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dente en Leverkusen~Bayerwerk, Repﬁblica Fedoral ,

' "~ Alemana. - _ f._‘qj

Le presente invencién se rafiere’a'un prbce-,

dimiento para preparar nuevos ésteres de écidos-ﬁ;
'O~et11-S-n-prop11-0f[7p1ridaz—(6)-on—(3)-1L47Ltiono~

tiolfosfdricos que muestran un efecto, 1naeoticida y

5 acaricida.
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»ricos, tales ocomo los deteres de los dcidos
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Ya se dié a conocer que éeteres de 4cidos tionofosfé-

0,0~-die$11-0-/ £talaz-(8)-on-(3)~1il_/~tionofosférico,
0,0-diet1l-0-/ piridaz~(6)-on-(3)-il_/-tionofosférico,
0,0-dietil-0-/" 2-metil-'p iridaz~(6)-on-(3)-11_7~tionofosférico
0,0-d4et41~0-/"1- P ~ciancetil-piridaz-(6)-on-(3)~il 7-tiono-
fosférico, o
0,0-dietil—0-[‘1—etoxioarbonilmetil-piridaz—(6)-on—(3)-11;7-
~tionofosférico, ¥y
0,0-dietil=/ 1-p-metilfenil-piridaz-(6)-on~(3)-11l_/-tionofos~
f£érico,
tienen buenas propledades insecticldes y acaricidﬁs (coﬁpérew
se, por ejemplo: Patentes norteamericanas Nos; 2.759.937,
2.759.938 y 3.310.560; ademds, la Solicitud de Patente jmpong
sa publicada No. 20.025/72). Esos compuestos, sin embargo,
tienen ademds une alta toxicidad para animales de sangre oa-
liente. '
. Ahora se ha encontrado que muestran una muy buane efi-
/oaoia insectioida y acaricida y ademds uns baja toxicidad pa-

ra animales de sangre oaliente, los nuevos ésteres ds doidos

O-et4ileS-n-propil-0-/ piridaz—(6)-on—(3)~1il_7-tionotiolfosfd-| -
T ricos de férmula

R B3
s oc
0=4 ) -o-;/ i (1)
e ~ SC.H,
’l 31

en la cual R1 representa hidrégeno, alquilo eventualmente éqg

tlituldo, alquenilo, alquinilo, arilo eventualmenfe sustituido

y

| as{ como un hetéroqiclo de 5 o 6 miembros con un heterodtomo
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< dividual o ihdependientemente wna de otra, hidrdégeno y/o al-

" rivados de hidracida de dcido maléico de la férmula

en la cual R1, R2 Yy R3 tienen los significados arriba defini-

-3 -
0 un heterogrupo, el cual estd ligado eventualmente medisnte

un grupo metilo a nitrdgeno, R2 y R3 representah, ye sea in-

gquilo, o ya sea conjuntamente una con otra; uh 'grupo (CH) 4
gue con los étomoq de carbono vecinos formen un nucleo bencé-

¢

nico agrupado.

‘ Aéemés, ge ha encontrado que se obtienen los éatereq 

de doidos tionotioclfosféricos de la comstitucién (I), si de-

-

(115~

i

dos, se hacen remcoionar con un halogenuro de éater de 4cido
O-gtil-S-propil-tionotiolfosférico de la férmula _
E:’,/ 00t .
Hal-P (1I1)

en la ocual Hal es un dtomo de halégeno, preferiblemente un
dtomo de cloro, eventualmente en presencis de disolventes o
diiuyentes y eventualmente en presencias de un ééente ligador
de doidos. 7

Sorprendenteﬁente, los ésteres de dcidos tionotiolfos—
féricos de la férmule I muestran un me jor efecfg insecticida

¥y aoaricida a una toxicided sustancialmente mds baja para ani

males de'sangre caliente que los compuestos antério;ménta cO=
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" nerales (II) y (III). En la férmule (II), R! represen

-4
nocidos de una constitucién andloga y de igual orientacién “de
actividad. Por consiguiente, las su;taﬁoias activas segin el
invento representan un verdadero enriquecimiento de ia técﬁi~
ca. Ademés, las nuevas sustancias contribuyen a la reduccién
de la gran necesidad de preparados siempre nuevos en el campo
de la lucha contra las plagas. Esta necesidad proviene'ddl
hecho de que a los pesticldas que se encuentran en el comeif
cio, justemente tembién en atencién a cuestiones de la profeg
cién del medio emblente, se ilmponen exigenolas ocada vez més

graves, tales como la baja toxicidad para snimales de sangre

~caliente y la baja fitotoxicidad, la descomposicidén répida.sp

bre o en lae plantes en breves tiempos de carencia, la efica-
oia ocontra pardsitos resistentes, stc.

si, como sustancias de partida, se emplean por,ejéﬁ;'
plo hidracida de 4cido maléico y cloruro de éster de é#iab?
0-etil=S-n-propil-tionotiolfosférico, el desarrollo de la"

reaccién puede ser representado por el siguiente esquema de -

| férmules:

