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La presente invencidn se refiere a un procedimien-
to para preparar nuevos ésteres de dcidos piridazinil(tiono)
(tiol)-fosfénicos, insecticidas, acaricidas y nematocidas.

Ya es conocido que ésteres de dcidos piridazinil-
tionofosféricos y.—tionofosfdnicos p.ej. ésteres de dcidoes
0,0-dietil-0-/5-hidroxi- o 6-cloro- y 6-N,N-dimetilcarba~
moiloxi-piridacin (3) i;7¥ tionofosféricos compdrece: Paten-
te norte-americana No. 2.759.938 y Patente publicada no exa-
minada de la Rep. Fed. Alemana No. 2.049.813) y ésteres de
dcidos O-etil-0-/I,6-dihidro-6-oxo-piridacin(3)il/-tiono-
metano y -etanofosfdénicos (compdrece: Solicitud de Patante
holandesa publicada No. 5.904.664) tienen propiedades insec-
ticidas y acaricidas.

Ahora se ha encontrado que los nuevos ésteres de
4cidos piridazinil-fosfénicos, -ti0lfosfénicos, -tionofosfé-

nicos y -tionotiolfosfdénicos de la férmula:

1\{ R3 (I)

en la cual

X e Y que pueden ser iguales o diferentes, representan oxige-
ne o azufre,

R, representa alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono,

Ry alquilo con 1 a 4 4dtomos de carbono,

R3 alcoxi con 1 a 4, alquiniloxi con 2 a2 5, alquilsulfoniloxi
con 1 a 3 y monoalquilcarbamoiloxi con 1 a 3 4tomos de carbono,

ademds,
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halégeno, benciloxl, benzolloxi, asi como fenoxi eventualmente
substituido una o varias vecés igual o diferentemente por halbégeno,
nitro, ciano, alqullo, halogenqalquilo, -502C113, -SOZCHZCI

y/o alquiltio y

R hidrégeno o alquilo con 1 a 3 4tomos de carbono,

4
tienen un excelente efecto insecticlda, acaricida y nematodicida.
Ademés, se ha encontradc; que los nuevosn ésateres
de &cidos piridazinil-fosfénicos, -tlolfosfénicos, -tionofosfénicos y
-tionotiolfostonicos de la férmula (I) son obtenidos cuando

a) halogenuros de &cido de monoésteres de 4cidos fosfénicos, tiolfos~-

fénicos, tionofosfédnicos y tionotiolfosfénicos, respectivamente de

la férmula
RY X
!
- Pl ()
RZ/ .
en Ja cual

Rl' Rz. X e Y tienen los significados arriba indicados y
Hal representa haldgeno, preferiblemente cloro,

se hacen reaccionar con derivados de la 1,6-dthidro-8-oxo-piridazina

| R3-< ' )0 am),

Ry ¥R 4 tienen los slgnltlcid’os arriba i{ndicados,

de la férmula

en la cual

eventualmente en pruemiia de un aceptor de Acido o eventualmente en
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forma de las correspondientes sales alcalinas, alcalinotérreas o de
gmonlo, asi como eventualmente en presencia de un disolvente, q
L} aquellos compuestos de la féormula (1) enila cual Rqg representa llqull;
zuloniloxi o benzoiloxi, son obt-enidos tambien cuando ésteres de fcidos
piridac inil-fosfénicos, -tiolfosfbnicos, -tionofosfénicos y -tionotiol=

fosfonicos, respectivamente, de la fébrmula

Ry
X YR, ,
HO- -0-F (Iv)
Ry

en la cual

‘Rl, Ry, R4, X e Y tienen los significados arriba indicados,

" ge hacen reaccionar con un halogenuro de acilo de la férmula

R5H8.12 V),
en la cual
Ry representa alquilsulfonilo con 1 a 3 tomos de carbono, o benzoila, y
Hzad2 tiene el significado indicado pars Hal,
eventualmente en presencia de un aceptor de écido y eventualmente en
presencia de un dlsolvente, o
c) aquellos compuestos de la fébrmula (I) en la cua.-l Rs representa
monoalqullcarbamotloxi, son obtenidos tamblén cuando los compuestos
de 1a férmula (IV) se hacen reaccionar con isoclanatos de alquilo de 1a

férmula Alk-NCO V1)
']

en la cual

Alk representa alquiloconl a 3 ftomos de carbono,

eventualmente en presencia de un catalizador y eventualmente en pre-

. gencia de un disolvente.
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Sorprendentemente, los ésteres de acidos
piridaz inil-fosfonicos, -tiblfoafbnicos, -tionofosfénicos y ~tionotlol-
fosfénicos, segln la 'mirenclbn muesfran un mejor efecto ingectlicida,
scaricida y nematodicida que los correspondientes ésteres de Acidos |

n piridaciniltionofosféricos y -fosfénicos substituidos conocidos de una
conatitucién aniloga y de igual orientacién de actividad. Por consiguiei;te,
los productos de acuerdo con la presente invencién representan un vers
dadero enriquecimiento de la técnica.

Si, como sustancias de partida, a titulo de

10 ejemplo, se emplean segtn la variante de procedimiento (a) cloruro del
4cido S-etil-tioletanofosfénico y 3-hidroxi-6-(N-etilcarbamoiloxi)piri~
dazina, segin la variante de procedimiento (b) diéster de &cido O-etil-
0-/"6-hidroxi-piridacin(3)1i/-n-propanofosténico y cloruro de benzoilo
y seghn 1a variante de procedimiento (c) éster de dcido O-etil-O- 8-'

15 hidroxi-pirldacln(3)iﬂ-tlonoetanofosfbnlco' e isocianato de etilo, el desa~ '
rrollo de las reacciones puede ser representado por los siguientes es~

quemas de férmulas:

a}
agente
ligador
¢, HyS de dcldo
P-Cl + H0-</ \>'-O-CO-NH-C2'H5______)
CoHy” = - HC1
‘0
, C HS "
T >P-0- 7Y -0-co
CoHly” '
o
CaHg



10

e agente
C H Q v ligador de

)P o-@ -OH + c1-c'o-D écido ’
5-C Hy : '

3 - HC1

C,H-O

— e ey
n-C 3H7/

c)
C.H.O : ,
2Hg \
P-0- -OH + C,H.-NCO ,
C,H, 7 278 )
CpHE0\
} p.o-f/ -o-co-m

25

Las substancias de partida a emplear estén
definidas unifvocamente por lag férmulas (IT) & (VI). En lag mismas, sip
embargo, representan preferibleme nte'z'

X azufre,

Y oxigeno,

Rl alquilo lineal o ramificado con 1 a § 4tomos de carbono,

Ry alquilo lineal o ramiticado con 1 a ‘3 ftomos de carbono,

R, alcoxl lineal 6 ramificado con 1 a 3, alquiniloxi lineal o ramificade

con 3 a 4 dtomos de carbono, cloro, bromo, metil- 6 etilsulfoniloxt, -
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N-metil- & N-etilcarbam.iloxi, pbenciloxiy preferiblemente feniloxi

gubstituido una e tres veces igual 0 diferentemente por cloro, nitro,

ciano, metilo, etilo, metiltlo, etiltio y/o trifiuormetilo 6 benzoiloxi,
R, hi_drbgeno, metilo y etilo.

Los halogenuros de 4cido de monoéateres
de Acidos fosfonicos, tiolfosfbnicos, tionofosfbnicos y tionotiolfosfonicos
(TD) y los ésteres de 4cidos piridaz inilfosfbnicos, -tiolfosfénicos, -tiono-
fosfonicos ¥y -tionotiolfosfénicos (IV) son conocidos y preparables gegln
procedimientos usuales (compé.rese:' Patente norteamericana No. 3167, 574,
Patente belga No. 671. 913, Solicitud de Patente holandesa No. 6. 904.664).
Como ejemplos sean menc ionados en detalle:

los cloruros de ésteres dqﬁciéos O-metil-, O-etil-, O-n-propil-,
O-isopropil-, O-n-butil-, O-isobutil-, O-gec-butil-, O-ter-butil- y
O-n-pentil-metano-, -etano-, -n~-propano- e -lsopropanofosf&nicos y
los correspondientes tiono-anélogos; ademés,
os cloruros de ésteres de Acidos S-metil-, S-etil-, §-n-propil-, S-
isopropil-, S-n-butil-, §-igobutil-, S -gec-butil-, §-ter-butil- y S-
n-pentil-metano-'g, -etano=-, n-propano- € -lsopropano-tlolfoafbnicos y
los correspondientes tlono-analogos; ademés, log ésteres de fcidos
O-metil=, O-etil-, O-n-propil-, O-isopropil-, O-n-butil-, O-isobutil-,
0-gec-butil-, O-ter-butil-y O-n-pentil-0-/4- ¢ 5-metil-8-hidroxi-
piridacm(:i)‘iﬂ-mgtano-, -etano-, =n-propano- e -lsopropano-fosfbnlcos
y los correspondientes tiono-anlogos;
Los éeteres‘de fcidos o-metil-, O-etll-, O-n-propil-, O-lsopropil-,

O-n-butil-, O-isobutil=, O-sec-butil-, O-ter-butil- y O-n-pentil-O-

"POOR
QUALITY
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[6 -hidroxipirldecln(s) ii-metano-, -etano-,~n-propano e isopropano-
fosfbnicos y los correséoxidlentes tiono-analogos;

los ésteres de 4cidos S-metil-, S-etil-, S-n-propil-, S-isopropil-,
§-n-butil-, S-isobutil-, S-sec-butil-, S-ter-butil - y 5-n-pentil-O-

[ 6 -hidroxi-piridacin(s) i_l_._/--tiolmetano-,- -etano~, -n-propano- e
{sopropanofosfonicos, los correspondientes tiono-andlogos y cada vez
los compuestos substituidos en la posicidbn 4 o 5 por metilo en el anillo
de piridacina.

