
PATENTE DE INVENCION

Ref: Le A 15 219-Sn.

Procedimiento para preparar ásteres de ácidos O-étil- 
-S-n-propil-Ó-/**pir i daz- (6) -on- (3) -il_7-tionotiolfos- 
fárleos.

BAYER AKTIENGE3ELLSCHAFT, entidad alemana, resi­
dente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal 

' ' - * Alemana. ....

La presente invención se refiere a un proce­
dimiento para preparar nuevos ásteres de ácidos 
0-etil-S-n-propil-0-¿"piridaz-(6)-on-(3)-il_J7-tiono- 

tiolfosfárloos que muestran un efecto,insecticida y
5 acaricida.
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Ya ae di6 a conocer que ásteres de ácidos tionofosfó- 

rioos, tales oomo loa áeterea de loa ácidos 
0,0-dietil-0-/"ftalaz-(8)-on-(3)-il_7-tlonofosfórico, 

0,0-dietil-0-/"piridaz-(6)-on-(3)*-il̂ 7-tlonofosfórioo,
O,O-die t il-O-/*2-metil-piridaz-(6)-on-(3)-il_J7-tionof osf órioo, 

0,0-dietil-0-/** 1- P -oianoetil-piridaz-(6)-on-(3)-il_y-tiono- 
foafárioo,

O , O-dietll-O-/"* 1 -et oxi oarb onilme til-piridaz- (6) -on- (3) -il_7- 
-tionofosfórlco, y

O,O-die t il-/"1-p-metllfenil-pir i daz-(6)-on-(3)-il_7-tionofos- 
fórioo,

tienen buenas propiedades inaecticidas y acaricidaa (compáre­
se, por ejemplo: Patentes norteamericanas Nos. 2.759*937, 
2.759.938 y 3.310.560; además, la Solicitud de Patente japona 
sa publicada No. 20.025/72). Esos compuestos, sin embargo, 
tienen además una alta toxicidad para animales de sangre ca­
liente .

Ahora se ha encontrado que muestran una muy buena efi- 

oaoia insecticida y acarioida y además una baja toxicidad pa- 
ra animales de sangre caliente, los nuevos ásteres d9 ácidos 
O-etil-S-n-propil-O-/""piridaz-( 6)-on-( 3)-il_7-tionotiolfosfó- 
rioos de fórmula

0

O C ^

SC^Hy
(I)

en la cual representa hidrógeno, alquilo eventualmente sus 
tituido, alquenllo, alquinilo, arilo eventualmente sustituido 

. así como un heterociclo de 5 o 6 miembros con un heteroátomo
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o un heterogrupo, el cual está ligado eventualmente mediante 
un grupo metilo a nitrógeno, R^ y R^ representan, ya sea In­
dividual e independientemente una de otra, hidrógeno y/o al­
quilo, o ya sea conjuntamente una con otra* un grupo (CH)^ 
que con los átomos de carbono vecinos forman un núcleo bencá- 

nico agrupado. .

Además, se ha encontrado que se obtienen los ásteres 
de áoidos tlonotiolfosfórlcoB de la constitución (1)^ si de­
rivados de hidracida de ácido maláico de la fórmula

1 2  3en la cual R , R y R-̂  tienen los significados arriba defini­

dos, se hacen reacolonar oon un halogenuro de áster de ácido 
O-etil-S-propll-tionotlolfosfórico de la fórmula

S 00^ ,
Hal-P^ (III)

CU-? yly

en la cual Hal es un átomo de halógeno, preferiblemente un 

átomo de cloro, eventualmente en presenoia de disolventes o 
dlluyentes y eventualmente en presencia de un agente llgador 
de ácidos.

Sorprendentemente, los ásteres de áoidos tlonotlolfos- 

fóricos de la fórmula I muestran un mejor efecto insecticida 
y aoarlclda a una toxioidad sustancialmente más baja para ani 
males de sangre caliente que los compuestos anteriormente co-
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nocidos de una constitución análoga y de igual orientación de 

aotividad. Por consiguiente, las sustanoias activas según el 
invento representan un verdadero enriquecimiento de la túcni- 
ca. Además, las nuevas sustanoias contribuyen a la reducción 

da la gran necesidad de preparados siempre nuevos en el campo 

de la luoha contra las plagas. Esta necesidad proviene del 

hecho de que a los pesticidas que se encuentran en el comer­

cio, justamente tambián en atención a cuestiones de la proteg 

clón del medio ambiente, se imponen exigencias cada vez más 

graves, tales como la baja toxicidad para animales de sangre 

callente y la baja fitotoxicldad, la descomposición rápida so 

bre o en las plantas en breves tiempos de carencia, la efica­
cia oontra parásitos resistentes, etc.