% - 002H5

~ -HC1
HE SC,H,
— /,/"002H5
0= -0-P
N
H \ SC.H
s, : 377

Las sustanciss de partida splicsbles segin el procee‘

dimiento estdn definidas terminantemente por les fdrﬁulaai@g
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feriblemente hidrégeno o alquilo lindal o remificado con 1 a
6, particularmente 1. a 4 4tomos de carbono, que puade estar

sustituido por el grupo ciano, ademés, por ha16geno, particu-

"larmente oloro y/o bromo; alcoxicsrbonile, alquilecerbonilo,

alecoxl o alquiltio cada vez con 1 a 4, particularmente 1 a 3
dtomos de carbono en la parte alcoxi, respectivemente alquil-
tio. Ademds, R! significae preferiblemente un grupo metilo
eventualmente sustituido por un heterociclo de.5 o 6 miembros
preferiblemente hidrogenado totalmente, que contiene un hete-
rodtomo, preferiblemente NoS, ou heﬁerogrubo, preferible-
mente SOp. Ademds, g! representa preferiblemente a;quenilo
0 alquinilo con 2 a 6, particularmente 2 a 4 dtomos de oarbo-
no, o fenilo eventualéente sustituido que pueQe contener una
o varias veces los sigulentes sustituyentes: hal§geno, tal
cémo eloro, bromo, o»fluor; alquilo con 1 a 4 dtomos de carbo
no, perticulermente metilo o ter-butilo; nitro y/o ciano; al-
coxi y alquiltio con 1 a 2 dtomos de carbono, por eJemp16 eto
xi'y metiltio; halogenoalquilo con 1 a 2 dtomos de oaztono'&
2 a 5 dtomos de helégeno, particularmente cloro y/o fluor. |
Adends, R representa preferiblemente un heterociclo de 5 o 6
miembros que ocontiene un heterodtomo, preferiblemente N o S,
0 un heterogrupo; preferiblemente NH o sog. Como radicales
heteroc{clicos R’, a t{tulo de ejemplo, seen mencionados 1,1~
didxido de tiofeno y piperidina. |
En la férmuls (II), R® y R3 preferiblemente represen-
tan individual e independientemente una de otra hidrégeno o

~alquilo lineal o ramifioado con 1 & 4, particularmente 1 a 2

dtomos de ocarbono. A titulo de ejemplo, sean‘mgncionados los
radicales metilo y etilo. Ademds, R2 y_R3 pueden represgentar

conjuntamente una con otra un puente de metina de ouatro miem
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bros,. el cual forme con los dtomos de cazl:-bono vecinos un m.i-
cleo bencénico agrupado. -

Las hidracidas de decido maldico de la férmula -(II)
empleadas como sustanclas de partida, son conocldas de la 11
teratura o pueden ser producidass segin métodos usuales,

De las hidrascidas de dcido maléico aplicables como ma-—
teriales de partida segfn el procedimiento, a tftulo de ejem=-

plo, sean citadas:

0 0
T )
N-CHp~C1 N~CH,~CH,~C1
0
0 - 0
N NH
N _l | |
N-CH,-N N-CH,—N
0 0
0
"
N~CH y=CH y=C0,p~C sHs
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0 0
i OF
N—CHZ—QHz—CN 7 _ N»GH2~CHE-CO-CH3
0 0

El procedimiento de fosforilacién para la produocién
de las nuevas susisnclas, es realizado preferiblemente con:
el empleo concomitante de disolventes o diluyentes gpropiados.
Como tales entran en consideracidén prdcticamente todos los di
solventes orgénicos inertes. A dstos pertenscen particular-
mente hidrocarburos alifdticos y arométioos eventuslmente clﬂ
rados, tales como benceno, tolueno, xileno, na:tta, cloruro
de metileno, cloroformo, tetracloruro de oarbpﬁo, clorobence-
no; éteres, por ejemplo éter dietflico o'dibﬁtilioo, dioxano;
ademds, cetonas; tales comc acetons, metiletilcétona, metil-
isopropileetona y metilisobutilcetona; ademds, nitriios, por
ejemplo acetonitrilo y propionitrilo:_adsmés, amidag, taieé
cono dimetilformemida y dimetilacetamida. '

Como amceptores de docidos pueden encontrar apiicaoién
todos los usuales agentes ligadores de dcidos. Comprobaron
ger particularmente eficaces losxoarbonatos Y alcoholatos de
dlcali, teles como los carbonatos, metilatos, etilatos y tere
~butilatos de sodio y de potasio; ademfs, aminasialiféticaé,
arométioas o heteroci{clicas, por ejemplo‘trietilamina,'dim$~
$1lanilina, dimetilbencilemina y piridina. .

Las temperaturas de reacoién pueden variér dentro de

un mérgen amplio., Por lo general, se trabaja entre -10 y '

. )
o+ 80°C, preferiblemente entre 20 y 70 C.



10

15

20

25

30

ola de un aceptor de 4cidos y entonces se agita la mezola de

- de plantas, sino tambidn contra pardsitos antihigiénicos y'de

| segtin la invencién son aplicados con buen resultado en la pro

-8 -
Por lo general, le reaccidén se desarrollas a la pre-

8i6n normal.

Para la reaslizacidén del procedimiento, se aplican las

sustancias de partida, en la mayoria de los casos, en la relg

cién equimolar. Un exceso de uno u otro de los componentes
de reaccién no aporta ningune ventaja esencial. Por lo gene-

ral, se lleva a csbo la reaccién en un disolvente en presen~

reaccién durante varias horas. Subsiguientemente se Qiefte
la mezcla en agua y se la elabora segin métodos usuales. Los
nuevos productos se presentan en forma- cristalina o como acei
tes y pusden ser oaracterizados por su punto de fusién y/0 poi
su {ndice de refraccidn. | _ |
Como ya se ha mencionado, los ésteres de dcidos O-etil-
—O—n-propil—of[_piridaz~(3)-on—(6)—il;7Ltionotioifosf6ricos
segin la invencidn se distinguen por una eficacia insectici~

da y‘acaricida sobresaliente no solamente contra parésitos

.provisiones, Tienen un buen efecto contra insectos taﬁto chuf

padores, como también mordedores ¥y contra pardsitos de la fa~|

mills de dcaros (Acarinae). Por esta razén, los compuestos

tecoién de plantas, en el sector de la higiene ¥y de la veténl
naria como agentes pare combatir pardsitos.

