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La prenente invenclén ge refliere a un
procedimiento para preparer nuevos ésteres y amidas de épte-
res de 4cidos piridgcinil(tiono)(tiol)fosféricos(fosféﬁi—
cos), Gtiles como insecticidas y acaricides. ’

Ya es conocido gue égteres de 4cidos

. 0,0-d;alquil-piridaciniltionofosféricos, por ejemplo los

ésteres de los écidos 0-/1-fenil-1,6-dihidro-6--0xo~pirida~
cin(3)il/Lo—z?-hidroximetil-1,6-dihidro—s—oxo-piridacin(3)-
11/~, 0-/1-(N,N-dimetileminometil)-1,6-dihidro-6-oxo-pirida=
¢in(3)il/- y 0-/1-(p-metilfenil)-1,6-dihidro-6-oxo~pirida-
ein(3)11/-0,0~dietiltionofosféricos, tienen propiedades in~

secticidas y acaricidas. /Compérese: Patente norteamericana

TNo. 2.759;937 y Journal of Orgenic Chemistzy, Tomo 26, No. 9
" (1961). phginas 3382-3386/.

Ahora 3e ha engontrado que los nuevos
ésteres de Acidos piridascinilfosféricos, -tiolfosfdéricos,
-tionofosféricos, -tionotiollosféricos, -fosfbénicos y
-tionofosfénicos y amidas de ésteres de écidos‘piridacinilfos—

féricos y -tionofosféricos de la férmula
i IV ' _—
R S

(1)
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R representa alquiflo con 12 6 dtomos de carbono y
R' ferilo, alqullo con l a4, alcoxi con 1 G, ‘dquxluo con la 6,

mono- 0 d1dlqu11am1no conlad atnmoq de carbono por uadena

de alquilo ,'

f _«“71

R" y R" pueden ser Iguales o d;tcz ente <y representan hidrégerio o

motilu_. val B

rY representa hidrdgeno, haldgeno, nitro, halogenoalquilo con 1 a 3.

4tomos de carbono,

n es un nimero enterode 1 a4y

X  gignifica un atoro de oxigeno o de azufre,
tienen: fuertes propiedades insecticidas y acaricidas.
Ademis se ha encontrado que, se obtienen

los nuevog ésteres de dcidos plrldac‘mllfosfoncos,-tmlfo%fomcos,

tlonofosformos,-tlonotmlfosfoncos,—fosfomcos y - tmnofo::fomcoq y

amidag de éstere's. de Acidos piridaczinilfosféricos y -tionofostéricos

“de 1a constitucién (I), si halogenuros de ésteres de acidos fosforicos,

3

tiolfosforicos. tionofosféricos. tionotiolfosféricos y halogenuros de
amidas de ésteres de dcidos fosféricos y tionofosforicos, respectiva-
mente de Ia formula

X

RO\ " .

7 P-Hal CooI)
'

en la cual

R,R!' y X tienen los significados arriba definidos y
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Hal ssprotsca un dtomo de haldgeno,
se hacen reaccionar con derivados de 1-fensi- 4- hidroxi- 1, 8-dihidro-

pirciacinona(s) de la formula

o IV
Rn Cl'g

(Imh)

HO- {/ -0

en la cual ) :

? .

LV T . s

R tiene el significado arrjba definido,

eventualmente en presencia de un disolvente o diluyente y eventual-
mente en presencia de agentes ligadores de dcidos.

Sorprendentemente, los ésteres de Acidos piri-
dacinilfos fér';éos ,-tiolfosforicos, -ticnofos foricos, - tionotiolfosforicos., -

fosfonicos y -tionofosfénicos y amidas de ésteres de acidos piridacinil-
fosféricos y-tionofosféricos segn la invencidén, muestran un efecto

insecticida y acaricida superior a aquel de los derivados de éster de 3

dcido O,0-dietil-O-piridacinil-tionofosféricos anteriormente conocidos

e

. TR s e < .
LRV - )

de una constitucién andloga y de igual orié.rx.tacifﬁn de actividad, actuando
lis nuevas substancias no solamente contra ingectos y dcaros nocivos
para plantag, sino también contra perasitos antihigiénicos y de pf‘ovisio--
nes y también en el sector de la medicina veterinaria contra ect;)parési—
{05 en animales, por ejemplo larvas parasitarias en moscas. Por con-

siguiente, representan un enriqecimientd de la.técnica.
. ' .
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$i, como materinles de purtidu, se emplean,
a titnlo de ejemplo, el cloruro de diéster de dcido O-etil~-O-sec-butil-
tionufosférico y 1-(3, 5-bis- triftuormetilfenii)--3 -hidroxi- 6- oxo-

piridacinzi, el desarrollo de la reaccidn puede ser répresentado por -

¢l siguiente esquema de férmulas

aceptor de

S ¢
C H O 1 ) R écidos )
275 \/P-Cl + HO- .
sec -C4H90 : . HCl:
’ : CF
X
8
: N
CZHSO \n_ ) N\ :
l P-0O 0]
sec -C4H9_O/ ==

Las"substancias de partida a emplear estan
definidas terminantementie por las férmulas generales (II) y (IIT). En
las mismas, sin embargo, répresentan preferiblem'enté: '

It - alquilo lineal o ramifiéado con'l g 5, particulat-meﬁe
1 a 4 4tomos de carbono, |
R' fenilo, alqui‘lonlineal o ramificado con 1 a 3, par_ticuiarmente iy2

itomos de éarbono, alcoxi o alquiltio lineal o ramificado cada uno
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-0H -

viu 1 a5, particularmente 1 & 4 atomos e carbono, mono- o
diaiquilamino con 1 a 3, partrcularmente L y 2 4tomos de car-
bono por cadena de alqu lu,
R" y R™ hidrbgeno o metilo,
W .., . : ,
#  hidrégeno, halogeno, particularmente cloro, nitro o halegeno
alquilo, particularmente trifiluormetilo,
n  uno de los nimeros de 1 a 3, particularmente 1, y
i
X oxigeno o azufre.
Los ésteres de acidos piridacinilfosféricos, -
tiolfosféricos, - tionofosféricos,- ticnotiolfosforicos, - fosfonicos y

-tionafosfénicos y amidas de ésteres de acidos piridacinilfosforicos
\ )

y - tionofosféricos- (II).son conocidos y pueden ser producidos segin

procedimientos conocidos de la literatura, lo mismo que los deriva-

_dos de 1-fenil- 3-hidroxi- 1, 6- dihidro- 6- oxo- piridacina (I11) que son

preparables, por ejemplo, a partir de las fenilhidracinas correspon-
dientemente substituidas, disuelias en dcido clorhidrico diluido, por

reaccidn con anhidrido de dcido maléico segin el siguiente esquema

CF3

4 \-NH-NHZ

RV
n

teniendo

RV yn los significados arriba definidos.
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Como ejemplos de los halogenusns de duteros de

acidos fosféricos, tiolfosféricos, tionofosféricos, tionotiolfosforicos
y halogenuros de amidas de ésteres de ‘4cidos fosférivos y tionofosféri-’
cos, respectivamente que han de hacerse reaccionar segtn el procedi-

e

miento, en detalle, sean mencionados:

e e .;2;“'_7"._,?'&,;?,-. 7 .. * :
... los cloruros de’“dxésteres de los &cidos O,0-

