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La presente invención se re fie re  a un proce-* 

dimiento para preparar nuevos derivados sustituidos de 

ásteres p iridazin ilicos de ácidos (t io n o )(t io l)-fo s fú r ic o s -  

(fosfún icos), ú tile s  como insecticidas y acaricidas.

Ya es conocido que ásteres O -piridazin ilicos  

de lo s  ácidos tionofosfúricos y tionofosfúnicos, por ejemplo 

e l áster 0 ,0 -d ietil-0 -¿6 -oxo-p iridazin (3 )ilic o /  del ácido 

tionofosfúrico y  e l áster 0 -etil-0 -^6 -oxopiridazin (3 )ilico/  

de los ácidos tionometanofosfónico o tionoet anofosfúnico 

tienen propiedades insecticidas y acaricidas (comárese Pa­

tente publicada no examinada de la  Rep. Fed. de Alemania 

No. 1.770.067).

Ahora se ha encontrado que los nuevos deriva­

dos sustituidos de ásteres p iridazin ilicos de los ácidos 

fosfórico, tiono- y tionotio l-fosfúrico , fosfúnicos y tiono-

fosfúnicos de fórmula

X

P - O - / ^ " ^  -SR2 
N=-N

(I)

en l a  cual representan

R alqu ilo ,
1

R alquilo, a lqu iltio  o alquilamino,
2

R alquilo , alquenilo, alquinilo o fen ilo  eventualmente 

sustituido una o varias veces y 

oxigeno o azufre,X
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tienen un excelente efecto insecticida y acaricida.

Además se ha encontrado que se obtienen los derivados 

substituidos de esteres piridazinílic os de los ácidos fosfórico, tiol- 

tiono- y tionotiolfosfórico, fosfónicos y tionofosfónicos de fórmula (I),

5 si.halogenuros-ésteres yhalogenuros-amidas-ésteres de los ácidos

fosfórico, tiol , tiono-, tionotioolfosfórico, fosfónicos y tionofosfónicos, 

respectivamente de fórmula

"X
ROv ,,

...............  " ............. ' " ' ' j;'P-ñá-l........ ......... " (II) ' "  ' '
R ^

en la cual

10 R ,RÍ y X tienen los significados arriba indicados y

Hal representa halógeno, preferiblemente cloro, 

se hacen reaccionar con 3-hidroxi-piridazinas de fórmula

Ho- r —  ̂ SR2

\N=N (III)

en la cual

15 R tiene el significado arriba indicado

eventualmente en presencia de un aceptor de ácido o en forma de las 

sales alcalinas, alcalinotérreas o de amonio eventualmente en presencia 

de un disolvente o diluyente.

Sorprendentemente, los derivados substituidos de esteres 

20 piridazinílicos de los ácidos fosfórico, tiol-, tiono- y tionotiolfosfórico,

fosfónicos y tionofosfónicos según la invención muestran un efecto insec-



tic ida  y acaricida mejor que los correspondientes esteres O -p iri- 

dazinilicos dé los ácidos tionofosfórico y tionofosfónico de una 

constitución análoga y de igual orientación de actividad. Por 

consiguiente, los productos de acuerdo con la  presente invención 

representan un enriquecimiento rea l de la  técnica.

S i, como materiales de partida, a titu lo  de ejemplo, 

se emplean e l cloruro diéster 0 ,S -d ietilico  del ácido tionotio l- 

fosfórico y 3-h idroxi-6-propargiltio-piridazina, e l desarrollo  

de la  reacción puede ser representado por e l siguiente esquema 

de fórmulas:

-  3 -

 ̂ + H C = C -C H , -S -F ^ -O H
r  ir ^
<-2^5

Aceptor de ácido 
_________________ —?
- HC1

S

^  -s'-CH -C<tCH

Las sustancias de partida a emplear están definidas 

en forma general por la s  fórmulas ( I I )  y ( I I I ) .  En las  mismas, 

sin embargo representan con preferencia

R . alquilo lin ea l o ramificado con* 1 a 4 átomos de carbono,

R̂  alquilo lin ea l o ramificado con 1 a 3 átomos de carbono,

a lqu iltio  o monoalquilamino con 1 a 4 átomos de carbono

por cadena a lqu ilica  lin ea l o ramificada,

R alquilo lin ea l o ramificado con 1 a 4 átomos ó alquenilo



X

de carbono en el radical alquiltio y 

azufre.
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Los halogenuros-ésteres yhalogenuros-amidas-ésterfg 

de los ácidos fosfórico, tiol-, tiono-, tionotiol fosfórico, fosfónicos 

y tionofosfónicos (II) están descriptos en la literatura y son preparablc- 

según procedimientos generalmente usuales.

