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El crecimientu ar.eler.ado de la población constituye un­

reto a la producción de alimentos, o~ligando al hombre a usar métodos ca­

da vez más efectivos para asegurar las cosechas; de plagas que constant~ 

mente las atacan y disminuyen su rendimiento. Desde cualquier punto de 

vista es inregable la. Importancia que representa para un país la prc.duc--­

ción de alimentos y en general de productos agrfcolas que constituyen ma­

terias primas para una gran variedad de industrias. 

Existen plagas tan vo1·aces (~doméstica, Phaedo;: -­

cochlerarleae, Anapheles sthephensl, etc.), que llegan a afectar el rendl 

miento de la producción tan notoriamente que repercu:e h~sta en la econQ­

mra de un pafs, sobre todo -:uando éste depende er. gran proporción de al-­

gón o algunos productos agdcolas. 

Un mecanismo que el hombre ha utilizado como forma de -

control de Insectos ha sido la apl!caci(ln de insecticidas en los i:ultivos, 

mecanismo que si bien no se ha Inventado en los óltlmos ai'los, si se ha me­

jorado y difundido como método de cont.rol y p~evención. Como cualquier téc 

nlca no natural a los fenómenos biológicos, trae r.unsigo aspectos negatl-­

vos, como es el deterioro de las cosech3s y lo que es más grave, la conta­

minación, 

Creemos que la introducción de cualquier insecticida a­

escala comercial debe estar fundamentada por ur.a base e>1perlmental muy s6-

l ida que garantice su efectividad y sohre todo disminuya los efectos nega­

tivos hasta un grado mfnimo. 

E>1lsten rllvcrsos criterios para clasificar a lo~ insect_i_ 

cidas, entre los que se encuentran, su naturaltiza (tabla l.1.) y el tipo -

de plaga contra la que actóan (tabla 1.2,¡!ll Los que tienen mayo1 uso en­

la actualidad son los organoclorarlos, organofosforados y carbánicos; de -
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estls tres, con mayor frecuencia se utilizan los Insecticidas del tipo org! 

noclorado en aplicaciones agrfcolas, sanitarias y domésticas. Esto se debe 

a su bajo costo, eficiencia y gran amplitud de acción. Entre los plaguicl-­

das del tipo organoclorados más conocidos son: DDT, parathlon, dleldrrn, 

aldrrn, r.lordano, etc.; entre los del tipo organofosforado el malathlón y­

los carbámicos el baygon. El aspecto considerado como negativo de estos -­

lnsectlcidas es su persistencia, es decir, su lenta degradabllldad, lo que­

ha contribuido a agravar ·Jno de los problemas más serlos de nuesta época,· -

"La Contamiriaclón", debido a que su uso es abundante e Indiscriminado ha -­

traldo daños y ~fe~tos no deseddos en la ecologra y en los mismos productos 

de consumo. 
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Tabla 1.1. Clasificación de insecticidas en cuanto a su naturale7.a. 

BIOLOGICOS 

QUIMICOS 

Bacterias 

hormon~s juveniles 

ferormonas 

esterlli:?aci6n 
depresadore!. 

Si ntétl cos 

Naturales 

organoclorados 

orqanofosforados 

carbamatos 

rotenonas 

riicotenoides 

piretroides 
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T~bla 1.2. Clasificación de Insecticidas en cuanto al tipo de plagas 

contra la que actúan. 

l!LAGUICIDAS 

INSECTICIDAS 

HERBICIDAS 

FUNGICIDAS 

NEMA"!'ICiDAS 

ROOENTICIDAS 

DIVERSO~ 

Inorgánicos 

natura les 

el orados 

carbamatos 

diversos 

Inorgánicos 

carbamatos 

compuestos nitrogenados 

compuestos de la Urea 

compuestos organo metá· 

1 lcos 

d lversos 

Inorgánicos 

t: oca rbar.ia tos 

el orados 

diversos 

Hldroxlcumarina 

me ti lpi rimld 1 na 

otros 

Acaricldas 

larvlcldas 

fuml gantes 

desinfectantes 

molusqulcldas 

repelentes 

atrayentes 

de fo 11 antes 
reguladores de crecl· 

miento 



- 10 -

Muchos trabajos de Investigación se han real Izado cor. los 

insecticidas del tipo plretreilde, sobre todo en Japón y Estados Unidos, los 

cuales han aclarado muchos aspectos acerca de ~u coinportamiento(2), como: 

su alta actividad Insecticida, SJ rápida degradabll idad y su baja toxlcl-­

dad para aves y mamíferos. Por medio dF:I preser.te trabajo pretender.10s llar -

una visión más general sobre las posibll idacles de uso de este tipo de lnse_s 

tlcidas,basándonos en los experimentos analíticos realizados en los ~ltimos 

a~os y enfocándolo principalmente a los fnsectlcidas sintéticos, qc~ apenas 

se comienzan a Introducir en México y que son mejores que los usados actual 

mente. 