r

‘dimetil--.,._O_,"O— di:et::ﬂ- 0,0- dl—n-propxl-' O O-di-iso-propil-, 'O-O-
di-n-butil:, O,0-di-iso~butil-, 0,0-c;i—sec-butil— o, 0- di- ter-butil-, '
O-etil- d-n-propn- O-etil-0- iso- propil-, o-'n—butu-o-em- O-etil- o-
sec-butil- y O-etﬂ-O- metilfosfor icos y los corres pondlentes txono- ana- ’

logos; - -

los cloruros de ésteres de los 4cidos Q- métil-,

" O-etil-, O-n-propil-, Q?iso-prop)il—. O-n-butil-,; O-sec-butil-, O-

iso-bu til— y O- ter— butil- metano-, -etano-,-h- ﬁfopano- , ,~iso- propsa-

‘no- y - femlfosfomcos v los correspondxentes tmno-analogos

- los. clorures de diésteres de los aCIdOS 0,S- d1me-—

til-, O,S-dietil-, 0, S-di-n- propil-, '0,8-di-iso- propil-, O,S-di-n- butil-,

- 0,S-di-iso-butil-; O,S5~-di-ter-butil-, O- etil-S-n-propil-, O-etil-S-iso-

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

O-n-propil-8-iso- propil-, O-un-butil-S-n- propil- y O-gec- butil-S-etil-

tiolfosféricos y los correspondientes tiono-anélogos:
1los cloruros de amidas de ésteres de los 4cidos o-
metil-N-metil-, O-etil-N-me til-, O-n- pr.opil—N-metil— ; O-iso-propil-N-

metil-, O-n-butil-N-metil-, O-cec- butil-N- metil-, O- metil-N-etil-,

O-etil-N-etil-, O-n-propil-N-etil-, O- i90- propil-N-etil- . O-n-butil-N-



10

15

20

eiil-, O e ce-butil-N-et1l-, O metd-N-n propil . O ¢hl-N-n-propii- ,.
O-n- propil-N-n-propil- , O-iso-proml-N-etl- vy O-{er-butil-N-etil-
fostdricos. los correspondientes tiono-andious: 7 les correspondientes
dialquilamidas.

' Como ejemplos de decivados de 1-fenil- .0 nidroxa-
1, 6-dihidro- 8- oxo-piridacina (IT1) a aplicar, en detalle, pueden mencionar
se:

1-(2- ¢ 3-trifluormetil-, 3,5—bi5otr.iflum-meti1-,
2-trifluormetil-4-cloro-, 2-clore 5-trifluormetil-, 2-nitro-4-wafluor-
metil- y 6-cloro- 3-trifluormetilfenil)- 3-hidroxi- 1, 6- dibidio- 6-oxo-
};imdacinas; ademaés, los correspondientes derivados de 4- y/o 5- me-
tilo. |

El procedimiento para la produccidn de los
compuestos seglin la invencidén es realizado, de preferencia, con el

empleo concomitante de disolventes y diluyentes apropiados. Como

tales entran en consideracién. pridcticamente todos los disolventes

orglnicos inertes. A éstos pertenscen particularimente hjdrocarburos

alifaticos ¥ arométicos eventualmeante clorados, tales como benceno,

. . .’o' I\
tolueno, xileno, hencina (nafta), cloruro de metileno, cloroformo,

S g
S -

tetracloruro de carbono, cloroberceno; éteres, por ejemplo éter

dietilico, éler dibutilico, dioxano, ademads, cetonas, por ejemplo

. acetona, metiletilcetona, metiliscpropilcetona y metilisobutilcetona;

ademads, nitrilos, tales como acetonitrilo y propionitrile.
Como aceptores de acidos pueden encontrar

aplicacion todos los usuales agentes ligadores de 4cidos. Comprobaron
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ser paticularmente eficaces los carbonatos y ulechnlatos de 4lealis,

tales como los carbonatos de sodio y de porasio, lox metilatos y etila-
- : .. . . ‘.I

tos de sodio y de potasio; ademads, ammas alifatic ¢, aromaticas o

heterociclicas, por ejemplo, trietilamina, trimetilamina, dimetil-
; S o V ' '
anilina, dimetilbenc¢ilamina y piridina.

2
ISR RCLI RS
LR

.~ " La temperatura d@l reaccién puede variar den-

B

'
. .

.
of X

tro de uﬁ_‘margen amplio. Por lo gener-af;’-»s‘e trabaja entre 0 y 1200(3,

preferiblemente entre 40 Yy 60°C.

. Para la realizacion dél proc;cdi_mielnto, se apli-
can las sqbstaqciaa de bartidargeene.-r'alr.xmn’.ce en r-e‘]acigﬁes e'q'uilhnulalrés.
Un ex-ceso de und u otro dellos componentes; por lo gehe ral, l.lc') a.porta
ningqna yentaja..éubstarfcial. La ‘reaccién es levada a cabo g(':sne"r;;xl‘xxxexm~-
te en presencia de un aceptor de dcidos a l;'as temper.a;cur-as indicadﬁs. '
Al cabo de un tiempo de reaccién de u_na. o varias horas; en la mayoris
de los casos, a tgmperaturés elevadas, se enfria la mezcla de reac-
cién hasta la temperatura dmbiente, 'ser agrega un disolveme'orgénic'o,

por ejemplo tolueno y se elabora la fase orgénica, segin métodos usua

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

.

Los nuevos compuestos se pr_esentan a menudo
en forma de aceites que, en la mayoria de los casos noiﬁéden ser
destilados sin des cormposicié'nr, pero que pueden ser librados de los
altimos componentes voldtiles y asi pux'.ifi(:ado!s por la llamada "_desti-
lacién inicial, vale decir, por calentamiento prolongado ba;]’o' presion

reducida a temperaturas moderadamente elevadas. Para su caracieri-

zacién sirve el indice de refraccién. En parte se obtienen productos
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tiumbic b on forma eristanmad, en ste caso, puoden o caracterizados’
pur su punto de fusion,

Como yu A¢ ud hieue oo ar s veces, los
ésteres de dcidos piridacinilfosioricos, - Holos [Orices, - Lior‘xoi‘ost‘(ni-

cos, - tionotiolfostéricos, - fosténicos y tionofosfinicos y ainidas de

esteres de dcidos piridacinilfostéricos y - tionofostoricos- segin la

invencion se distinguen por una sobresaliente eficacia insecticida y

acaricida. Son eficaces no solamente contra parasitos de plantas,
antihigiénicos y de provisioncs, sino también en el sector de la me-

dicina veterinaria contra parédsitos en animales (ectopdrasitos),

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

cidad un buen efecto contra insectos tanio chupadores como mordedo-
res y contra dcaros.

Por éste razén, 1os_compuestos segin la inven-
¢ién pueden ser aplicados con buen res ul’tado en la proteccién‘de plan-
tas,. asi como en los sectores de la higiene y, de la proteccién de

provisiones y de la veterinaria como agenles para la lucha contra

las plagas.

- - ” ) 7. ) - . i
A los parasiios-etondémicaimente importanit:s

v

en la agricultura y

ﬁﬁcﬂulturu, zmzif-'(:{§§.xio a los pardsitos de provi-
siones y materiales y antihigi¢nicos perienecen:

Del 6rc{en de la Isopuda, por ejeruple Omuscus asellus, Armadillidiun
vulgare, Porcellio scaber

Del érden de 1a Diploda, por ¢jemplo Blaniulus guttulatus

Del 6rden de la Chilopoda, por ejemplo Geophilus carpophagus, .
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Scutiperi. spec.

