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La presente invencidn se refiere a un pro-
cedimiento para preparar acidos piridaciniifosféricos y ~tiono-
Fosfbricos que tienen propiedades insecticida: y acaricidas.

Ya es conocide que ésteres de dcidos O, O-dialquil -
Q-piridacinilfosforicos y -tionofosféricos, por ejemplo el éster del &cido
0,0-dietil—o-[1—fenil-piridacin(3)il]-fosférico, respectivameniz -tiono-
fosférico, tienen propiedades insecticidas y acaricidas (compérese: Patento
norte-americana No. 2.759, 937).

Ahora se ha encontrado que los nuevos ésteres

de dcidos piridacinilfosféricos y -tionofosfdricos de la férmula

7
R,
N - (1)
X
RO N
>§-o-/ =0
R.O —

en 1a cual representan

R metilo o etilo,

[{1 alquilo con 3 a 5 dtomos de carbono o alcoxialquilo con 1 a 3 dtomes
de carbono por radical alquilo,

R 9 hidrégeno, nitro, halégeno o alquilo de bajo peso molecular y

X oxigeno o azufre, '

tienen fuertes propiedades insecticidas y acaricidas.

Ademis se ha encontrado que se obtienen los nuovcs

piridacinilfosforicos y -tionofosforicos de la férmula (I), si halogenuros -
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diesteres de acidos fosfaricos, respectivamente tionofosforicos de 1a

formula
RO X
"
>’~Hal (11)
RO
1
en la cual
R, Rl y N tienen los significados arriba indicados y
Hal represenia haldgeno, preferiblemente cloro,
se¢ hacen reaccionar con derivados de 1-fenil- 3- hidroxi-piridacinona()

de 1a férmula
2 (111)

NN
HO-¢ \=0
en la cual
Rz tiene el significado arriba indicado,
eventualmente en presencia de un aceptor de dcido y eventualmente en
presencia de un disolvente.

Sorprendentemente, los ésteres de acidos
piridacinilfosforicos y -tionofosféricos de acuerdo con la invencidén, mues -
tran un efecto insecticida‘y acaricida mejor que los correspondientes com -
pue stos anteriormente conocidos de una constitucién andloga y de igual
orientacién de actividad. Por consiguiente, los productos segin la pres:u:-
invencion, representan un verdadero enriquecimiento de la técnica.

Si, como materiales de partida, se emplean, «
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titulo de ejemplo, clorura de diéster de dcido O-etil-O-n-propil-fosforico
y 1-fenil- 3-hidroxi- 6-oxo-piridacina, el desarrollo de la reaccion puede

ser representado por el siguiente esquema de formulas:

l 7
N
0 [
C MO " N._.N Agente ligador de acido

P-c1 + HO-# \=0 >
n-C.H 70/ - <_-—-—..__/ - HC

3

N
0]
CHO 1 N__N
25 \/P-O-</ >=o
n-C3H7O

Las substancias de partida a emplear estan
terminantemente definidas en forma general por las formulas (I1) y (iil).
En las mismas, éin embargo, representan
Rl preferiblemente alquilo lineal o ramificado con 3 0 4 dtomos de

carbono, metoximetilo o etoxietilo,

R preferiblemente hidrdégeno, nitro, cloro, metilo o etilo y

b

preferiblemente azufre.
Los halogenuros de diésteres de dcidos fosforivcos
y tionofosféricos (II) a emplear como substancias de partida, son conccidrs

y pueden ser preparados segln procedimientos conocidos de la literatura,
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lo mismo quelos derivados de 1-fenil- 3-hidroxi-piridacinona(6) (III)
[ compérese: Du Breuil, J.Org. Chem. 26 (1961), péginas 3382-3386 /.

Como ejemplos de los halogenuros de diésteres
de acidos fosféricos y tionofosféricos (I1), en detalle sean mencionados:
cloruros de diésteres de los dcidos O-metil-O-n-propil-, O-metil-O-
isopropil-, O-metil-O-n-butil-, O- metil-O-n-iso-}butil-, O-metil-
O-sec-butil-, O-etil-O-n-propil-, O-etil-O-iso-propiI-, O-~etil-QO-n-
butil-, O-etil-O-iso-butil-, O-etily O-sec-butil-O-etil-O-etiloxipropil-
y O-etil-O-etiloxietil-fosféricos y los correspondientes tiono-andlogos.

