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La presente invencién se refisre a un nuevo com-

puesto 2-piridina tionofosfonato de dietilo

N

C_H.O -
2’5 \\\\ﬂ W \\
CZHSD//TI —
qus se ha mostrado con propiedades de activacidn insecticida
cuando se combina con el conocido insecticida N-~(mercaptome-
£il) ftalfimida §-(0,0-dimetil fosforoditioatos).
‘Esta invencién se refiere al nuevo compuesto 2-
-piridina tionofosfonato de dietilo y a sus propiedades como
activador para el insecticida N~-(mercaptometil)ftalimida S-
~-(0,0~-dimetil fosforoditioato), un insecticida comercial ven-
dido bajo la marca registrada "Imidan" R .
Un aspecto de esta invencidn coﬁprende el nuevo
compuesto 2~piridina tionofosfonato de dietile.
Otro aspecto de esta invencidn comprende una com
posicién insecticida que comprende N-(mercaptometil)ftalimi-
da S-(0,0~dimetil fosforaditioato) y una cantidad activadora
de 2-piridina tionofosfato de dietilo.
Otro aspecto de esta invencidn comprende un méto

do para controlar insectos que comprende aplicar al insecto

o al hdbitat del insecto una cantidad insecticidamente efecti ;
va de una composicifén de N-(mercatometil)ftalimida S-(U,D-dimg?
tilfosforotioato) y una cantidad activadora de 2-piridina tig :
nofasfenato de dietilo,

El 2-piridina tionofosfonato de dietilo se prepa -

rd de la forma sigulente:
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- téxido de potasio, A continuacidén se agregaron 23,1 g. (0,150

En un reactor de S00 ml. se colocaron 250 ml.

de tetrahidrofurano anhidro y 16,8 g. (0,150 moles) de terc-by

moles) de hidrdgeno tionofosfonato de distile por goteo mantg !
niendo la temperatura por debajo de 302 C. Se afadid eﬁtonces
por goteo 37,4 g. (0,150 moles) de etosulfato de N-etoxipiri
dinium con agitacidén a una temperatura comprendida entre 5 y
1092 C., con enfriamiento en un bafMo de hielo. Cuando la adi=-
cidn ds sal fue completa ss dejd calentar la mezcla a tempera
tura ambiente y se agitd durante aproximadamente 2 horas. Se
agregaron entonces 75 ml. de agua, 25 ml. de una solucidn sa-
turada de cloruro sédico y 100 ml. de cloroformo. Se permitid
que la mezcla se separase en fases acuosa y orgénica..La fase
orgénica se lavd con una solucidn saturada acuosa de cloruro
s6dico, se secd sobre sulfato de magnesio y se extrajo el di-
sclvente. _

Se obtuvieron 27,5 g. (79 ¥ de la teforia) de

un liquido pardo-rojizo, n30 1.4967, que se confirmd por and-

lisis espectral IR (infra-?ojo) y RMN (resonancia magnética
nuclear) como sisndo el compuesto deseado.

El etosulfato de Neetoxipiridinium usado en el
procedimiento anterior se prepard por reaccidn de 59,2 g.

(0,623 moles) de N-Gxido de piridina con 95,8 g. (0,623 moles)

de sulfato de etilo, con calentamiento. Despuds de que la reagc
[

cibén exotérmica estuvo concluida, se calentd la mezcla a 80 - !
902 C. durante 2 haoras y se enfrif., Se obtuvo un aceite rojo

3 . PR ‘
DU 1,4990, que se confirmbd por andlisis IR y RMN como !

siendo el compuesto deseado.

denso, n

Evaluacidn insecticida.

Se realizaron ensayos con tres insectos, oruga
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' choplusia ni (Hubner)_7. Se emplearon los siguientes procedi-

né 48 horas mas tarde, y una pieza de un medio sintético se

4,-5

de marisma L-ggpiqmena acrea (Drury)_/; oruga de capullo de

tabaco / Heliothis virescens (F)_/, y oruga de repollo [ Iri-

mientos.

Oruga de marisma / Estigmene acrea (Drury)_/,

(SMC en la Tabla 1): Se prepararon soluciones de ensayo contg
niendo N-(mercaptometil) ftalimida 5—-(0,0~-dimetil fosforodi-
tioata) y 2-piridina tionofosfonato de dietilo usando acetona
y agua como disolvente (50/50). Las diez soluciones prepara=-
das se mezclaron para producir una serie de mezelas en las
que la relacidn (en peso) del insecticida al compuesto activa
dor (Z;piridina tionofosfonato de dietilc) variasse de 1 : 0,1
hasta 1 : 10. Secciones de hojas de lengua de vaca (Rumex cris
pue), aproximadamente de 25,4 x 12,7 mm,, se sumergieron en
las soluciones de ensayo durante 2 - 3 segundos y se coloca-
ron en un tamiz de alambre para secarse. Las hojas secadas se
colocaron en una caja de Petri que contenia una pieza himeda
de papel de filtro e infestada con 5 larvas de ocrugas de ma—

risma sequndo-instar. La mortalidad de las larvas se determi-

agregd a la caja que contenia los sobrevivientes. Estos fue-
ron guardados durante cinco dias mas para observar cualquier

efecto mortifero de los compuestos ensayados.

Las concentraciones de ensayo del toxicante (megz
cla) variaban desde 0,05 % hasta aquella en que se presentabag
el 50 % de mortalidad zproximadamente. :

gruga de canullo de tabaco / Heliothis vires— !
cens (F)_/, (T80 en la Tabla 1),

a) de forma similar, se condujeron ensayos usagf

do secciones ce hojas de lechuga Romzins (Lztuca sativa), in-
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fastadas con 5 larvas de oruga de capulle de tabaco segundo

instar. Las concentraciones de ensayo variaban desde 0,1 % de

la mezcla toxicante hasta aquella en la gque se presentaba el

50 % de mortandad aproximadamente.

b) (ensayo tdpico) ("TBW - top" en la Tabla 1).