Del érden de 1a Symphila, por vjen\‘plo S(:lirip‘«-i*..lla iranfaculata

Nel ?)r(jen de la Aracihnid;'—l,- por & mplio fﬁttur‘t-:\() it i».-'.-,r_rl.,atro'dectus
mactans . | | . |

Del orden de la Acarma por ejemplo Acarus siro, Argas e tle ms, h
Orn:thodoroq moubata, Dermanys“ds«ga‘lhnae Eriophyes ribis,
Phyllqco.;.)ﬁ*’uta olewora, Boophilus mwroplu‘., Rhipicephalus evertm
Sarcdptes scabiel, ‘Tarsonemus gpec. Bryobia pr'detlos“a Panonychuq
citri, Pz‘monychus ulmi, 'Tetranychus telarius, 't‘eti-anych’gs tuniidus,, :
Tetranychus urticae,

Del 6rden de la Thysa-nura, por ej¢ plo l.episma sacrharma, S

Del 6rden de la Co]lembola, por f=|crnplo Onychwruq armatus,

Del orden de la Orthoptera, por ejemplo Blatta or1eﬁta1:s Per 1p1aneta .
americand, Leucophaea madeiras, Bldttella germamca, Acheta domesticis,
Gryllotalpha spec. , Locusta mlgmtorm mlgratorloldeb Melanoplus

different1ahs, Schlstocerca gr egm qa,

Del orden de la Dermaptera por ¢jemplo Forficula aumcular:a,,

" Del érden de la Isoptera, por ejemplo Retmuhtermeu bpec .

Del érden de la Anoplura, por ejemplo Phylloxera v.astatmx, Pemphigus
Spec. Ped1cu1us humanuq corporis,

Del orden de 1a Thysanoptera, por e]emplo Hercmothrlps femoralis,
Thripg tabaci,

Del érden de la Heteroptera, por eje;nplo Eurygaster spec. , Dysdercus
intermedius, Pjesmau guadrata, Cimex lectularius, Rhodnitis prolixus,

Triatoma spec.
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1]
Del Orden de la Homoptera, por ejemplo Alcura les ;. -issicae, Bemisia

tabaci, Tria]éurodes vaporariorum, Aphis jrossypin, Blevicoryne bra-
gsicae, Cryptomycus r'bis, Dora:is fabac, v dis Saami, Eriosc;ma
lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, M);'/.lm‘ cerad
Myzus persicae, Phort;»don humuti, Rhopalosiphum padi, Empo.sea spec
Euscelis biiobatus, Nephotettix cinctic‘eps, Lecanium corni, Saissetia

oleae, l.aodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Acnidiella aurantii,

‘Aspidiotus hederae, Pseudococcus spec., Psylla spec.,

Del 6rden de la Lepidoptera, por :jemplo, Pectinophora gossymella,
Bu'palus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculpennis; Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spec. , Buccculatrix thurberiells,

Phyllocnistis eitrella, Agrotis spec., Euxoa spec., Feltia spec., Earius

~

insulana, Heliothis spec., Laphygma exigua, Mamestra brassicae,

3

Panolis flammea, Prudenia litura, Spodoptera spec., Trichoplusia nj.
Carpocapga pomonella, Pieris spzc., Chilo spec., Pyrausta nubilalis,

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

[y

culana, Choristgheura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnansn.. .

i
3

Tortrix viridana ., ST

Del érden de la Colgoptera por c-je-rﬁp-l';)., Anol;ium punctatum, Rhi%o-
pertha dominica, Bruch.idius obtectus, Acaﬁ;choscelid_es obtectus,
Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon
cochleariae, Diabrotica spec., Psylliodes chrysocephala, Epilachna
varivestis, Atomaria spec., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spec.,

S'itophilus spec., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus,
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- Costelytra zealandica, - e
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H

Ceﬁtnox-rhyrichué ‘agginulis, Hypera posuca, Dermestes Spec.
Trogoderma spe'c. , Anthrenus spec. , Attagenus spec. , Lyttus spec. ,
Meligetheé éeneus, Ptinus spec., Niptus muoleucuss,' Gibbi_urmr
psyﬁoides, Tribolium spéq. ) 'I‘ene,;brio molitor, Agriotes spec.

Conoderus spec., Melolontha melolontha, Amphimallus solstisinlis. -

PR A A L TR
AR v -

& .
It

Del 6r'de.rf_1_ -dé“ 1a 'Hsrmenoptera, por e jemﬁ:'l:or,-' ’Dip‘r-i,on "s pec., qulgc;am- :
pa s'pec. , Lasius spec'.., Monomorium phéraoﬁis, Vespa spéc. , |
Del-c‘irde‘n de la Diptera, por ejembplo, Aédes spec. , A.nbpheles- spec. ,
Culex speé,’, brosophila melanogaster, M;;}sca domestica, Fannid spec. ,
Stomoxys cal_citfans, Hypoderma spec'. . B{bio hol;tulans, _Qécinel"m |
frit, Phor"mia spec. , Pégqmy_ia hyoséyami, _Calliiph'ora e:rythroceph_ala,
Lucilia apec. ,_VChryraomyia— spec. , Ceratitis capitata, bac_us oleae, Tipu]a.
pal'udosa,-_ | . 4

Del 6rden de la Siphongptera, por ejemblo, Xenopsylla cheopis.

Las substancias activas pueden ser elaboradus

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

‘dispersables, suspensiones, polvos, preparados aplicables por espolve

reo, espumas, ’pastas,"palx{os solubles, granulados, aerosoles, éom:m)-
trados de suspenéi‘én-:emg_lsién, polvos, desinfectantes de semillas, subs
tancias naturales y sintéticas iméregnadas con sdbstaﬁcia activa, encap- -
sulaciénes fit‘;fsimas en substancias polimeras y en envolturas para
semillas; ademés, en formulaciones con disposifivos de combustidn,

tales como cartuchos, cajas, espirales y similares de fumigacién, asi

como en formuldciones dé nebulizacién en frio y en caliente.
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Esug Jocmuiaciones son jooducidas en forma co-
nocida, por ejemplo por mezclam.iunto de tas substancias activas con
diluyentes, vale decir, disolvento: liquidos:, ases hoeuados puestos bajo

presién y/o vehiculos solidos, eventualmeunte con el empleo de agentes

_tensioactivos, vale decir, emulsivos y /o agentes dispersantes vlo

agentes espumantes. En cl caso ae 14 utilizacién del agua como diluyen
te, pueden emplearse por ejemplo también disolventes organicos como
disoclvenges auxiliares. A

Entran en consideracion esencialmente, como
disolventes Vliquidos: hidrocarburos arométicos, tales como xileno,
tolueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrovarburos arométicos clorados
o hidrocarburos alifdticos clorados, tales como clorobencenos. cloro-
etilenos o cloruro de metileno; hidrocarburos alifiticos, tales como
ciclohexano; parafinas, por ejemplo fracciones de aceite mineral;
alcoholes tales como hutanol y glicol, asi como sus éteres y ésteres
cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metlhsobutllceton.l Q-

ciclohexanona; disolventes fuerternente polares, tales como dimetilforia

mida y sulféxido, de dimetilo,. asi como agua; como diluyentes o vehiculos

1
v

gaseosos hcuados o sean tales ]1qu1dos que a’ la Lempc ratura normal y

PR -

bajo presion normal son gaseosos: ‘por cjemplo gases impelentes de

aerosoles, tales como hidrocarburos halogenados; como vehiculos sélulo:

minerales naturales niolidos, tales como caolines, arcillas, talco, crela,
cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de diatomeas; mineralce.
sintéticos en polvo, tales como 4cido silicico altamente disperso, oxxdo

de aluminio y silicatos; como emulsivos y/o agentes espumanics: emuls,
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voS no mnogenos  y anionicon, tales commo cxtereds de polioxietileno y