A los insectos chupadores pertenecen eseneialmeﬁteA
pulgones (Aphidse), tales como el pulgbn verde del Auraznero
(Myzus pefsieae), el pulgdn negro de la habichuelas (Doralis
féhaa), el pulgdn de la avena (Ropalosiphum padi), el pulgén
de las arvejas (Macroeiphum pisi), el pulgén de las papas (Mg

¥

orosiphum solanifolii); ademéds, el pulgén de sgalla del grosg
< . "
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“Hercinothrips femoralis, y chinches, por ejemplo, la chinche

pidride de las coles (Pleris bressicae), la pequeﬂa falena

-9 -

llero (Orystomyzus korschelti), el pulgdn harinobo de manzg-
ﬁos (Séppaphia mali), el éulgén harinoso de ciruelos (Hyalop~-
terus arundinis) y el pulgén negro de cerezos (Myzus.cerqsi);-
adeﬁés, cochinilles (Cocecina), por ejemplo, la céchiniilg:ﬁg
la hiedra (Aspidiotus hederae),la cochinilla de los égridef
(Lecanium hesperidum), asi como ol pulgén‘pegajoso'(Pseudo%

coccus maritimus); t;sandpteros (Thysanoptera), tales como

de las remolachas (Piesma quadrata), la chinche del‘algodén.
(Dysdercus intermedium), la chinche de cama (Gimex lectula-
riuvs), la chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la chinche de
Chagas (Tristoma infestans); ademds, cigarres, ta;ep,cpmg .
Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus. B

En cuasnto a los insectos mordedores, principalmente' )

han de mencionarse las orugas de mariposas (Lepidoptera)_ ta-

les como la palomilla de las coles (Plutella maculipennis)
la lagarta peluda (Iwmantria dispar), la esfinge ano - de Qro-T
(Euproctis chrysorrhoea), la oruga de librea (Malacosamé neusg
tria); ademds, la noctuela de las coles (mameatra braesicae)

¥ la noctuela de los sembrados (Agrotis segetum), la gran

invernal (Cheimstobia brumata), la lagarta pequefia de 1la on-
cina (Tortrix viridana), la orugs negre de antiope (Laphygﬁé
frugiperda) y la rosquilla negra del algodén egipcio (Prude-~
nia litura); ademds, la polilla de textiles (Hyjbnomeuta padgi
1lla), la polilla de la harina (Ephestia kilhniella) y la gran

polilla de laAoeré (Galleria mellonellam).

Ademds, a los inseotos mordedores pertenecen los ¢o-
ledpteros (Coleoptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus
grensrius) = (Calandras granaria), la dorifora (Leptinbtarsa
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lontha melolontha); oucarachas, tales como la cucaracha alemg

"na (Blattella germanice), la cucaracha smericena (Periplaneta

‘madeiree), la oucaracha negra de las cocinas (Blaftarorientg

- 10 -

decemlineata),.la crisomela de la romaza (Gastrophysa viridu-
la), la oriscmels del rdbano picante (Phaedon cochlsarese),
el éscarabajo brillante de la oolza (Meligethes amebeus), el
coledptero del frambueso (Byturus tomentosus), el gorgojo de
les habichuelas (Bruchidius = Aocanthoscelides obteotus), el.
dermesto (Dermestes frischi), el escarsbajo de Khapra (Trogo-
derma granarium), el gorgojo pardo rojizo de la harina défv
arroz o tribolio castafic (Tribolium castaneum), el gorgojol:
del mafz (Calandra o Sitophilus zesmais), el anobio de paﬁ
(Stegobium peniceumn), el tenebrio molitor) y la ocarcoma den-
tada de los cereales (Oryzaephilus surinsmensis), pero tam—
bidn laes espécies que habitsn en la tierrs, por ejemplb lar-

vas de eldteros (Agriotes spec.) y larvas de abejorros (Melo-

americena), la cucaracha de Madeira (Leucophsea o Rhyparobia

1is), la cucaracha gigante (Blaberus giganteus) y lu cuocara~-
cha gligante negra (Blaberus fusous), asi como Hensohcuiedeﬁia
flexivittaj ademds, ortépteros, por ejemplo el grills (Achsta
domesticus); ocomejenss, tales como los comejenes de tierra
(Retioulitermes flavipes) e himendpteros, teles como las hor-
migas, la hormige de la praders (Lasius niger).