Los derivados de 1a 3-hidroxipiridazina (II0)

en su mayor parte son conocidos y pueden ser preparados segfin proce=
dimientos usuales, p.ej. en el caso que ‘R3 representa alquilsnuo;\lloxt,
ge hace reaccionar la 1, g -dihidroxipiridazina ya conocida con halogenuro
de 4cido alquilsulfénico. Otros procedlmientbs para la preparac i6n de
lés.derivadbs conocidos de la 3-hidroxipiridaz ina (III) pueden verse p. ej.
en: T. Jojima y Takeshiba, Agr. Biol. Chem. 38, 1169-1178 (1974)
T. Nekagome, Yakugaku Zasshi, 82, 1005 (1862), J. bruey, K. Meiery
K. Eichenberger, Helv. Chim. Acta 37, 121-1 33 (1954) y Patente belga
No. 813.225.

Como ejemplos sean mencionadas en detallez'

las 6~cloro-, 6-bromo-, g -metilsulfoniloxie, g -etiloulfoniloxi-, 6-matoxi

- g-etoxi-, 8-n-propoki-, 6-isopropoxi-, 6-proparglloxi-, g=-(N-metil-b

N-etil) -carbamotloxi-, 6-benciloxi-, 8-benzolloxi-, 6=(2 -nitro-4-tri-
fluorometufenlloxi)v 6-(2,4-diclorofeniloxi) -, 6-(2,5-diclorofeniloxi)-,
6-2,4, 6-triclorofenlloxi) 8- (2 -metiltiofeniloxi)-, 8- (2 -etiltlofeniloxi)~,

g -(4-metiltiofeniloxt)=, 8=(4 -etiltiofentloxl) -, 6-(2-nitro- 6 4-nitrofenil-

POOR
QUALITY
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oxi) -6 - (4-cianofeniloxi)-, 6-(2 - 6 4-metil- b etil-feniloxi)-, 6-(2,4-
dimetil-feniloxi)-, 6-(2,4-dietil-feniloxi)-, 6--(3-mettl-4;-metlltio-
feniloxi)- ¥ 6-(3-etil-4-metntiofenuoxi)-3-oxo-piridazin.as y los co-
rrespondientes derivados substituidos por metilo 6 étilo en la posicidn
4 6 5 en el anillo de piridazina.

Los halogenuros de acilo (V), lo mismo que
los isocianatos de metales alcalinos (V1) son conocidos y preparables
seg(n procedimientos habituales descriptos en la literatura.

Como ejemplos sean menc ionados en detalle:
cloruro de metilsulfonilo, cloruro de etilaulfonilo, cloruro de benzoflo;
ademés, los isocianatos de metilo, de etilo, de n-propilo y de igopropilo.

Las variantes de [rocedimiento (a) hasta ¢).
para la produccibn de los compuestos segiin la invenc i6bn, son realizadas
preferiblemente con el empleo concomitante de disolventes y diluyentes
apropiados. Como tales entran en conaideracién précticamente todos VA
los disolventes orghnicos lnertes. A éstos pértenecen particularmente
los hidrocarburos alifticos y arométicos, eventualmente clorados,
tales como benceno, tolueno, xileno, éter de petrdleo, cloruro de me-
tileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, clorobenceno; éieres,
p.ej. éter dietflico, éter dibut{lico, dloxano; ademés, cetonas, p. ej.
acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetons y metilisobutilcetona;
ademés, nltﬂlos, tales como acetonlitrilo y proplonitrilo.

Comq aceptores.de 4cldo, comprobaron ser
particularmente eficaces los é_arbonhtos y alcoholatos de métales alca-

linos, tales como los carbonatos, metilatos y etilatos de spdio y de po-

POOR
QUALITY
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“tasio; ademés., aminas aliféslcas, arométicas y heterociclicas, p.ej.
trietilamina, trimeti-lnn;hia, dimetilanilina, dimetilbencilamina y piri-
dina. La vari-anfe de procedimiento (c) puede ser realizada es"entualmente
en presencia de cantidades catali';-.ticas. de bases orgérﬁcas terciarlga,.
p.ej; diazabiciclqoctano o trietilamina. |

En todas las variantes de procedimiénto, la
temperatura de reaccibn puede ser variada dentro de un margen amplio.
Por lo general, se trabaja entre 0y 120°C, preferiblemente entre 100
y 60°C. . |

Por lo general, se deja que la reaccién se
desarrolle a presibn normal. . o

Para la realizacién de las varishtes (a) y (b)
se aplican los componentes de reacelén prefex"{blema nte en cantidades
equimo{ares. Un exceso de uno u otro de los componeptes no aporta nin-
guna ventaja substancial. En la variante de procedimiento (c), se agrega
el componente de isocianato de metal alcalino en un excego de un 10%
hasta un 15 %.

Por lo generall ge lleva a cabo la reaceién,
en todas las variantes, en uno de los precitados disolventes a laa tem-
peraturas indicadas. Terminada la reaccibn, se puede elaborar la mez-
cla de reaccibn como a continuac ibn se describe, En.ﬁ variante de reac-
cién (a), 1a mezcla de reacclbn, despuds de flltrada, vierte enun disol-
vente y la capa orgénica se qhbora en is forma usual, mientras que
en las varlan'tes de procedimliento (b) y (c) h solucién de reacelén

ge elabora directamente, p.ej. por lavado secado o deshldratacién y por

POOR
QUALITY
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eliminacibn del disolvente o por destllacién directa de éste Qltimo.

Los nuevos compﬁeatos se presentan, en la
mayorfa de los casos, en forma de aceites que a menudo no pueden ser
destilados sin descomposicién, pero que pueden ser librados de los filti-
mos vestigios volétiles y as( purificados por medio de la llamada "desti-
lacién incipiente", vale decir, por un calentamiento prolongado a pre-
gidn reducida a temperaturas moderadamente elevadas. Para su carac-
terizacién sirve el indice de refraccién. Una parte de los compuestos
se presenta en forma cristaling; éstos se caracterizan por su punto de
fusibn.

Como ya se ha mencionado variag veces,
los ésferes de acidos m'idazinil-fosféntcoa, ~tlolfoafdnicos, -tionofos-
fénicos y -tionotiolfosfénicos segﬁn la invencién se distinguen por una
gobresgaliente eficacia inaectic{da, acaricida y nematodicida. Son efi-
caces contra paréaitos de plantas, antlhigiénicos y de provisiones y,
teniendo baja fitotoxicidad, presentan una buena accidn contra insectos
tanto chupadores, como tamblén mordedores y contra Acaros; la mayo-
rfa de los compuestos muestra ademds un efecto fungicida.

Por esta razdn, los compuestos segiin la
invencién pueden ser aplicados cox; buen resultado como parasiticidas
en la proteccién de plantas, asf como en loa gectores de la higiene y
de la protécclbn de provisiones.

A los nsectos chupadores pertenecen esen-

cialmente pulgones (Aphidae), tales como el pulgbn verde del duraznero

‘(Myzus persicae), el pulgbn negro de las haﬁlchuelas (Doralis fabae), el
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pulgon de la avenﬁ (Rhopalosiphum padi), el pulgdn de las arvejas
(Mpcrosiphum pisi), el puigbn de las papas (Macrosiphum solanifolii);
adgmés, el pulgbn de agalla del grosellero (Cryptorﬁyzus korschelti), el
puigbn harinoso de manzanos (Sappaphls mah). el pulghn harinoso de
ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgbn negro de cerezos (Myzus

I
cerasi); ademés, cochinilas (Coccina), por ejemplo, 1a cochinilla de

la ;}ﬁedra (A spidiotus hederae) la cochinils de los agrios (Lecanium
heéperidum), asi como el pulgbdn pegajoso (Pseudococcus maritimus);
tlslgnopteros (Thysanoptera), tales como Herclnothrips femoralis, y'
chinches por ejemplo, la chinche de 1as remolachas (Piesma quadrate),
la phmche del algodbn (Dysdercus intermedium),{la chinche de cama

(c hnex lectularius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus) y 1a chinche '
de iChagas (Triatoma infestans); ademis, cigarras, tales como Euacelis
btlbbatus y Nephotettix bipunctatus.

I En cuanto & los insectos mordedores, prin-
ci;}'almente han de menclonarge las orugas de mariposas (Lepidoptera),
tales como la palomilla de 1as coles (Plutella maculipennis), 1a lagarta
peluda (Lymantria dispar), la esfinge ano de oro (Euproctls chryso-
rrhoes), la oruga de llbrea (Malacosoma neustrla)' ademﬁs, 1a noctue‘a

de llag coles (mamestra brassicae) y 1a noctuela de los aembrados

érotis gegetum), la grén piéride de las coles (Pleris brassicae), la
pequena falena invernal (Cheimatobia Bfumata), 1a lagarta pequefia de la:
enctna (Tortrix viridana), la oruga negra de antiope (Laphygma frugl-
perda) y la rosquilla negra del algodén eglpqlo (Prudenia litura); ademés

1a polilla de textiles (Hyponomeuta padella), la polilly de la harina

; B POOR
| | QUALITY
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(Ephestia kuhniella) y la grén polilla de la cera (Galleria mellonella).
Ademés, a los insectos mordedores perte-
necen los colebpteros (Coleoptera), p.ej. el gorgojo (Sitophilus granarus) =
(Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa decemlineata), la crisomela
de 1a romaza (Gastrophysa viridula), la crisomela del réhano picante
{Phaedon cochleariae), el eacarabajo brillante de la colza (Meligethes
aeneus), el colebptero del frambueso (Byturus tomentosus), el gorgojo de
las habichuelas (Bruchidius = Acanthoscelides obtectus), el dermesto
(dermestes frischi), el escarabajo de Khapra (Trogoderma granarium),
el gorgojo pardo rojizo de la harina de arroz o tribolio castafio (Tri-
bolium castaneum), el gorgojo del mafz (Calandra o Sitophilus zeamaia),
el anobio de pan (Stegobium paniceum), el tenebrio comf@n (Tenebrio mo-
litor) y la carcoma dentada de los cereales (Oryzaephilus surinamensia),
pero tambien las especies que habitan en la tlerra, p.ej. larvas de elateros*
{Agriotes spec.) y larvas de abejorros (Melolontha melolontha); cucara-
chas, tales como la cucaracha alemana (Blattella germanica), la cuca~
racha americana (Periplaneta americana), la cucaracha de Madeira
(Leucophaea o Rhyparobia madeirae), la cucaracha negra de 1as cocinas
(Blatta orientalis), la cucaracha gigante (Blaberus giganteus) y la cuca~
racha gigante negra (Blaberus fuscus), asi como Henschoutedenia fle-
xivitta; ademés, ortbpteros, p.ej. el grillo (Acheta domesticus); come-
jenes, tales,coﬁxo los comejenes de tierra (Reticulitermes flavipes) ¢
himenépteros, tales como las hormigas, 1a hormiga de la pradera

{Lasius niger).
Los dipteros comprenden esencialmente las
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moscas, tales como las drostiilas (Drosophila melanogaster), 1a mosca

e frutas del Mediterraneo (Ceratitis capitata), la mosca doméstica
{Musce domestica), 1a pequefia mosca doméstica (Fannia caniculans), '
la mosca brillante (Phormia aegina) y el moscédn azul de la cafne (Calli-
phora erythrocephala), asi como el tébax;o (Stomoxys calc.irans); ademés,
mosquitos, por ejemplo cénzalos, tales como el mosquito de la fiebre
amarilla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiens)' y el
Vmosquitor de 1a malaria {Anopheles stephensi).

