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1 La presente invención se refiere a un

procedimiento para preparar nuevos ásteres y amidas de áste­

res de ácidos p iridac in il(t ion o )(t io l)fo s fó ricos (fo s fó rü - 

cos), ú tiles  como insecticidas y acaricidas.

0 ,0-d.ialquil-piridaciniltionofosfóricos, por ejemplo los 

ásteres de los ácidos 0 -/ í-fen il-1 ,6 -d ih idro-6 -oxó-p irida- 

c i n( 3 ) droximet i l - 1,6-dihi dro-6-oxo-piri dacin(3 )-  

i l / - ,  0-/1-(N,N-dimetilaminometil)-1,6-dihidro-6-oxo-pirida- 

10 c in (3 )il/ - y 0 -/ í-(p -m etilfen il)-1 , 6-dihidro-6-oxo-pirida-

c in (3 )iV ,-0 ,0 -d ietiltionofosfóricos, tienen propiedades in­

secticidas y acaricidas. /Compárese: Patente norteamericana

No. 2.759.937 y Journal of Organic Chemistry, Tomo 26, No. 9 

(1961). páginas 3382-338(>/.

ásteres de ácidos p iridacin ilfosfóricos, -tio lfosfó rioos, 

-tionofosfóricos, -tionotio lfosfóricos, -fosfónicos y 

—tionofosfónicos y amidas de ásteres de ácidos p iridacin ilfos­

fóricos y -tionofosfóricos de la  fórmula

5 Ya es conocido que ásteres de ácidos

15 Ahora 3e ha encontrado que los nuevos

20

25

( I )
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R re presenta alquijlo con 1 n 6 átomos de carbono y

R' l'ernlo. alquilo con l a 4, alcoxi ron 1 a (», rdqui'itiü oon 1 a 6, 

mono- o dialquilamino con i a 4 átomos de carbono por cadena

de alquilo,' •
-..v" • , • isr&v-. •• • ■ I.

íl" y R'" pueden ser '.iguales o di fe rentes ¡^'representan hidrógeno o

motilo-, y " . •.

representa hidrógeno, halógeno, nitro, halogenoalqüilo con 1 a 3

átomos de carbono,

n es un número entero de 1 a 4 y

X significa.’un áforho de oxígeno o de azufre,

tienen-fuertes propiedades insecticidas y acaricidas.

Además se ha encontrado que, se obtienen

los nuevos esteres dé ácidos piridaciñilfosfóricós,-tiolfosfóricos,- .

tionofosfóricos,-tionotiolfosfóricos,-fosfónicos y - tionofos'fónicos y

amidas de ásteres- de ácidos piridaciñilfosfóricós y -tionofosfóricos

de la constitución (I), si halogenuros de ásteres de ácidos fosfóricos,
,1

tiolfosfóricos. tionofosfóricos. tionotiolfosfóricos y halogenuros de 

amidas de ásteres de ácidos fosfóricos y tionofosfóricos, respectiva­

mente de la fórmula

X
R O \ „

. - ^ P -H a l ’ (II) ■

en la cual

R, R 1 y X tienen los significados arriba definidos y
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Ha'l significa un átomo de halógeno,

se nacen reaccionar con derivados de 1 - ferul- 3- hidroxi-1, S- dihidro- 

f>ir'alacinona(6) de la fórmula

V /

en la cual 

IV ■R tiene el significado arriba definido,

eventualmente en presencia de un disolvente o diluyen te y eventual­

mente en presencia de agentes ligadores de ácidos.

Sorprendentemente, los esteres de ácidos piri-
i

dacinilfosfóriéos,-tiolfosfóricos, -tionofosfóricos,-tionotiolfosfóricos,- 

fosfónicos y-tionof os fónicos y amidas de esteres de ácidos piridacinil- 

fosfóricos y-tionofosfóricos según la invención, muestran un efecto 

insecticida y acaricida superior a aquel de los derivados de áster de 1
i

ácido 0,0-dietil-O-piridacinil-tionofosfóripos anteriormente conocidos 

de una constitución análoga y de igual orientación de actividad, actuando 

las nuevas substancias no solamente contra insectos y ácaros nocivos 

para pLantas, sino también contra parásitos antihigiénicos y de píovisio- 

nes y también en el sector de la medicina veterinaria contra ectoparási- 

tos en animales, por ejemplo larvas parasitarias en moscas. Por con­

siguiente, representan un enriqecimientb de la.técnica.
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Si, como materiales de partida, se emplean, 

a título de ejemplo, el cloruro de diéster de ácido O-etil-O-sec-butil- 

tionofosfórico y 1- (3, 5-b is -trifldormetilfor.il)- 3 hidroxi- 6-oxo-

piridacina, el desarrollo dé la reacción puede ser répresentado por
h ’ ' ' ’

el siguiente esquema de fórmulas

F C
3 V / V

,CF;

V
S

W ^ P - C M H O
sec -C .H V = r/

4 9

aceptor de 
ácidos

HC1 ’

F„C
W

CF,

c 2H5 ° ' - ^ «  /N--Nv2 ü V=o
sec - C M O ^  Y = /

4 9

• L^s substancias de partida a emplear están

definidas terminantemente por las fórmulas generales (II) y (III). En 

las mismas, sin embargo, representan preferiblemente:

It alquilo lineal o ramificado con i. £ 5, particularmente 

1 a 4 átomos de carbono,

R ' fenilo, alquilo lineal o ramificado con 1 a 3, particularmente 1 y 2 

átomos de carbono, alcoxi o alquiltio lineal o ramificado cada uno
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i-.'.u 1 a 5, particularmente 1 a 4 átomos «le carbono, mono o 

diaiquilamino con 1 a 3, particularmente L y 2 átomos de car­

bono por cadena de alquilo,

R" y R'" hidrógeno o metilo,

RIV hidrógeno, halógeno, particularmente cloro, nitro o halógeno 

alquilo, particularmente trifluormetilo, 

n uno de los números de 1 a 3, particularmente 1, y
i

X oxígeno o azufre.