LI

Acidos grusos, éteres de poli'oxieraleno y aleoboles grasos, -por ejemplo
éteres aix,ui'larii— polighcélicos,. .-:ult'oﬁams .-aqin"iic.o:., sulfatos alqui-
hcos, sultonatos arﬂmoa a51 mmo hxdxohzados de albumma, como
agentes. dlbpersantes por e_]emp)o 11gnu-1;a. 1e_;1aa de desecho ch wmm )

' St .

y metilcelulosa. .+ "

Las substancias seéi’m’ el invento pueden estag

. 1 't . s L
presentes en las formulaciones en mezcla con otrfts substanciag activas

N o
N ’

conocidas. o  ,- . o,
7 Por lo ge-neral las formulamones contxenpn o
entre 0,1y 95%, p'refex iblemente entre 0,5y 90% en. peso de substancm -
activa.
Las s ub‘s_t:;m cias activés rp'ué'c'!jen ge r éplica'd_arsf -

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

_preparadas de las Gltimas. La aplicacién es efectuada en forma usual,

por ejemplo por rociada, .pul{zeri& aci(?n , nebulizacién, espolvoreo,
eSparcimireﬁfco,r fumigaciéh, riego, des;nfeécién o incru;stacién.

'Lés conc:emracio.nes de sﬁbs’gancia acti\fé en -
las preparacmnes hstaé para el uso pueden var1ar dentro de l{miteg am-
plios. Por lo general son de vntle O 0001 Y 10%. preferlblemente entre
0,01y 1%. . |

Lias subs tancms activas puéden ser empleadas

también c<.)n 5uen resultado ed el procedimiento de volimen ultrabajo, -
donde es posible aplicar fcr'mulac:iones ‘de ixésta un 95% o bien de hasta

un 100% de la substancia activa.
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B0 la aphe @idn contra parasdos antihigiéni-

cos y de provisiohes, las substunclas acuvaes se distinguen por un

sobresanente efecto rugidual suweae madet. y arcilin asi como por una
buena resistencia a dlcalis sobrc hése:—s cencaladas.
Ejemplo A
Ensayo con Plutella
Disolvente: 3 partes en peso de acetona,
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril- polighedlico.
Para obtener una preparacion adecuada de subsg-
tancia activa, se mezcl 1 parte en peso de la substancia activa con la
cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsi-
7 ;
vo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién deseada.
La preparucion de sub’stancia activa es ro-ciada
sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su rriojadura al grado de

formacién de rocio, y sobre las mismas se colocan orugas del arafue-

lo de las coles (i’lutella maculi})(ennis},'_ 2

Al cabo de los tiempos indicados, se determina Ia

destruccidn en %, significando 100% que {ueron matadas todas las orugas.

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

Las substancias activas, sus concentraciones,

los tiempos de evaluacidn y los resultados constan en la siguiente tabla.
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TABLA 1

( Ensayo con Plutella)

" Congentracion e In

- Girado de destruc-

Subs tatteia
activa gsubst. activa en % cién en % al cabo de
3 dias
S=}.’((..)C12‘f'15;2 )
O 0,1 :.100
0
7 LN )
l N-CH -OH -
o ¢
o
{ conoctdo )
8= P(OC T
' (OC2T]’5)2
0
0,1 . 100
\N L
“ a 0,01 o
N-CH_-N(C : ‘ ' s
/ 2 N¢ HB)Z ,
{ conocido )
$=POC
3= PLOC H3)2
' 0,1 100
0.01 100

Y

g o
C Q.
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TABLA 1 (Continuacién)

( ¥nsayo con Plutclla )

Substancia
activa

subst, achiva en %

Concentracion de lu

Grado de destrue-
cion en % a1 cabo
de 3 dias

h=P(OC2H5)2

ie,
LR
Tl

N

0,01

0,01

100

10v

100

95

100

100
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TABLA l_(()dntintlaciéni ,

( Epsayo con Plutells )

Subgtancia Concentracion de la srado der destruc
activa subst. activa en % cibén en % al caboj -
de 3 dias )
-0
Y " k 2H5 : . :
1\(:,-'51 0,1 100
! , 0,01 100
, CF,-
0 ; 3 ’
OCH
/ .
§=P7 3 0,1 100
I\chHrfn 1 "; .
T 0,01 100
{/\N
A0
(e
3
: Qb H
S-'JP/ " .5
TGCH, -0 0,1 100
O
| 0,01 . 100
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TABLA 1 (Continuacidn)

( Ensayo con Piutella)

3

Substancia
activa

Concentracion de la
subst. activa an %

Grado dedestruc-
¢ion en % Al cabo
de 3 dias -

0,01

0,01

100

100

100

100

X) Mezcla de isémeros
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’f ABLA 1 {Continuacidn)

( Ensayo con I'tutella )

Suhstancia
activa

Concentracii de Ja
subst. activa en Y

r

Urado de destruc-
cidon en % 4l cabo
da 3 dias

_OC,.H

g T, 2
~. .
~C_H

o 275

0,01

0.1

0,01

100

90

100

100

100

100

" sttt e e e = 1omaere
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TABILA 1 (Continuacién)

{ Ensayo con Plutella )

Grado de déstruc-

Substancia Concentracién de la
activa subsi. activa ¢n % cidn'en % al chbo
de 3 dias
S=110C W
| .20 2 0,1 100
0 | |
l o , 0,01 100
/i_\ ' NO ’ B
: ) \2 . -
l , X) Medcla de isémeros-
/\] ‘_—_@-CFS
' 0 & .
0,1 , 100
0,01 100
: _oc. i
sep . 2 0,1 N 100
_ I\\;CZH5 P 3
o ' in 0,01 - 100

[P O
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_'_I‘__A__I}_EA_ 1« ontinuueion)

( Ensayo con Plutellhi)

Concentracion de 1

Substancia Cirndo de dedgirue -

activi subsi. Activd en o cion en Y% akeabo
de 3 dias

100

/l\ '- | 0.0 100
\N . '.‘;':'.‘,i: . el 5_:‘1.;:;;-,:'..‘.

o T~e,u, 0,1 : 100

O ,
] 0,01 100
/\b]l F,
| ,
\(
l C1
A
CH _
— . .
s=p 3 | 0.1 100
l ~~0OC gH,i
o 1. 0,01 100
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TABLA 1 (Continuacidn)

(Ensayo con Flutella)

»

Substancia Concentracion de la wirado de destruc-
activa subst. acliva en % c1n en % al cabo
- - de 3 dias
_ OC.H
S=P/ 37
0,1 100
0,01 100
|
i
0,1 i00
0,01 100
]
i
0,1 - 100 b
e R 0,01 100
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TABLA 1 (Continuacién)
( Ensayo con Plutella )

Concentracidon de la

Grado de destruc-]

Substancia
activa subst. activa en % cion e % alcabo
dé 3 dias
CqH
S=P — 275 0,1 00
TT~.0CHyi : :
0,01 100
RN R Lnd g
. CF e
|y R i
]'/1\1 / \ ‘.,.. -
S=P/-CH2_H5 0,1 100
L\oc JH. i ) 0,01 100
\
] o
!
!
OC.H 0,1 100 !
sep— 25
0,01 100 J
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TABLA 1 (Coctinuacion)

( Ehséyo con Plutclla )

Substancia Concenlracion de la tirado de desttuc-
activa. subst. activa en % ¢idén en % al cabo
' . N e dias
CACLH
=B 275 |
| ™~0-CH-CH_-CH 0.1 100
. /L CH, 001 © 100
: XN .
" V 3
o :
i
: ,
: 0,1 100
0,01 100
0,1 100
0,01 100
0,1 100
0,01 100
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Ejemplo B

Ensayo con-Laphygma

Disolvente: 3 partes en peso de acetona,

Emuisivo: 1 bgr‘;é e-n peso dg éter alquilgri]—poliglicélico.