Como ejemplos de los mismos, en detalle sean menciona

dos:

"ldá**61órür'os 'di'áá'tereá 'O ,-S-tíi'métni'co;^^

propAico, 0,S-di-iso-propílico, 0,S-di-n-butílico, 0,S-di-iso-butílico, 

O-etil-S-n-propAico, O-etil S-iso-propílico, O-etil-S-n-butAico, O-etil 

S-sec-butílico, O-n-propil-S-etílico, O-n-propil-S-iso-propAico, 

O-n-butil-S-n-propAico y O-sec-butil-S-etílico del ácido tionotiol- 

fosfórico, además

los cloruros ásteres O-metílico, O-etílico, O-n-propílico, O -iso- 

propílico, O-n-butAico, O iso butAico, O-sec-butAico y O-ter-butílico 

de los ácidos metano-, etano-n-propano- e iso-propano-tionofosfpnicos; 

además los cloruros-ésteres-amidas 0,N-ditiB tilico, 0,N-dietílico, 

0,N-di-n-propAico, 0 ,N -di-iso-propilico, 0,N-di-n-butílico, 

0 ,N -d i-iso  butAico, 0 ,N -d i sec-butAico, O-metil-N-etílico, O -etil-N - 

n-propílico, O etil N-iso-propílico, O-etil-N-n-butílico, O -n-propil-N- 

etílico, O-n-propil-N-iso-propAico, O -n-propil-N -sec butñico, O- 

iso-propil-N etílico, O-iso-propil-N n-propAico, O-iso propil-N-n- 

butAico, O-n-butil-N-etAico, O-n-butil-N-n-propílico, 

O-n-butil-N-iso-butílico, O -sec-butil-N-etAico, O -sec-butil-N -n-

25
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propflico y O-ter-butil N etílico del ácido iionofosfórico.

Las 3-hidroxi-piridazinas (111) además empleadas como 

materiales de partida son conocidas y prepar abies según procedimientos 

generalmente usuales.

Coma ejemplos--dé.-Las mismas, en detalle sean mencio­

nadas :

las 6-metiltio-, 6-etiltio-, 6-n-propiltio-, 8-iso-propileo-, 6-n-butil- 

tio-, 6-sec-butiltio , 6-ter-butiltio, 6-iso-butiltio, 6-aliltio-, 6-buten

' (2¡)iltid,''á-búteñtáMiio-'¡''G-YeAlltif^7 tiltlofénÍltió)*-'','''6-''(4'-^tiItib-''-

feniltio)-, 6-(4-n-propiltiofeniltio)- y 6-(4-iso-propiltiofeniltio)-3-hidroxi- 

piridazinas.

F1 procedimiento para la producción de los compuestos 

según la invención es realizado preferiblemente con el empleo concomi­

tante de disolventes o diluyentes apropiados. Como tales entran en consi­

deración prácticamente todos los disolventes orgánicos inertes. A éstos 

pertenecen particularmente los hidrocarburos alifáticos y aromáticos 

eventualmente clorados, tales como benceno, tolueno, xileno, nafta, 

cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, clorobenceno, 

los éteres, por ejemplo éter dietílico y éter dibutílico, dioxano, además 

las cetonas, por ejemplo acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y 

metilisobutilcetona, además los nitrilos, tales como acetonitriloy 

propionitrilo.

Como aceptores de ácido pueden encontrar empleo todos 

los usuales agentes ligadores de ácido. Comprobaron ser particularmente 

eficaces los carbonatos y alcohólalos alcalinos, tdes como los carbonatos 

de sodio y de potasio y los metilatos o etilatos de sodio y de potasio,



además las aminas aüíáticaS, aromáticas oheterocíclicas, por ejemplo 

trietilamina, trúnetilamina^dimelilanilina, dimetUbencilaminaypiri- 

dina.