Como ejemplos de los derivados de 1-fenil-3-
hidroxi- piridacin(6)ona (III) a aplicar segln el procedimiento, en detalle
sean mencionadas: 1-fenil-, 1- [ 4-clorofeni1_7-. 1- [ 4-meti1fenil__—/-,
1-[ 3~c10r;>fenilj, -/ 3-m.etil-fenil'_7-r. 1- [ 4-etilfenil /-,
1- [ 3-etilfenil /-, 1-/ 3-nitrofenil /-3-hidroxi-piridacin (6) ona.

| F1 procedimiento para la produccién de los

compuestos segin 1a invencidn es realizado preferiblemente con el empleo
concomitante de disolventes y diluyentes apropiados, Como tales entran en
consideracién practicamente todos los disolventes organicos inertes. 4
éstos pertenecen particularménte hidrocarburos alifaticos y arométicos
eventualmente clorados, tales cbmo benceno, tolueno, xileno, bencina,
cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, clorobenceno,
éteres, por ejemplo, éter dietilico y éter dibutilico, doxano; ademds,
celonas, por ejemplo acetona, metiletilcetoﬁa, metilisopropilcetona y
metihsobutilcetona; ademds, nitrilos, tales como acetonitrilo y propio-

nitrilo.
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Como aceptores de dcidos pueden encontrar aplica
cidn todos los usuales agentes ligadores de acido. Comprobaron ser parui-
cularmente eficaces los carbonatos y alcoholatos de ileali, tales como los
carbonatos, metilatos y etilatos de sodiu y de potasio; ademds, aminas ali-
faticas, aromaélicas o heterociclicas, por ejemplo, trietilamina, trimetil-
amina, dimetilanilina, dimetilbencilamina y piridina.

I.a temperatura de reaccion puede variar dentro
de un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre 0° y 1200(2, prefs-
riblemente entre 250 y 600C.

L.a reaccién se lleva a cabo generalmente a la pre-
sién normal.

Para 1a realizacién del procedimien'to se aplican
las substancias de partida en cantidades equimolares.’Un exceso de uno u virc
de los componentes de reaccidn no aporta ninguna ventaja substancial. En
la mayoria de los casos, la reaccidn procede en uno de los precitados di-
solventes a las temperaturas indicadas. Después de una agitacion durante
una a varias horas, se enfria la solucidn de reaccidn y se la vierte en un
disolvente orgénico, por ejemplo tolueno. La fase orginica es elaborada
como usualmente por lavado, secamiento y destilacién del digolvente.

L.os nuevos compuestos se presentan en forma
de aceites que, en la mayoria de los casos, no pueden destilarse sin des-
composicidén, pero que pueden librarse de los dltimos componentes volati-
les y asf purificarse por la llamada "destilacién inicial", es decir, por un
calentamiento prolongado bajo presion reducida a temper.aturas moderada -

mente elevadas. Para su caracterizacidn sirve el indice de refraccion.
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Como ya se ha mencionado varias veces, los
ésteres de dcidos piridacinilfosféricos y -tionofosféricos segln la invencidn
se distinguen por una eficacia insecticida y acaricida sobresaliente. Son
eficaces contira pardsitos de plantas, antihigiénicos y de provisiones y, a
una baja fitotoxicidad, fienen un buen efecto contra insectos tanto chupado
res como mordedores y contra dcaros.

Por esta razén, los compuestos segin la invencion
pueden ser aplicados con buen resultado como parasiticidas en los Sectores
de la proteccidn de plantas, asi como de la higiene y de la proteccidon de

10 provisiones.