Los ásteres de ácidos piridacinilfosfóncos, - 

tiolfosfóricos, - tionofosfóricos, - tionotiolfosfónicos, - fosfónicos y 

-tionof os fónicos y amidas de ásteres de ácidos piridacinilfosíóricos
f-

y - tionofosfóricos- (II).son conocidos y pueden ser producidos según 

procedimientos conocidos de la literatura, lo mismo que los deriva­

dos de 1- fenil- 3- hidroxi-1, 6- dihidro- 6- oxo- piridacina (III) que soni

preparables, por ejemplo, a partir de las fenilhidracixias correspon­

dientemente substituidas, disueltas en ácido clorhídrico diluido, por 

reacción con anhidrido de ácido maléico según el siguiente esquema

20

O

-CU
j
\ C -C H

a

n

o

2ñ

teniendo

r ÍV y n }qS significados arriba definidos.



 ̂ Como ejemplos do loa halogenurna de ásteres de

ácidos fosfóricos, tioífosfóricos, tionofosfóricos, tionotiolfosfóricos 

y halogenuros de amidas de esteres de ácidos fosfóricos y tionofosfori-
! •; i •; ■

eos, respectivamente que han.de hacerse reaccionar según el_procedí-.

5 miento, en detalle, sean mencionados:

los cloruroir'dé^iqsteres de los ácidos 0 ,0 - 

* dimetil- , O/O-dietil- , O ,Ordi-n-propil-",-©, O-di-iso-propil- . 0 ,0 -
J ; . .

di-n-butil-, O, O -di-is o-bu t il- , 0 ,0 -di-sec-but.il-, O, O-di-ter-butil- ,

O -etil-O -n-propil-, O -etil-O -iso-propil-, O -n-butil-O -etil-, O -etil-O- 

10 sec-butil- y O-etil-O-metilfosfóricos y los corres'póndieñtes tionó-aná-

logos;

los cloruros de ásteres de los ácidos O -m étil-, 

O -etil-, O -n-propil-, O-iso-propil- , O -n -b u til-/O -sec-b u til-, O- 

iso-butil- y O-ter-butil-metano- , -etano- ,-h-propano- , -iso-propa- 

i5 ho- y-fenilfosfónicos y los correspondientes tiono-análogos-

los cloruros de diésteres de los ácidos 0 ,S-dime- 

til-, 0 ,S-dietil-, O ,S-di-n-propil-, O ,S-di-iso-propil-, 0 ,S -d i-n -butil-. 

O.S-'di-iso-butil-( O .S-di-ter-butil-, O -etil-á -n -propil-, O -etil-S-iso- 

propil-, O-etil-S-n-butil-, O -etil-S-sec-butil-, O -ri-propil-S-etil-,

20 O-n-propil-S-iso-propil-, Ó-n-butil-S-n-propil- y O-sec-butil-S-etil-

tiolfosfóricos y los correspondientes tiono-análogbs-

los cloruros de amidas de ásteres de los ácidos O- 

m etil-N -m etil-, O -etil-N - me til- , O -n-propil-N -m etil-, O -iso-propil-N- 

m etil-, O-n-’butil-N -m etil-, O -sec-butil-N -m etil-, O -m etil-N -etil- . 

O -etil-N- e t il- , O -n-propil-N -etil-, O -iso-propil-N -etil- , O-n-butil-N-25



t
1 «-1.il--, O .-¡r-c-butil-N-eUl-, O mclil-N-n pinpil . O rlil-N-n-propil- ,

O-n-■ propil-N-n-propil- , O-iso-propil-N-eLl- y O- Irr-butil-N-etil- 

fosloríeos . los correspondientes ttono- analoaos / l, s i arrespondíentes 

dialquilamidas.

•j Como ejemplos do derivados de 1-fenil-.: nidroxi-

1, 6-dihidro- 6-oxo-piridacina (ItL) a aplicar, en detalle, pueden mencionar 

se:

1-(2- o 3- trifluormetil- , 3,5-bis-trifluormetil-,

2-trifluormetil-4 -cloro-, 2-cloro- 5-trifluormetil- , 2-nitro-4 -trifluor- 

10 meül- y 6-cloro- 3-trifluormetLlfunil)- 3-hulroxi- I;, 6- dihidvo- Ij-oxo-

pirxdacinas; además, los correspondientes derivados de 4- y/o 5 -me­

tilo.

El procedimiento para la producción de los

compuestos según la invención es realizado, de preferencia, con el
»

15 empleo concomitante de disolventes y diluyentes apropiados. Como

tales entran en consideración.prácticamente todos los disolventes 

orgánicos inertes. A éstos pertenecen particularmente hidrocarburos 

alifáücos y aromáticos eventualmente clorados, tales como benceno,
, . i

tolueno, xileno,'bencina (nafta), cloruro’c}e me tile no, cloroformo',

20 tetracloruro de carbono-, cloroberceno; éteres, por ejemplo éter

dietñico, éter dibutílico, dioxano, además, cetonas, por ejemplo 

acetona, metiletilcetona, metiiisopropilcetona y metilisobutilcetona; 

además, nitrilos, tales como ac.etonitrilo y propionitrilo.