La temperatura de reacción puede ser variada dentro de 

márgenes amplios. Por lo general se trabaja entre 0 y 120°C, preferi­

blemente entre 20 y 60°C.

Por lo general se dqj a desarrollar la reacción a la pre-

"'si'ón'ñ'O'r'niál'

Para la realización del procedimiento se aplican los 

productos de partida preferiblemente en proporción equimolar. Un 

exceso de uno u otro de los componentes no aporta ninguna ventaja esen­

cial. Los componentes de la reacción son reunidos generalmente en uno 

de los precitados disolventes, eventual mente en presencia de un aceptar 

de ácido y, en la mayoría de los casos, son agitados durante varias ho­

ras a una temperatura mas elevada para completar la reacción.

Luego se vierte la mezcla de reacción en un disolvente 

orgánico, por ejemplo tolueno, y se elabora la fase orgánica como 

usualmente por lavado, secado y eliminación del disolvente para destila­

ción.

En la mayoría de los casos les nuevos compuestos se pre

sen tan en forma de aceites que en parte no pueden ser destilados sin des-
*

composición, pero que pueden ser liberadas de los últimos componentes 

volátiles y así purificados por la llamada!'destilación incipiente", vale 

decir, por calentamiento prolongado bajo presión reducida a temperaturas
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moderadamente elevadas. Para su caracterización sirve el índice de 

refracción. Algunos compuestos son cristalinos y tienen un punto de 

fusión neto.

Como ya se ha mencionado vari as veces, los derivados 

substituidos de ásteres piridazinílicos de los ácidos fosfórico, Üol-, ticno- 

y tionotiolfosfórico, fosfónicos y tionofosfónicos, según la invención, 

se distiguen por una eficacia insecticida y acaricida.sobresaliente.

Son eficaces-no solamente*contraparásitos- áe.-plántas, sino-también-':-....

contra parasitos antihigiénicos y de provisiones y, con baja fitotoxicidad, 

tienen un buen efecto contra insectos tanto chupadores como también 

mordedores y contra ácaros.

Por ésta razón pueden ser aplicados con buen resultado 

como parasiticidas en el sector de la protección de plantas, as í como 

en los sectores de la higiene y de la protección de provisiones.

A una buena tolerabilidad por las plantas y a una favora­

ble toxicidad para animales de sangre caliente, lassubstancias activas 

se prestan para combatir parasitos animales, particularmente insectos, 

arácnidos y nematodos que ocurren en la agricultura, en la silvicultura, 

en el sector de la protección de provisiones y materiales, as í como en 

el sector de la higiene. Son eficaces contra especies normalmente 

sensibles y resistentes, asi como contra todos los estados o estados indi­

viduales de desarrollo.

A los parásitos arriba encimados pertenecen:

Del órdian de los isópodos, por ejemplo Oniscos asellus, Armadlllidium  

vulgare, Porcelio scaber.

Del orden de diplópodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus.



Del orden de qtiilópodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, Scutigera

spec.

Del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,

Del orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina,

Del orden de Collembola, por ejemplo Qnychiuros armatus.

Del orden de ortópteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta 

americana, Leucophaea maderae, Blattela germánica, Acheta domesti- 

c'is, Grillotalpa spp. . Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus ^

differentialis, Schistocercá gregaria.

Del orden de dermápteros, por ejemplo Forfícula auricularia.

Del orden de los isópteros, por ejemplo Reticulitermes spp.

Del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphygus 

spp. , Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp ., Linognathus spp. 

Del órden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp. , Damalinea spp. 

Del órden de los tisanópteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis, 

Thrips tabaci.

Del orden de los heterópteros, por ejemplo Eurygaster spp. , Dysdercus 

intermedius, Piesma quadrata,Cimex lectularius, Rhodniusprolixus,

Tria toma spp.

Del orden de los homópteros, por ejemplo Aleurodes brasslcae,

Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne 

brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma 

lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp, 

Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp ., Euscelis 

bilobatus, Nephotettix cinticeps, Lecanium comí, Saissetia oleae, 

Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidio- 

tus hederae, Pseudocopcus spp., Psylla spp.



Del orden de los leipidópteros, por ejemplo Pectinophora gosaypiella. 