A los ingectos chupadores perienecen esencialmen-
te pulgones (Aphidae), tales como el pulgdn verde del duraznero (Myzus
persicae), el pulgdn negro de las habichuelas (Doralis fabae), el pulgon de
la avena (Rhopalosiphum padi), el pulgén de las arvejas (Macrosiphum pisi),

15 el pulgdn de las papas (Macrosiphum solanifolii); ademads, el pulgén de
agalla del grosellero (Cryptomyzus korachelti), el pulgon harinoso de man-
zanos (Sappaphis mali), el pulgén harinoso de ciruelos (Hyalopterus aruadi-
nis) y el pulgén negro de cerezos (Myzus cerasi) ademads, cochinillas
(Coccina), por ejemplo, la cochinilla de la hiedra (Aspidiotus hederac) la

2 cochinilla de los agrios (Lecanium hesperidum), as{ como el pulgén pegain-
s0 (Pseudococcus maritimus)- tisandpteros (Thysanoptera), tales como
Hercinothrips femoralis, y chinches, por ejemplo, la chinche de las remu-
lachas (Piesma quadrata), 1a chinche del algodén (Dysdercus intermedium;,
la chinche de cama (Cimex lectularius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus:

26 y 1a chinche de Chagas (Triatoma infestans): ademés, cigarras, tales como
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Fuscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.

En cuanto a los insectos mordedores, principal-

mente han de mencionarse las orugas de mariposas (Lepiuvuptera), tales

-como la palomilla de las coles (Plutelia maculipennis), la lagarta peluda

(Lymantria dispar), la esfinge ano de oro (Euproctis chrysorrhoea),

la oruga de librea (Malacosoma neustria) ademés-, 1a noctuela de lés coles
(mamestra brassicae) y la rioctuela de los- sembrados (Agrotis segetum),
la gran piéride de las co}e.s (Rier}s brassicae), la pequefia falena invernal
(Cheimatobia Brumata), la lagarta péqueﬁa de la encina (Tortrix viridana),
la oruga negra de.antiope (I;arl?ygma frugiperda) y la rosquilla negra del
algoddén egipcio (Prudenia litura): ademds, la polilla de textiles (Hypono-
meuta padella), la polilla de la harina (Ephestia kiihniglla) y la gran poli-
lla de la cera (Galleria mellonella),

Ademés, a los insectos mordedores pertenecen
los coledpteros (éoleoptera), por ejerplo, el gorgojo (Sitophilus granarius)=
(Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa decemlineata), la crisomela
de 1a romaéa (Gastrophysa viridula), la crisomela del rabano picante
(Phaedon cochleariae), el escarabajo brillante de la colza (Meligethes
aeneus), el coledptero del frambueso (Byturus tomentosus), el gorgojo e
las habichuelas (Bruchidius = Acanthoscelides obtectus), el dermesto
(dermestes frischi), el escarabajo de Khapra (Trogoderma granarium),
el gorgojo pardo rojizo de la harina de arroz ot ribolio castafio (Triboljum
castaneum), el gorgojo del maiz (Calandra o Sitophilus zeamais), el anobio
de pan (Stegobium paniceum), el tenebrio comin (Tenebrio molitor) y la

carcoma dentada de l.os cereales (Oryzaephilus surinamensis), pero



oo
(53]

-8-

también las especies que habitan en la tierra, por ejemplo larvas de eldteros '
(Agriotes spec. ) y larvas de abejorros (Melolontha melolontha) cucarachas,
tales como la cucaracha alemana (Blattella germanica), la cucaracha
americana (Periplaneta americana), la cucaracha de Made.:« (Leucophaea
o Rhyparobia madeirae), la cucaracha negra de las cocinas (Blatta orien-
talis), 1a cucaracha gigante (Blaberus giganteus) y la cucaracha gigante
negra (Blaberus fuscug), asi como Henschoutedenia flexivitta; ademas,
ortépteros, por ejemp}o el grillo (Acheta domesticus)' comejenes, tales
como los comejenes de tierra (Reticulitermes flavipes) e himenépteros,
tales como las hormigas, ]a hormiga de la pradera (Lasius niger).