A los 4caros (Acari) pertenecen particular-
mente los 4caros hiladores (Tetranychidae), tales como el 4caro hiladof
de hab ichuélas (Tetranychus telarus = Tetranychus althaeae o Tetranychus
urticae) y el &caro hilador de los fruteles (Paratetranychus pilosus =
Panonychus ulmi), 4caros de agallas, ‘p. ej. el écaro de agalla dél grose-
llero (Eriophyes ribis) y tarsonemidos, p.ej. el &caro amarillo o de la
punta de brotes (Hemitarsonemus latus) y el &caro del fresal o de cicla-
menes (Tarsonemus pallidus); fﬁialmente el arador del cuero (Ornitho-
dorus moubata).

En 1a aplicaclén contra insectos nocivos para
la higiene y provisiones, particularmente moscas y mosquitos, los pre-
ductos del procedimiento se distinguen, ademds, por un excelente efecto
resldual sobre maderay arcilla, asl como por una buena registencia a
4lcalis sobre beses encaladas.

A una baja toxicldad para animales de sangre
caliente, las substancias activas gegln el Invento tienen fuertes propie- -

dades nematodicidas y, por ésto, pueden ser empleados para combéthf
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alifticos tales como clclohe sano, parafinas por ejemplo fracciones de
petrbleo, alcoholes tales como butanol o glicol, asi como sus éteres
y ésteres, cetonas tales como acetona, metiletilcetona, metiligobutile
cetona o ciclohexanona, golventes polares fuertes tales ¢omo dimetil-
formamida y dimetilsulféxido, as{ como agud, bajo agentes diluyentes o
portadores gaseosos licuados, se entienden aquellos liquidos que son ga-
secgos a temperatura normaly bajo presibn normal, por ejemplo ga-
ges propuléores de aerosol, talgs como hidrocarburos halogenados por
ejemplo, freon; como portadores gblidos entran en conslderac i6n mine-
rales naturales molidos tales como caolines, arcillas, talco, crets,
cuarzo, aftapulgulta. montmorillonita o tlen"a de dlatomeas, y minera-
les sintéticos molidos, tales como 4cido silfcico altamente disperso,
bxido de duminio y silicatos, como agentes emulsionantes y/o espuman-
tes entran en congiderac {6n: emulalonantes no lonbgenos y aniénicos,
tales como ésteres polioxietilénicos de cidos grasos, éteres polioxi-
etilenicos de alcoholes grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicélico,
alguilsulfonstos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes disper-
santes: por ejemplo lignina, lejfas.de desecho de sulfito y metilcelulosa.
_ Las gubltanc lag activas segiin el invento

pueden estér presentes en las formulaciones en mezcla con otras substan
cias activas conocidas. |

Por lo general, las formulaciones contienen
entre 0,1 y 95 % en peso de substancia active, preferiblemente entre
0,5y 60 % en peso.

Las substancias acivas puedén ger aplicadas

POOR
. QUALITY
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nematodos, particularmente nematodos fitopatdgenos. A éstos pertenecep
esencialmente nematodos de hojas (Arphelenchoides), tales como los ne-
raatodos’ anguiform.?"s de crisantemo (A'. ritzemabosi), de frautilla
(4. fragariae), de arroz (A. oryzae); nematodos de tallos (Ditylenchus),
tales como dipsacéceas (D. Dipsac iy ﬁematodos de agallas de ralces
(Meloidogyne), tales como M. arenaria y M. incognita; nematodos forma-
dores de quistes (Heterodera), tales como el nematodo de patata (papal
(. rostochiensis), el nematodo de remolacha (H. schachtii); asf como
nematodos de rafces de vida libre, p.ej. de las especies Pratylenchus,
Paratylenchus, Rotylenchus, xiphinema y Radopholus. |

Las sustancias activas segfin la invencién
pueden ser llevadas a las sigulentes formulaciones usuales, tales como
goluciones, emulsiones, suspensiones , polvos, pastasy granulados.
Estas se preparan en forma en sl conocida '{:or ejemplo por mezclado de
les substancias activas con diluyentes, vale decir, disolventes l{quidos,
gases licuados que se encuentran bajo presién y/ o sustancias portadoras
sblidas, eventualmente bajo utilizacién de agentes tensloactivos, vale
decir emulaionantes y/o dlspersantes y/o agentes espumantes. En caso
de utilizacién de agua como diluyente, pueden utilizarse, como disolventes
auxillares ~poi' ejemplo también solventes orgénicos, Como disolventes
liquidos entran b&sicamente en conslderaci.&n:.hldrocarburés arométicos
tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos, hidrocarburos
arométicos clorados o hidrocarburos alifaticos clorados, tales como

clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, hidrocarburos

. POOR
QUALITY



10

15

20

25

- lh -

aliféticos tales como clclohe zano, parafinas por ejemplo fracciones de
petrbleo, alcoholes tales como butanol o glicol, asi como sus éteres
y ésteres, cetonas tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutil-
cetona o ciclohexanona, golventes polares fuertes tales como dimetil-
formamida y dimetilsulfbxido, asf como agus, bajo agentes diluyentes o
portadores gaseosos licuados, se entienden aquellos liquidos que son ga-
geosos & temperatura normal y bajo presibn normal, por ejemplo ga-
ses propulﬁores de aerosol, talgs como hidrocarburos halogenados por
ejemplo, freon; como portadores gblidos entran en consideracién mine-
rales naturales molidos tales como caolines, arcillas, talco, creta,
cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tlerfa de diatomeas, y minera-
les sintéticos molidos, tales como dcido sillcico altamente disperso,
éxido de d uminio y silicatos, como agentes emulsionantes y/o espuman-
tes entran en conslderac {6n: emulsionantes no lonbgenos y anibnicos,
tales como ésteres -poﬂoxletllénlcos de bcidos grasos, éteres polloxi~-
etilenicos de alcoholes grasos, por ejexﬁplo ster alquilarilpoliglicélico,
alquilsulfonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes disper-
santes:'por ejemplo lignina, lejlas de desecho de sulfito y metilcelulosa.

Las substancias activas segn el invento
pueden estér presentes en las formulaciones en mezcla con otras substan
cias activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contlenen

entre 0,1 y 95 % en peso de substancia actlva, preferiblemente entre

0,5y 80 % en peso.

Las substanclas acivas puedén ser aplicadas

POOR
QUALITY
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como tales, en forma de sus .ormulaciones o en lag"formas de aplicacion

de ellag preparadas, tales como goluciones listas pare el uso, concen-

trados emulsionables, emulsiones, espumes , auspensionés, polvos
rociables, pastas, polvos golubles, agentes de espolvore;'x y grénulados. ]
La aplicacibn es efectuada en la forma usual, p.ej. por rociada, pulveri-
zacién, nebulizacibn, espolvoreo, esparcimiento, fumigacién, gasifica-
cién, riego, recubrimiento o incrustaci&n.

Las concentraciones de 1a gubstanci a actl~
va en las preparaciones listas para aplicar pueden variar dentro de 1{-
mites amplios. Por lo general, estén entre 0,0001 y 10 9,, preferible-
mente entre 0,01 y 1 %.

Las substancias activas pueden ser aplicadas
también con buen resultado en el procedimiento de volumen ultra-bajo,
donde es posible aplicar formulaciones de haata un 86 ¢ o hasta de un
100 %. -

Ejemplo A.
Ensayo con Drosophila

Dlsolvente:' 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilnrll-pollgllcbllco

Para obtener u:.la preparacion adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de 1z substancia activa
con 1a cantidad indicada del disolvente y con 1a cantided indlcada del
emulsivo, y se diluye el conc;entrado con agua hasta la qoncentraclbn
deseada.

Mediante una plpeta, se aplica 1 cm3 de 1a

POOR
QUALITY
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preparacién de substancia ac.iva a un disco de papel para tiltrar de 7 cm
de difmetro. Se coloca este disco en estado mojado sobre la abertura
de un recipiente de vidrio, en'ol cual se encuentran unas 50 drosbfilas
(Drosophila melanogaster) y se lo cubre con una placa de vidrio.

| Al cabo de los tiempos indicados, se deter-
mina 1a destruccidn en %, significando 100 %.que fueron matadas todas
las moscas, mientras que 0 % significa que no fué matada ninguns mosca.