Los dfpteros comprenden esencislmente las moscas, ta-
les como las droséfilas (Drosophila melenogmster), la mosca
de frutas del Mediterraneo (Ceratitis capitaﬁa),.lla mosea -
daméatica (Musca domestica), la pequefia mosca doméstica (rﬁn—
nis canicularis), la mosca brillante (Phogmia aegina)‘y ol

moscdn azul de la carne (Calliphora erythrocephala), asi{ como

el tdbano (Stomoxys calcitrans); ademds, mosquitos, por ejem—
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»'para combatir ectopardsitos en animalea de la clase ae insec—

' tom, .por ejemplo, contre larvas de dfpteros perasitarios en

-1 -

plb cénzalos, talas'&omérel mosduito de la fiebre améiilla- i 7
(Aedes megypti), el nosquito doméetico (Culex pipiena) y el .ff
mosquito de la malaris (Anopheles stephensi) el
A los dcaros (Acarl) pertenecen particularmente loe

doaros hiladores (Petranychidas), tales como ol doaro hilador_V'
de habiohuelas (Tetranychus telarius = Tetrenychus althaeae o]
Tetranychus urticse) y el dcaro hilador de los. frutales (Pang_.'
tetranychus pilosus = Panonychus ulmi), éoaros de. agallas,i;_f
por ejemplo el dcaro de agalla del grosellero (Eriophyea i

bis) y tarsonemidos, por ejemplo el dcaro amarillo 0 dé lm
ta de brotes (Hamitarsonemus latus) y el éca:c'o del I‘resal 'o _
de oilcldmenes (Tarsonemus pallidus); iinalmente el arador del
cuero (Ornithodorus moubata). o o |

~ Ademds, las sustancias activas segin ei-invgntb ée;digA
tinguen por wna toxicidad muy baja contra animaleézde-aanéfb”'

caliente que permite considerarlas excelentemente'epvopiadéé

animales de sangre caliente, tales oomo Lucilia gericata o QQ
cilié cupfina - qspéciesrsensibles Y resistentes - Ch#yaomya
ehiorophyga ¥ lerves de tdbanos, por ejemplo el tdberc de bé-

vidos Hypoderms bovis,
La aplicacién de las sustancias activas sobre el sec~

tor de la medicins veterinaria,ies efectuada en forme usual,

154

por ejemplo por espolvoreo, pulVerizacién, riego, vaporizacié:
0 como beﬁo; A las formulaciones o soluciones listas para el
uso pueden égregarse todavfa otras sustancias auxlliares, a1~
luyentes y/o agentes tensioactivos, respectivaménte otras éﬁg
tancias actives, tales como insecticldas o desinfectantes.

Las sustancias activee segin el invento pueden ser ela
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~emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados. Estas

" te oon el empleo de agentes tensiocactivos, vale decir, emulsi| . .

" parafines (por ejemplo fracclones de aceite minerasl), alcoho-

tpe.alquilicoe y arilicos; como agenteé dispersantes por ejég

' plo lignina, lejfas de desecho de sulfito, metil-celulosa.

- 12 -

“boradas en las formulaclones usunles, tales como aqlucionés;

formulaciones son producides en forma éonocida, por ejemplo
mezoldndose las sustancias activas con diluyentes, vale decir,

“disolventes lfquidos y/o sustancies de vehfoulo, aventualmen—

vog y/o mgentes dispersantes, pudiendo emplearse, por ejemplo
‘en ol caso de la utilizacién del agua como diluyente, even-
tualmente disolventes orgdnicos como disolventes guxiliares.
Entren en consideracidén esencialmente, como disolventes liqui
dos: hidrocarburos arométicos (por ejemplo xilene, benceno),

hidrocarburos aromdticos clorados (por ejemplo clorobencenos))

les (por ejemplo metanocl, butanol), disolventes fuertemente
polares, tales como dimetilformamida y sulféxidos de dimeti- |
lo, asi como agua; como sustancias sélidas de vehfculo: nine—
f;ales neturales molidos (por ejemplo caolines, srcillas, tal-
o0, creta) y minerales sintéticos molidos (por ejemplo:écido

‘8i1{oico altamente disperso, silicatos); como emulsivos: eﬁq;
sivpé no iondégenos y anidnicos, tales como 4steres da poiioxi
-etileno y dcidos grasos, dteres de polioxietileno y slcoholes
&rasos, por ejemplo éteres alquilarilpoligiioélicos, sulfona=-

. Las sustancias activas seglin el invento pueden estar
presentes en las formulaciones .en mezols con otras sustanclas
activas conocidas. '»

Por lo generasl, las formulaciones contienen entre 0,1

y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente entre 0,5

¥y 90 % en peso.
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| Disolvente: 3 partes en peso de aoetona

' Emulaivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poligﬁicélioo.

- 13 <&

ILas sustancias activas pueden ser aplicadaa camo tales
en forma de sus formulaciones 0 en las formas de aplioaoién
de ellas preparadas, tales como,soluoiones ligtes para el uso
concentrados emulsionébles, emulsiones, euspeneiones,'folvos
rocisbles, pastas, polvos solubles, agentes de espolvoreo y
granulados. la aplicacién es efectuada en la forma ﬁsual,r:j
por ejemplo por roolada, pulveiizacién, nebulizacién, espdivé
reo, esparcimiento, fumigacidn, gasifiocaoién, riego, desinfqg
oién o 1noruata016n.:

Las oonoentracionas de 1la sustanoia activa en las pre-
paraciones listas para aplicar, pueden variar dentro de 1£m1— ’
tes émplioa. Por 1o general, estdn entre 0,0001 y 10 %, pre-|
feriblemente entre 0,01 y 1 %. .

Las sustanciaes activas pueden ser aplicadas tembién
con buen resultado en el procedimiento ds velumen ultfa-baﬁo,
donde es poaible aplicar formulaciones de hasta un 95 % o has‘
ta de wn 100 %.