Si, como sustancias de partida, se emplean por ejem­
plo hidraoida de ácido malóioo y cloruro de áster de ácido 

O-etil-S-n-propil-tionotiolfosfórico, el desarrollo de la 
reacción puede ser representado por el siguiente esquema de

fórmulas:

° * Q * °

3 /
4 Cl-P ̂

H H S°3"7

25

OCgH^

SC3H7

Las sustancias de partida aplicables según el proce­
dimiento están definidas terminantemente por las fórmulas gg, 

nerales (II) y (III). En la fórmula (II), representa pr.e30
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feriblemente hidrógeno o alquilo lineal o ramificado con 1 a 
6, particularmente 1 a 4 átomos de carbono, que puede estar 
sustituido por el grupo ciano, además, por halógeno, particu­

larmente cloro y/o bromo; alcoxicarbónilo, alquilcarbonilo, 

alooxi o alquiltio cada vez con 1 a 4, particularmente 1 a 3 

átomos de carbono en la parte alcoxi, respectivamente alquil- 

tio. Además, R significa preferiblemente un grupo metilo 
eventualmente sustituido por un heterociclo de 5 o 6 miembros, 
preferiblemente hidrogenado totalmente, que contiene un hete- 
roátomo, preferiblemente N o S, o un heterogrupo, preferíble- 
mente.SOg. Además, representa preferiblemente alquenilo 
o alquinilo con 2 a 6, particularmente 2 a 4 átomos de oarbo- 
no, o fenilo eventualmente sustituido que puede contener una 
o varias veces los siguientes sustituyentes: halógeno, tal 
como cloro, bromo, o flúor; alquilo con 1 a 4 átomos de oarbo 
no, particularmente metilo o ter-butllo; nitro y/o ciano; al­

coxi y alquiltio oon 1 a 2 átomos de carbono, por ejemplo eto 
xl y metiltio; halogenoalquilo con 1 a 2 átomos de caitoao y 
2 a 5 átomos de halógeno, particularmente cloro y/o flúor. 
Además, R^ representa preferiblemente un heterociclo de 5 o 6 

miembros que contiene un heteroátomo, preferiblemente N o S, 

o un heterogrupo, preferiblemente NH o SOg. Como radicales 
heterocíclicos R^, a título de ejemplo, sean mencionados 1 ,1- 

dióxido de tiofeno y piperidina.
En la fórmula (II), R^ y R^ preferiblemente represen­

tan individual e independientemente una de otra hidrógeno o 

alquilo lineal o ramificado con 1 a 4, particularmente 1 a 2 

átomoa de oarbono. A título de ejemplo, sean mencionados los 
radicales metilo y etilo. Además, R y R pueden representar 
conjuntamente una oon otra un puente de metina de ouatro miem

5!
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broa, el cual forma con los átomos de carbono vecinos un nú­
cleo bencánico agrupado.

Las hidraoidas de ácido maláico de la fórmula (II) 
empleadas como sustancias de partida, son oonocidas de la li 
teratura o pueden ser producidas según mátodos Usuales,

De las hidraoidas de ácido maláico aplicables como ma­

teriales de partida según el procedimiento, a título de ejem­

plo, sean citadas:

0 0
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0 0

0 0

El procedimiento de fosforilación para la producción 
de las nuevas sustancias, es realizado preferiblemente con 

el empleo concomitante de disolventes o diluyentes apropiados. 
Como tales entran en consideración prácticamente todos los di 

solventes orgánicos inertes. A áatos pertenecen particular­

mente hidrocarburos alifáticos y aromátioos eventualmente cío 
rados, tales como benceno, tolueno, xileno, nafta, cloruro 

de metileno, cloroformo, tetracloruró de carbono, clorobence- 
no; áteres, por ejemplo áter dietilico o dibútilico, dioxano; 

además, cetonas; tales oomo acetona, metlletilcetona, metil- 

isoproplloetona y metlllsobutllcetona; además, nitrilos, por 

ejemplo ácetonltrilo y propionitrilo; además, amidas, .tales 

como dlmetilformamida y dimetilacetamida.
Como aceptores de áoidos pueden encontrar aplicación 

todos los usuales agentes ligadores de ácidos. Comprobaron 

ser particularmente eficaces los oarbonatos y alcoholatos de 

álcali, tales como los oarbonatos, metilatos, etilatos y ter- 
-butilatos de sodio y de potasio; además, aminas alifáticas, 
aromáticas o heterociclicas, por ejemplo trietilamina, dime- 

tilanillna, dimetilbencilamina y piridina.
Las temperaturas de reacoión pueden variar dentro de

un márgen amplio. Por lo general, se trabaja entre -10 y
o o4 80 C, preferiblemente entre 20 y 70 C.
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Por lo general, la reacción se desarrolla a la pre­

sión normal.
Para la realización del procedimiento, se aplican las 

sustancias de partida, en la mayoría de los casos, en la rala 
ción equimolar. Un exceso de uno u otro de los componentes 

de reacción no aporta ninguna ventaja esencial. Por lo gene­

ral, se lleva a oabo la reacción en un disolvente en presen- 
ola de un aceptor de ácidos y entonces se agita la mezcla de 

reaooión durante varias horas. Subsiguientemente se vierte 
la mezcla en agua y se la elabora según.métodos usuales. Los 

nuevos productos se presentan en forma cristalina o como aoei 

tes y pueden ser caracterizados por su punto de fusión y/p por 

su índice de refracción.
Como ya se ha mencionado, los ásteres de ácidos 0-etil-- 