~ Para obtener,;”uq_g’ _;jeparacién adecuada de sube-

tancia activa, se'};e;;c'la 1 parte en pesc;u'fc‘ie; substancia acti§a con la .
cantidad i'ﬁ;i“ic"ada del disolveﬁte y con la c':.a."n;cidad indicada del emulsivo,
y ge diluye el conc.ent;rado con agua hasta la concentracifn deseada.

Se pulveriza la preparacién de substancia aétiva
sobre hojas de algodén (Gossypium hirsutum) hasta su mojadura al grado
de la formacion d:a rocto, y sobre las hojas se col;)can_ orugas dé la noc:-
tuela (Laphygma exigua).

Al cabo de los tiempos indicados, se detérmina

la destruccién en %’, significando 100% que fueron matadas todas las

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

Lias substancias activas, sus concentraciones, 108

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




TABLA 2

-

Ensayo con Laphygma)

Grado de destruc-

Substanciy
7 activa

( conocido )-

- 'S=P(OCZH5)2-

( conocido J

S=P(OC-2I‘15)2

b
|

( conocido )

_CHZ-N(CI:I?!)Z'

Concentracron de 12
subst, activa en %o cidn en % al cabo de
. s 3 dias
0,1 100

0,01 40

0,0001 0

0,1 - 100

0,01 0
AT 8,1 " 100

0,01 100

0,001 0
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TABLA 2 (Continudcién)

{ Eﬁsayo'con Luphygma )

Substancia
activu

Concentracidon de la
gubst. activa en %

Grado de desirue

c1on en 4s al cabo
de 3 diaws

S=)i)(OC2H5)2

{ conocido )

S=I’)(OC 2H5)2

O O

0,01

0,001

0,1
0,01

0,001

0,01

0,001

00
100

0

100

100

100
100

100

100
100

100
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Ejemplo C
Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en.beso de acet,ona,

' Emulswo 1 parte en peso de éter alquﬂaml- pohghcohco.

~ Para obtener una preparacmn adecuada e Tl s B

 tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de 1a substancia activa cun I

"cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emuest-

vo, y ge diluye el concentrado con agua hasta la ¢oncentracion dezenda.

La preparacién de substancia activa es,rociuda

sobre plantas de col (Brassuca oleracesa) fuertemente atacadas por

el pulgon del duraznero. (myzus persicae), hasta su mo;adura al gxaulo :
de formacién de- gotas

- Al cabo de los tiempos 1nd1c:ados, se determmn
1a destruccién en.%, significando 100% que fueron matados todgs lo:;
;;ulgénes, mie.ntfaa qué 0% siénifica que no fue matgdé ningin prlgés.

Las substancias activas, sus concentraciones,

los- ttompos de evaluacidén y los resultados constan en la siguiente




- 31 -

TABLA 3

( Ensayo con Myzus )

Subs tancia
activa

:
HY

Concentracidn di A
subst. activa en %

Grado de destruc-
ci6n en % al cabo de
+ 1 diA

.

S=P(OCZHS)2

|

O

% -CHZ-OH
{ conocido )
-8=P

(OC2H5)2

0

=N

L

_Q%IZ-N(CH3)2

{ conpcido )

3=P(0C 2H5)2

{ conacido )

0,1
0,01

0,001

0,1
0,01

0,001

100
75

0

100

50

100

95
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TARI A_._.'i_((lhntinuz)ciéu-i

( Ensayoc con Myxus )

Substancia o Concentracién de la 1 Orado de destruc-
activa ) subst,activa en % cibn en‘% al cibo
' : ' ' de 1 dfa
S=P(OC,H ) | | |
A ' / 0.1 o 100
0 - | ,
0,01 : 08
\lil ' 0,001 E 0 -
‘ N -CH_
( . 3
(‘conocids )
' _OCH
| ~<C,H, - : 0,1 100
278 .
o 4
' 0,01 ' 98
0,001 . S 98
0,1 : 100
© 0,01 . 100
00007 100
3




activa

Substancia
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TABLA 3 { Continuacion)

( Ensayo con Myzus )

subgt. activa en %

Concentracion e la

Grado de destruce

cidn en % al cabo
d¢ 1 dia

0,1
0,01
S 0,001  #i-
0,1
0,0
0,001
~

100
99

85

100
- 98

95
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EjemE.lo D

Ensayo con '.I‘etrénychus' (resistente)

Disolyente: 73 partes en peso de acetona',

Em_uiaivo: 1 par{e en peso de éter alquilaril- poliglicélico.

Puara obtener una preparacidén adecuada de subsgtan-

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

dad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo, y.s¢
diluye el concentrado con agua hasta la concentracién deseada.

La preparacién de substancia activa es pulvex'i'/.ada .

sobre plantas de judias (chauchas) (Phaseolus vulgarxs) de una altura

de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de formacidn de gotus Estas
plantas de judiag (chauchas) estan fuertemente atacadas por tqdos 1ot es
tados de desafrouo del Acaro hi'lador comin o del dcaro hilador de la
judia (chaucha) (Tetranychus urucae)

Al cabo de los tiempos md1cados se determina la

destruccmn en %, 81gn1f1cando 100% que- fueron matados todos los éc.m os

- hiladores, mientras que 0% mgmﬁca que no- fne matado ninguri écaro

hilador.

1.as substancias activas, sus concentraciones,

los tiempos de evaluacibén y los resultados constan en la siguiente tabla:
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TABLA 4

{ Ensayo con Tetranychus )

Concentracién de la

Grado de desiric-

Substancia
activa subst. setiva en % cién.en % al cabo
: de 2 dias
$=P(OC, H_),
, 2752 0,1 a5
O : T
l 0,01 0
/\N e
“\KNCH -OH -
2 .
{ conocido ) !
S=P(OC
{ 2?15)2
O - 0,1 90
! 0,01 0
N
i I-CH -N(CH
5 (C 3)2
Q { conocido )
S=P(OC_H )
2752 0,1 98

{ conocido )
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TABLA i((‘.rmh_r_ma(;.if)n)

( Ensayo con Tetranychug )

Giado de dehtruc-

Substancia Concentraciéﬁ.de 181-‘
activa gubst. activda en % cidén en % al cabo
. de 2 dias
S=P(OC_H_) .
| 252 0,1, 40
o
O ) 0,01 .0
-CH
l\ ‘< > 3
( conocido )
.8=P(OCH _}
- 32 0,1 100
0,01 95
Y ot 0,1 100
0,01 70

- o ————
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.TABLA 4 (Continuacién)
( Ensayo con Tetranychus )