4 ‘ Ejemplo A
EnsayotSSh-Drbe6phgla. 3 '

Para obtener una preparacién adecuada de sustancia ao-
tiva, Be mezola 1.parte en peso de la sustﬁncia activa con lal®
cantidad indiceda del disolvente y con la cantidad indiéadﬁ
del emulsivo, ylse diluye el'odnoentrago con agua hasta.laﬂ
concentracidén deseada. t ’ -

Mediante una pipeta, 8o aplica 1 om3 de la preparaoi6n
de sustancia active a un disco de papel para filtrar de T cp

de didmetro. Se coloca este disco en estado mojado sobre la

gbertura de un recipiente de vidrio, en el. oual se encuentran
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unge 50 droséfilas (Droscphils melanogaster) y se lo cubre
con una placa de vidrio.

Al cebo de los tiempos indicados, se determina lévdeg

" trucecidén en %, significando 100 % que fueron matadas todas

laes moscas, mientras que O % significa gue no fué matada nin-

guna mosoa.

Las sustanclas activas, sus concentraciones, los tiem-

pos de evalumscidn y los resultados, constan de ls sigulente

tabla:
Tabladl.
(Ensayo con Drosophils) .
: concentracién do de destru
Sustenois activa det}a sustgncia §§3§hen ¢dii odg
activa an Q v ie) :
5 _
" 0021'15
°‘P< 0,1 100
0CHg ’ B
\L 0,01 0
(conocida)
1§) _ 0CHs
™~ SC3Hy 0,1 ' 109.
\1? <:,01 100
0
0 E’ oG
N S Hy 0,1 100
‘ N 0,01 100
0
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TablaA.(continuacibn)

Sustancia activa concentracion de la grado de destruccion
' - sugtancia activa en % en % al cabo de un dia
S QOCoH
n. aHg
O-P< 0,1 100
SC3H, 0,01 100
AN
'CHz'CH""CHz
0 , B
8 oC.H
" 275
0-P <
0,1 100
Ny ¥
| N s 0,01 100
-CHy-CICH
0
H
500
O"P \\
SCgHy
BN 0,1 100
0,01 100
-CH,-
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. cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada
~del emulsivo, y se diluye el concentrado con agus hasta la

$ruceidén en %, significando 100 % que fueron matedas todas las
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" T abla A. (continuacidn)

Sustancia activa ' concentracién de grado de desitruc
la sustancia ac~ c¢ién en % al ca<|
tiva en % bo de un dfa

S

"
SC3H7 : 0,1 100
AN 0,01 100

Ejemplo B,

Ensayo con Plutella

Diéolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivos 1 parte en peso de &ter alquilaril~poligliédlipo.
Para ohtener una preparacién adecuads de sustancia gsc-

tiva, 8e mezola 1 parte en peso de la sustancia activa ocon la!-

concentracidén deseada.

La preparaoién de sustancia activa es rociada sobre ho—
jas de col (Brassica oleraces) hasta su mojadura sl grado de
formacibén de rocfo, y sobre las mismas se colocaen orugaes deli

arafiuelo de las coles (Plutella maculipennis).
‘Al cabo de los tiempos indicados, se determina la dﬁﬁ'i

orugaé, mientras que O % significa que no fué matada ninguna
orugsa.

les sustancias activas, sus concentraociones, los tiem-

pos de evaluaclién y los resultados constan en la siguiente tg|
bla: -
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" Tabla B.

(Ensayo con Plutella)

Sustancia activa concentracidén de la - grado de .destrucciin
sustancia activa en % en % al cabo de 3 dias
. S
- 1"
O-P (OCyHj) S
2 0,1 100
0,01 80
| \T 0,001 . : 0
. NH
(0]
{conocida)
i
0-P(OC,Hs) 5
0,1 100
= 0,01 80-.
[; 111 , 0,001 0
-CHy~CHy-CO-CHy ' .
0 ,
(conocida)
0,1 . 0

(conocida)



Sust_ancia activa

- 18 -

‘b 1a B.(continuacién)

concentracion de la

grado de destruccion
en % al cabo de 3 ding

'y
n OoC_ H
275

<
SC3H7
. N '

CH3

"CHS

sugtancia activa en %

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

OO0 O
OO =

-

[ev JRFSY
—

100
100
85

100
100
95

100
100
895
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Tabl B. (contin ién) '

Sustanoia activa concentracién de grado de destruce
la sustancia ac- oién en % &l cabo
tiva en % de 3 dims

S :
ff"002H5 : _
0-P 0,1 - 100
‘\\30337 : |
‘ 0,01 - ~ - 100
Ny ' o . 0,001 C 100
N-02H4-CN ’
Ejemplo C.

15

20

25

30

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvante. 3 partes de peso de acetona ;

rEmulsivo: 1 parte en peae de. dtor alquilaril—polial*c6lico

Para obtenar’una preparaoién adecuada de eustencia ag

. Edla 1 parto an pqab de la’ auatanaia aotiva :
dioada del aiaorvente y con la cantidqd’lndiq& N

:da dslkhnﬂlaivo, ¥ so diluyu el concentrado con agua hasta laf,

' oonoentraoi&n deseada.

