de 46 hojas escritas a
méquina por wna sola cara.
Madrid, ? 3 SEL 977
BAYER AXTIENGESELLSCHAFT.
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