Concentracidn de la

Grado de destruc-

{ Subhstancia
activa gubst. activa en % cién en % al cabo
de 2 dias
OHCH
s=P</ 3
] \(:21‘]5
O O,l 100
] ) 0,01 100
' AN ‘ . . I LA W
f F
o) 3
: QC
' sep 25
I IR 0,1 100
; 5 ;
: O
: [ 0,01 100 .
l /\N
o
N :
] CF3
OC,H
S=P/ 2%g
| ™~c,H 0,1 100
o 275
0,01 100
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TABI A____@ (Continuacidn)

( Ensayo con Tetranychus )

Substancia ' " |- Concentracién de la " Grado de destrug-
activa © ~  subst.activa en % . cién en % al cabo
de 2 dias i
<(OC ) |
27572 0,1. , 100
0,01 95

0,1 : | 100 -
0,01 - 99
0,001 .. 85
0,1 - 100
0,01 ) 100

3




( Ensayo con Tetranychus )

- 39 =~

TABI A 4__((‘.ontinuao.i6n)

Concentracién de la

rodo de destruc-

Substancia
activa dubst. activa en % ¢idén en % al.cabo
_ : de 2 dias
OC4H
2
| gap— 28 0,1 100
| ™~cH,
f l 0,001 " 98
: (\N CF
: \ 3
/CZHS
S=P 0,1 100
l\chH i _
0 7 0,01 99
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Ejemplo E
Ensayo de dosis letal DL 0o
Animales de ensayo; Sitophilus gfanarius
Disolvente; acetona. - .

2 partes en peso de la substancia activa son reco-
gidas en 1000 paftes en voliimen del disolvente. La solucién aéf obte;ﬁ-
da es diluida con solvente ulterior hasta la f:dncent-rac.ién des'e'ada'.

:

Con una pipela se colocan 2,5 ml de la solucién de

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

Petri se encuentra un papel para filtraf de un didmetro de unos 9.5 cm.
E1 platillo de Petri pérmanece abierto hagta gue el disolvente se haya
evaporado totﬂlrﬁente. Segln 1a corcentracién de la soiuci(m de substancia
activa, resulta distinta la cantidad de subs tancia acti;fa por m3 de 'papel
para filtrar. Seguidamente se .introducén unos 25 animales de ensay(.; en
el platillo de Petri y se”cubre el 0ltimo con una tapa de vidrio.

E1l estado de los animales fdg_ erisayo es cont,r.lalo.reaf-

o

do al cabo de 3 dfad.a. ggptar del comienzo del ensayo, Se determina la

N

destruccién en %, significando 100% gue fueron matados todos los enimales

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

&nsayo.

l.as substan:ias activas, sus concentraciones, los

animales de ensayo y los resultados, constan en la siguiente tabla:
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TABLA S

““Concentracién de Na

(Ensayo de dosis letal Dl o /Sifophil\m granarius ) -
Givado de 'dcstrucm(m '

’—@

( conocido ) .

Substancia
activa gubst. actliva on % en Y
S
‘ { 2115)2
S —
H2 N(CHS) 5 G
: { conocido ) -
\ [
O-E‘- (OC,H.) )
2 .
] 52 0,2 90
XN !
l _ N-CH -0OH
2
{ conocido )
O- ﬂ (OC H )
0,2 100
0,02 0
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"TABLA 5 (Continuacion)

( Ensayo de dosis letal _l')_I:lnn/ Sitophilus graigx'r;‘i'us )

“Substancia Concentracién de la Grado de des.{.r‘l‘l-r-:—' .
activa subst. activa vn % ci6n en %
0,2 100
0,02 " 100
S
OCH 0,2 100
“_J[/ 5 0
B ' \oc2H 0,02 100
“ o F,
AN
| OCH
o:p—" - 3 0,2 100
T~0C,H,-n
0,02
\N | - 100;




( Ensayo de dosis letal DT,
100
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TABLA 5 (Continuacidn)

/ 3itophilus granarius )

Substancia
activa

Concentracion de 1a
.subst. activa en %

Grado de destruc-
cibn en %

S Ly
0 S
moy

0,02

0.2

0.02

0,02

100

100

100

100

. 100

100

100
100
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Ejemplo F
— ,

'Ensayo de,tiempo letal TLy o0

Animales de ensayo: Aédes aegypti
ﬁisolvente: ac.eto'na.

2 partes en peso de ia substaucia activa son re-
cogldas en 1000 partes en volimen del dlsolvente La solucion asf ob-
tenida es dxluzda con dxsolvente ultemor hasta las conéentradmnes
menores deseadas.

Mediante una pipeta, se colocan 2; 5 ml de la so-
lucién de substancia activa en un platillo de Petri. Sobre el fondo del
pla.tillo de Petri se encuentra un papel paré ;‘ilt'rar de un didmetro de
aproximadamente 8,5 cm. E1 platillo de Petri permanece abier lo,
hasta que ge haya evaporado totalmente el disolvente. Segun la concen-
tracién de la solucién de substancia activa, resulta distinta la cant1dgd
de substancia activa porrm2 de papel para filtrar. Subsigﬁienterhe’nte

se intx:oducen unos 25 animales de ensayo' en el platillo de Petri y se cu-

i
\

bre éste con upa tapa de vidrio. . -

i,
N e
Wit 07T

El estado de los ammales de ensayo es obServa-
do contfnuéﬁlenté. Se determina aquei tiémpo que és necegario para una
des;cruccién al 100%.
‘ Lo; animales‘de enéayo. las substancias activas,

sus concentraciones y los tiempbs, dentro de los .cuales. se vbhgerva

una destruccién al 100%, constan en la siguiente tabla:
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TABLA 6
( Ensa;}o de tiempo letal ’I‘Lmo/ Aédes acgypli )
Suhstancia Concentrarion de s T 0 en minutos (')
activa gubat. activa en % ! "1 horas (h)
- 11’ ; 180"
0 (OCZHS)2 | 0.2 .
0.02 : 3RO %
AT - v
I\ ' N-CH OH U .
( 2 . -
{ conocido ) |
fls .
0- (OC oH ) : 0.2 120!
0,02 4 3RO %
S ' : - : .
( conocido )
ﬂ OC,H, :
2 . '
/ 0,2 130"
0,02 180"
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TABILA 8 (Continuacién)

( Ensayo & tiempo letal T, [ Bédes acgypll)
1

Substancia Concentracion de la TL 0 Ln minutos (')
activa subst.activa en % u- horas (h)
ﬂ)/OCH 0,2 120
G- .
) ~c R: 0,02 120
Sy 0,002 3h 70 %
l l UCFB -
)
ll 0,2 60"
O (OC H ) - .
C- 0,02 120!
. 0.002 180"
| e

O

NO
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Ejemplo G 7

Ensayo de tiempo letal TL
N 100
Animales de ensayo: Musca doméstica

P AR i
LT N

Disolvente; acetonal -
2 partes en peso de 18 substancia active son reco-
gidas en 1000 partes en volimen del disolvente. La solucidn asi ohteni-

da es diluida con disolvente ulterior hasta las concentraciones meno-

res deseadas.

€

Mediant e una pipeta, se colocan 2,5 ml de la so-
lucién de substancia activa en un platillo de Peiri. Sobre el fondo del
platillo de Petri se encuentra un papél para filtrar de un didmetro

de aproximadaménte 9,5 cm. El piatillo de Petri permanece abiertu

‘hasta que' se haya evaporado totalmente el disolvente. Segin la concen-

tracién de la solucidén de substancia activa, resulta distinta la cantidad
de' substanqia activa por m2 de papel para filtrar. Subsiguientemente
Se introducen unos 25 animales de ensayo en el platillo de Petriy se
cubre éste con una tapa ‘de vidrio.