La preparacién de sustancia actiVa en pulverizada 8O~
bre plantas de judias (chauchas) (Phaseolus vulgaris) de una

altura de 10 a 30 em, hasta su mojadura‘al grado de formaqidn

de gotas. Eétas plahtas de jﬁdias (chauchaa) eafén>fﬁerteﬁeh

te atacadas por todos los ‘estados de deaarrollo del doaro hi-
lador comin o del éoaro hilsdor de la ;]ud:{a (chaucha ) (Tetra-»
nychus urtieae)

Al cabo Je lom tievpos indiemdos, se determina la deg-

truccién en %, significendo 100 % que fueron matados todos los
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doaros hiladores, mientras que O % significa que no fué matado
ningin dearo hilsdor.

Lgs sustancias activés, sus concentraciones, los tiempos

de eveluacién y los resultados constan en la siguiente tablas -
~ ' TablaC. -

(Ensayo con Tetranychus)

_Sustancid activa concentracidn de la grado de destruceion
sustancia activa en % en % al cabo de 2 dius
S
" )
O'P(OCQHS)Z :
0,1 : 20

(conocida)

0,1 0
{conocida)
S
1
0,1 40
0,01 0

O

"~ (conocida)
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Tabla C.continuacion)

Sustancia activa - concentracion de la grado de destruc-
sustancia activa en % - cidn en % al ca-
- ' bode 2 diag

8 OC,H, |
-I°<:: 0,1 100 .
NN ’
IL"CHE‘
S
" / OC2H5
O~P :
O‘ 01 801 .
N .
‘ N-CHy~CHy-S-CoHg

N 1 0,1 ‘ 100
sc H,

0,01 . 55

-CHy-CH=CH,



Sustancia activa
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Tabla C.(continuacién)

concentracion de la
sugtancla activa en %

grado de desglrue-
cion en ¥ al caho

de 2 diag

0C,H,

™~
~sCgH7

~

o O
o T WY
—_

oo
O =
—

0,1
0,01

100
45

100
80

100
100
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Ejemplo D.
Enaa&o con larvas parasitarias:dé moscas
Disolvente: 35 paptes en peso de éter'etilenpoliglicol-mono-
‘ ’ met{ilico, . -

. Emulsivo: 35 partes en peso de Ster nonilfendlpqliglic&lif

co.
Para obtener una preparacién adecuada de sustancia dg
tiva, se mezclan 30 partes en peso de la respective sustancias
activa con la cantidad indicada def disolvente que contiene
la proporcidn arriba indicada del emulsivo y se dlluye el
concentrado as{ obtenido con ague hasta la concentracién de-

geada.

Unes 20 larvas de moscas (Lucilia cuprina) soﬁfiﬁtrp-'

ducidas en un tubito de ensayo que contiene aproximedsmente

2 om3 de musculaturs de caballo. A esta carne de cabailo se
eplican 0,5 ml de la preparacién de sustancia activa. Ai‘cabo

de 24 horas, se determina el grado de destruccién en ¥, sig-

fnifiqando 100 % que fueron matadas todas las larvas,.y O %.

que no fué matada ninguna larva.

Los resultados de los ensayos estdn resumidos er la

Taebla D.




- 24 -

~'F abla .

(Ensayo con larvas parasilariss de moscas)

Sugtancia activa

concentracion de la
sustaucia dactiva en

grado de destruccion
en %

ppm l'.,uc:ilia‘_cuprinu regiderte
- — 300 100
(C2HSO)2-P-O-Q¢) 30 450
~N
q
(conocida) .
"
(CgHgO)g=P-O~{ ?; 0 100 - 100
- 10 Ty 80
1 . )
(.'.‘1*12(;‘OC>C‘2H5
{conocida)
S
. " /DCZHS
O-P.
N
: SC3H7
= 100 100
30 100
N-CHg 10 100



Sustancia acliva
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Tabla D, (Continuacién)

concentracion de la  grado de destruccion
sustancia activa en  en %

ppm Lucilin cuprina residere
s
H
" OC2' ' _
0-P 100 100
SC.H 30 i 100
A 10 100
N
N-CHg-CHyp~CN
!
S
sC4H ,
T 100 100
s . A
10 100
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Animel de ensayo: rata albina (Rattus norvegicus)

oralmente mediante una sonda abotonadas de scero. Ila evaluaf

sustancia aotiva.
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Ejemplo E.
Ensayo de toxicidad / peroral

Evelusclién al cabo de 7 dfas.

Para obtener una preparacién adecuada de sustancia
activa, se mezclan 3 partes en peso de sustancia activa Eon
2,8 parteé en peso de dcido silfcico altamente dispe?ao vy 4,2
partes en peso de talco. De este concentrado de Eﬁétaﬁciégéé'.

tivé, bajo.adicidén de un poco de goma vegetal pulverizadé,;

por frotamiento con agua se preparan suspensiones que en 1 mli

‘de liquido contienen la cantidad de sustancla activa a apli- |

car por 100 g del peso de cuerpo dsl animal, La_dosificacién
es efectuada volumétricaemente despuéds de determinarse el peso

de los animgles de ensayo. La administracién es efectuada

cién se hace cada vez despuds del transcurso del lapso de

tiempo erribe indicado a conter de la administracién de la

La determinacidén de los valores de IL5p (dosie de
sustancia aoctiva con la cusl se mata un 50 % de los animeles i

tratadée); procede en forma ususl, de los valores de‘mortai;

dad ds las dosis variadas en progrecidén geométrica.

Las sustancias actives y los valores DLsop constan en

la siguiente tabla
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Tabla E.