Como aceptores de ácidos pueden encontrar 

2f> aplicación todos los usuales agentes ligadores de ácidos. Comprobaron

-  ü -
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sef particularmente eficaces los carbonates y alcobn'latos de álcalis, 

tales como los carbonatas de sodio y de poras ¡o, los mediatos y etila-
l

tos de sodio y de potasio; además, aminas alifálit ts, aromáticas o 

he te rocíe lie as, por ejemplo,' trietilam'ina, trimetilamina, dimctil- 

anilina, dimetilbencilamina y pirídina.

’• .. •/, . . ‘La temperatura de’.'reacción puede variar den-

tro de un margen amplío. Por lo gene ra l;'se  trabaja entre 0 y 120°C, 

preferiblemente entre 40 y 60°C.

Para la realización del procedimiento, se apli­

can las substancias de partida generalmente en relaciones equimolares. 

Un exceso de und  u otro de los componentes, por lo general,, no aporta 

ninguna ventaja,¿ubstaricial. La reacción es llevada a cabo generalmen­

te en presencia de un aceptar de ácidos a ías temperaturas indicadas.

Al cabo de un tiempo de reacción de una o varias horas, en la mayoría 

de los casos, a temperaturas elevadas, se enfría la mezcla de reac­

ción hasta la’ temperatura ambiente, se agrega un disolvente orgánico, 

por ejemplo tolueno y se elabora la fase orgánica, según métodos usua 

les, por ejemplo, por lavado, secamiento y destilación.

Los nuevos compuestos se presentan a menudo 

en forma de aceites que, en la mayoría de los casos no pueden ser 

destilados sin descomposición, pero que pueden ser librados de los 

últimos componentes volátiles y así purificados por la llamada "desti­

lación inicial", vale decir, por calentamiento prolongado bajo presión 

reducida a temperaturas moderadamente elevadas. Para su caracteri­

zación sirve el índice de refracción. En parte se obtienen productos



Uiiiilut ti on forma cnsi.uina, m ■•sie i aso, pu .ion :v r  caracterizados 

poi su punió do fusión. ■

Corno y..i Se lil llinl. I.oailo , 11 : 1:( VOOt'S, loS 

esteres de ácidos piridacinillosioricos, - lio 11 os loríeos, ■ tionofosim i- 

cos , - tionoliolfosfóricos- fosIónicos y lionofosfonico.s y amidas de 

esteres de ácidos piridacinilfosloricos y - tionofosioricos- según La 

invención se distinguen por una sobresaliente eficacia insecticida y 

acaricida. Son eficaces no solamente contra parásitos de plantas, 

antihigiénicos y de provisiones, sino también en el sector de la me­

dicina veterinaria contra parásitos en animales (ec.topárasitos), 

tales como larvas parasitarias de moscas. Tienen a una baja fitotoxi- 

oidad un buen efecto contra inserios tanto chupadores como mordedo- 

res y contra ácaros.

Por éste razón, los compuestos según la inven­

ción pueden ser aplicados con buen resultado en la protección de plan­

tas,. así como en los sectores de la higiene y, de la protección de 

provisiones y de la veterinaria como agentes para la lucha contra 

las pía gas.

' , A los parásitos-económicamente importantes 

en la agricultura y silVicultura, así cómo a los ¡Parásitos de provi­

siones y materiales y antihigiénicos pertenecen:

Del orden de la Isopoda, por ejemplo Ornsc.us aseilus, Armadillidiuin 

vulgare, Porcellio scaber

Del- óhden .de la Diploda, por ejemplo Blaniulus guttulatus

Del orden de la Chilopoda, por ejemplo Geophilus carpophagus, .



Scutl);0.i spec.

Del orden de 'la Symphíla, por ejemplo SfniT.ipvr.Jla imníacülatfl 

Del orden de la. Arachnida, por ejemplo Scor. u> mñu us, Latrodeetus

mactans • . . . .

Del orden de -la Acariña, por ejemplo Acamo aíro, Argañ relie .us, 

Ornithodoros m ogate, 'Dermanyiá'üs-gallinae. Eriophyes ribis,
xf' »

Phyllqcoptruta oleivora, BoopMlus microplu», Rhipicephalus evertBi, 

Sarcdptes scabiei/Tarsoriemus.apee. Bryobia praetiofa, Panonychus 

citri, Panonychus ulmi. Tetranychus telarius, Tetranychus turriidus, 

Tetranychus. urticae,

Del orden de la Thysanura, por ejemplo Lepisma saccharina,

Del orden de la Collembola, por ejemplo Onychiurus armatus,.
/ . t

Del orden de la Orthoptera, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta 

americana, Leucophaea madeirae, Bldttella germánica, Acheta domeflth 

Gryllotalpha spec- , Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus 

differentialis, Schistocerca gi'egaria,

Del orden de la Dermaptera, por ejemplo Forfícula auricuLana,

Del orden de la Isoptera, por ejemplo Reticulitermes spec. ,

Del orden de la Anoplúra, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus 

spec., Pediculus human us corporis,

Del orden de la Thysanoptera, por ejemplo-Hercinothrips femoralis, 

Thrips tabaci,

Del orden de la Heteroptera, por ejemplo Furygaster spec. , Dysdercus 

intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,

Triatoma spec.