Los dipteros comprenden esencialmente las
moscas, tales como las drosofilas (Drosophila melanogaster), la mosca
de frutas del Mediterraneo (Ceratitis capitata), la mosca doméstica (mus-
ca domestica), 1a pequefa mosca doméstica (Fannia canicularis), la mos-
ca brillante (Phormia aegina) y el moscén azul de la carne (Calliphora
erythrocephala), asi como el tabano (Stomoxys calcitrans): ademas,
mosquitos, por ejemplo cénzalos, tales como el mosquito de 1a fiebre
amarilla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiens) y el
mosquito de la malaria (Anopheles stephensi),

A los 4caros (Acari) pertenecen particularmenis
los adcaros hiladores (Tetranychidae), tales como el acaro hilador de
habichuelas (Tetranychue; telarius = Tetranychus althaeae o Tetranychus
urticae) y el dcaro hilador de los fruta}es (Paratetranychus pilosus =
Panonychus ulmi), dcaros de agallas, por ejemplo el 4caro de agalla del

grosellero (Eriophyes ribis) y tarsonemidos, por ejemplo el dcaro amarillo
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o de la punta de brotes (Hemitarsonemus latus) y el caro del fresal o de
ciclamenes (Tarsonemus pallidus); finalmentie el arador del cuero .
(Ornithodorus moubatx).

En la aplicac:dn contra insectos nocivos para la
higiene y provisiones, particularmente moscas y mosquitos, los productos
del procedimiento se distinguen, ademas, por un excelente efecto residual

sobre madera y arcilla, asi como por una buena resistencia a dlcalis sobre v'
bases encaladas,

Las sustancias activas seglin la invencién pueden
ser llevadas a las siguientes formulaciones 'usuales, tales como soluciones, .
emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados. Estas se preparan
en forma en s{ conocida por ejemplo por mezclado de las substancias acti-
vas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados que se
encuentran bajo presion y/o sustancias portadoras sélidas, eventualmente
bajo utilizacion de agentes tensioactivos, vale decir, emulsionantes y/o
dispersantes y/o agenteé espumantes. En caso de utilizacién de agua como
diluyente, pueden utilizarse, como disolventes auxiliares por ejemplo tam-
bién solventes orgéinicos. Como disolventes.h'quidos entran basicamente
en consideracion: hidrocarburos aromaticos tales como xileno, tolueno.
benceno o alquilnaftalenos, hidrocarburos aromaticos clorados o hidro-
carburos alifaticos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o
cloruro de metileno, hidrocarburos alifiticos tales como ciclohexano, pa-
rafinas por ejemplo fracciones de petréleo, alcoholes tales como butanol o
glicol, asi como sus-éteres y ésteres, cetonas tales como acetona, metil-

etilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuertes
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tales como dimetilformamida y dimetilsulféxido, as{ como agua, bajo ;
agentes diluyentes o portadores gaseosos licuados, se entiendeﬁ aquellos .7
liquidos que son gaseosos a temperatura normal y bajo presién normal,

por ejemplo gases propulsores de aerosol, tales como hidrocarburos
halogenados por ejemplo, freén; como portadores sblidos entran en con-
sideracion minerales naturales molidos tales como caolines, arcillas,

talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de diatoméas,

y minerales sintéticos molidos, tales como dcido silicico altamenie dis-
perso, oxido de aluminig y silicatos, como agentes emulsionantes y/o .

espumantes entran en consideracion: emulsionantes no iondgenos y anid-

nicos, tales como ésteres polioxietflenicos de 4cidos grasos, éteres
polioxietilénicos de alcoholes grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicé-
lico, alquilsulfom tos, g}quilsuifatos y arilsulfonatos; como agentes disper- '
santes: por ejemplo lignina. lejias de desecho de‘ sulfito y metilcelulosa. .
Las substancias activas segin el invento pueden
estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras substancias
activas conocidas,
Por 1o géneral, las formulaciones contienen entre ‘
0,1y 95 % en peso de substancia activa, preferiblemente entre 0,5 y
90% en peso.
T.as substancias activas pueden ser aplicadas como
tales.. en forma de sus formulaciones 6 en las formas de aplicacidn de
ellas preparadas, tales como solucioneg listas para el uso, concentrados

emulsionables, emulsiones, suspensiones, espumas, polvos rociables,

pastas, polvos solubles, agentes de espolvoreo y granulados. La aplicacién

¥
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es efectuada en la forma usual, por ejemplc por rociada, pulverizacion,
nebulizacién, espolvoreo, esparcimiento, fumigacidn, gasificacion,
riego, recubrimiento o incrustacidn.