(Ensayo de toxicidad / rata albina / peroral

Sustancia activa valor DLy, (en mg/kg del peso de cuerpo
S
n
O-P(OCyHg),
2,5-5
1
(conocida)
o
O-POCyHy),
N o .
| r V 5-10
. "CHS : ’
(conocida)
n .
O-P(OC3H;),
Xy 10-25

-CHy-CH,-CN

(conocido)
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T A B 1.A . (Continuacién)

Susntancia activa

valor DLg, (en mg/kg del peso de cuerpu)

{conocida)

(Conocida)

)

1

O-P(OC2H5)2

orar

(conocida)

10-235

aprox. 25

50-100
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Tabla E.(continuacion)

Sugtancia.activa : valor DL50 (en mg/kg del peso de cuerpu)

OC,H,
SC4H7
100-250
/O¢2H5
1004250 .8
N-CHj
S/QC2H5
O"P\\
. SCqH
37
. "\IT 250-500
I

CHy-CHy-8-CyHg



Sugtauncia activa
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Toa b b B (continuacion)

valor DI

50 (en mg/kg del peso de cuerpo)

)
n o OCatls
o-r”
\sc3nr,
SN
|k

Cllp-CO0-C,li5

S oc.H

1 2 5
o-p<

SCgH,

N

N
IL-CHZ-CH=CH2

prox. H00

AProX. 500

aprox. 250
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Tabla E,(oontinuacion)

Sustancia activa : valor DLy, (en mg/kg del peso de cuerpo)
S
" / OC2H5
O-pP
"N scgt
\T 250-500
l N~CHy-CHo-CN .
0]
N OC2H5
0-p
~ ll\I 250 -500
CH
3 NH
0
n oc,H
P .
O'P \
‘ SC4Hy
100-250
N

CH I
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TA B L.A K. (contlhuacién)

Subatancia activa valor Dligy (en mg/kg del peso de cuerpo)
S N
0‘5/0(.2115
SC 3ll7
N aprox,250
CH3
N-C H,-CN
2 4

S .
" OC H
0-p 2
SC,H,
250-500
AN

N-'(.',‘H2 -CI_{Z -CO-CH

3

aprox250
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TARBLA B, (Continuacién)

Substancia activa

valor DLg, (en ing/kg del peso de cuerpo)

s .
Wy H
..;)//{ 275

SC M,

S .

" OCl,
O-P :
\ 200
., (‘

® 3H7

o
> OCy,H
i 2
O-P< 5
SC4H,
2 N
S N-CH, -N
N

m———

apraxc.500

250-500

100-250

apra.500



Substancia activa
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TABILA E. (Continuacién)

valor 1) ‘50 (on my/kg del peso de cuerpo)

" _OC H'
.p\
, ’SC3H7
NN

©250-500

. > 1000

aprax 500

[ |_@_CH3
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TABLA E. (Continuacién)

Substancia activa ' valor DLgq (en mg/kg del peso de cuerpp)

31000

ALY

| ‘_Q , 3% 1000
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to de sodio, de le fase orgénioa vuelve s eliminarse el diaol

“vente bajo preaién reducida, se disuslve el residuo en un pOa
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Eiemplos de Preparacién

Ejemplo 1

S

— "_-0CHs
0=( ,~0-P
NN "N\503Hy

H

A una suspensién de 33,6 g (0,3 moles) de hidracida -

de 4cido maléico y de 31,8 g (0,3 moles) de carbonato de so-
dio en 500 ml de dimetilformamida, se mgregan 65,6 g (0,3 mg i
les) de clorurc de éster de deido Ouetil-s-n—propil—tionotié&
fosférico. Subsigulentemente se agita la mezc¢la durants 24
ho?as a la temperatura ambiente; se separa por filtraocién el
cloruro de sodio formado; de la solucidén obtenida se slimina
el disolvente bajo presién reducida, se recoge el reéiduo eh

tolueno, se 1o lava con una solucién al 10 % de carbonato de

8odio y luego con agum; despuds de la deshidratacién con sﬁlfq

oo de éter y se lo precipita con heptano.
Se obtienen 46 g (51 % de la teoria) de éster ds éoido

0~etil—8—n—propil-Of[-piridaz—(6)-on~(3)-11_7Ltionotiolfosf6—
-rico del P.L, = 56 c.

Zjemplo 2
s
\ SC3Hy

NN
]
N—CHQ-CHZ—CN'

S TP P U PP TR
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A una mezcla de 16,5‘g (0,1 mol) del1,6-dihidroe1~bia~
noetil-3-~hidroxi-6-oxopiridacina, de 14,5 g (0JO5 moles) dé
carbonato de potasio. y de 200 ml de acetonitrilo, se agregan
21,8 g (0,1 mol) deiéloruro de &ster de doido O-etil~S-n-pro
pil=tionotiolfosférico. Se calienta ld mezcla de resceién -
durante 3 horas a 4000, luego se lm enfria y se la vierte en
300 ml de tolueno. ' Ia preparacién es lavada con una solucién
saturada de bicarbonato de sodio y con agua y, despuds del
secamiento con sulfato de sodio, se elimina el disolvente
por destilacién bajo presién reducids. l

Se obtienen 23 g (66 % de la teorfa) de éster de foi- ,
do O-etil-S-n-propil-OfZ—1—{3-cianoetil-piridaz-(6)-9n;(3)-
-11_7-tionotiolfosférico como un mceite emarillo con ;itindiu
ce de refraoci&n ngz = 1,5523. »

En forma andloga a la arriba descrita, pueden obte-

nerse los compuestos resumidos en la siguiente Tabla 1, .