Del úrdm de la Homoptera, por ejemplo A^-uro ¡..s ; --issicae, Bemisia 

tabac.i, Trialeurodes vnporariorum, Aphis gossypD, Bbeviroryiu: bra- 

ssicae, Cryptomycus rlbis, Dorí.;i.s fabae, ¡ ‘.n-tiis - wmi, Eriosoma 

lanigérum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, My/.us . rrari 

Myzus persicae, Phorodon humgli, Rhopalosiphum padi, Empopara sptn- 

Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia 

oleae, Laodelphax striatellus, Nil.iparvata lugens, Aonidiella aurantii, 

Aspidiotus hederae, Pseudococcus spe.c. , Psylla spec. ,

Del orden de la Lepidoptera, por ejemplo, Pectinophora gossypiella, 

Bupalus piniarius, Chelmatobia brumata, Lithocolleti.s blanoardolla, 

Hyponomeuta padella, Plutella maculpenms¡ Malacosoraa neustria, 

Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spec. , Bucc.culatrix thurberiella, 

Phyllocnlstis citrella, Agrotis spec. , Euxoa spec. , Feltia spec. , Earias 

insulana, Heliothis spec. , Laphygma exigua, Mamestra brassioae,
i

Panolis flammea, Pr'udenia litura, Spodoptera spec. , Trichoplusia ni. 

Carpocap/sa pomonella, Pieris spec. , Chilo spec.. , Pyrausta nubilalis, 

Ephestia kühniella, Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua reti- 

culana, Choristppeura fumiferana, Clysia ambiguella, Hotnona magnannn. 

Tortrix viridana

Del orden de la Coleóptera, por ejemplo, Anobium punctatum, R-hizo- 

pertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, 

Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon 

cochleariae, Diabrotica spec. , Psylliodes chrysocephala, Epilachna 

varivestis, Atomaria spec. , Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spe 

Sitophilus spec., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
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1 Ceuítiorrhynchus'asaimjliü, Hypera posuc.i, Dormestes spec. ,

Trogoderma spec. , Antnrenus spec. , Attagenus spec. , Lybtus sp'ec. ,

Meligethes aeneus, Ptinus spec., Niptu» n.uoieucus, Gibbium

psyíloides, Tribolium spec. , Tenebrio molitor, Agriotes spec.

5 Conoderus spec. , Melolontha melolontha, Amphimallus solstid.dis.

Costelytra’ zealan<ííca-, ' •
• ' *

: Del orden de-lá Hymenoptera, por ejemplo; -Diprion spec. , Hoplocam-

pa spec. , Lasius spec. , Monomorium pharaonis, Vespa spec. ,

Del orden de la Díptera, por ejemplo, Aedes spec. , Anbpheles spec. ,

10 Culex spec. , Drosophila melanogaster. Musca domestica, Fannia spec.,.

Stomoxys calcitrans, Hypoderma spec. , BÍbio hoKulans, üácmella 

frit, Phormia spec. , Pegomyia hyoscyami, Calliphora erythrocephala, 

Luciliaspec., Chrysomyia spec. , Ceratitis capitata, bacus oleae, Típula 

paludosa,

15 Del orden de la Siphonpptera, por ejemplo, Xenopsylla cheopis.

Las substancias activas pueden ser elaboradas 

en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvo:: 

dispersables, suspensiones, polvos, preparados aplicables por espoleo 

reo, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concon 

20 trados de suspensión-emulsión, polvos, desinfectantes de semillas, súbs

tancias naturales y sintéticas impregnadas con substancia activa, encap- 

sulaciones fulísimas en substancias polímeras y en envolturas para 

semillas; además, en formulaciones con dispositivos de combustión, 

tales como cartuchos, cajas, espirales y similares de fumigación, así 

como en formulaciones de nebulización en frío y en caliente.25



odas idas en forma co-Esias ío rmuiaciont.s son } i 

nocida, por ejemplo por mezclammnto de las substancias activas con 

diluyentes, vale decir, disolventes líquido*. gosrs licuados puestos bajo 

presión y/o vehículos sólidos, eventualmeute con el empleo de agentes 

tensioactivos, vale decir, emulSivos y /o agentes dispersantes y/o 

agentes espumantes. En el caso ue La utilización del agua como diluyen 

te, pueden emplearse por ejemplo también disolventes orgánicos como

dis olvenjés auxiliares.

Entran en consideración esencialmente# como 

disolventes líquidos: hidrocarburos aromáticos, tales como xileno, 

tolueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarburos aromáticos clorados 

o hidrocarburos alifáticos clorados, tales como clorobencfenos, cloro- 

etilenos o Gloruro de metileno; hidrocarburos alifáticos, tales como 

ciclohexano; parafinas, por ejemplo fracciones de aceite mineral; 

alcoholes, tales como butanol y glicol, así como sus éteres y ásteres, 

cetonas, tales como acetona,' meiiletilcetona, metilisobutilcetonu o 

ciclohexanona; disolventes fuertemente polares, tales como dimetilfom.a 

mida y sulfóxidp.de dim etilo,. así como agua; como diluyentes o vehículo:, 

gaseosos licuado», o sean tales líquidos-que a'la temperatura normal y 

bajo presión normal son gaseosos: por ejemplo gases impelemos de 

aerosoles, tales como hidrocarburos halogenados; como vehículos sólido: 

minerales naturales molidos, tales como caolines, arcillas, talco, creta 

cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de diatomeas; minerale., 

sintéticos en polvo, tales como ácido silícico altamente disperso, oxido 

de aluminio y silicatos; como emulsivos y/o agentes espumantes: emuls.
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vos no i.mogenos y amónicos, talos como t-stin os il<- polioxietilenó y
* ’ /

ácidos grasos, éteres de polioxiefileno y alcoholes grasos, por ejemplo 

éteres aii,uilaril-poliglicólicos, nulfonatus ¡quíneos, sulfntos alquí- 

,líeos, sulfonatos arílicos, así corno hidrolizados de albúmina; como ' 

agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejías de desecho di . sulfilo 

y met'ilcelulosa.