Las concentraciones de la substanéia activa en
las preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de limites
amplios. Por lo general, estén entre 0,0001 y 10%, preferiblemente
entre 0,01 y.l%. |

Las substancias activas pueden ser aplicadas
también con buen resultado en el procedimiento de vpl&men ultra-bajo,
donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95 % o hasta de un 100%.
Ejemplo A
Ensayo con Plutella
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico,

Para obtener una preparacién adecuada de subs-
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia a;ctiva con la can-
tidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo, y se
diluye el concentrado con agua hasta la concentracion deseada.

La preparacidn de substancia activa es rociada
sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura al grado de for-
macién de rocio, y sobre las mismas se colocan orugas del arafiuelo de
las coles (Plutella maculipennis).

Al ¢cabo de los tiempos indicados, se determina
la destruccidn en %, significando 100% que fueron matadas todas las orugas,
mientras que 0% significa que no fue matada ninguna oruga.

Las substancias activas, sus concentraciones,
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los tiempos de evaluacidn y los resultados constan en la siguiente

Tabla 1.
Tabla 1
( Kngayo con Dluiella )
Subsitancia activa (*oncentracion de la Grado de destruccidén en
aubst, activaen % % &' cabo de 3 dias
<)-$;xrzn5x
! a2 0,1 100

H
i

ANy 0,01 75
| A-(C:::> 0,001 0

{ conocido )

ﬁ ocH 0,1 100
o-p~" 3
“‘*~ocsn7-n 0,01 . 100
‘ \\T 0,001 100
S 0,1 100
{ __ocH,
o-P 0,01 100
”‘-oc3H7-n
0,001 : 70
|
| )L
1 C\}
0,1 100
0,01 100
0,001 90




Tabla 1 (Continuacion)
( Ensayo con Plutella)

Substancia activa Concentracion de la Grado de deatrucci‘én en
' subst. activa en % % al cabo de 3 dias

¢

5
l/oc JHe
o- 0,1 100

“N\OC_H_-n »
37 0,01 100
X

] 0,001 100
N~
NO
2
Ejemplo B

"Ensayo con Laphygma
Disolvente: 3 partes en peso de a;:etona
Emulsivo; 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicdlico. -

5 Para theher una preparacién adecuada de 8ubsg-
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de substancia activa con 1a canti-
dad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo,_y se
dilpye el concentrado con agua hasta la concentracién deseada.

Se pulveriza la pre_paracién de substancia activa

10 sobre hojas de algodon (Gossypium hirsﬁtum) hasta su mojadura al grado
de la formacidn de rocio, y sobre las hojas se colocan 'orugas de 1a noc-
tuela (Laphygma exigua).

Al cabo de los tiempos indicados, se determina
la destruccion en %, significando 100% que fueron matadas todas las oru-

15 gas, mientras que: 0% signiﬂcg que no fue matada ninguna oruga.

" Las s'ubstanéias activas, sus concentraciones, los

tiempos de evaluacidn y los resultades, constan en la siguiente tabla 2:



Tabla 2

{ Ensayo con Laphygma)

Substancia activa Concentracion de la Grado de destruccion en %
subst. activa en % al c.ub- de 3 dias
O-i(OC H.)
2752 0.1 100
N 0,01 100

I '@ 0,001 0

( conocido )

<E
0- (OCsz)z 0,1 100
0,01 100
( conocido )
S
OCH 0,1 10
o-lf’/ 3 °
\\‘\0C3H7-n 0,01 100
l I 0,001 100
S
OC H,
O- 0,1 100
\003}X7-n
0,01 100
XN
, oot
![ L- 7 0,00 100

OF=
v



(53

10

15

20

- 15 -

Ejemplo C

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

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

Para obtener una preparacién adecuada de subs-
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con la can-
tidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo y se
diluye el concentrado con agua hasta la concentracién deseada.