El estado de los animales de ensayo es observa-
do continuamente..Se detérmina aquel tiempo que.es necesafio para
una destruccién al 100%.

Los animales de ensayo, las substancias actli-
vas ,- gus concentraciones y los liempos, dentro de los cuales se obger-

va una destruccidén al 100%, consian en la siguiente tabla:
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TABLAT _
( Ensayo de tiempo letal TLLOD para diptéros 'Musca doméstica )
Suhs tancia (‘onceniracién de la 'I"I.” 0 en minutos
~activa gubst. s tiva ¢n % (*)u fmra:s th)
S
0.2 0.
O- (oc 2Hg), o
l 0.02 6 h
g
3
( conocido J.
-(0C H ) 0,2 100"
0,02 6 h.
~. ( conocido )}
0O-P-(0OC H ) 0,2 30
R 0,02 80"
.)\N . ,
d?
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Ejemplo H

Ensayo con larvas parasitarias de moscas.

Disolventes: 35 partes en peso de dter etilenpoligtico!- monurnefilico,
Emulsivo: 35 partes cn peso de éter nonillenolpoliglicolico.

reparacion adecuada de subs-

TP H

. Para obtener una |
Cae C A

tancia acti'\i'é',’se ‘rﬁ;zcl'an 30 partes en p:so. de la respectiva sustancia
activa con ia cantidard indicadé del disolve’r;.t"e:que conliene la proporeibn
arriba indicada del emnlsivo y se diluye el conrrutrado asi ahtenido con
agua hasta la concentracién deseada.

Unas 90 larvas de moscas (Lucilia cuprina) son

‘

introducidas en un tubito de ensayo que contiene aproximadamente
2 cmg de musculatura de caballo. A esta carnc de caballo se aj.iean
0,5 ml de la preparacién de substancia ac_tiva.' Al cabo de 24 horas, se¢

'

determina el grado de destruccibn en 7., significando 100% que fueron
‘matadas todas las larvas, y 0% que no fue matada ninguna larva.
Los resultados de los ensayos estan resumidos

en la tabla 8.-
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TABLA 8

¥

Substancia
ac tiv‘d .

Concentracidonide la
subst. activa én ppm

Grado de destruccion -
en % (Lacilia cuprina

n-C 3H7O \E_ o Co.
cr 0"

S
'CHOL--
(25)2_.O~

‘e
X
et

100
30

10

- 100

30

100

30

E

res. )

100
100

100

100

750

100

750 .
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TABLA 8 (Continuacién)

{ Engayo con larvas parasitariag de moscas )

Substancia Concentrécién de la - . Grado de destruccién
activa subst. activa en ppm en % (Lacilia cuprina
res.)
CyHO 100 ' - 100
cu 305 100
25 BRSO
\5 10 : , 100
CH3 i 7 _
S 100 - 100
30 100
10 100

X) mezcla de isémeros
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Ejemplos de Preparacién

Ejemplo 1: 0 S ,
0-P(OC H,),

“CF - }

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

metilfenil)- 3- h1drox1~1 6—d1h1dr.op1ndac.nuna(b) de )0 7 g (0,15 moles)

de carbonato de potasio, de 18,8 g (0,1 mol) de cloruro de. dlester de
.:lécido 0, O dietiltionofosférico y de 300 ml de acetomtnlo, es agltada .

. durante 4 hbras a 50 C Entonces se la enfria hasta la temperatum

ambiente y, después de la adicién de 400 ml de tolueno, se 1a agita -
dos veces cada vez con 300 ml de agua. Se separa la fase orgamca, o
se la seca con sulfato de sodio y se la Iibra del digolvente en vacio.

Se somete el residuo a la ilamada destilacidn inicial. Asf gse obtienen

' 33 4g (82% de la teorfa) de ester de acido O O dietil-O- [1 (3—

) tmfluormetﬂfeml) 1 6-d1h1drop1r7daz(6) on (3) 11__/ tlonofosforxco en

forma de un ace1te amarillo del mdwe de refra.cmon n 1 5240 v
. . - et D :
‘-"it’i’n’é.logament.e'p'u'éden prépararge los Big;iign,tés

compuestos de la férmula : -

O-P/
\R'




18p UQID1SOdg

k|

a
98¥S 1 i gpu 98 s g H €uo g |u-tefos- | SH®a- L
. .ac : - . B, €510 . e |
L8671 v8 o € H HOD H* “uto0- H¢3- 91
gL ¥ o g H e €40 Sueo0- | Suéo- o1
a
i . €
S8eS T u ¥8 s € H HO q Suo- | Sufo- .
o 29 5 € H u €45 Su®s- | Sulo- .
1626 1 ¢ U 99 s g 2 €uo o Su%50- | Sulo- 21"
98 9L s 3 H H €uo Speno- Splno- 11
a . - .
GOES ‘1 7 5pU 0g S € s- H H u ost-ufo-mHN- So- o1
.a
TPLG T ¢ gptt ov s g H H H Su¥o- | “mp- 6
i .
8£65°1 .wmm 9% s € 'H H u LT S o- 8
SL¥S 1 ¢ U £g s € H " T u-ty€og- Sulo- . L
e
gs 19 s g H H H tuo0- “HO- 9
a N | .
EACLALIY T o i © € - H B H *a?a0- | Suo- S
a -
0628 "1 © (g4 L8 s & H, H i fu-betoo- uo- ¥
a o . i
EIPET fgH 9 S E H k. H Su>- uo- g
. ‘ . Q 3 ' 14 Z
2128°1 ¢ LU 23 € H H no fu-buBos- ao- z
(Do 3°d . c .
‘UQIIDEBAJII 3P 9D (211091 e| 3P %) b aD odna? >.Hm Wl Wl N q oN
- -1pul) sODIsSl) SOIB( ojultwpus y . ojdwal g




7
[98]
I

o

"V'Ej‘emplo . .
No R R R R™
2 CH, | -CCgHynl H H '
3 -CH3 -C-2I15 H Rt
4 CH, -OC4Hy-n  H H
5 CH | -0CyH, H .
5 -CH, -OCH, H i
7 -C,H, | -SCgHyn| H H
8 —czﬁs - Hy H H
9 -CoH, | -CgHs H H
10 -C,H, | -NH-CHg-iso H H
1 -C,Hs | -OCyHs CH, H
12 -czﬁs -oczﬁs H CHy.
13 -C,H, | -CuHy CH, H "
14 -C,H, | -CyHy H éﬁs
15 | -C,H, | -OC,Hs | CHg "
18] Calty | 0CHTs *233} CHy
17 -C,Hy | -SCgHy-n|  H CH,