Bupalus piniarius, Cheirnatobia brumata. Lithocolletisblancardella, 

Hyponomeuta padella, PluteHa rnaculipennis, Malacosoma neustria, 

Euproctis chrysorrchoea, Lymantri spp ., Bucculatrix thurberiella, 

Phyllocnistis citrella, Agrotis spp. , Euxoa spp. , Feltia spp .,

Earis insulana, Heliothis spp. , Laphygtna exigua, Mam estrabrassicae, 

Panolis Flammea, Prodenia litara, Spodoptera spp ., Trichoplusia ni, 

Carpocapsa pomonella, Pieris spp. , Chilo spp. , Pyrausta nubilalis, 

Ephestia Kuehnniella, Gallería melloaella, Cacoecia podana, Capua 

reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona 

magnanina, Tortrix viridana.

Del orden de los coleópteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhizo- 

pertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, 

Hylotrupes bajulus, Agelasticaalni, Leptinbtarsadecemlineata, Phaedon 

cochleariae, Diabrótica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna 

varivesti, A tom ariaspp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp. 

Sitophilus spp. , Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, 

Ceuthorrynchusassisimilis, Hypero postha, Derm estesspp., Trogoder- 

ma spp ., Anthrenus spp ., Attagenus spp ., Lyctus spp ., Meligethes 

aeneus, Ptinus spp ., Niptus hololeucus, Gibbium paylloides, Tribolium 

spp ., Tenebrio molitor, Agriotes spp. , Conoderus spp. , Melolontha meló- 

lontha, Amphimállon solstitialis, Costelytra zealandica.

Del orden délos himenópteroa, por ejemplo Diprion spp. , Hoplocampa 

spp., Lasius spp ., Monomorium pharaonis, Vespa ssp.
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Del. ói-den de loa dípteros, por ejemplo Aedes spp. , Anopheles spp. , 

Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp. , Fannia spp. . 

Calliphora erythrocephala, Lucilia spp. , Chrysomyia spp. ,

Cuterebra spp. , Castrophilus spp. , Hyppobosca spp. , Stomoxys 

spp. , Oestrus spp. , Hypoderma spp., Tabanus spp. , Tannia spp ., 

Bibio hortulanus, Oscmella frit, Phorbia spp. , Pegomyia hypscyami, 

Ceratitis capitata, Dacus oleae, Típula paludosa.

Del orden de los sifonápteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis, Cera- 

tophyllus Spp. ,

Del órden de los arácnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latrodectus 

mactans.

Del órden de los ¿caros, por.ejemplo Acarus siró, Argas spp. , 

Ornithodoros spp. , Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllo- 

coptruta pleivera, Boophilus spp. , Rhipicephalus spp. -, Amblyomma 

spp. , Hyalomma spp. , Ixodes spp., Psoroptes spp. , Chorioptes spp. , 

Sarcoptes spp. , Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus 

spp. , Tetranychus spp..

La aplicación de las substancias activas según el 

invento es efectuada en forma de sus formulaciones corrientes en el 

comercio y/o de las formas de aplicación preparadas de estas formula­

ciones.

E l contenido de substancia activa de las formas de 

aplicación preparadas, de las formulaciones corrientes en el comercio, 

puede variar dentro de límites amplios. La concentración de la substan­

cia activa de las formas de aplicación puede estar entre O.POOPOPl y
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1 00 % en peso de substancia activa, preferiblemente entre 0,01 y 10% 

en pes o.

La aplicación precede en una forna usual adaptada a

las formas de aplicación.

En la aplicación contra parásitos antihigiénicos y de 

provisiones, las substancias activas se distinguen por un sobresaliente 

efecto residual sobre madera y arcilla, así como por una buena resisten­

cia a álcalis sobre bases encaladas.