Las substanciag activas, sus concentraciones,

- los tiempos de evaluacién y los resultados, constan en la ilgulente hbh

1t
TABLA1
(Ensayo con Drosophila)
Subatancis concentracién de la grado de des-
activa . substancia activa en % truccl?:: al eabo
A aciiva en a de1dlm
8
n .
O= <0-P(OC4Hg) 0,1 100
Q afie's 0,01 - 50
0,001 0
7 (conocido)
8
— " CH ' ) ) .
~c1-< ,? -o-p/\ 3 0.1 100
OCyH, d,01 100
0,001 50
- 8
" /CHQ
cu,o-@ -0-p_° 0,1 100
‘ ocC H, -is0 0,01 100
8 0,001 98



TAB A 1"
(Ensayo con Drosophila)
Substancia concentraciébn de 1a
activa luhatlnglg a_cgiva en %

-18 -

grado de des-
truccidn al cabp
de 1 dia :

S CH
c1-< é-ox/ 3 0,1
H,’-lso 0,0
0,0

S

- 05
C,HO @ o) p\

oC 3!1., iso

H

3!!71-0 ’

1
s ,001
CH3 s
OCH
cl- -p< s 0,1
c 0,01,
| ats 0,001
mezcla de labixxero.
s OC,H, .
. O Yo%y 0,1
czuso @ o] P\ 0,01
C,Hy 0,001

100
' 100
50

100
100
100

100
100

100
100
50

100
100
100

100
100
100



A}

TABLAI (Continuacibn)

(Ensayo con Drosophtls)
Substancis . Concentracion de 1a grado de des-
activa ) substancia activa en truccibn al ca-
' ‘i bo de 1 dis
mz s ’
t8oC JH o-@ -o- { 0,1 7 100
c H 0,0 100.
0,001 100
8 !
OCyH
c,H 0,01 100
5 0,001 40
i
s i
' OC,H :
T SR S
, e, 5 0,01 100
- 0,001 100
8
raan oCc.H
NO, - o yorl PP 01 100
CH 0,01 100
3 0,001 100 .
s
— OC .H,/ 180 :
"°3'D -o-< > o-p( o g 100
CH, 0,01 100
: _ 0,001 100
, o s .
o OoC . H
o Yool
- c,By 0.0 100
0,001 80




10

15

- 20 =

Ejemglo B

Ensayo con larvas de Phaedon
Digsolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicolico

Para obtener una preparacion adecuada de subs-
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sﬁbstanc ia activa con la
cantidad indicada del disolvente y éon la cantidad indicada del emulsivo,
y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracidon deseada.

La preparacidn de substancia activa es rociada so-
bre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura al grado de for-
macibén de gotas y gobre estas ﬁojas se coaocan larvas de la crisomela
del rédbano picante (Phaedon Cochleariae).

Al cabo de los tiempos indicados, se determina
la destruccién en %-, gignificando 100 % que fueron matadas todas las
larvas de crisomela, mientras que 0 % significa que no fué matada nin-
guna larva de crisomela. |

Las substancias activas, sus concentraciones,

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



-2l -

TABLA 2

(Engayo con larvas de Phaedon)

Substancia concentracibn de grado de des-
activa _ 1a substancia ac-  truccibn en %
tiva en % al cabo de 3 dias
, S cn
o=< ?-O-P< 3 0,01 100
OC,H 0,001 0
255
H
(conocido)
{“? : : 00
Q= -0-P (OC_H) ] 0,01 1
252 0,001 0
H
(conocido)
S
(CH.) N-c-o-@ -0-P(OCEG), 0,01 100
32w , % 0,001 0
o 3
(conocido)
7" CH
CH_-SO —o-@ -o-p{ 3 0,01 100
372 Noc 180 0,001 100
' Il C'Ha ’
CH S-D -0-{ >-o -p’ 0,01 100
8 _ 0,001 80
. \x: J{,—lao

l
lcz

cH S-D < >-o K. 0,01 100
0,001 100



T A BLA 2 (Continuacitn)

(Ensayo con larvas de Phaedon)

Substancia concentracién de  grado de des-
activa . la substancia ac- trucciénen%
tiva en % . al cabo de 3 ds
S
t CH
Br-( ,> -0-P{ 3 0,01 100
' OC H, ~ifo 0,001 .85
37
S
n
CHs o
CH=C-CH, -0~ /N -o-p\ o,gl 100
oC H, -iso 0,001 100
3
S
" CH
No -{! N -O-Q -0-p 3 0,01 100
2 \ = \oczns 0,001 100
1" C H
NC- o0-{= y-0-p 2? 0,01 100
\oczns 0,001 100

ll C2H5
NO, D-o< ?-o -P 0,01 100
0,001 100
{j o-4 ?-O-P< 0,01 100
OC 3Hy~180 9, 001 100

CH3
R R S
oC H =igo 0 001 100
CH '
o, Y0 ) - S Lo
oC H -

0,001 100
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Ejemplo ol

Ensayo con Plutella
Disolvente: 3 paries en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alqulhru-pouglicbuco

Para obte.ner una preparacibn adccu&do; de |
subgtancia activa, se mezcla 1 parte en peso de 1a substancia activa ¢on x
1a cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsi- '
vo, y se diluye el concentrado con agua hasta 1a concentracién deseada. |

La preparaci6n de substancia activa es recia-
da sobre hojas de col (Brassica oleraéea) hasta su mojadura al grado

de formacibén de rocio, ¥y gobre las mismas se colocan orugas del ara-

fuelo de las coles (Plutella maculipennis).

’

Al cabo de los tiempos indicados, se deter-
mina la destruccibn en %, s lgnificando 100 % que fueron matadas todas

las orugas, mientras que 0% significa que no fué matada ninguna orugs.

Las substancias activas, sus concentraciones

los tiempos 'de evaluacibn y los resultados constan en 18 sigulente tabh‘t'

POOR
QUALITY



- 24 =

TA3ILA3

(Ensayo con 2lutella)

Substancia concentracibn de la grado de
activa substancia activa en destruccion
' % en % at cabo
de  dies
. S
1"
O=®-O-P (OC,H,), 0,1 100
) 0,01 80
H 0,001 0
(conocido) :
]
1t
-C=-0- -0-P (OC H 0,1 100
(CH3)2N S © @ ( 2 5)2 0,01 100
(o] 0,001 0
(conocido)
S
1] C H
caao-@ -0-p§ 25 0,1 100
oC  H,-n 0,01 100
0,001 100
S .
11 C H
ci-{_ )-O-F <:: 25 0,1 100
OC H -igo 0,01 100
0,001 . 100
l ‘-..‘. . g
< ?-o-P<: i .0,1 g3 100
OC H -ig0 0,01 100
0,001 100
cl- Q < >-o-p/ 2" i1 100
OC2H5 * 0,01 100
0,001 100
c,H
2
@-o—< o
OC2H 0,01 100
0,001 100

oor = -°-<§‘ ,}-°-P\oc P I
QUAI_‘TV 0,001 100
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TAELA 3 (Contimuacién)
(Ensayo con Plutella)

Sugtancia activa : concentracién de grado de des-
la sustancia truceidn en %
activa en % al cabo de 3
—dfes
ol v e
C H7-|eo - 0,01 100
, - 0,001 85
n, C.H . .
2
NCD @-OP\ 8 | ¢ 1 100
0C2H 0,01 100
0,001 100
ll
NO,- D-O-< >-o P/ 0,1 100
0,01 100
0,001 100

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolvente; 3 partes en peac; de .'..\cetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicblico

Para obtener una preparacibén adecuads de subs-
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de 1a substancia activa con la
cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsivo,
y se diluye el concentrado con agua hasta la concentraclén deseada.

La preparaci6bn de subatancia activa es rociada so-
bre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemente atacadas por el pul-
gén del duraznero (myzus persicae), hasta su mojadura al grado de for-
macion de gotas. l

Al cabo de los tiempos indicados, se determina
1a destruccién en%, significando 100 % que fueron matados todos los

pulgones, mientras que 0 % significa que‘ no fué matado ningtin pulgbn.
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's
las sustancias activas, sus concoentraciones, los

los tiemp%:s de evaluacién y los resultados constan en la sj
ruiente T?bla 4. -
i TABLA 4

(Ensayo con Nyzus)

Substancia | concentraciébn de  grado de des-
activa ' ‘%2 gubstancia acti- truccibn en%
' va en% alcabodel -
dla
S .
] CH
O= -o-p/ 3 0,1 1%%
N \oc, H - uu
H_ 92°°5 0,001 0
(conocido)
CH,
3
i _cHy
Cl-{ ' )-O-P_ _ 0,1 100
' OC JH, -iso 0,01 100
' 0,001 98

mezcla de isdmeros

— n/CH‘
CH,-S0,-0-{ ~ ) -O-P 3 0,1 100
3 2 \ ~N .
- OCaH -igo 0,01 100
7 0,001 100.
S

. " CH
iso-C3H o-@-oq( } 0,1 100
? OC 3H, -iso 0,01 100
0,001 80

" cH

11
@-cnz-o-<\ ,}-O-P/ 3 0,1 100
N N ocgH,-iso 0,01 100
0,001 85
g .

— n OCH
CH,0-{ }-O-P/\ 3 0,1 100
- CoH, 0,01 100
. 0,001 98
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TA BLA 4 (Continuaclén)

(Ensayo con Myzus)

Substancia
activa

concentraclén de  grado de

la substancia acti- destruccin

va en% en% al ca:
bo de 1dfs

mezcla de
isbmeros

/OC2H

Swit
" NeHy

|

100
1 100
01 70

100
1 100
01 99

100
1 100
01 99

100

| 100
1
01 65

100
1 100
01 | 100

100
1 : 100
01 89

100
1 100
01 80



b - 28 -

TA B LA 4 (Continuacién)

(Ensayo con Myzus)

Substancia concentracién de grado de
activa , la substancia acti- destrugcion
va en % en % a) cabc
de 1 dfa
S
n OC H
pe-{— y-op 2° 0,1 100
— CoHg 0,01 100
0,001 a8
s
" H5
D-cnz-o- 7 N.o-p{ 2 ° 0,1 100
= H: 0,01 99
5 0,001 99
S
" OC Hp-n
7
c1- y-0-p 3 0,1 100
— C2H5 0,01 100
0,001 95
S
" C H
275
NOz-@--O- = }-0-p{ 0,1 100
- OC2H5 6,01 100
0,001 100
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Ejemplo B._

Ensayo c-on Tefranychus (resistente)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de bter alquilnru-poliglipbuco

Para obtener una preparacién adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con
la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsi-
vo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentrdc ién deseada.

La preparacién de substancia activa es pulveri-
zada sobre plantas de judfas {chauchas) (Phasseolus vul&lrls) de una altu-
ra de 10 a.30 cm, hasta su mojadura al grado de formaclén de gotas.
Estas plantas de judias (chauchasj. estén fuertemente atacadas por tods
los estados de desarrollo del icaro-hilg'dor comfin o del &caro hilador de
la judfa (chaucha) (Tetranychus urticae).