Las substancias según el invento pueden esta.r

presentes

conocidas.

en las formulaciones en mezcla con otrfcs substancias activas

• 1 * I • •

Por lo general, laá formulaciones contienen

entre 0,1 y 95%, preferiblemente entre 0,5 y 90% en pesó de substancia • 

activa. •

Las substancias adtivas pueden ser aplicadas

como tales, en forma de sus formulaciones o de las formas de aplicación 

preparadas de las últimas. La aplicación es efectuada en forma usual, 

por ejemplo por rociada, pulveri»ación, nebulización, espolvoreo, 

esparcimiento, fumigación, riego, desinfección o incrustación.

Las concentraciones de substancia activa en

las preparaciones listas para el uso pueden variar dentro de límites am­

plios. Por lo general, son de entre 0,0001 y 10%, preferiblemente entre

0,01 y 1%.

Las substancias activas pueden ser empleadas 

también con buen resultado eri el procedimiento de volumen ültrabap, 

donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95% o bien de hasta 

un 100% de la substancia activa.25



r.'ri i.i -ipili. u:iou c ontra pnrn.snos antihigiéni­

cos y de provisiones, las substancias acuvu-s si* distinguen por un 

sobresaliente efecto residual. so"i e madoi. y arcilla asi como por una 

buena resistencia a álcalis sobre bases encaladas.

Ejemplo A 

Ensayo con Plutella

Disolvente: 3 partes en peso de acetona,

Emulsivo: 1 parte en peso de éter- alquilaril-poligheólico.

Para obtener una preparación adecuada de subs­

tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con la 

cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsi-
i

vo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración deseada.

La preparación de substancia activa es rociada

sobre hojas de col (Brassica olerácea) hasta su mojadura al grado do

formación de rocío, y sobre las mismas se colocan orugas del araflue-
1

lo de las coles {PJ:u,tella maculipennis).’ ,

Al cabo de los tiempos indicados, se determina la 

destrucción en %, significando 100% que fueron matadas todas las oruga.1 

• mientras que 0% significa que no fue matada ninguna oruga.

Las substancias activas, sus concentraciones, 

los tiempos de evaluación y los resultados constan en la siguiente tabla.
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( Ensayo ron PltiuMla )

- 17 -
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Substancia 
ac. tiv a

H = P(Oc 2H5)2

° -P (ü C2H5)2

i

F

sT
O

,OCH

'C 2H5

T A B L A  1 (Continuación) 

( Ensayo con Plutclla )
Concentración de la 
suhsL. Activa en %

0, 1 

0,01

0,1

0,01

o, 1

.0., Ol­

or ado de des truc--1 
eión en % al cabo 
de 3 días

100

100

100

95

100
íi

100
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T A B L A  1 (Continuación) .

X.-
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T A  B L A  1 (C(iiitáiuacióu)
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T A B L A  1 (Continuación)

( Ensa'yo con l ’iutella

Substancia
activa

0 = P «X V V 2

O

s - - v :

ó
- OC2H5

" C 2H5

^ ^ ° C 2^5 
X) S = P " ^  5

O
.SC?H7-n

Concentración tí** la 
subst. activa en %

0, 1

o”, <*7

0/1

0,01

0,1

0,01

Grado de destruc­
ción en % ál cabo 

de 3 días i

100

90

100

100

100

100
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T A B L A 1 (Continuación)
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T A B L A  1 (Continuación) 

( En.snyo con 1'luU'lla )
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T A B L A  1 (Continuación)

(Ensayo con Plutella)
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T A B L A  1 (Continuación)
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T A B L A  i (Continuación) 

( Ensayo con Plutul’Ja )
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' 1 Ejemplo B

Ensayo con Laphygma

Disolvente: 3 partes en peso de acetona,

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicólico.

5 Para obtener jjna preparación adecuada de subs­

tancia activa', se'mezcla 1 parte en peso ele substancia activa con la .
i t

cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo, 

y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración deseada.

Se pulveriza la preparación de substancia activa 

10 sobre hojas de algodón (Gossypium hirsutum) hasta su mojadura al grado

de la formación de roefbj y sobre las hojas se colocan orugas de la noc­

hiela (Laphygma exigua).

A l cabo de los tiempos indicados, se determina 

la destrucción en %, significando 100% que fueron matadas todas las 

15 -orugas, mientras que 0% significa que no fue matada ninguna oruga.

Las substancias activas, sus concentraciones, los 

tiempos de evaluación y los resultados, constan en la siguiente tabla:

25
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T A B L A 2

( Ensayo con Laphygma)

Substancia
activa

S = P(Oc 2H5)2

o

. l i S r - C H 2-N(CH3)a

O

( conocido 1

( conocido )

Concentración rfe la- 
subst, activa en %

0 , 1

0,01

0,0001

0.1

0,01

0,1 . 

0,01 

0 , 001

Grado de destruc­
ción en % al cabo de 

3 días

100

40

0

100

0

100

100

0

J
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T A B L A 2 (Continuación)
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10

15

Ejemplo C

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

Disolventé: 3 partes en peso de acetona,

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril- poliglicólico.

Para obtener una preparación adecuada U.-'s*irs- 

tancia activa, se mezcla 1 parte en. peso de la substancia activa con l.< 

cantidad indicada del disolvente y con ia cantidad indicada del emuts:- 

vo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración deseada.

La preparación de substancia activa es.rociada 

sobre plantas de col (Brassica olerácea) fuertemente atacadas por 

el pulgón del duraznero (myzus persicae) , hasta su mojadura al grado 

de formación de gotas.

A l cabo de los tiempos indicados, se determina 

la destrucción en %, significando 100% que fueron matados todos Ion 

pulgones, mientras que 0% significa que no fue matado ningún pulgón.

Las substancias activas, sus concentraciones, 

los- tiempos de evaluación y los resultados constan en la siguiente 

" tabla: •' —  .