-0-n-propil-0-¿**plridaz-(3)-on-(6)-il_7 -tlonotlolfosf órleos 
según la invención se distinguen por una eficacia insectici­
da y acarlcida sobresaliente no solamente contra parásitos 
de plantas, sino también contra parásitos antihigiénicos y de 

provisiones, Tienen un buen efecto contra insectos tanto chu 

padores, como también mordedores y contra parásitos de la fa­

milia de ácaros (Acarinae). Por esta razón, los compuestos 
según la invención son aplicados con buen resultado en la pr<) 

tecoión de plantas, en el sector de la higiene y de la veteri 
naria oorno agentes para combatir parásitos.

A los insectos ohupadores pertenecen esencialmente 
pulgones (Aphldae), tales como el pulgón verde del duraznero 

(Myzus perslcae), el pulgón negro de la habichuelas (Doralis 

fabae), el pulgón de la avena (Ropalosiphum padi), el pulgón 
de las arvejas (Maorosiphum plsl), el pulgón de las papas (Ma 

orosiphum solanifolil); además, el pulgón de agalla del grose
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11ero (Crystomyzus korscheltl), el pulgón harinoso de manza- 

noa (SappaphiÉ mali), el pulgón harinoso de ciruelos (Hyalop- 

terus arundinis) y el pulgón negro de cerezos (Myzus cerasi); 
además, cochinillas (Coccina), por ejemplo, la Cochinilla de 
la hiedra (Aspidiotus hederae),la cochinilla de loa agrios 
(Lecanium hesperidum), asi como el pulgón pegajoso (Pseudo- 
coccus maritimus); tisanópteros (^^hysanoptera), tales como 
Hercinothrips femoralis, y chinches, por ejemplo, la chinche 

de las remolachas (Piesma quadrata.),la chinche del algodón 
(lyadercus intermedium), la chinche de cama (Cimex lectula- 
rius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la chinche de 

Chagas (Triatoma infestans); además, cigarras, tales como , 
Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus^ /

En cuanto a los insectos mordedores, principalmente 
han de mencionarse las orugas de mariposas (Lepidoptera), ta­
les como la palomilla de las coles (Plutella maculipennis)^;; ?,r': 
la lagarta peluda (Lymantria dispar), la esfinge ano de oro 
(Euproctis chrysorrhoea), la oruga de librea (Malacosoma neus 
tria); además, la noctuela de las coles (mamestra brasslcae) 
y la noctuela de los sembrados (Agrotis segetum), la gran 
piáride de las coles (Pieris brassioae), la pequeHa falena 
invernal (Oheimatobia brumata), la lagarta pequeHa de la en­
cina (Tortrix viridana), la oruga negra de antiope (Laphygma 
frugiperda) y la rosquilla negra del algodón egipcio (Prude- 
nia litura); además, la polilla de textiles (Hyponomeuta pade 
lia), la polilla de la harina (Ephestia kühniella) y la gran 
polilla de la oera (Gallería mellonella).

Además, a los inseotos mordedores pertenecen los co­

leópteros (Coleóptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus 
granarius) - (Calandra granarla), la dorífora (Leptinotarsa
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decemlineata), la crisomela de la romaza (Gastrophysa vlridu- 

la), la orisomela del rábano picante (Phaedon cochleareae), 
el escarabajo brillante de la oolza (Meligethes aebeus), el 
coleóptero del frambueso (Byturus tomentosus), el gorgojo de 
las habichuelas (Bruchidius = Aoanthoscelldes obteotus), el. 