Las sustancias activas pueden ser elaboradas en las 

formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvos 

arrojables, suspensiones, polvos, preparados de espolvorear, espumas, 

pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentrados de 

suspensión-emulsión, poltros desinfectantes de semilla, sustancias natu­

rales y sintéticas impregnadas con substancias activas, encapsulaciones 

finísimas en sustancias políme ras y en envolturas para semillas, además, 

en formulaciones para dispositivos de fumigación, tales como cartuchos, 

latas, espirales y similares de fumigación, así como formulaciones de 

nebulización en frío y en caliente de volumen ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas en forma conocida, 

por ejemplo por mezclamiento de las sustancias activas con diluyentes, 

vale decir, disolventes líquidos, gases licuados puestos bajo presión 

y/o vehículos sólidos, eventualmente caí el empleo de agentes tensioacti- 

vos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes y/o agentes espuman­

tes. En el caso de la utilización del agua como diluyente, pueden emplear­

se por ejemplo también disolventes orgánicos como disolventes auxiliares.
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Entran en consideración esencialmente, como 

disolventes líquidos; Hidrocarburos aromáticos, tales como xileno, 

tolueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarburos aromáticos o alifá- 

ticos clorados, tales corno clorcháncenos, cloroetilenos o cloruro de 

metileno; hidrocarburos aliíáticos, tales como ciclohexano, o parafinas 

por ejemplo fracciones de aceite mineral; alcoholes, tales como 

butanol o glicol, así como éteres y esteres; cetonas, tales como acetona 

metiletilcetona, metilis obu tile etona o ciclohexanona; disolventes fuerte­

mente polares, tales como diñe tilformamida y sulfóxido de dinre tilo, 

así como agua; como diluyentes o vehículcs gaseosos licuados: 

líquidos que a la  temperatura normal y a la presión normal son gaseosos 

por ejemplo gases impelentes de aerosoles, tales como hidrocarburos 

halogenados, así como butano , propano, nitrógeno y dióxido de carbono: 

como vehículos sólidos: minerales naturales molidos, tales como caoli­

nes, arcillas, talco, creta, cuarzo, atapulguita, montmorillonita o 

tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales como ácido 

silícico altamente disperso, óxido de aluminio y silicatos; como vehí­

culos sólidos para granulados: piedras naturales quebradas y fracciona­

das, tales como calcita, mármol, piedra pómez, sepiolita, dolomita, 

así como granulados sintéticos de harinas inorgánicas y orgánicas, así 

como granulados de material orgánico, tales como aserrines, cascara 

de nueces de coco, mazorcas y tallos de tabaco; como agentes emulsio­

nantes y/o espumantes : emulsivos no ionógenos y aniónicos, tales como 

esteres de polioxietileno y ácidos grasos, éteres de polioxietileno y al­

coholes grasos, por ejemplo éteres alquilarilpoliglicólicos, sulfonatos



de alqu ilo , sulfatos de alquilo , sulfonatos de a r ilo , asi 

como hidrolizados de proteínas como agentes dispersantes, 

por ejemplo lignina, le jía s  de desecho de su lfito  y m etil- 

celulosa.

En las  formulaciones pueden emplearse agentes 

adherentes ta les como carboximetilcelulosa, polímeros pulve­

rulentos, granulares o en forma de lá tices naturales y sinté 

ticos, ta les  como goma arábiga, alcohol po liv in ilico , aceta­

to de po liv in ilo .

Pueden emplearse colorantes, ta les como pig­

mentos inorgánicos, por ejemplo óxido de hierro, óxido de 

titan io , azul de ferrocianuro y colorantes orgánicos, tales  

como alizarina, colorantes azóicos de ftalocianina metálica, 

y micronutrientes, ta les como sales de hierro, magnesio, 

boro, cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

Por lo  general, la s  formulaciones contienen 

entre 0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemen­

te entre 0,5 y  90% en peso.

EJEMPLO*A

Ensayo con P lu te lla

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de éter a lq u ila r il-p o lig licó lico .

Para obtener una preparación adecuada de sus­

tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la  sustancia ac­

tiva  con la  cantidad indicada del disolvente y con la  cantidad 

indicada del emulsionante, y se diluye el concentrado con 

agua hasta la  concentración deseada.

La preparación de sustancia activa es rociada 

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

grado de formación de rocío, y sobre las  mismas se colocan 

orugas del arañuelo de las coles (P lu te lla  maculipennis).
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Al cabo de los tiempos indicados, se determina, la  destruc**

ción en %, significando 100% que fueron matadas todas las  orugas, mien­
tras que 0% sign ifica  que no fue matada ninguna oruga.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los tiempos de 
evaluación y los resultados constan en la  siguiente Tabla A.