20

25
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T A B L A  3



—  .P -

T A n I. A •' (Continuación)
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T A B L A  3 ( Continuación)

Suba tancia 
activa

( Ensayo con My^us )
Concentración tic la 
subst. activa en %

0 ,1

0 , 01

0,001 "  "’í 7

0,1

0,01

0,001

S

Grado ile destruc 
eión en % al cabo 

de/ 1 día

100

99

85

100

98
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1 Ejemplo D . .

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona,

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-pollglicólico. i
5 Para obtener una preparación adecuada do «¿batan

cia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con la canti­

dad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo, y.so 

diluye el concentrado con agua hasta la concentración deseada.

La preparación de substancia activa es pulverizada .

10 sobre plantas de judías (chauchas) (Phaseolus vulgaria) de una altura

de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de formación de gotas. Estas 

plantas de judías (chauchas) están fuertemente atacadas por todos los es
i

tados de desarrollo del ácaro hilador común o del ácaro hilador de la 

judía (chaucha) (Tetranychus urticae).

15 A l cabo do los tiempos indicados, se determina la

destrucción en %, significando 100% que fueron matados todos los ¿caros 

hiladores, mientras que 0% significa que nó fue matado ningún ¿caro 

hilador.

Las substancias activas, sus concentraciones,.

20 los tiempos de evaluación y los resultados constan en la siguiente tabla-

25
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( Ensayo con Tetranychus )
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T A B L A  4 (ConUnnar.l'm) 

( Ensayo con Tetranychus )
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. T A B L A 4 (Continuación)



T A B L A  4 {Continuación) i

( Ensayo con TetranyebuH )

Substancia
activa

Concentración de la 
subst. activa en %

S=| (OC2H5,2 0 , t

Grado de deStruc - 
ción en *JS- al cabo 

de 2 dfaB

100

95

100 . 

99 

95

100

100
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T A B I. A 4 (Continuación)

( Ensayo con Tetranyrhiis )

Substancia
activa

Concentración He la 
riubst. activa en %

0 ,1

0,<Efc

0,001

0,1

0,01

Orado de destruc­
ción en % al.cabo 

de 2 días

100

100

98

100

99
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15

20

Ejemplo E

Ensayo de dosis letal D L ^^

Animales de ensayo: Sitophilus granarius 

Disolvente: acetona. - .

2 partes en peso de la substancia activa son reco­

gidas en 1000 partes en volumen del disolvente. La solución asi obteni­

da es diluida con solvente ulterior hasta la concentración deseada.
I - .

Con una pipeta se colocan 2,5 mi de la solución de

substancia activa en un platillo de Petri. Sobre el fondo del platillo de

Petri se encuentra un papel para filtrar de un diámetro de unos :),5 cm.

El platillo de Petri permanece abierto hasta que el disolvente se haya

evaporado totalmente. Según la concentración de la solución de substancia

a
activa, resulta distinta la cantidad de substancia activa por m de papel 

para filtrar. Seguidamente se introducen unos 25 animales de ensayo en 

el platillo de Petri y se cubre el último con una tapa de vidrio.

E l estado de los animales de ensayo es contralorea- 

do al cabo de 3 díá& a. contar del comienzo del ensayo, Se determina la
•‘V V '. .  c - . * y  ‘ '  • . * - ’

destrucción en %, significando 100% que fueren matados todos los animales 

de ensayo, mientras que 0% significa que no fue matado ningún animal de 

ensayo.

Las substancias activas, sus concentraciones, los 

animales dé ensayo y los resultados, constan en la siguiente tabla:

25



-  41 -

T A B L A  5

Substancia
activa

( Ensayo de dosis letal IM- 100 / Sltophiliw «ranarlus )

0 - ^ (0 C 2H5)2

Ñ-CH -OH  
2

D ( conocido

Concentración de la 
subst. activa en %
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T A B L A  5 (Continuación)

\
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T A B L A 5 (Continuación)
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Ejemplo F
i

Ensayo de. tiempo letal TL^qq 

Animales de ensayo: Aédes aegypti 

Disolvente: acetona.

2 partes en peso de la substancia aoti\a son re 

cogidas en 1000 parteB en volumen del disolvente. La solución asi ob­

tenida es diluida con disolvente ulterior hasta las confcentradiones 

menores deseadas.

Mediante una pipeta, se colocan 2, 5 mi de la so­

lución de substancia activa en un platillo de Petri. Sobre el fondo del 

platillo de Petri se encuentra un papel para filtrar de un diámetro de 

aproximadamente 9,5 cm. El platillo de Petri permanece abierto,
• i

hasta que se haya evaporado totalmente el disolvente. Según la concen­

tración de la solución de substancia activa, resulta distinta la cantidad 

de substancia activa por m2 de papel para filtrar. Subsiguientemente 

se introducen unos 25 animales de ensayo en el platillo de Petri y se cu-
í

bre éste con up.„a tapa de vidrio. ■ ' ,,

' E l estado de los animales de ensayo es observa­

do continuamente. Se determina aquel tiempo que es necesario para una 

destrucción al 100%. .

Los animales de ensayo, las substancias activas, 

sus concentraciones y los tiempos, dentro de los.cuales.se observa 

una destrucción al 100%, constan en la siguiente tabla.

25
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T A B L A  6
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T A B LA 6 (Continuación)

( Ensayo efe tiempo letal TI. / Apiles aof»ypLl )
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1 Ejemplo G

Ensayo de tiempo letal

Animales de ensayo: Musca doméstica

Disolvente :„a.ceton£n . *'
\ i

- 2 partes en peso de la substancia activa son i eco

gidas en 1000 partes en volumen del disolvente. La Solución así obteni­

da es diluida con disolvente ulterior hasta las concentraciones meno­

res deseadas.