dermesto (Dermestos friachi), el escarabajo de Ehapra (Trogo- 
derma granarium), el gorgojo pardo rojizo de la harina de 
arroz o tribolio castaRo (Tribolium castaneum), el gorgojo 
del maíz (Calandra o Sitophilus zeamais), el anobio de pan 
(Stegobium paniceum), el tenebrio molitor) y la oarcoma den­
tada de los cereales (Oryzaephilus surinamenais), pero tam­
bién las espacies que habitan en la tierra, por ejemplo lar­
vas de eláteros (Agriotes spec.) y larvas de abejorros (Melo- 
lontha melolontha); ouoarachas, tales como la cuoaracha alema 
na (Blattélla germánica), la cucaracha americana (Periplaneta 
americana), la cucaraoha de Madeira (Leucophaea o Rhyparobia 
madeirae), la oucaracha negra de las cocinas (Blatta orienta, 
lis), la cucaracha gigante (Blaberus giganteus) y la cuoara­

cha gigante negra (Blaberus fuscus), asi como Henschcutedehia 
flexivitta;- además, ortópteros, por ejemplo el grillo (Aoheta 
domesticua); comejenes, tales oorno los comejenes de tierra 
(Reticulitermes flavipes) e himenópteros, tales como las hor­

migas, la hormiga de la pradera (Lasius niger).
Los dípteros comprenden esencialmente las moscas, ta­

les como las drosófilas (Drosophila melanogaster), la mosca 
de frutas del Mediterráneo (Ceratitis capitata), la mosca 
domástica (Musca domestioa), la pequeSa mosca domástlca (Fan- 
nia canicularis), la mosca brillante (Phormia aegina) y el 
moscón azul de la carne (Calliphora erythrocephala), así como 
el tábano (Stomoxys calcitrans); además, mosquitos, por ejem-
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pío cánzalos, tales como el mosquito de la fiebre amarilla- 
(Aedes aegyptl), el mosquito domestico (Culex pipiens) y el̂ . 

mosquito de la malaria (Anopheles stephensi).
A los ¿caros (Aoari) pertenecen particularmente los'; 

¿caros hiladores (Tetranychidae), tales oomo el ¿caro hilador 
de habichuelas (Tetranyohus telarius Tetranychus álthaeae o 
Tetranychus urticae) y el ¿caro hilador de los frutales (Parg, 
tetranychus pilosus = Panonychus ulmi), ¿oaros.de agallas, * 

por ejemplo el ¿caro de agalla del ¡grosellero (Eriophyes rl- 
bis) y tarsonemidos, por ejemplo el ¿caro amarillo o 
ta de brotes (Hemitarsonemus latus) y el ¿caro del fresal o 

de cicl¿menes (Tarsonemus pallidus); finalmente el arador del 

cuero (Ornithodorus moubata). '
Adem¿s, las sustancias activas según el invento se dls 

tinguen por una toxicidad muy baja contra animales de sangré 
caliente que permite considerarlas excelentemente apropiadas 

para combatir eotoparúsitos en animales da la clase de insec­
tos, por ejemplo, contra larvas de dípteros parasitarios en 
animales de sangre caliente, tales oomo Lucilia sericata o Lu 
cilia ouprina - espúcies sensibles y resistentes - Chrysomya 

chlorophyga y larvas de t¿banos, por ejemplo el t¿bano de bó- 
vidos Hypoderma bovis.

La aplicación de las sustancias activas sobre el sec­

tor de la medioina veterinaria, es efectuada en forma usual., 
por ejemplo por espolvoreo, pulverización, riego, vaporización 
o oomo baEo. A las formulaciones o soluoiones listas para el 

uso pueden agregarse todavía otras sustanoias auxiliares, dí- 
luyentes y/o agentes tensioactivos, respectivamente otras sus 

tanoias activas, tales como insecticidas o desinfectantes.
Las sustancias activas según el invento pueden ser ela
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boradas en lae formulaciones usuales, tales como soluciones, 
emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados. Estas 

formulaciones son producidas en forma conocida, por ejemplo 
mezclándose las sustancias aotivas con diluyentes, vale decir, 
disolventes líquidos y/o sustancias de vehíoulo, eventualmen­

te oon el empleo de agentes tensloactivos, vale decir, emulsi 
vos y/o agentes dispersantes, pudlendo emplearse, por ejemplo 
en el caso de la utilización del agua oomo diluyante, even­
tualmente disolventes orgánicos como disolventes auxiliares. 
Eptran en consideración esencialmente, como disolventes líqui 
dos: hidrocarburos aromáticos (por ejemplo xileno, benoeno), 
hidrocarburos aromáticos clorados (por ejemplo clorobencenos), 

parafinas (por ejemplo fracciones de aceite mineral), alcoho- 
les (por ejemplo metanol, butanol), disolventes fuertemente 
polares, tales oomo dlmetilformamida y sulfóxidos dé dimeti­
lo, asi oomo agua; oomo sustancias sólidas de vehículo: mine­
rales naturales molidos (por ejemplo caolines, arcillas, tal­
co, creta) y minerales sintáticos molidos (por ejemplo ácido 

silícico altamente disperso, silicatos); oomo emulsivos: emul 

sivos no ionógenos y aniónioos, tales como ásteres de polioxi 
etileno y ácidos grasos, áteres de polioxietileno y alcoholes 
grasos, por ejemplo áteres alquilarllpoliglioólicos, sulfona­
tos alquílicos y arílicos; oomo agentes dispersantes por ejem 
pío lignina, lejías de desecho de sulfito, metil-celulosa.