TABLA (Ensayo con P lu te lla )
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TábiS-á-(Continuación) 
(Ensayo con Plutella)

Substancia activa Concentración Grado de des­
de la subs. ac- trucción en % 
tiva en % al cabo de 3 días

0,1

0,01

100

100

C H (X «
2 5 ^ p -Q .

C BX  
2 5

, „ -S-/7 \\-SCH
\ X  /  3

0, 1
0,01

100
100

n-C H O. n
 ̂ ? \ p - 0 - /  ^-SCH^

C H  ̂
2 5

0,1

0,01
100
100

n-C H O. „ ,____,

C H 
2 5

.NL-N
H 

2 5
0, 1
0,01

100

100

n-C H (X  „ ,-----,

C H . 
2 5

0,1

0,01
100
100
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Tabla A (Continuación)



Ejemplo B

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

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

Para la producción de una preparación adecuada de subs­

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

cantidad indicada del disolvente y la cantidad indicada del emulsionante, 

y se.di3tg& el concentrado con agua basta la mncentr ación deseada.

Con la preparación de substancia activa, unas plantas de 

habichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertemente atacadas por todos los esta­

dos de desarrollo del acaro hilador común o acaro hilador de habichuelas 

(Tetranychus urticae), son rociadas hasta su grado de mojadura de forma­

ción de gotas.

A l cabo de los tiempos indicados, la destrucción es deter­

minada en %, significando 100% que fueron matados todos los ácaros hila­

dores; 0% significa que no fueron matados ningunos ácaros.

Las substancias activas, las concentraciones de las subs­

tancias activas, los tempos de evaluación y los resultados constan en la 

siguiente tabla B:
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T A B L A  B

(Ensayo con Tetranychus)

Substancia activa

CH !!
p -o -

^ '
H

( conocido)

- ' ' s '

(C g H ^ O )^ P -O -^ ^ )
N—N 

H
( conocido )

Concentración Grado de des­
de la subs. ac- trucción en % 
tiva en % __ al-C_abo_de_2_dies

0,1 ' 95

0.01 0

0,1 95

0,01 0

CH,

iso-C„H O 
3 7

/

S

P - 0 - / ^ - - S C H  
\M ^ *'N -N

9,1

0,01

CH,
S
n

"3 ** ^ P - 0 - (  ^ -S C  H -iso
iso-CgH.,0 ^N-N  ̂ '

0,1

0,01

CH O . ..
^ ^ P - O - /  ^ -SC H  

C -R f  'N -N  3
2 5 .

0,1

0,01

0,1

0,01

0 , 1

99

99

100 

100

98

95

100

100

100

1000,01
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(Continuación) 
(Ensayo con Tetranychua)

Substancia activa

C H 0  ̂ "
 ̂  ̂ J l P - O - / "  \ -SCH

CgH^. 'N-JS

.̂ S., - -

2 3 "í'-O -/^ \ -P C  H
CJ3-r \N-N' " "

2 5

 ̂ ° ^ F - 0 -  
C H f

¿ n

^ S C ^ - i s o

c  H-- 
2 5

S
!!
P-0- , "\ -S -C H -C H ^ C H .  

^N-N   ̂ S

n -C J Í ^
3  ̂ ^ p - o - /

C H -  
2 5 %

n-C H C) .. ,___,
 ̂ ' ^p-o-/ \-SC n

C ^N-N  ̂ s
2 5

n-C-H. <3 .<
 ̂ 7 ^ P -0 -

C H -  
2 5

=\, SC.,H -iso

Concentración Grado de des­
de la sube, ac- tmcciónen%  
tiva en % al cabo de 2 días

0,1 98

o,oi 98

o ,l 100

0,01 100

0,1 100

o,oi 100

o ,l 100

0,01 99

" . i  . 100

0,01 100

0,1 100

0,01 100

0,1 100

0,01 100



Tabla B (Continuación.) 

(Ensayo con Tetranycbua)

Substancia activa Concentración Grado de des-
de la subs. ac- trucción en %
tiva en % al cabo de 2 día

S
n-C^H_0, ¡' .___^

 ̂ * P -O -^  \ 
C H r ^  'H.N'

-S-CH -CH^CH^ 0,1 100
2 2

2 5 0,P1 íoo
..'f '. -.'.¿n --.. A- *
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Ejemplo C

Ensayo de tiempo letal TL^QpPara dípteros

Animales de ensayo: Aedes aegypti 

Disolvente: acetona.