Mediante una pipeta, se colocan 2,5 mi de la so- 

10 lución de substancia activa en un platillo de F'etri. Sobre el fondo del

platillo de Petri se encuentra un papel para filtrar de un diámetro 

de aproximadamente 9,5 cm. El platillo de Petri permanece «Alerto 

.hasta que se haya evaporado totalmente el disolvente. Según la concen­

tración de la solución de substancia activa, resulta distinta la cantidad 

15 de substancia activa por m2 de papel para filtrar. Subsiguientemente

se introducen unos 25 animales de ensayo en el platillo de Petri y so

cubre éste con una tapa de vidrio.

E l estado de los animales de ensayo es observa­

do continuamente. .Se determina aquel tiempo que es necesario para

20 una destrucción al 1 OO'Jt-

Los animales de ensayo, las substancias acti­

vas, sus concentraciones y los tiempos, dentro de los cuales se obser-
t

va una destrucción al 100 '7'1, constan en la siguiente tabla:

25
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Ejemplo H

Ensayo con larvas parasitarias

Disolventes: 35 partes en peso

de moscas.

de éter eti Lonpol¡¿1 ie(-1 - mon<<rheftlíco,

Emulsivo: 35 partes on peso de éter nonilfenolpoliglicolieo.

Para obtener ̂ .a  j)ropa rae i ón adecuada de subs-

tancia activarse mezclan 30 partes en pe'so de la respectiva sustancia 

activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene la proporción 

arriba indicada del emulsivo y se diluye el oon-ulra.lo asi obtenido

agua hasta la concentración deseada.

Unas 20 larvas de moscas (Lucilia cuprina) son
t

introducidas en un tubito de ensayo que contiene aproximadamente 

2 cm3 de musculatura de caballo. A esta carne de caballo se apocan 

0,5 mi de la preparación de substancia activa. Al cabo de 24 horas, 

determina el grado de destrucción en significando 100<* que fueron 

•matadas todas las larvas, y 0% que no fue matada ninguna larva.

Los resultados de los ensayos están resumidos

en la tabla 8 . -

25
i
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T A B L A  8

( Ensayo con larvas parasitarias.de moscas )
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( Ensayo con larvas parasitariafí do moscas )
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Ejemplos de Preparación

Ejemplo 1:
° - p ( ° C 2H5)2

N.

N-// \V

SC F,
• O

Una mezcla de 25, 6 g (0,1 mol) de 1-(3-trifluor- 

metilfenil)-3-hidroxi-1 ,6-dihidr,opiridacinona(6); de 20,7 g (0,15 moles) 

de carbonato de potasio, de 18, á g (0 ,1  mol) de cloruro de,diéster de 

ácido O.O-dietiliionofosfórico y tío 300 mi de acelonilrilo, es agitada . 

durante 4 horas a 50^C. Entonces se la enfría hasta la temperatura 

ambiente y, después de la adición de 400 mi de tolueno, se la ágita 

dos veces, cada vez con '300 mi de agua. Se separa la fase orgánica, 

se la seca con sulfato de sodio y se la libra del disolvente en vacío.

Se somete el residuo a la ilamada destilación inicial. A sí se obtienen 

33,4 g (82% de la teoría) de áster de ácido O ,O-dietil-O - /"i-(3 - 

trifluormetilfenií)-1, 6-dihidropiridaz(6) on (3) il__/-tionofosfórico én 

forma de un aceite amarillo del índice de refracción n : 1,5240.'

‘ "‘' '^ '‘ Análogamente pueden prépararse los siguientes 

compuestos de la fórmula :

25
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Ejemplo
No R R ' R" R"’ i „IV

1 R-!i
!

2 - C 2H5
-C C 3H7-n H H

i1

! h

3 -CH
3 - C 2H5

H H '
¡
i &  .

4 . -c h 3 -OG gíí^-n H H ' H

5 - C 2H5
- ° c 2h 5 H H ¡1 h  ;

6 -C H ,
O

- ° c H 3 H H 1 H

7 - C 2H5
-SCgH^-n H H H

8 - C 2H5 - C 2H5 H H
-■ i

H
k-

9 - C 2H5 -C GH5 H H j  H •

10 - C 2H5
- n h - c 3h 7-iso  H • H

.i ; -

: H ' ' ;

11 - C 2H5 - o c 2h 5 CH 3 H H

.12 - C 2H5 - 0 C 2H5 H • CH3. h ;

13 - C 2H5 - C 2H5 CH3 H H

14 - C 2H5 - C 2H5 . H CH 3 H:

15 - C 2H5 - o c 2h 5 c h 3 H H

16 - C 2H5 - o c 2h 5 *H 1 
GH3f

CHo 
*H 3 ►

H

17 - C 2H5 —SC n H J CHg J H
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Ejemplo
No R R' F " R'" RIV

’C d 3 H . .
18 _CH3 - ° CH3 , H C H 3 H'

’ c h 3. "’h
19 - CH3

-O C 3H7-ñ FI c h 3. -ir:-

20 - C 2H5 - o c 2 h 5 H H s-ci

21 - C 2EIb - ° c 7H5 ■ H H 5 -C F q

22
- C 2H5 ■c 2h 5 Tí H 6-C 1

23 - C 2H5
- o c 2h 5 H • H

2’ # 2

24 -C 3EÍ,-1eo C H ,5 H H
J?