Las sustanoias activas según el invento pueden estar 

presentes en las formulaciones en mezola con otras sustancias 
activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contienen entre 0,1 
y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente entre 0,5 

y 90 % en peso.30
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Laa sustancias activas pueden ser aplicadas oamo tales 

en forma de sus formulaciones o en las formas de aplicaoión 

de ellas preparadas, tales como soluciones listas para el uso 

concentrados emulsionables, emulsiones, suspensiones, polvos 

rociables, pastas, polvos solubles, agentes de espolvoreo y 

granulados. La aplloaoión es efectuada en la forma usual, 

por ejemplo por rodada, pulverización, nebulización, espolyo 
reo, esparcimiento, fumigación, gasificación, riego, deslnfeg

oión o incrustación.
Las concentraciones de la sustancia activa en las pre­

paraciones listas pafa aplicar, pueden variar dentro d9 lími­
tes ámplios. Por lo general, están entre 0,0001 y 10 %, pre­

feriblemente entre 0,01 y 1 %. ,
Las sustancias activas pueden ser aplicadas temblón 

con buen resultado en el procedimiento de volumen ultra-bajo, 
donde es posible aplioar formulaciones de hasta un 95 % o has 

ta de un 100 %.
Ejemplo A

Ensayo con-Brosoph^la..^/ ..
Disolvente: 3 partes en peso de aoetona
Emulaivo: 1 parte én peso de áter alquilaril-poliglicól'ico.

Para obtener una preparación adeouada de sustancia ac­
tiva, se mezola 1 parte en peso de la sustancia activa con la 
oantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada 

del emulsivo, y se diluye el oonoentrado oon agua hasta la' 
concentración deseada.

Mediante una pipeta, se aplioa 1 am^ de la preparación 
de sustanoia activa a un disoo de papel para filtrar de 7 cm 
de diámetro. Se coloca este disco en estado mojado sobre la 
abertura de un recipiente de vidrio, en el cual se encuentran

t
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unas 50 drosófilas (Drosophlla melanogaster) y se lo cubre 
con una placa de vidrio.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina la des 
truoclón en %, significando 100 % que fueron matadas todas * 
las moscas, mientras que 0 % significa que no fuá matada nin­
guna mosoa.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los tiem­
pos de evaluación y los resultados, constan de la siguiente 
tabla:

T a b 1 a A.
(Ensayo con Drosophila)

Sustanoia activa
S

(conocida)

concentración 
de la sustanciaactiva a n %

0,1

0,01

grado de destrbc ción en % al oa- 
bo da un día

1C0

0

0,1

,01

0,1

0,01

too
100

100

100
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' T a b l a  A. (continuación) '
Sustancia activa concentración de la grado de destrucción

sustancia activa en % en % al cabo de un día

0,1 . 100 
0,01 . 100

0,1 100
0,01 100

O

0, 1 
0,01

100
100
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T a b l a  A. (continuación)

Sustancia activa concentración de grado de destruc
la sustancia ac- ción en % al ca­
tiva en % bo de un día

5

10

15

20

25

S
M

0-P
0,1

0,01

100

100

Ejemplo B.

Ensayo oon Plutella
Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivo: 1 parte en peso de áter alqullaril-poliglicólico.
Para ohtener una preparación adecuada de sustancia ac­

tiva, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con la 

cantidad indicada del disolvente y con la oantidad indicada 

del emulsivo, y se diluye el concentrado oon agua hasta la 

concentración deseada.

La preparaoión de sustancia activa es rociada sobre ho­

jas de col (Brassica olerácea) hasta su mojadura al grado de
!

formaoión de rocío, y sobre las mismas se colocan orugas del !
arañuelo de las ooles (Plutella maculipennis).

Al oabo de los tiempos indicados, se determina la des­

trucción en %, significando 100 % que fueron matadas todas las 
orugas, mientras que 0 % significa que no fuá matada ningupa ! 
oruga.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los tiem­
pos de evaluación y los resultados constan en la siguiente t¡=̂ 
bla:30
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T a b l a  B.
(Ensayo con Plutella)

Sustancia activa

(conocida)
S -.M

(conocida)

concentración dé la 
sustancia activa en %

0, 1 
0, 01  
0,001

0, 1 
0,01  
0,001

grado de.destrucción 
en % al cabo de 3 días

100
80
0

100
80
0

0

(conocida)
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T a b 1 a B. (continuación)
Sustancia activa concentración de la grado de destrucción 

sustancia activa en % en % al cabo de 3 días

tí
0

0,1 100
0,01 100
0, 001 95

0 ,1 100
0 ,01 100
0,001 95

0, 1 100
0,01 1000,001 95
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T a b l a  B. (continuación)
Sustanoia activa concentración de grado de destruc-

la suatanoia ac- ción en % al oabo 
tiva en % de 3 días

0-P

N
í
N-CgH^-CN

0

0,1 100
0,01 100
0,001 100

15

20

25

30

Ejemplo C.
Ensayo con Tetranychus, (resistente) 