5 2 partes en peso de la substancia activa son recogidas 

en 1000 partes en volumen del disolvente. La solución así obtenida es

diluida con disolvente ulterior hasta las concentraciones menores desea­

das.

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

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

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

damente 9,5 cm. E l platillo de Petri permanece abierto, hasta que se

15

haya evaporado totalmente el disolvente. Según la concentración de la 

solución de substancia, resulta la cantidad de substancia activa por m^ 

de papel para filtrar. Subsiguientemente se introducen unos 28 animales 

de ensayo en el platillo de Petri y se cubre éste con una tapa de vidrio.

E l estado de los animales de ensayo es observado continua 

mente. Se determina aquel tiempo que es necesario para una destrucción 

al 100%.

so Los animales de ens ayo, las substancias activas, su s

concentraciones y los tiempos, dentro de los cuales se observa una 

destrucción al 100%, constan en la siguiente tabla C:
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T A B L A_ C_

Enrayo de tiempo letal T I . , ^  para dípteros (Aedes aegypti)

Substancia activa Concentración TL ^  
de la subs. ac- minutos ( ' )  
tiva en la solu- horas (h) 
ción en % __

C H " - — L
2 S ^ p - o - < ^ ^ = 0

C H ^M-N
2 3 n
conocido)

S
CH

3 ^ p - o - /  \ - S C H
C ¡̂— ^

2 5

C y H - 'X "  , .2 5 ^ p „ o -/  \-SCH,

0,2

C H -  
2 3

CH-O^ „ - = ,
'  ̂ ^P-O-/ \-SC^H
C - H g ^  ^N -N  "

J 5

0,02

0,02

0,02

0,02

0,02

0,02

180

0,02 3 -0%

60'

60'

60'

180'

180'

180'

* H". *
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Tabla C (Continuación)

Ensayo de tiempo letal para dípteros (Aedes aegypti)

Substancia activa Concentración de TL en mi 
la subs. activa en nutos^C) 
la solución en % ^ r a s  (h)

C H O-̂  t <
 ̂ A-S-CH -CH=CH

C \N_T" 2 *
2 Q

C H ^
2 5 J^p -o -/  \-S-CH -CH.-=CH, 

C 2 ^
2 5 -

0 , 0 2

0 , 0 2

n-C H
3 P-O-

O
'2.5

S-CH -CH=CH ' 0,2
2 2

C \— /
2 5 -̂----'

0,02

o,02

180'

180'

60'

180'

180'



Ejemplos de Preparación:

Ejemplo 1:

 ̂ . ^P-0-¿Y -SCH,
C

2 5

Una mezcla de 13 g (0,f*9 moles) de 3^-hidroxi-6-metiltio- 

piridazina, 18, 6 g (0,135 moles) de carbonato de potasio, 250 mi de 

. '^acetonitrilo y -14 ;-'3-'g (0, ̂ 9" molesX de* cloruro: áster̂ .O-BOé. tílico-del-ácido..- 

etanotionofosfónico,es agitada durante 4 horas a 45°C. Entonces se vierte 

la mezcla de reacción en 4 0 0  mi de tolueno y se la lava dos veces, cada 

vez con 300 mi de agua. La solución toluénica es deshidratada con sulta- 

to de sodio y concentrada por evaporación en vacío. Se frota el residuo 

con éter de petróleo y, después de la cristalización se recoge el pro­

ducto por succión. De esta manera se obtienen 13,5 g (57% de la teoría) 

del áster O -m etil-O -^ 6-metiltiopiridazin(3)ílicoJ del ácido etanotiono-

fosfónico en forma de un polvo de color beige con un punto de fusión de 

o
58 C.

Ejemplo 2:

iso-C H (X. 
3 7

H,C'

P -0 - / ^ \ - S C H .