La preparacidén de substancia activa es rociada
sobre plantas de col (Bragsica oleracea) fuertemente atacadas por el pul-
gén del duraznerc; (myzus persicae), hasta su mojadura al grado de forma-
cién de gotas,

Al cabo de los iiempos indicados, se determina
la destruccion en %, significando 100%, que fueron matados todos los
pulgones, mientyas que 0% significa que no fue matado ningin pulgén.

Lag substancias activas, sus concentraciones, los

tiempos de evaluacidn y los resultados constan en la siguiente tabla 3:
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Tabla 3
( Ensayo con Myzus)

Substancia activa Concentracion de la ‘Grado de destruccién

subst. activa en % en % al cabo de 1 dia
S
B! | 1
O-P(OC 2H5)2 0 00
0,01 95
Ry
l T @ 0,001 0
{ conocido )
.. i/oc G 0,1 100
0,01 100

0,001 90
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- Ejemplo D

Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicédlico.

Para obtener una preparacion adecuada de subs-
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con la can-
tidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo, y se
diluye el concentrado con agua hasta la concentracion deseada,

La preparacién de subétancia activa es pulveriza-

da sobre plantas de jﬁdfas (chauchas) (Phaseolus vulgaria) de una altura
de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado dé formacién de gotas.
Estas plantas de judias (chauchas) estan fuertemente atacadas por todos los
estados de desarrollo del dcaro hilador comin o del dcaro hilador de la judia
(chaucha) (Tetranychus urticae).

Al cabo de los ti;mpos indicados, se determina la

destruccion en %, significando 100% que fueron matados todos los dcaros

hiladores, mientras que 0% significa que no fue matado ningin dcaro hilador.

Las substancias activas, sus concentraciones,

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




Tabla 4

( Ensayo con Tetranychus )

Substancia activa Concentracion de la
subst. activa en %

- 18 -

Grado de destruccion
en % al cabo de 2 dias

N

( conocido )

i/oc H
o- 0,1
\\ '

OCHn

O-E/OCZHE’ : 0,1
P

20

100

98
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Ejemplo E
Ensayo de dosis letal DL
100

Animales de ensayo: Sitophilus granariué
Disolvente: acetona.

2 partes en peso de la substancia activa son recogi- '
das en 1000 partes en volimen del disolvente. La solucién asi obtenida es
diluida con solvente ulterior hasta la concentracidn deseada.

Con una pipeta se colocan 2,5 ml de la solucidn
de substancia activa en un platillo de Petri. Sobre el fondo del platillo de
Peiri se encuentra un papel para filtrar de un didmetro de unos 9,5 cm. El
platino' de Petri permanece abierto hasta que el disolvente se haya evaporado
totalmente. Segiin 1a concentracién de la solucién de substancia activa, re-
sulta distinta la cantidad de substancia activa por m2 de papel para filtrar.
Seguidamene se introducen unos 25 anima.les de ensayo én el platillo de Petri
y se cubre el Gltimo con una tapa de vidrio.

F1 estado dé los animales de ensayo es contralorea-
do al cabo de 3 dfas a contar del comienzo del ensayo., Se determina la des-
truceidn en %, significando 100% que fueron matados todos los animales de
ensayo, mientras que 0% significa que no fue matado ningiin animal de ensayo.

Las substanciag activas, sus concentraciones, los

animales de ensayo y los resultados, constan en la siguiente tabla 5:
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Tablas

( Ensayo de dosis letal DL /S).tophﬂus granarius)

Substancia activa Concentracmn de la Grado de destruccmn
subst. activa en la en %
solucidn en %

(OC H ) 0,2 100

¢ 0.02 0
( conocido ) ‘

O- ﬂ(OC H ) 0,2 100

G T

( conocido )

e

0,2 100
~~oc S,

0,02 : 100

0,2 100

Xy 0,02 100



Tabla 5 (Continuacidn)

( Ensayo de dosis letal DL /Sitophilus granarius)

Substancia activa Concentracion de la Grado de destruccion
subst. activa en la en %
solucién en %