A
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*) mezcla de isébmeras

TABLA I
R? r3
_ " oc, I
o- » -0-P_ (1)
- SC,H '
1
gl
|
Ejemplo . 1 , punto de tusién °C
No. R g2 R o Indice de refraccibn
- 25
3 CH, ) H H n’) 1,5376
4 CH CEIHS g} 23 | 5489
: | | y I, nlt oL
* ¥ ]
5 . }C{HB : 23 | soes o
- CHB n D 1, .
. 6. CH,-CH= CH H H n 2% 1,5475
, 2 D’ ,
7 - CH -Cz=CH H H n 4%, 5203
2 D
- 25 ey
8 C,H-SC,H; H H n?2 1, sur2
9 CH,COOC, Hy H H n?) 1,5853
10 C_H,COCH H H n?2 1, 5563
, 274 3 D
25 .
11 ¢,H,COOCH, H H n23 1.5430
' % #*
H CHjg nzg 1,4465
12 C,H,CN CHy 1 -
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TABLA 1 {Continuacién)

punto de fusidn °c

Ejemplo 5 3
No. R! R R o Indice de refraccidn
25
13 ~D H H n 1,540
NO,
14 /A H H nzgl,ﬁowf
15 D -CH, H H n" 1,5706
16 /S i u n 2% 1 5050
1
17 - H 1 n 20 1,5908
D
O -
18 S H H 60
/\._____‘
o
f A7 "F
19 ~CH._-N D n“? 1, 5738
27\ b
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TAB LA 1 (Continuacibn)’

22 C2H4CN

23 C,H,COCH,

24 C 'H4C'OOC.’2H5

2

o
O
-
al
-

Ejemplo Rl R2 R punto de fusién °C
No. o Indice de reflraceibn
200 Cly | 25|, 5783

| N Bop e
21 H 75

n?% | 57173
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dnen Alemania, con fecha 30 de agosto de 1.973, bajo el nd-
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 -NOTA- 7
Desorita suficientemente la naturaleza del ihvento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctioa,_debe-haceru
se constar que las disposiciones anteriormente ;ndioédgs son
gusceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundsmental. Tambidn se hace constar qué

el invento corresponde a una Solicitud de Peten%e, presenta-

mero P 23 43 T41.4, acogliéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Oéﬁvenios Internacionales en vigor, eiendq
lo que constituyé la _.esencia del referidd invento y por lo
que 8e sollcita Patente de Invencién por 20 afios en Eséaﬁa,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS O-STII
-S-n-PROPII:—O-—[ PIRIDAZ~(6)~ON=(3)IL_7. -I‘IONO'.L‘IOLFDSFORI Cos; -
carscterizdndose por lo siguiente: ' ' .
18.~ Procedimiento para preparar ésteres de 6cidos'
O-etil—é-nppropil-Ofobiridaz-(6)-on-(3)-11_7Ltionotiol£oef6~
ricos, de férmula ‘
, R3

— __oc
One 0P~ 25

- ~
I:I N SC3H7
R‘l

R

(1)

en la cual R' representa hidrégeno, alquilo eventualmente sug |
i

1 tituido, alquenilo, alquinilo, arilo eventualmente suxtituidoi

’

asi como un heterooiclo de 5 0 6 miembros con un hetaxoéromo
0 un heterogrupo, el ocual estd ligedo eventualmente mbdianto
un grupo metilo a nitrégeno, R? Yy R3 representan, ‘'ya ses in-

dividual e independientemente una de otra, hidrégeno y/o al-

quilo, o ya sea conjuntamente una con otra, un grupo (CH)y que'
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“diluyentes y eventualmente en presencia de un sgente ligador
de doidos, @ temperaturas de -10 a 48000, preferiblemente en-
tre 20 y 70°C. '

benoceno, tolueno o xlleno.

terizado porque como asgente ligador de dcidos, se emplea pre-
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con los dtomos de carbono vecinos forman un ndcleo bencénioco

agrupado; caracterizado porque derivados de hidracida de dci-

do maléico de férmula
O= =0 .

en la cual R1, R2 Yy R3 tienen los significedos srriba defini—g

dos, se hacen reaccionar con un halogenuro de dster de decido
O-etil-S—propil-tionotiolfosférico de férmula

S '
" OCZHS

" Hal-P (111)
™~ S¢ 3Hq .

en la cual Hal es un 4tomo de halégeno, preferiblemente un = |

dtomo de cloro, eventualmente en presencia de disolventes o

28,- Procedimiento segin la reivindiocaocién 1, carac—

terizado porgque oomo.disolventé, se emplea preferiblenente

30.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—.

,ﬂfpriblemenfa carbonato o hidréxido de sodio o potasio.
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49, - Procedimiento pare preparar.éateresy d-é.écidps. |
O-et1l-Sen-propil-0-/"] piridaz—(6)-on-(3)—11thionot:!.o;§f’9'sf§_ '
ricos, tal ¥ como queda sustancialmente deécrito éen la prgge%;-’_
te Memoria. T
- Esta Memoria oonsta de 43 hojes, escritas a méquina " j
por una sola ocara. | in EXE !,0757 S
Madrid

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

MEZ ACESQ v rfDHET -
Zp. Firmeder L. Guota Fomﬁnt{” .

7/‘4’//:'/ .,m B
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