El compuesto des snsayo o mezclas de ensayo se
diluyeron en acetona y se aplicaron topicamente en gotitas de
las Fl én la superficie anterior dorsal de larvas de oruga
de capulle de tabaco tercero - a - cuarto instar. Las larvas
tratadas ss colepcaron en grupos de cinco en cajas de Petri
conteniendo medioc sintético. La mortalidad se determind dos
dias mas tarde. Las dosis de ensayo variaban generalmente deg
de 1000 ﬁg de toxicante/g de peso de larva hasta aquella en
la que se presentaba aproximadamente el 50 % de mortalidad.

Oruga de repollo / Irichoplusia ni (Hubner)_/,

(CL en la Tabla 1), De forma similar a la de las orugas de ma

risma, se efectuaron ensayos usando cotiledéneas de calabacin

(Calabacita abobrinha) infestada con 5§ larvas de oruga de re-

pollo segundo instar. Las concentraciones de ensayo variaban
desde 0,1 % del toxicante hasta aquella para la que se apre~
ciaba aproximadamente un 50 % de mortalidad.

En los tres ensayos, se trataron de forma idén-
tica controles a la de los ensayaos descritos, con la excep-
cién de que en un control se usé unicamente N-(mercaptometil)
ftalimida S5-(0,0-dimetil fosforoditioato) y en el otro sola=-
mente se usd 2-piridina tionofosfonato de dietila.

La Tabla 1 siguiente contiene los resultados de :
los diferentes ensayos descritos anteriormente. El término
"insecticida" se refiers a N~(mercaptometil)ftalimida 5-(0,0-

-dimetil fosforoditioato) y el término "activador" se refiere




al 2-piridina tionofosfonato de dietilo.




TABLA 1

Composicidn de ensayo

insecticida

activador
insecticidasactivador
insgcticida:activador
insecticida:activador
insecﬁicida:actiuador

insecticidasactivador

1l:10
1:5
1:17
1:0,5

1:0,1

Sme

LD50

0,1l

0,2

g,01

0,02

0,02

a,l

0,1

1,6

1,4

3,3,




TBW-
'DSD

% A:F,

g,l

0,01 1,6
0,02 1,4
0,03 2,2
0,03 2,6
0,1 -

TBY~top. cL
LOgq L0gyg
ug/g ALF. % ALF.
1000 0,02
5000 0,2
- - 0,008 1,25
30 16,6 0,02 -
100 8,3 0,03 -
- - 0,03 -
- - 0,03 -

S
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ta esperada para una combinacién dada de dos insecticidas:

El Pactor de activacién (A.F.) se determina me-

diante el uso de la férmula siquiente a partir de la respues-

50 del insecticida am__l_u_.
(xy - 1)

experimental de la combinacidn

LD

A-Fo'—'-
LD

50
en la qus X es igual a la rslacidn del porcentaje o propor-
cidn del activador al porcentaje o relacidn del insecticida e
Y es igual a la relacidén de la LD50 del insecticida a la LD50
(valores méximos ensayados) del activador., El LD, experimen-
tal de la combinacidn es en términos del insecticida soclamen-
te.

El A.F, es pués la relacidén del LD_. esperado

de la combinacidn dividido por el LD50 experimenigl. Se ha ob
servado que cuando la respuesta observada es superior a la
respuesta esperada, el A.F. es superior a 1,

As{, por los datos anteriores, el nusvo compues
to 2-piridina tionofosfonato de dietilo se ha mostrado como
un activador efectivo o sinergistico para el insecticida N-(mer
captometil)ftalimida 5-(0,0~dimetil fosforoditiocato) contra

insectos, particularmente contra lepiddépteros, y mas especifi

camente contra insectos del tipo Estiamene, Heliothis y Tri-

choplusia. i

Con respecto a la oruga de marisma, la activi-

dad estd demostrada a relaciones en peso de insecticida: acti -
vador de 1 : 1 a 1l : 10; con resgecto a la oruga de capullo

de tabaco, la actividad se ha demostrado a relaciones en peso .

de insecticida: activedor de 1 : 10 a 1 : 0,5, En ambos casos,
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ni gl insecticida ni el activador, solos, mostraron ser efec~
tivos contra los insectos, Asi, las composicionss de la pre-
sente invencidn pueden considerarse como composiciones siner-
géticas ya que ninguno de los compuestos se mostrd activo, in
dividualments, contra el insecto particularmente considsradae.

. Contra la oruga de repollo, el insecticida mos-
tré alguna actividad, pero esta actividad se mejord mezclando
el insecticida con 10 veces su peso de activador. Tal como
esta acticidad muestra, seria de esperar que existiese tam-
bién activacidn contra el insecto a e;evadas.proporciones en
peso de activador : insecticida. Esto seria también el caso
con los otros insectos para los cuales los resultados se han
incluido anteriormente.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al

teren su principio fundamental,
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"REIVINDICACIDONES

13,- Procedimiento para la obtencién de 2-piri

" dina tionoPosfonato de dietilo, activador insecticida de fér-

mulas

caracterizado porque comprende hacer reaccionar hidrégeno tig
nofosfonato de dietilo con N—etoxipiridinium etosulfato en
presencia de terc-butdxido de potasia.
28,- Procedimiento para la obtencidn de 2~piri
dina tionofosfonatoc de dietilo activador insecticida, tal y
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 1)Y/hojas escritas a ma-~

quina par una sola cara,
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