Disolvente: 3 partes de peso de acetona
Emulsivo:" parte en pese de.áter alquilaril-poliglioólico 

Para obtener una preparación adecuada de sustancia ac 
tiva, 1 izarte en paab de la sustancia activa con

la oaátiéad'^dióaáá dél discivente y con ía
da ^ l r # ^ s i v o ^  y se diluye, el concentrado con agua hasta la 

oonoentyaóión jdeseada.
La preparación de sustanoia activa es pulverizada so­

bre plantas de judías (ohauohas) (Phaseolus vulgaris) de una 
altura de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de formaoión 
de gotas. Estas plantas de judías (chauchas) están fuertemen 
te atacadas por todos los estados de desarrollo del áoaro M - 

lador oomdn o del áoaro hilador de la judía (chauoha) (Tetra­
nychus urtioae).

Al cabo de loe tiempos indicados, se determina la des­

trucción en %, significando 100 % que fueron matados todos los
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áoaros hiladores, mientras que 0 % significa que no fuá matado 

ningún ácaro hilador.
Las sustancias activas, sus concentraciones, los tiempos

de evaluacián y los resultados constan en la siguiente tabla:
T a b la C.

Sustancia activa

S
0 -P(0C2Hg)g

(conocida)

(Ensayo con Tetranychus)
concentración de la grado de dt-snuct ¡ón
sustancia activa en % en % al cabo de 2 din:

0 , 1 20

OCgHg

OCgHg

(conocida)

S!!
O-HOCgHg)^

0,1 0

0, 1 40
0,01 o

(conocida)



T a b l a  C.(continuación)
Sustancia activa concentración de la grado de destruc- 

sustancla activa en %. ción en % al ca- 
' bo de 2 días

0,1 100
0,01 70

0,1 100
0,01 . . 80/

0, 1
0 , 01.

1.00

58



T a b 1 a C. (continuación)
Sustancia activa concentración de la grado de dcatruc- 

suátaucta activa en % ción en % al rabo
de 2 días

0, 1 100
0,01 43

Su .OCgHg
O-P

SCgH7

N

0 ,1 100
0 ,01  100
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Ejemplo D.
Ensayo con larvas parasitarias de moscas 

Disolvente: 35 partes en peso de áter etilenpoliglicol-mono- 

metílico,
. Emulsivot 35 partes en peso de áter nonilfenólpoliglloóli- 

co .
Para obtener una preparación adecuada de sustancia ac 

tiva, se mezclan 30 partes en peso de la respectiva sustancia 

activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 

la proporción arriba indicada del emulsivo y se diluye el 
concentrado así obtenido con agua hasta la concentración de­

seada.
Unas 20 larvas de moscaB (Lucilia cuprina) son intro­

ducidas en un tubito de ensayo que contiene aproximadamente 
2 om3 de musculatura de caballo. A esta carne de oaballo se 
aplican 0,5 mi de la preparación de sustancia activa. A l cabo 
de 24 horaB, se determina el grado de destrucción en %, sig­
nificando 100 % que fueron matadas todas las larvas,.y 0 %. 

que no fuá matada ninguna larva.
Los resultados de los ensayos están resumidos en la 

Tabla D.
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' . T a b l a  O.
(Ensayo con larvas parasitarias de moscas) .

Sustancia activa concentración de ia grado de destrucción
- sustauctaactivacn cn%_____ ______- ppm Lucilia caprina msiderie

Sn
(C^gO)g P-O-

Í-N
H

0

(conocida)

300 100
30 ¿30

SX
(C2?l3O)2-P-O-/j):0 100 100

' " N-N 10 \50
< . . '
CHgCOOCoHK

(conocida)

100
30
10

100
100
100

o
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Sustancia activa concentración de la gradó de destrucción
sustancia activa en en %

__________ ppm____________Lucilia caprina resisten!)

T a b l a  D. (Continuación) .

100 100
30 100
10 100

100 100
30 100
10 100

3 ^ 50
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Ejemplo E<
Ensayo de toxicidad / peroral
Animal de ensayo: rata albina (Rattua norvegicus)
Evaluación al cabo de 7 días.