Al cabo de los tiempos indicados, se determina
la des_trucclbn en%, significando 100 % que fueron matados todos los

4caros hiladores, mientras que 0 % significa que no fué matado ningln

~ &caro hilador.

Las substancias activas, sus concentrac iones,

los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente tabla 5:.
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TABLA 5.

(Ensayo con Tetranychus)

Substancia ' concentracién de la  grado d2 deé-
activa substancia activa en truccibnen %
% al cabo de 2 diat
s .
= "
o={ P-O-P (OC.H.) 0,1 ' 20
(v_ 2752 0,01 0
H :
{conocido)
- v Il; 3 .
0= -0-p 0,1 95
¥  ToC Hg | 0,01 .0
2 : :
H ]
- {conocido)
s C,H
— -n 2
O= 0-p” *° 0,1 85
“Noc.H 0,01 0
275 :
H
{conocido)
S
: — "/OCH3
CH,0- ~O-P 0.1 100
3 l/ »
| — NCyH, 0,01 80
CH3 S
" OCH
Cl- -o.p/ % mezcha 0,1 100
~ de isbmeros 0,01 , 70

H
cn3-soz-o-<\ - }_o_§<oc 4 100

0,1 .
CoH, 0,01 . 90



TABLA 5 (Continuacibn)

(Ensayo con Tetranychus)

- 31 -

Subatancia : concentracién de la  grado de des-
activa : substancia activa en truccion en %
% al cabo de 2 dfas
S
— 1) OC H
CH,0-{ ,} -0-p_° ] 0,1 100
C,H, 0,01 70
CHy s )
n n .
2 .
c1- l ,} -0-P 5 0,1 -~ 100
CoH, 0,01 95
s
n OC2H5
CH_-80,-0- -O-P< 0,1 100
8 C,Hg 0,01 98
s
— H oc H
CH= C-CH -o-< ) or 27 0 100
— c,H, 0,01 60
s
— n m H
is0C JH, O-{, ,} -0-p 27s 0,1 100
— C,H 0,01 96
275 ’
S
— n m H
c1-§ ,PA-O-P< 275 0,1 100
N c,H, 0,01 o
s
"/OCZH
Br-{ )-O-P\ 0,1 100
—N c,H 0,01 70
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T A BLA S5 (Continuacién)

(Ensayo con Tetranychus)

Substancia | " concentracién de la grado de des-
activa : _ substancia actiw en  truccibnen %
% al cabo de 2 dias
OC gHy -n ’ ‘
CH O- ~-Q- P\ 0,1 106
\N C,H 0,01 60
S
— " OC.H,-n ' :
c1-{ }-o p 0T 0,1 100
: N C,Hs 0,01 85
-iso +)
c1-{ l -0 lP/ ., 0,1 | 100
5 . 0,01 70
OoC H.-
- 2 g< a7t 0,1 100
C H 0,01 89
, S :
— 11} CH
CH,0-{, ,> -O-P< 3 0,1 100
— OC3H7-iso 0,01 99
CH }
g
CH +)
c-{T y-0-p< ° 0,1 100
— OC,H,-iso 0,01 100
s -
n CH .
CH,-50,-0-{ ,? -0-p -3 0,1 , 100
OC3H7-lso 0,41 100
S

cns-m-co-o-é— ?-o p< 0,1 100
— oC H.,-lsoo 01 80



TABLA 5 (Continuacién)

(Ensayo con Tetranychus)

- 33 -

Substancia concentracibn de la grado de des-
activa substancia activa en truccidn en %
% al cabo de 2 dias
N " ;Hs
CH,-S- { > 0,1 98
\N— ocaul -igo 0,01 80
S .
CH
3
C_H 0-4\ ?-o P/ 0,1 100
25 W \OC3H7-iso 0.01 60
H,
CH= C-CH, -O-Q -0- p/c 0,1 100
3H7-ia_o 0,01 08
' s
CH
== 3
i80-C H;0-{ ?-o & 0,1 100
3 — “NoC 3H, -180 0,01 100
1] CH
1-<\ 2-0-?( 3 0,1 100
o 0C3H7-iso 0,01 pe
s
Br-< ? -0- P/ 0,1 100
\°C Hv -lso 0,01 100
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Ejemplo F.

Ensayo de concentracién ~1ﬁnlte/ insectos habltantes del suelo I.
Insecto de engayo: Cresas de Phorbia 'aht{i;ua en el suelo.
Diaolvente:'3 partes en peso de acétona.
Emuls.ivo:- 1 parte en peso de éter aiqulla;ril-poliglicéllco.
Para obtener ﬁna preparacibn adecuada de substan-.

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

dad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada del emulsivo

y se diluye el concehtrado con agua hasta la concentracidn deseada.

' Se mézcla la preparacién de substancia activa {r.-
timamente con tierra . En ésto, la coné;mtraclbn de la substancia actiw
en la preparacién no tiene précticamente ninguna impartancia, decisiva
es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por unidad de vo-
lumen de la tierra, cuya cantidad sé indica en ppm ( = mg/litro). Se in-
troduce 1a tle:!;ra en macetas y se dején éstas en reposo a la tamperatura
ambiente. |

Al cabo de 24 horas, se introducen los animiles de
ensayo en la tlerz;a tratada y, al cabo de otros 2 a 7 dfas, se determina
en % el grado de efecto de la gubstancia activa, conténdose loa insacten
de ensayo muertos y vl}r!os. El grado de efecto es de un 100 %, sl todos
los insectos de ensayo t_ueron matados, y es de un 0 %, si sigue viviendo
todavia un nimero de lngectos de ensayo exactamente igual que en 1a
tierra testigo no tratada. ‘

Lag substancias activas, sus cantidades de aplica-

cidn y los renultaabs contas en la siguiente tlbll:"B:.
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TABLASG.

Ensayo de concentracién limite / insectos habitantes del
suelo I (Cresas de Phorbia antiqua en el suelo)

Substancia grado de destruccion en % a una
activa - concentracidn de la substancia ac-
tiva de 20 ppm
Cl
C HO S 7
2 5 \" | 0
P-0-ls
C.H O/ N/
25
(conocido)
s
Cz“s\" CH=C
/P-O-C/ C=0 : 0
C.H.O NN - W
275 H
(conocido)

c

Cl .
H.O S
2%5 "
N0 -o-@ @ "
C2H/ .
S Cl
CH i1
3
el
1so-C3H7 .

S

n

o CH,
cnas-@ -0-{ ,> -0-p 100
- ocC 3H7 -iso




TABLAGS. (Continuacibn)

Ensayo de concentracién lfmite / insectos habitantes del
suelo I (Cresas de Phorbia antiqua en el suelo)

- Substanecia grado de destruccién en % a una
activa *  concentracibén de la substancia ac-
' tiva de 20 ppm

S
, ey -

CHa-S-@ -o-@ -o-1=< 100

. OC,H,

s ,

" OC,H, -
CH,-0-( ,? opg ¥% 100

3 N

. , ; . ,
_—— L m H
CF3- -0-{ ,? -O-P<C :1 5 100
25
o)
2 ,
1

=N

N : :
CH, | 100
N 4
OP/Ocsﬂv-lao
s\CH
3
oc, H
S=1"< 2’8 # 100
0] CZHS
\N
N
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TABLA 6. (Continuacibén)

Ensayo de concentracitn limite / insectos habitantes del
suelo [ (Cresas de Phorbia antiqua en el suelo)

Substancia grado de destruccién en % & una
activa concentracibn de la substarjcia ac-
tiva de 20 ppm '

S
" H -iso
3
cnao-@-o-{C 7 100
cH
3 .
S
' " OC H_ -n .
CH3O-< 2-0—P< 37 100
- C,H,
5

OC . H,, -ls0 +)
S=P/ 3"

N 100

C 21'17

CH
s

Cl

+) mezcla de isbmeros

s
— ' " mH
CH30-< '}-‘o-yp<c 3 100
oMy
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T A BLA 6 (Continuacibn)

Ensayo de concentracibén lfmite / insectos habi-
tantes del suelo 1 (Cresas de Phorbia antiqua en el suaelo)

Substancia ' grado de destruccibn en % & una
activa . . concentracién de 1a substancia ac-
' _ tiva de 20 ppm

S |
41 OC H
is0-C .H, O- o-p{ 2° 100
3™ N
C.H -
25
s %
— " OC,H, -iso
is0-C JH, O-( ?-O-P< 1 : 100
N cH, |

5
n m H
-cnz—o-< = ,? -0-p{ %3 100
— C.H
25

-

- s
_ " OCH_-iso
@-cnz-o-_< ,} -0-p_° L 100
: CH
3
s

" _OC _H,-n
c1-4 ,> -o-1=<c 371 100
"‘ P
s
— 11 m H
CH,-80,-0-{ ,} -0-p %° 100
— CoH,
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TABLAGS (Continuacibn)

ntracién lfmite / insectos habi-

Ensayo de conce
(Cresas de Phorbia antiqua en el suelo) -

tantes del suelo

' grado de destruccion en % a una

Substancia )
~activa . concentracion de la substancia ac-
tiva de 20 ppm
S
" C H
- 2
c1-f ) -O-P< ] 100
ocC 4H9-I.SO
S
1 OC H
S — 275
C H O- -0-p”
RS 4 ,7 OP,\C " 100
25
S
1t OCH

C,HO-{ ,? o-p 3 100
C2H5
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Ejemplo G

Ensayo de concentracién limite / insectos habitantes del suelo II.
Insecto de ensayo: Larvas de Tenebrio molitor en el suelo.
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

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

Para obtener una preparacidén adecuada de subs-
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con la
cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada del emul-
sivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion deseada.

Se mezcla la preparacién de substancia ac-
tiva intimarﬁente con tierra. En ésto, la concentracién de la substancia
activa en la preparacidn no tiene prcticamente ninguna importancia, de-
cisiva es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por unidad
de volumen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm ( = mg/litro).