En una suspensión de 18 g (0,1 mol) de la  sal sódica 

de la 3-hidroxi-6-metiltiopiridazina en 250 mi de acetonitrilo se instilan 

a te mperatura ambiente 17,3 g (0,1 mol) de cloruro áster O-iso-propílico 

del ácido metanotionofosfónico. Entonces la mezcla es agitada durante
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10

6 horas a 45 C, enfriada y mezclada con 400 mi de tolueno. Se extrae 

dos veces por agitación, cada vez con 300 mi de agua, se deshidrata la 

solución toluénica con sulfato de sodio y se elimina el disolvente por des­

tilación en vacio. Se frota el residuo con éter de petróleo y, después de 

la cristalización, se recoge el producto por succión. Asi se obtienen 

17 g (61 % de la teoría) del áster O-iso propil- O - 6-netiltiopiridazin 

(3)ílico_y del ácido metanotionofosfónico en forma de un polvo de color

beige con un punto de fhsion c:'e 51 C.'

Análogamente a uno de los Ejemplos 1 ó 2, pueden 

prepararse los siguientes compuestos de fórmula

15

RO

R

X

" /7 A
P-O -// \\-S-R^

^N=tsr
(i)

Ejem­
plo No. R R^ E ' X Rendimiento Datos físi- 

(% de la teo- eos (punto 
ría) de fus ion °C 

Índice de re ­
fracción)

3 's K s =2^3 ^ 3 .
S * 44 49

4 C H 
2 5

iso-C^H_ 
3 7

-NH- CHg S 49
pe

n :1,5498 
D

5 C H 
2 5

n-C gH,yS
d a

s 53
P s

n :1,5743

6 C H 
2 5

C H 
2 5

s 58
P1

n : 1,5531 
D

7
^2^5 ^ 2 ^ iso -C -H , 

3 7
s 59

21
n :1,5520 

D

8 iso-CgH 7 " V s
CH

3
s 25 129
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como productos de partida, pueden ser preparadas, por ejemplo de la 

manera a continuación descripta:

H O -// \\-S C H
\N=:



2 7  -

Una solución de 96 g (0,6 moles) de 3-cloro-6-m3til

5

tiopiridazina y de 98,4 g (1,2 moles) de acetato de sodio en 500 mi 

de ácido acético glacial es calentado durante 2 horas a la temperatura 

de ebullición con reflujo. Entonces se elimina el disolvente por destila­

ción en vacio, se frota el residuo con agua y se recoge por succión el 

producto de reacción. De esta manera se obtienen 55,8 g (65 % de la  

teoría) de 3-hidroxi-6-metiltiopiridazina. en forma de un polvo de color 

beige con un punto de fusión de 119°C.

En forma análoga pueden prepararse los siguientes

Descrita suficientemente la  naturaleza del in ­

vento, asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe 

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 

son susceptibles de modificaciones de detalle  en cuanto no 

alteren su principio fundamental.

15
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REIVINDICACIONES

1*-* Procedimiento para, preparar derivados sus­

tituidos de ásteres p iridazin ilicos de ácidos (t io n o )(t io l ) -  

fosfóricos(fosfón icos), de fórmula:

1en la  que R es a lqu ilo , R es a lqu ilo , a lqu iltio  o a lqu il amino, 

R es aiquilpi alquenilo, alquinilo o fen ilo  eventualmente sus­

tituido una o varias veces y X es oxigeno o azufre; caracteri­

zado porque halogenuros-ásteres y halogenuros-amidas-ésteres 

de ácidos (t ion o )(t io l)-fo s fó rico s (fo s f6 n ico s ), de fórmula:

(II)

1 . . .en la  cual R, R y  X tienen los significados arriba indicados 

y Hal representa halógeno, preferiblemente cloro, se hacen 

reaccionar con 3-hidroxi-piridazinas de fórmula:

HO— — SR^ ( I I I )

en la  cual R tiene e l significado arriba indicado en la  re i­

vindicación 1, eventualmente en presencia de aceptores de 

ácido o en forma de las  sales respectivas alcalinas, a lc a li -  

not&rreas o de amonio, eventualmente'en presencia de disolven 

tes o diluyentes, a temperaturas entre 0 y Í2oac, con prefe-
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rencia entre 20 y  60SC.

2 . -  Procedimiento para preparar derivados sus­

tituidos de ásteres p iridazin llicos de ácidos (t io n o )(t io l ) -  

fosf6ricos(fosf5nicos, t a l y como queda sustancialmente des- 

5 crito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a 

máquina por una sola cara.

Madrid, 3 333 197?

BAYER AKTIERGESELLSCHAFT
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