Para obtener una preparación adecuada de sustancia 

activa, ae mezclan 3 partes en peso de sustancia activa con 
2,8 partes en peso de ácido silícico altamente disperso y 4,2 

partes en peso de talco. De este concentrado de sustancia ao 

tiva, bajo adición de un poco de goma vegetal pulverizada, 
por frotamiento con agua se preparan suspensiones que en 1 mlj 
de líquido contienen la cantidad de sustancia activa a apli­
car por 100 g del peso de cuerpo del animal. La dosificación 
es efectuada volumétricamente después de determinarse el peso 
de los animales de ensayo. La administración es efectuada 
oralmente mediante una sonda abotonada de acero. La evalua­
ción se hace cada vez después del transcurso del lapBo de 
tiempo arriba indicado a contar de la administración de la 
sustanoia aotiva.

La determinación de los valores de DL50 (dosis de 
sustancia aotiva con la cual se mata un 50 % de los animales ! 
tratados), procede en forma usual, de los valores de mortal^ j 
dad de las dosis variadas en progresión geométrica. ,

Las sustancias activas y los valores DL5Q constan en ¡ 
la siguiente tabla ¡

-  26 -
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T a b 1 a E.*. ........................ ...... .

. (Ensayo de toxicidad /  rata albina /  peroral
Sustancia activa valor DL̂ Q (en mg/kg del peso de cuerpo

(conocida)

5-10

10-25

(conocido)
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A B l.A  i'L (Conlinuación)
Snntancla activa valor DL^p (en mg/kg del peso de cuerpo)

Sn

Sn OC H 2 5
OC,H  ̂ 5

(Conocida)

aprox. 25

Stt

50-100



T a b l a  E. (continuación)
Sustancia.,activa valor DL̂ Q (en mg/kg del peso de cuerpo)

S OC^H, 2 5O-P

INH

SC3H7

Ó

100-250

100-250

250-500
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'l'ablu H . ír ot tt i nu ar i ár ))

valor (en mp/kg del peso de cuerpo)

'.prnx. 500

^ 2 ^ 5

aprox. 500

nprox. 250
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T a b l a  E. (continuación)
Sustancia activa valor DLgQ (en mg/kg del peso de cuerpo)

250-500

250-500

100-250



T A B í, A E. (continuación)

s-

250-500

OC2 5
SC^H^ a pr 0x2.50
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T A OL A J E ,  (Continuación)

O

250-500

100-250

aproe.500

O
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Subatancla activa
T A U L A E .  (Continuación)

valor Dl^^ (un mg/kg del peao de cuerpo)

> 1 0 0 0

aprox500
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Substancia activa vaior DL^p (en mg/kg del peso de cuerpp)
T A B L A  E. (Continuación)

^ 1000

).1000
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Ejemplos de Preparación

Ejemplo 1

S

H

A una suspensión de 33,6 g (0,3 moles) de hldraclda j 
de ácido maláico y de 31,8 g (0,3 moles) de. carbonato de so*- ¡

dio en 500 mi de dimetllformamida, se agregan 65,6 g (0,3 mct ¡
les) de cloruro de áster de ácido O-atll-S-n-propil-tionotlol 
fosfórico. Subsiguientemente se agita la mezcla dudante 24 
horas a la temperatura ambiente, se separa por filtraoión el 
cloruro de sodio formado; de la solución obtenida se elimina

tolueno, se lo lava con una solución al 10 % de oarbonato de 
sodio y luego oon agua; despuás de la deshidratación oon sulfg. 
to de sodio, de la fase orgánloa vuelve a eliminarse el disoi. 
vente bajo presión reducida, se disuelve el residuo en un po­
co de áter y se lo precipita con heptano.

Se obtienen 46 g (51 % de la teoría) de áster dé áoido 
O-etil-S-n-propil-O-/**piridaz-( 6)-on-( 3)-il_7-tionotiolfosfó- 
rico del P.f. ^ 56°C.

el disolvente bajo presión reducida, se recoge el residuo en

Ejemplo 2
S

0
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A una mezcla de 16,5 g (0,1 mol) de 1,6-dihidro-l-cia-

noetil-3-hidroxi-6-oxopiridacina, de 14,5 g (0J05 moles) dé
carbonato de potasio.y de 200 mi de acetonitrilo, ee agregan

21,8 g (0,1 mol) de cloruro de áster de ácido O-etil-S-n-pro
pil-tionotiolfosfórico. Se calienta lá mezcla de reacción

o
durante 3 horas a 40 C, luego se la enfría y se la vierte en 

300 mi de tolueno. La preparación es lavada con una solución 
saturada de bicarbonato de sodio y con agua y, despuáa del 

secamiento oon sulfato de sodio, se elimina el disolvente

por destilación bajo presión reducida.
Se obtienen 23 g (66 % de la teoría) de áster de áci­

do 0-e t il -S-n-pr opil-0-/** 1- ̂ -cianoetil-piridaz-(6)-on-(3)- 

-il_7-tionotiolfosfórico como un aceite amarillo con el índi-

En forma análoga a la arriba descrita, pueden obte­
nerse los compuestos resumidos en la siguiente Tabla 1. .