Se introduce la tierra en macetas y se dejan *éstas en reposo a la tem-
peratura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se introducen los anima-
les de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otros 2 a 7 dfas, se
determina en % el grado de efecto de la gubatancia activa, conténdose
los insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efecto es de un
100 %, sl todos los insectos de ensayo fueron matados, y es de un 0 %,
si sigue viviendo todavia un nimero de insectos de ensayo exactamente
igual que en la tierra testigo no tratada.

Las gubstancias activas, sus cantidades de

aplicacibén y los resultados constan en la siguiente tabla 75
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TABLAT

Ensayo de concentracidon lfmite / insectos en
el suelo Il (Larvas de Tenebrio molitor en el
suelo)

Substancia ' _ grado de destruccién en % a nna
activa concentraci6n de la substancia ac-
tiva de 5 ppm

" _cH CH\
-0-C
C,H, ? XN - N/ ‘

{conocido)

CH3O-< }-o P/ 100
— C2H

s=P/ _ +)

100

oc H
iso-CsH O- -O-P/ 2 100
LA NcH

25

4+) mezcla de isdbmeros



TABLAYT (Continuacibn)

Ensayo de concéntracidn limite / insectos en
el suelo Il (Larvas de Tenebrio molitor en el

suelo)
Substancia grado de destrucclién en % a una
activa : concen'_cracibn de 1a substancla ac-
tiva de 5 ppm
S
CH 'O" 'O'P\ 100
C H3 4;_2 CH

3

S .
" c I'i
ci-§ ,} -O-P< 278 100
Y - Doc,H,-lso

49

§ 100
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Ensayo de concentracién limite / nemaiodon.

Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita.

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

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

Para obtener una preparacibn adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa,
con 1a cantidad indlcada del disolvente, se agrega la cantidad indicada del
emulsivo y se diluye la concentracibn con agua hasta la concentracibén de-
geada.

La preparacién de substancia activa es mez-
clada [ntimamente con tierra fuertemente infestada con los nematodos de
ensayo. En ésto, la concentracién de 1a substancia activa en la prepara-
cibn no tiene practicamente ninguna importancia, decisiva es tan solo
la cantidad de substancia actlva por unidad de volumen de tierra, cuys
cantidad se indica eh ppm. Se introduce la tierra tratada en macetas, se
siembra lechuga y se guar‘dan lag macetas a uns tenﬁporaturu de Inver-
néculo de 27°C.

Al cabo de cuatro semanas, se examinan las
raices de la lechuga en cuanto a su atique por nematodos (agallas de raf-
ces), y se determina en % al grado de efecto de la substancia activa. El
grado de efecto es de‘un 100 %, sl es totalmente evitado sl ataque, mien-
tras que es de un 0 %, si el ataque es exactamente igual a aquél en las
plantas testigos en tierra no _trgtada, pero infestada de igual modo.

Las substanciaa activas, las cantidades de
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aplicacidn y los resultados, constan en la siguiente tabla 8
| TABLA S
Ensayo de concentracién ltmite | nematodos

{Meloidogyne incoghita)

Substancia grado de destruccién en % a una-concen-
~activa traclén de la subistancia activa de 20 ppm
CH ]
3 " CH=CH
\/p-o-c/ >c=o 0
C 21—150 \N - N
H
'(conocido)
- s
1C, H "
:7278 CH=CH
(?p-o_c/\ >c=o .
; N - N
C2H5 H
3(ccmociclo)
S
11}
O-P(OC 2H5) 2
1 SN . .
| I | 0
N
O-E -N (CH3)2
(]

(conocideo)
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TABLA 8 (Continuacibn)

Ensayo de concentraclén lmite / nematodos

(Meloidogyne incognita)

grado de destruccibn en % a una
concentracién de la substancis
activa de 20 ppm '

Substancia
activa

275
s:p j | 100

+)
100
OC_H,-n
<l 100
\C H
2*'s
© OC Hy-ig0
s 2" #
S, H, 100
0 2
=N
cns |
P +#mezcla de isbmeros



10

15

- 46 -

T AB L A 8 {Continuacidn)

Ensayo de concentracién limite / nematodos

(Meloldogyne incognita)

Substancia : ' grado de destruccibn en% a una
activa ' ~ concentracién de la substancia
activa de 20 ppm
S
n CoH
= 2
cl-4 ) -O-P< 5 100
N OoC H_ -iso
49
S
— 1" OC H
C,H.O- -0-pg 2° 100
275 \\\C " 7 :
276
S
— ' ,OCoH :
lso-C_H_O- -0-p 7 ® 100
3TN, W N
CZH
5
Ejemplo I.

Ensayo de tiempo letal TLI‘OO para dipteros
Animales de ensayo: Aedes aegypti
Disolvente: acetona

2 partes en pego de la substancia activa son recogi-
das en 1000 partes en volumen del digolvente. La golucién as! obtenida
es diluida con disolvente ulterior hasta las concentraciones menores
deseadas.

Medlante una pipeta, se colocan 3,5 ml 'de 1a solucién

de substancia activa en un platillo de Petrf, Sobre el fondo del platillo
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de Petri se encuentra un papel para filtrar de un didmetro de aproxima-
damente 9,5 cm. El platillo de Petri permanece abierto, hasta que se
haya evaporado totalmente el diéolventé‘ Segfin la concentracibn de la
solucidén de substancia activa, r(lesulta distinta la cantidad de substanc ia
activa poi' m? de papel para filtx%ar. Subsigulentemente se introducen unos
25 animales de ensayo en el pla?iillo de 'Petri y se cubre éste con una ta-
pa de vidrio. i

El estado de !los animales de ensayo es obaervado con-
tinuamente. Se determina aquél ,jtlempo que es necesario para una des-

|

truccibn al 100 %. i

Los animaleé de ensayo, las substancias activas,

sus concentraciones y los tiempbs, dentro de los cuales se observa una

.

destruccibn al 100°%, constan eqﬁ la siguiente tabla 9:.
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TABLAS.

(Ensayo de tiempo letal para dfpteros / Aedes aegypti)

Substancia concentréci.én de la TLI oo ©° miputos
activa substancia activa en __. (') en horas (h)
1a solucibén en %
S
" C H
o-pC 28 :
Noc,u 0,2 180!
XN 5
|
N H
(conocido)
S
[A]
-P (OC_H.) .
?\ 2752 0,4 80"
e 0,02 3h=60%
{conocido)
-N(CHjg),
<C2H5
0,2 80!
OCyHy 0,02 120"
0,002 3h=80%
C
O-P/ 2H5 0,2 80!
\OCH 0,02 80!
. 3 0,002 180!
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TABLA 9. (Continuacidn)

(Ensayo de tiempo letai para dipteros | Aedes aegyptl)

Substancia concentracibn de la TL en mlﬁutos

activa substancia activa en (Y en horas (®)
. la solucién en % i
S OC,H -n
R 3
~~c,H
- 2778 )
N 0,2 60!
l l 0,02 80!
N L]
y 0,002 180
0,2 80!
0,02 80!
0,002 . . 120’
CH3 S CH
o-pe” 29
N 0,2 80!
I T 0,02 80!
N 0,002 180!
£
O
b,
S
, CoH
o-pl 25
OCH
N 8 0,2 60!
P 0,02 120"
P N



TABLA 9. (Continuacidn)

=50 =~

{Engayo de t'iempo letal para dipteros / Aedes aegypti)

Substancia concentracibn de la ».:.;_;;‘gg_.}y-wo en minutos
activa ~ sgubstancia activa en “s{)): en horas (n)
la solucién en %
5 _CH,
"
H, -iso
>y 37
I 0,2 80"
_N 0,02 60!
OCg Hy
S
1" H
EP <°Cz 5
C,H
2
Sy f 8 0,2 60"
| 0,02 60"
P 0,002 180!
g "
8 . OCgHy-n
08
CHg
NN
] 0,2 80!
A 0,02 120!
0,002 3h=T70%
0,2 60!
0,02 120!




TA BLA 9. (Continuacidn)

{Ensayo de tiempo letal para dipteros / Aedes aegypti)

Substancia concentiracidon de la subs- TL,an €0 minutps
activa tancia activa en la solu- ~{') en hotas (h)
cidn en %
5 OC H -iso
P
A 0,2 60"
0,02 120!
-C CH
g
" OCH
0-p
N

0,2 60"
0,02 80"
0,002 180!
0,2 60!
0,02 60!
0,002 1207
0,2 60
0,002 120
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T A B LA 9. (Continuacibn)

{Ensayo de tiempo letal para dipteros /| Aedes aegypti)

Substancia concentracidon de la subs- TLI* En minute’
activa : tancia activa en la golu- (') ‘en horas (h)
cidén en % ¢

0,2 80’
0,02 60!
0,002 180!
0,2 60!
0,02 8o ’
0,002 180!
S
‘L/CZHS
- \O .
X C4H9-1ao 0,2 60"
| lll: 0,02 1_20'
‘/
Ci
]
-;<OC2H5
C.H 0,2 60!
™y 2% 0,02 120!
I
/N
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TABLA 9. (Continuaciébn)

(Ensayo de tiempo letal para dipteros / Aedea aegypti)

Substancia concentracion de la subs- TLyno €0 minu-
activa tancia activa en la solucibn tos 8? en horas (h)
en%
S
o CH.
3
O~P<
OC,H ,
>y 2°°5 0,2 60
: 0,02 120"
P
/N .
(o)
50,CH,
S
N
OCHj ,
~ 0,2 80!
P 0,02 180"
y
O-SOZCH3
S OC H,, -i
_:1;/ gty -igo
~
N N CHS 012 80!
‘ ‘ 0,02 80!
0,002 180!
~ N
+)
- 0,2 60!
C 0,02 80!
H3 0,002 180!
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TAB LA g. (Continuaci_én_)_

(Ensayo de tlempo letal para dipteros [ Aedes asgypti)

Substancia concentraciéndela TL en minu-
activa . . substancia activa en 108 (1) en horas {(h)
‘ la solucibn en %

+)
0,2 . 60!
0,02 120Y
5 OoC H_ -iso +)
P o |
(o] P\
CH3
AN
- ll“ 0,2 80!
3 N 0,02 80!
y 6,002 3h=90 %
1
+) mezcla de isébmeros
8 OC_H -n )
1 - +
0-p 3
C,H
\N 275
CH3 - I 0,2 80!
P - 0,02 120¢

Cl



TABLA 9, (Continuacién)
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(Ensayo de tiempo letal para dipterou / .iedes aepypti)

concentracién de la

TL en mima-

Substancia 100
activa substancia activa en -
1a solucién en % tos {') en horss )
" C2H5
O-P\
0C2H5
NN
| ) 0,2 60"
_ N 0,02 120!
S oc i
1'3 < 3H7- 80
CH, 0,2 80!
0,02 130!
0‘002 180"

+) mezcla de lsbmer;)s
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Ejemplo J
Ensayo de dosia letal DLIOO

Animales de ensayo: Sitophilus granarius-
Digolvente: Acetona

" 2 partes en peso de la substancia activa son re-
cogidos en 1000 partes en volumen del disolvente. La solucidn asi obte-
nida es diluida con solvente ulterior hasa la concentracién deseads. 7

Con una pipe'ta ge-colocan 2,5 ml de la golucién

de substancia actlva en un .platiu.o de Petri. Sobre el fqndo del platillo
de Petri se encuentra un papel para filtrar dé un diﬁtnetro de unos 9,5 em.