mmcmomoomoE om o

G
Y
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v Posicion del Rendimiento Datos fisicos (indi- -
R grupo CF3 X & de la teoria) ce de refraccidn,
. P.f. °C)
' H 3 71 n2l. 1 5219
,e D
. H 3 S 65 n?l 1, 5413
D
H 3 S 87 n?l. 11,5200
. ’ D -
' H 3 o 74 n25.1 4946
: D
: H 3 S 61 58
fH 3 S 53 n?8. 1, 5475
D
i H 3 S 56 n2%:1,5338
Lo D
L H- 3 S 40 n24.1,5741
, D
P H - 3 S 30 n%%. 1, 5309
; D
H 3 S 76 86
H 3 s 66 129 1,5251
D
H 3 S 62 80
H
i 2
{ H 3 S 84 n?0. 1 5385
L . D
'H 3 O 54 72
'H 3 o) 84 0”0 14087
. D .
‘H 3 s 86 n20. 1 5486
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i
Ejémplo : '
No R R' R R | |glV
18 |-cH, | -oCcHy | H &y i
| g %
19 _(_:HS -OCgHy-n H CHgy "
20 |-C,H, | -OC,H, H H e
21 |-CuH, | -OC,H, H H 5-CF,
22 |-C,H_ | -CoHs H H 6-C1
23 -C,H, | -OC,Hq H . H ZNLGZ
24 |-G3H.-iso CH, H H {
25 |-CpHg | -CoHg H H 5-CF,
26 |-C,H, | -SC,H;-n H H ' 5-CF,
21 |-CyHg | -SC,H-n | H H 255102
28 |-CgHy-n| -C,Hg H H H
20 |-CygHy-iso-CgHiso | H | H -
. .

= Mezcla de isémeros
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v Posicidn del Rendimiento Datos fisicos {indi
R grupo CF‘3 X (% de la teoria) ce de refraccidn,
P.1.°C) ]
H 3 54 n%% 15375
D
H 3 S 59 n%. 1.5300
D
5-C1 3 S 41 n®: 15330
5-CF,, 3 S 72 n?%: 1.5009
< D
6-C1 3 s 70 n’®. 1,5473
D
2-NO, 4 S 38 n?2. 15431
D
g 2 g 84 e { sy
D
5-CF,, 3 S 44 023 1.5084
D .
5-CF, 3 S 46 n23 1,5185
: D
2-NO, 4 S 80 n?6 1,5332
£ D
H 3 S 62 n24.1, 5277
D
H 3 60 n23: 1,5173
D
; !
— !

o,
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i
erjemplo IV 1
No. R R' R" R R
30 ~Cgiiso | CHg | H H H
31 -C,H, -CH, H I H '_
32 -CH, -CH, H H H
33 -C,Hg-n | -OCH, | H H h:i
34 »_-C'4H9—iso -oc,H, | H H H
35 '-c4H9fséc. -OC,H, | H H - H ',
36 -C Hyiso | -C,Hy | H H H
37 -CgH - iso -OC,H, | H H H




Posicion del
grupo CF3

Rendimiento
(% de la teoria)

s S U

Datos fisicos (indi-
ce de refraccion
P. f. °C)

B
VL

S
H
H

Cmoompemooom o oom

- 64
53
27

71

41
81

66

22 '
a . 1,5403
D

n°® :1,5495
1 +1,5570
n : 1,5301
n“": 1,526€1
n : 1,5422
n : 1,5312

A :1,5295

——
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Los derivados de 1- fenil- 3-hidroxi- 6- oxo‘-'pirid.la-’j

.

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

como gigue:

'1‘('6 g (1 mol') del 3- t'.-nfiuuru.-‘*-..e enithidracina
(Preparacmn Vease Patente pubhcada de la Rep L«ed Alemana No.
1.118,534) son disﬁeltos en una me zcla de 1000 m] de agua v de 250 mT
de dcido clorhxdmco concentrado y en 1la solucmn ge d1stribuyen a unos
90°C 98 g ( 1 mol) de anhldrldo de acndo malédico. Subaxgmentemente se _ ,'
agita durante una hora a 95-100°C ¥, despues del Lnfrmmxento de la mez-
cla de reaccnon, ‘se recoge por sucmon el producto cmstahzado. _ Para |
su pumﬁcacmn, se lo puede dlsQIVer en 1e31a de sosa caustlca d11u1da
y reprec1p1ta con écido clorhidrico. A51 se obuenen 210 g (82.% de. la
teoma) de 1-(3- trlﬂuormetﬂi‘eml)- h1drox1-1 6- dl}udroplndacmona (6)
en forma de un polvo de golor debllmenteramarino dellpunto de fusi 1or; ,
de 176°C. - | | | . c

Anélogamente pueden prépar"ars{e los'-siguientea R

compuestos:

Coﬁ un rendimiento al 88% del -
P.f. = 245°C
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1

Con un rendimiento al 65 % del

31 P
. P.£ =2 °C.

Cci
H y
r Con un rendimiento al 699 del
P.f. = 114°C.

XN CF
|| ’

A

| F

O 3

¢'on un rendimiento al 40% del
p.f. = 208°C.

i
1

i K o 7 A ——

. 'l.". ‘

el g

“sAFpEserita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la maners de reslizarse en la préctica, debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaviones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundsmentsl. También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente presentada

en Alemania con el n? P 24 46 218.8 de 27 de geptiembre de
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1. 974, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conoe—
den los Converios Internaqionales en vigor, sfendo 1o que
constituye la esencis -del referido invento por lo que se 80 .
iicita'Paténte dé-Invencién por.zo;aﬁos-en Espaﬁa;'sobre:.“
PROCEDIMTENTO PARA PREPARAR ESTERES ¥ AMIDAS DE ESTERES DB
ACIDOS PTRIDAGINIL(TIONO)(TIOL)FOSFORICOS(FOSFONIGOS), ea—;r;"
racterizéndose por -10 slguieﬁte- _ 7 '

..1.— Procedimiento para preparar ésteres ha amldas'
de éstares de 4cidos pirldacinil(tiono)(tiol)fosféricos

(fosfénicos), de férmula' , . . o
gLV cF, ' -

(1)

en la cual R reprosenta alquilo con 1 a6 éiomos de carbono
¥y R' es fenilo, alquilo con 1 a 4, alcoxi con 1 a 6,- alquil-
tio con 17a 6, mono- o dialquilamino con 1 & 4 éiomos.de
carbono,poi cadena alquilo, R" y R"! pueden ser igualeé o'di-
Terentes y reprqseptan-hidrégeno o metilo, ¥ RIv representsa '
hidrégeno,rhalégého; nitro, halogénoalquilo con 1 a 3 étomos
de carbono, n es un nimero entero de 1 & 4.y X significarﬁn

&tomo de oxigeno o de azufre; oaractepizado'porque halogenu-

ros de ésteres y de amidas de ésteres de feidos (tiono)(tidl)-
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(fosféricos(fosfénicos) de férmula

RO
\ P-Hal (11)
Rl / .

en la cual R, R' y X tienen los significedos arriba defini-

dos y Hel significa un &tomo de haldgeno, se hacen reaccio-

nar con derivados de 1—féni1-3—hidroxi—1,G—Eihidropiridaéino—
. _ v ,

R

CP_

na (6) de férmulas 3

[\ ! - (1Im
/N"'I\
-

en la cual BT $iene el significade arriba definido; even~
tualhente en presencia de agentes ligadores de 4cidos, a .
temperaturaé entre 0 y 1202C, preferentemente entre 40 y 602C,

2.- Procedimiento para preparar ésteres y quidas
de ésteres de &cidos pirldacinil(tiono)(tiol)fosfdricos(fos—
fénicos), tal y como queda uustanciabnente descrito. en la
presente Memoria; i

Esta Memoria consta de 59 hojas escritas a miqui-
ng por uns sola cara. )

Madrid, 28 SET. iqs
BAYER AKTTENGESELLSCHAFT.
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