1 _oc.u
o-%*”o 25 0,2 100
”‘\q3c3H7~n

0,02 100
B
Oy
0,2 100
0,02 100
0,2 100
37
0,02
N 95
1
S
“ﬁ,//,OC3H7-n
o-B 0,2 100
~~~ocH

3
0,02
{’/L*”r 100
| d <C:::>
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Ejemplos de Preparacién

Ejemglo 1:

En una suspensién de 18,8 g (0,1 mol) de 3-
hidroxi- 1-fenil- 6-piridacinona y de 14,5 g (0, 105 moles) de carbonato de
potasio en 200 ml de acetonitrilo, se instilan 18, 8 g (0,1 mol) de cloruro
de diéster de dcido 0; métil- O-n-propil- tionofosx"érico. Se calienta duran-
te 8 horas a 40°C, entonces se enfria y se vierte la mezcla de reaccidén en
200 m1l de tolueno. Se lava la solucidn toluénica con una.solucidén saturada
de bicarbonato de sodio y con agua y se la seca con sulfato de sodio, Des-
pués de la eliminacién del disolvente por destilacién y después de la lla-
mada destilacién inicial, se obtienen 24 g (71% de la teoria) de éster de
dcido O-metil-O-n-propil-0- [ 1-fenil- 6-piridacinon (3)11_7-tionofosf6rico
en forma de un aceite amarillo con el indice de refraccién nzD1 : 1,5696.

En forma andloga pueden prepararse los siguientes

compuestos de la férmula (I):



1o

15

20

- 23 =

Ejem-
ploN®, X R R R2 Rendimiento Datos fisicos
1 (% de la teoi (indice de
ria) refraccidn)
18
2 S C,H, CH,-CH(CHp), H 7 n t1.5561
3 s c.H C H -iso " 73 n!® 1,5630
atlg 37 D
4 s c.H C.H -4 H 88  n23.1,5521
275 K D
5 S C.H  CH.-CH.-OC.H H 68 n-Y, 1,5408
27 2 "2 T2y "
. 23
6 S CH C.H -n 3-NO, 63 n°%:1,5813
3 37 2 o
7 8 C.H C.H.-n 3-NO. ~ 67 n23. 1,5675
' 2%g 37 2 p
8 s CH C.H -n 4-CH - 88 n221,5484
3 37 3 D
9 S C.H C.H -n 4&-CH. 92 12> 1,5478
2"y 37 3 Bp
10 S C.H C H -n 4-C1 72 n%L 1,5738
2 5 3 7 Ds ’
21
11 s C H C H-n 3-C1 77  n°%:1,5689
25 3 o

Descrita suficientemente la natfiraleza del

invento, as{ como la manera de realizarse em la prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
E e

1.~ Procedimientc para preparar ésteres
de 4cidos piridacinilfosfbricos y -tiomofosfbricos, de £ér-

+ e mmmmre———

mulas

()

en la que R es metilo o etilo, R, es alquilo con 3 a 5 &tomos de

carbono 0 alcoxialquilo con 1 a 3 &tomos de carbono por radi-
cal alquilo, R, es hidr8geno, nitro, haldgeno o alquilo de
bajo peso molecular y X es oxfgeno o azufre; caracterizado
porque halogenuros de diésteres de &cidos fosfbricos, respec-

tivamente tionofosfbricos, de £érmmla:
NP -Ha - (11)

en la cual R, R yX tienen los significados arriba indicados
y Hal representa haldgeno, preferiblemente cloro, se hacen
reaccionar con derivados de le=fenilej-hidroxi-piridacinona (6)
de férmula:

R (1I1)

en la cual R, tiene el significado arriba indicado, eventual-
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mente en presencia de un aceptor de 4cido y eventualménte
en presencia de wn disolvente, a temperaturas entre o y 12090,
con preferencia entre 25 y 602C,

2, Procedimiento para preparar ésteres
de &cidos piridacinilfosfbricos y -tionofosféncos, tal y como

~ queda sustancialmente descrito en la presente Hemoria.

Esta uemoria consta de 25 hojas escntas '

£

a m&quina por una sola cara,

Madrid, g % JUN, 1976
BAYER AXTIENGESELLSCHAFT,

s PP e v emenery
SAMUMEL AGIES TV UG

e | teadeot Lo Guais b srany,
77, “
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