El platillo de Petri permanece abierto hasta que el dim ivente ge haya

evaporado totalmente. Seglin la concentracién de 1a soluciéft de substan-

cia activa, resulta distinta la cantidad de substancia activa por m? de
papel para filtrar. Seguidamente se introducen uxios 25 animales de
ensayo e:-1 el platillo de Petri y se cubre el 4ltimo con una tapa de vidrio.
El estado de los animales de ensayo es contra«-

loreado al cabo de 3 dfas a contar del comienzo del ensayo. Se determi-
na la destruccién en %, significando 100 % que fuéron matados todos loa
animales de engayo, mientras que 0 % al.gniﬁcQ que no fué matado nin-
gln animal de ensayo. ‘

| Lasg substénclaa actives, sus concentraciones,

los animales de ensayo y log resultados, constan en la algﬁlente tabla 16:'
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TABLAIQ

(Ensayo de dosis letal / Sitophilus granaciya)

concentracion de la grado de destruc-

Substancia
activa gubstancla activa en  cibnen%
- 1a solucibn en % :
S
~N
OC,Hy
T 0,2 100
N 0,02 0
/ H ’
{conocido)
S
1t
O-P (OC 2H5)2
Z 0,2 100
| 0,02 0
X
O-C'.‘, -N (CHS)z
O.
{conocido)
0,2 100
0,02 100
0,002 30
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T A B LA 10. (Continuacibn)

(Ensayo de dosis letal / Sitophilus granarius)

Substanecin concentracibén de 1a grado de destruce~
activa substancia activa en  cibnen%
la golucibn en % -
5 ocnm B
1n
< 3 [ %3 002 ' 100
C,Hg 0,02 100
3
§
& OC Hy-n :
377 .
124 0,2 100
C2H5 : 0,02 100
0,002 50
3
o OC-H,-n"
el T
ex : 0,2 100
3 0,02 100
. ' 0,002 100
3
" oC,H
"
p< 275 0,2 100
C . H 0,02 100
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TAB1ILA10. (Continuacibn)

(Ensayo de dosls letal / Sitophilus granarius)

Substancia _concentracion de la  grado de destruc-
activa substancia activa en _ci&n en %
1a solucibdn en %

S
5 ocH
O-P< 3
CyHyg 0,2 100
0,02 100
285
0,02 . 100
0,2 100
0,03 100
H
275
OC.H
o X2
¢ u 0,2 100
X o B 0,02 100
Z
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TABLA 10, (Continuaclén)

(Ensayo de dosls letal / Bltophél'ms granariua)

Substancia ' concentracidn de la grado de destryc~
activa ~ substancia activa en clbn en%

1a solucibn en %

]
n  CC.H,-n
p 37
? \CH
>y 8 ,
l l 0,2 100
0,02 100
/N
0,2 , 100
0,02 100
0,2 100
0,02 100
0,002 160
0,2 &w
0,02 00
~ 0,002 100
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TABLA 10. (Continuacién)

(Eneayo de dosis letal / Sttophilus granarius)

Substancia concentracibn de 1a grado de destruc-

activa substancia activa en cibnen%
1a golucién en %

a  OC H_ -n
p”

~ I‘* 0,2 100
I 0,02 | 100

0,2 100
0,02 , 100
0,2 100
0,02 ' 100
0,002 50

0,2 100
0,02 100
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TA BLA 10. (Continuacibn)

(Ensayo de dosls letéll Sitophilus granarius)

Substancia concentracibn de la grade Jde deltruc-
activa subgtancia activa en cibn en %
la golucibén en %
OC H ' '
/
| \c H,
\\N
! | 0,2 100
N 0,02 160
0,002 100
Br
0,2 . 100
0,02 . 100
_ e
+)
0,2 100
0,02 100
0,002 60
\
+

0,2 100
0,02 100
0,002 80

+) mezcla de isbmeros



T A B LA 10. (Continuacién)

(Ensayo de dosis letal / Sitophilus granarius)

Substancia concentracioén de la grado de destruc-
activa substancia activa en cibn en %
la solucién en %

0,2 100
0,02 100
0,2 100 -
0,02 100
S
o-;/OC2H5
S
e
N .
| 0,2 100
0,02 100
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TABLA 10. (Continuacibn)

(Ensayo de dosis letal / Sitophilus granarius)

Subgtancia concentracibén de la grado de destruc-
activa ' substancia activa en cibnen%
1a solucibn en %

- 0,2 100
0,02 100

S
_P/ 2 5
Nc.H
AN 275
/N 0,02 100
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TA B LA 10. (Continuacibn)

(Ensayo de dosis *al | Sitophtlus granarius)

Substancia concentracibn de la grado de destruc-
activa substancia activa en ciébn en %
la solucibn en %

S
OC H5 i
~ 0,2 - 100
C2H5 0,02 100
. i
i
S !
-P
OC H -iso i
0,02 100
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Ejemplos de Preparacidn.

Ejemplo 1:
. s
1]
. H
c1-{ \? -o-P<OC 25
= CoHg

A una mezcia de 19,5 g (0,15 moles) de 3-clore-
1,6-dihidro-§-oxo-piridazina y 21,4 g (0,155 moles) de earbonato de por
tagio en 150 ml de acetonitrilo, se agregan‘de a gotas 26,1 g (0,15 moles)
de cloruro de &cido O-etil-tlono-etano-foétbnlco. Se callenta durante 3 |
horas a 40°C; entonces ge filtra por succidn y se vierte el filtrado en
200 m1 de tolueno. Se lava la solucién toluénica con una solucibn saturada
de carbonato de sodio y con agua, se la deshidrata con sulfato de sodio
y entonces se la concentra. Se obtlenen 34 g (85 % de lo tedrico de éster
de Acido O-etll-O-[ 6 -cloro-ptridacm(s)ll_7-etanotloné!osf6n ico en forms
de cristales incoloros con un punto de fusién de 58°C.

Ejemglo 2
S

3H7 'iso
CH o-ﬂ -0-p
3 W CH

3

Una mezcls de 16,4 g (Ol.i mol) de 6-metoxi-3«
oxo-piridazin-potasio, 17,3 g (0,1 mol) de cloruro de 4cido O-isopropll-
tiono-metano-fosfénico y de 200 ml de acetonltrilo se agita durante
3 horas a 50°C. Despues de la adicién de 300 ml de tolueno, ge lava la

mezcla de reaccibn dos veces con 200 ml de agua, se la deshidrata con
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sulfato de sodio y se elimina el disolvente por destilacién al vacio. De

egta manera se cbtienen 29,8 g (76 % de lo tebrico) de éster de Acido

O-isopropil-o-[ﬁ -metoxi-piridac ln(3)i_l7-tionometano-foa£6nlco en formp_

de un polvo incoloro con un punto de fusién de 61°C.

Ejemplo 3:‘
: " OC3H7 ~-igo
CHS-NH-CO-O-Q -0-P<
CH 3

, A una solucibén de 24,6 g (0,1 mol) de éster de
fcido O-isopropil-O-/6 -hidroxi-piﬂdactn(S)lﬂ-tlonometandfost&nlco
y de 0,2 g de diazabiciclooctano en zob ml de clbruro de metileno, se
agregan de a gotas a 20-30°C 6, 3 g'.(o-,'n Ymoles) de isocianato de metilo,
Se sigue agitando la mezcla durante ia horas a temperatura ambiente y -
entonces se la f{ltra. Después de eliminar el disolvente por evaporac lbnf
quedan 28 g (92 % de lo tebrico de éster de &cido O-isopropil-O-/ 6-

N-metilcarbamoiloxi-piridacin(3)il/-tionometanofosfénico ea forma de

cristales incoloros con un punto de fusién de 73°C.

Eiemglo 4:"
S

" w CH
CH,-50, -o-@ -0-p{ 3
' : 0C2H5
8,5 g (50 mmoles) de ster de &cido O-/6-

hldroxi-piridacin(3)ll_7-metanosulf6nlco 8,4 g (55 mmoles) de carbonato

de potasio (molido) y 100 ml de acetonitrilo se calientan bajo agitacién .

a 50°C, inmediatamente deapués se enfrfan a 30°C y se mezclan con
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7,9¢g (50 mmoles‘) de cloruro de &cido O-etil-metanotiono-fosfénico. Se
agita la mezcla todavia durante 30 minutos a temperatura ambiente y
subsiguientemente durante una hora a 50°C-, ge filtra por succibn y se
concentra el filtrado por évaporaclbh al vac 'ué. Se extr.ae el residuo con -
5 100 ml de tolueno, se separa el precipltadc; por decantacibn, se lava la
fage orgénica con 25 ml de agua, se la deshidrata con sulfato de magnei-
sio y se elabora en la forma habitual. La substancia sblida que quéda,
se lava con 25 ml de éter. Se obtienen 9 g (60% de lo tebrico) de éster ‘
de 4cido O-etu-o-[ 6-metilsulfonil-oxipiridacin (3) iﬂ-tlonometanofos- g

10 fénico en forma de un polvo incoloro con un punto de fusién de 110-120°C.