T A B L A 1

Ejemplo . . 
No. R R2 R̂

^punto de fusión 
o fndice de refracción

3 C H , H
a

H 1,5376
C H g H 234 C H , H C H g n^ 1,5489

*
C H g

a
H 23n ^ 1^5588 !5 H H C H g

6 , C H g -C H  = C H g H H 1,5475

7 ' C H  - C ^ C H  2 H H n ^  1,5203

8 C g H ^ -S C g H g H H n ^  1, 5372 D

9 C H g C O O C ^ H g H H 1,5353

10 C H .C O C H ^  2 4  3 11 H 22n 1, 5563 D

11 C g H ^ C O O C H g H H n ^  1,5430
a

n^^ 1 ,4465H C H g12 C ^ H X 'N2 4 C H g . 11 D
*) m ezcla de Isómeros

i!
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T A B  L A 1 (Continuación)

Ejemplo . punto de ftisión °C
No. R̂  IT R' o índice de refracción

13 H H 25n p 1,5420

14
.NO,.

y ^ II H 1,6013

15 H H 25n 1,5706 D

16 7 A - c i H 11 25n"^ 1,5950 D

17 H H n^° 1,5098 
O

18 11. 11 60

19 ' -CH2 7 ^ 23n , 1,3728!)
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Ejemplo R̂  R̂  R'̂
No.

T A U L A  1 (Continuación)

20 V Y

21 H y ^

22 CgH^CN y

23 CLHCOCH^ 2 4 3

24 C,H,COOC.H 2 s 2 5

)

punto de fu n í6n°f 
o Indice de refracción

n ^  1,57H3

75

n^2 1 , 5773

ppn"r 1,5790 D

n^3 i 5645 D
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- N O T A  -

Descrita suficientemente la naturaleza del ihvento, 

asi como la manera de realizarlo en la práotioa, debe hacer­

se constar que las disposiciones anteriormente indioadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. Tambián se hace constar qué 

el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presenta­
da en Alemania, con fecha 30 de agostó de 1.973, bajo el nú­
mero P 23 43 741.4, acogiándose por lo tanto a los beneficios 

que conoeden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 

lo que oonstituye la.esencia del referido invento y por lo 
que se soliolta Patente de Invención por 20 años en EspaHa, 

sobre; PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS O-ETID- 
-S-n-PR0PIL-0^/"PIRIDAZ-(6)-0N-(3)-ILj7-TI0N0TI0Ly0SF0RlC0S; 

caracterizándose por lo siguiente:
1*.- Procedimiento para preparar ásteres de ácidos 

0-e til-S-n-propil-O-^**piri daz-(6) -on- (3) -il_7-tionotioifosf<5- 
rioos, de fórmula

en la cual R^ representa hidrógeno, alquilo eventualmente sus}
¡

tituido, alquenilo, alqulnilo, arilo eventualmente sustituido, 

asi como un heteroclolo de 5 o 6 miembros con un hoteroátomo 

o un heterogrupo, el oual está ligado eventualmente mediante 
un grupo metilo a nitrógeno, R^ y R^ representan, ya sea in­

dividual e Independientemente una de otra, hidrógeno y/o.al­
quilo, o ya sea conjuntamente una con otra, un grupo (CH)^ quí
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con loa ¿tomos de carbono vecinos forman un núcleo bencénico 
agrupado; caracterizado porque derivados de hidracida de áci­

do malóioo de fórmula

( I I )

- ¡

1 2  ^en la cual R , R y R*̂  tienen los significados arriba definí 
dos, se hacen reacoionar con un halogenuro de áster de ácido 
O-etil-S-propil-tionotiolfosfórico de fórmula

S!t
Hal-P

OCpH^
SC3H7

(III)

en la cual Hal es un átomo de halógeno, preferiblemente un
i

átomo de cloro, eventualmente en presencia de disolventes ó !
t

diluyantes y eventualmente en presencia de un agente ligador ¡ 
de áoidos, a temperaturas de -10 a 480^0, preferiblemente en­

tre 20 y 70°C.
23.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque oomo disolvente, se emplea preferiblemente 

benceno, tolueno o xileno.
3B.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque como agente ligador de ácidos, se emplea pre­

feriblemente carbonato o hidróxido de- sodio o potasio. ' !
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4*.- Procedimiento para preparar ásteres de ácidos 

0-etil-S-n-propil-0-¿"*piridaz-( 6) -on-( 3) -il_J7-tionotiolf osf 6 

rioos, tal y como queda sustanoialmente descrito en la presen, 

te Memoria.
Esta Memoria oonsta de 43 hojas, escritas a máquina ' 

por una sola oara.
Madrid

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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