25 - c 2 h5 - c 2h 5 H H 5-CF,,V/
26 - C 2H5 -S C 3H?-n H H i

5 -C F 3

27 - C 2H5 -SC 3H7-n H H 2-N 0 2

28 -C 3H7-n - C 2H5 H H H

29 -C 3H7~iso -C 3H?- íso H H H
* i '

= Míizcla de iísomeros

1



I1=i

|r IV
Posición del 
grupo CF^ X

Rendimiento 
(°1' de la teoría)

Datos físicos (indi 
ce de refracción, 
P. f. °C )

I H 3 s 54 24n : 1,5375 
D

i H 3 s 59 n24: 1.5300 
D

6-C1 3 s 41 n24: 1,5330 
• D

5 -C F , 3 s 72 24n : 1.5009 
D

6-C 1 3 3 70 n25: 1,5473 
D

2-N 0 2 4 s 38 n22: 1,5431 
D

H 0, 3 • 63 •>=.
r. : 1 r.*513 

D
5- C F rj 3 s 44 n23: 1.5084 

D
5- c f 3 3 s 46 n23: 1,5185 

D
2-NO 2 4 s 80 n26: 1,5 332 

D
H 3 s 62 n24 : 1,5 277

D
H 3 s 60 n23: 1,5173

111

D



I
min

J
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i



*IV

R .

H

W

H

R

Eí

f r .

Fí

Posición del 
grupo CF

3

3

3

3

3

3

3

3

X

s

s

s

s

s

s

s

s

Rendimiento 
(% de la teoría)

64

53

27

71

62

41

81

66

Datos físicos (índi­
ce de refracción 
P. f. °C )

n22 : 1,5403 
D

a : 1,5-+95 
D
22 n
D

21 u
D

21n
D

n21
D 

21
D 

21,1
D

1,5570 

1, 5301 

1,5261 

1,5422 

1,5312 

1,5295
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Los derivados de l-fen il-3-h idroxi-6-oxo-pirid¿-, 

ciña (III) requeridos como productos de partida, pueden ser producidos .

como sigue:
OH

I

CK ,
3 ' ■ .

17o g ( 1 mol) de 3- 1 , ifiuiii'ti.t'u¿■niliiUírae ¡na

(Preparación: Véase: Patente publicada de la Rep. Fed. Alemana No.

1. 116. 534) son disúeltos en una mezcla de 1000 mi «le agua y de 250 mi 

de ácido clorhídrico concentrado y en la solución se distribuyen a unos 

90°C 98 g ( 1 mol) de anhídrido de ácido maléico. Subsiguientemente se 

agita durante una hora a 95-Í00°C y, después del enfriamiento de la méz- 

cía de reaccionase recoge por succión .el producto cristalizado. Para 

su purificación, se lo puede disolver en lejía de sosa cáustica diluida 

y reprecipita con ácido clorhídrico. A sí se obtienen 210 g (82.^ de la 

teoría) de 1- (3-trifluormetilfenil)- 3-hidroxi-1. 6-dihidropiridacinona (6) 

en forma de un polvo de color débilmente amarillo del punto de fusión

de 176°C

Análogamente pueden prepararse los siguientes

compuestos:

' OH
Con un rendimiento al 88^  del 
P. f. = 245°C

25
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C’on un rendí miento al 65 <’l< del 
P.f. ^ 233°C .

Con un rendimiento al 697 del 
P .f .  = 174°C.

15

20

Con un rendimiento al 40% del  
P. f. = 208°C.

í "~  N O T A  .

"•■->::*:?T3éscrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de realizarse en la  práctica, debe 

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 

alteren su principio fundamental. También se hace constar que 

e l invento corresponde a una solicitud de patente presentada 

en Alemania con e l n2 P 24 4b 218.8 de 27 de septiembre de
25
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' i1 1.974» acogiéndose por lojtanto a los beneficios que conos-s ¡ '
den los Converiioé Internacionales en vigor, siendo lo que. 
constituye la'esencia del referido invento por lo que se so 
licita Patente de Invención por. 20. años en España,- sobre:

5 PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE ESTERES DE
ACIDOS PIRIÍ)ACINID(IIONO)(TI0l)P0S3?0RIC0S(FOSPONICOS)} ca- 
racterizáhdose.’-por l'o siguiéffteF';i;’í.

'i Procedimiento para preparar ésteres y amidas
de ésteres de ácidos piridacinil(tiono)(tior) fosfóricos

10 (fosfónicos), de fórmulas
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en la cual R.representa alquilo con 1 a 6 átomos de carbono 
y H1 es fenilo, alquilo con 1 a 4, alcoxi con 1 a 6, alquil- 
tio con 1 a 6, mono- o dialquilamino con 1 a 4 átomos de 
carbono, por cadena alquilo, R" y R"1 pueden ser iguales o di­
ferentes y representan'hidrógeno o metilo, y representa 
hidrógeno, halógeno, nitro, halogenoalquilo con 1 a 3 átomos 
de carbono, n es un número entero de 1 a 4 y X significa un 
átomo de oxígeno o de azufre; caracterizado porque halogenu- 
ros de ásteres y de amidas de ésteres de ácidos (tio.no) (tiol)-
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en la  cual R, R1 y X tienen los significados arriba defini­

dos y Hal s ign ifica un átomo de halógeno, se hacen reaccio­

nar con derivados de 1 -fen il-3 -h idroxi-1 ,6-dihidropiridacino- 

na (6 ) de fórmula: CP.
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en la  cual R tiene e l significado arriba definido* even- 

tüalmente en presencia de agentes ligadores de ácidos, a 

temperaturas entre 0 y 120SC, preferentemente entre 40 y 6020.

2 . -  Procedimiento para preparar’ésteres y amidas 

de ésteres de ácidos p ir id ac in il(t ion o )(t io l)fo s fó rico s (fo s - 

fónicos), ta l-y  como queda sustancialment¡.e descrito-en ia  

presente Memoria»? V-y • ' "•

Esta-Memoria consta de 59 hojas escritas a máqui­

na por una sola cara.
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