Eiemglo 5¢

En.24,8g (0,1 mol) de éster de 4cido O-etil-
O-/ 6-hidroxipiridacin(3)il]-tionoetanofosfénico 200 ml de cloruro de
15 metileno y 10,1 g (0,1 mol) de trietilax;una, entre 20 y 30°C, bajo agi-
tacidn, se distribuyen gota a gota 14, 0 g (0,1 mol) de cloruro de ben-
zoilo. Subsiguentemente se agita la mezcla durante 2 horas més a tem-
peratura ambiente, se extrae la soluclén de reaccidn dos veces con
100 ml de agua, se deshidrata la fage orgén'lca con sulfato de mégnesio
20 ¥ se la elabora en la forma habitual. Quedan 27,5 g (78 % de 16 tebrico)
de éster de 4cido O-etil-O-/" 8~benzolloxi-piridacin(3)il/-tionoetano-

fosfénico en forma de aceite color amarillo claro con un fndice de r‘e-

fraccién de nzé :'1,5610.
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Anflogamente a los Ejemplos 1 a 5, pueden prepararse |og gig

a

. B ’f YR, -
, )
ATy ol ™

N {
R, ,
Ejem- :
plo No. | X Y Rl ‘. R2 Ry R4 ,
6 S 0 -CE-m  CH  Cl |
7 s © -CHy “CqH, c1 H
8 s O -C By | -CH, - cl H
9 s © -CgH,-iso  -CH, cl. H
10 s O -C,Hg -C,Hg Br H -
11 s (o) -C 337 -iso -CHg Br H
18 s O -CgH, -CgHy CH,-80,-0- H
13 § S -CH-C -CH C1 H
CH-CH,-CHy -CH,
CHy



1-

Y los siguienters compuestos de férmula

rendim iénto datos fisicos
Go del {punto de fusidén °C)
tebrico) {Iindice de refraccibdn)
84 105
57 78
57 73
[
67 77
61 63
82 88
51 parcialmente cristalino
48 nZDl: 1,5820
74 18, 1, 5267

'p

-69 =
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Ejem-~

X

plo No. 1 3
Ry

15 8§ 0 -CF,  C,Hg CHg4O- S
18 § O -CiHy -CgH o, Q"" H
17 8§ O -CHy  -CHy a "o
18 s O CyH-iso -CHy c1 CHy"
1 8 O -CgH, -CoHg c1 CH3"
20 § O  -CyH,-n -CpHg cmo-  CH
21 8 0 -qsl,,-llo ~C Hy Cl H
22 8§ O -CH, -CgHy CEgO- CH,*
23 § O  -Cqiy  -CgHg lso-CgH,O- H
24 8§ O  -CjH -lso -CH, iso-CgH,0- ®
25 s o C By -CpHy qu H
26 S O  -CgHy-iso -CHy H



Ry rendimiento datos f{sicos
(% del (punto de fusién °C)
tebrico) ~ (fndice de refraccibn)

" 69 n3g: 1,5184

H 78 78

CHy' ] n20 : 1,5423

CHg" 30 n?3; 1,5304

CEy 30 n23: 1,531

B 54 parcialmente cristalino

C‘Eis* 45 parcisimente cristalino
“H 67 37

E 71 n%d : 1,5143

H 5T nl3: 1,5138

B 61 nlg : 1,5640
B 52 63

- 70 =
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Ejemplo X Y Ry R, R3
No.

27 S S -C4Hg-sec. --CH3 CyH, O~
28 S o] -CZH;, -c235 C2H50-
* mezcla de isdmeros

29 s O ~CgH,-iso -CH,4 CgH O~

30 s o) -CH, -CoHg CoHgO-

31 s o -CoHg -CH4 C,H; O~

2 s O ~CgHy-iso -CH, CH=C-CHy0
33 § O  CgH; Ciy - - CHzC-CH,O
34 s o -CHy -CgHy CH,-50,-O-
35 s o -C4H, -iso -CHg CH3-80,-0-
38 5 s ~C JHg-sec. -CH, CH3 -850, -0-
37 8 o

-C335 -Czﬁs Cl- Q’O
1

38 S (o] -C3H.l-lso -CH3 Cl-<: :t -0
i 1

mooo

=B S < < -



rendimiento datos fisicos

o del (punto de fusibn °C)

tedrico) ' (indice de refraccibn)
71 n’3 : 1,5440
86 n32 :1,5010
82 n323.:1,4840
90 n?3: 1,500
68 n32:1,5210
69 n?2 : 1,5110
68 n?2 : 1,5120
80 nzg': 1,56380
75 n?3 : 1,5230
84 n? . 1,5620
86 7576

85 78-80
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Ejemplo X Y R R R
No. ! 2 3

9 8 8 -CHgsec. -CH, csas-D -0-

9 S O -CH-iso -CHy CHy -D -o.

a4 5 0 -CH -C,Hy CHg- -0-

2 s 0 CH -CaHy D -o-

4 5 O -Cgi-iso -CH D -0-

CH,

“ 8 O CH c, cns-C_jo-

. l Ha

45 8 (o] -CI!8 : --Czﬁl5 CHB- -0-

Hg

4 s O <H CH, CH,- -o-

et



§

R 4 rendimiento datos f{sicos
(% del (punto de fu-
tedrico) sidn °C)

(fndice de re-
fraccidn)
- 22,

¥ 50 + 1,5610

0y |

B 11 n?% 1,5290

D
o 63 nzgz 1,5360
H 71 n22% 1,5260
D

B 69 n%: 1,5640

H 83,9 128-136

B 58,1 152-1558

[+ 51,7 124-28

- T2 o=
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Ejemplo

X

No. 3
CH3
417 s -(.‘387-iso -CH, CHS'Q -0-
CH
@ s Cgi -l CHy  CHg- -o-
CH
o 8 -C,H, -C,Hy cass-sD -o-
50 [ 'C2Hs --(l‘gH5 CN-D -O-
51 S -CgH, ~igo -CH, NC -D -O-
52 S -CH, -CH, NG, -@ -0-
53 8 CH -0 CHy - NO, -D -0-
s S -C,H, CH;  NO, -D -0-
CH
55 S -C,H, -C,H, D -0-
6 8 Cyl,-is0  CHy D -0-
CH,
57 8 <, Hy g {! MH-o-



R 4 rendimiento datos fi{sicos
(% del (punto de fu-
tebrico) sién °C)

{fndice de re-
fraccibn)

= 37,8 132-135

B 56,4 n®2; 1,5341

D

" 43,4 n22 . 1 5462

H 19,1 136-138

H 20 104-107

= 71,9 85-98

B 68,2 97-100

24 45 91 -54

23
H 80 + 1,5671
"p
H 80 69=T0
B 87 68=170

-T73 -
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La 1, 8-dihidro-3-metilsulfoniloxi-8 -oxo-piri-
dazina requerida como producto de partida, puede prepararse, p. ej.

como se describe a continuacibn;

CH,-50, -o-<\ ,> =0

H

A una solucién de 190,8 g (0,9 moles) de 1,6~
dihidroxipiridazina y de 50,4 g (0,9 molea) de hidrbxido de potasip en
500 ml de agua, se agregan de a gotas a 0°C 102,90 g (0, 9 moles) de
cloruro de dcido metanosulténico. Se deja reaccionar:ia mezcla durante
una hora més a 20°C, entonces se 1a enfria hagta -10°C y se fiitra por
succién el precipitado formado. Después de rocrln,taﬂzirh en acetonlitri-
lo, ae obtienen 87 g (51 % de ki tebrico) de 1,6 -dihidro-3-metilsulfoniloxi-
8-oxo—plrtdazln§ en forma de cristales incoloros con un punto de fusi'bn.

de 148°C [ Rl

Desorita suficientemente la naturalesza
del invento, asf como la manera de realizarse en la prdctica,
debe hacerse constar que las di;aposiéiohes anteriormente:
indicadas son gsusceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental.
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20.
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para preparar ésteres de dcidos

piridazil(tiono)($iol)-fosfénicos, de férmula:

5

en la cual X e Y que pueden ser iguales o diferentes, repre-
sentan ox{geno o azufre, Ry representa alquilo con 1 a 6 dto-
mos de carbono, R, es alquilo con 1 a 4 4%omos de carbono,

R3 es alcoxi con 1 a 4, alquiniloxi con 2 & 5, alquilsulfoni-
loxi con 1 a2 3 y monoalquilcarbamoiloxi con 1 a 3 4tomos de
carbono; ademds, haldgeno, benciloxi, benzoiloxi, asf como
fenbxi eveniualmente sustituido una o varias veces iguval o
diferentemente por haldgeno, nitro, ciano, alquilo, halogeno-
alquilo, -S0,CH,, ~50,CH,C1 y/0 alquiltio y Ry es hidrézeno

0 alquilo con 1 a 3 4tomos de carbono; caracterizado porque
halogenuros de ésteres de 4cidos (tiono)(tiol)fosfdnicos,

de la férmula:

R.Y. ¥
AN (11)

Ry

en la cual Rl’ R2, X e Y tienen los significades arribs in-
dicados y Hal representa haldgeno, preferiblemente cloro, se
hacen reaccionar con derivados de la 1,6-dihidro~-6-oxo-pirida-

zina de la fédrmula:

By

B3 Nfo (I11)
N—



Se

10.

- 76 -

en la cual R3 vy R4 tienen los significados arriba indica-
dos, eventualmente en presencia de un aceptor de decido o
eventualmente en forma de las correspondientes sales alca-~
linas, alcalinotérreas de amonio, asi como eventualmente en
presencia de un disolvente, a temperaturas entre 0 y 1202C,
con preferencia entre 10 y 60¢C.

2.~ Procedimiento para preparar ésteres de dcidos
piridezinil(tiono)(tiol)~fosfdénicos, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente lemoria.

Esta Memoria consta de 76 hojas escritas a mdqui-

na por una sola cara.

. Y
Madrid, i

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.-
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