.. 
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1 ;) NATURALEZA, SINTESIS V RELACION ESTRUCTURA-ACTIVIDAD, 
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Anl'ecedentes históricos de los piretrofdes. 

A principios del siglo XVI 11 un señor llamado Jumtlkoff, 

de Armen 1 a, descubrió que ciertas t rl bu-; cauclis i cas ut 111 zaban f 1 ores mo--

11 das de ciertas plantas como l~secticldas. C3) En 1828 su hijo comenz~ a­

p;oducl r y vender en grandes cantidades "pi retrum", sustancia que extrara­

de ~lgunas especies de Crisantemo (Chysantemum). 

En 1840 se clecubre que la planta~antemum cinerafo-­

~ era más efectiva como insecticida, desplazando desde entonces a otras 

especies. Yugoeslavla fue por muchos años el principal productor del ex--­

tracto¡ de~pués en 1915, Japón y en 1940 la mayor producción pasa a Kenla. 

(3) Posteriormente las flores se producan en varias ciudades de Afrlca co­

mo Tanzania, Kenla, lzguanda y otros paises como: Ecuador, Brasil y Japón, 

procesándo~e c~~I integramcnte en los Estados Unidos. 

El piretrum es una mezcla activa formada por compuestos­

deno111lnados plretrlnas y la forma más cor.11ln de obtenerlo es por extracción 

con disolventes orgánicos a partir de las flores mol Idas, las que pu~den -

contener del 0.7 al 3.0% de plretr:nas, dependiendo de la variedad. 

En 1924 se encontró que el extracto de plretrum contenra 

sef5 ésteres derivados de los ácidos crisantémlco y plrétrlco, en ambos -­

~cldos existe cierta similitud puesto que los dos poseen un anillo de ci-­

cloprop~no y un grupo carboxfllco 1 lbre, pero el ácido pirétrlco contiene­

un grupo carboxr!lco esterlflcado. (flg. 2.1), 

Al unirse e~tos ácidos con alcoholes se obt.lenen los --­

sers ésteres que se Indican en la tabla 11 .1 <4> 
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Figura 2.1 Estructura de los ácidos crl~anténico y plrétrlco 

formadores de los ésteres básicos del piretru,11. 
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Las estructuras estéricas (Pi retrina 1, Plretrlna 11, C..!. 
nerina 1, Clnerina 11, ·Jasmollna 1 y Ja~molina 11) son los conHituycntes -

bási'cos del extracto de piretrum. 

Ninguna de estas entidades están totalmente cardcterizadas 

debido a la gran cantidad de Isómeros posibles. 

Al rededor de 1950 se pr~pararon por primera ~ez dos éste­

res sintéticos muy semejantes a las plretrinas partiendo de les alcoholes -

Aletrolona y Cicletrolona (Fig. 2.2.) por esterificaci6n con el ácido crl-­

santémico se obtuvieron dos plretroides, la A letrina y la Cicletrina(3) 

(Fi g. 2 .2.). 

Figúra 2.2. 

OH-if 
o 

A 1 et ro l·ona e 1 cletrolona 

\_ 11 o_¿ 
e...... --= ry 'O '<o 

A letrina Cicletrina 



• 

- 16 -

Los compuestos sintéticos presentaron ciertas ventajas 

en comparación con las pi retrlnas naturaies: Son más estables para alm!!_ 

cenarse, tienen mayor potencia insecticida que los naturales; en espe·­

clal la aletrlna es más potente cuando se utl liza sola, pero la clcletrJ.. 

na es mejor cuando se utl liza con compuestos sinergéticos manteniendo su 

degraJabi l ldad. (S •6) 

Un sinergétlco es un compuesto que por sí solo es vir­

tualmente inactivo, pero con otro .compuesto como un piretroide aumenta -

su eficacia como lnsectlcioa, es decir, la toxicidad de los compuestos -

juntos es mayor que cuando se presentan en forma aislada. Existen exc!:. 

lentes compuestos slnergéticos para los piretroides como el aceite de 

sésamo (introdccldo en 1940), que debe su efectividad al contenido de S!:. 

samina. Algunos años después se encontraron compuestos análogos al pip!:. 

ronal, los cuales funcionan también como buenos sinergéticos, tal es el­

caso del butóx!dodeplperonllo y el ciclonelopiperonllo. Todos estos -­

compuestos sln~rgétlcos contienen al grupo metllen dloxlfenllo( 3) (flgu· 

ra 2. 3) • 
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Figura 2.3. Algunos sinergéticos comunes de lo; plretroldes. 
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Ses ami na 

o~f 
<o~º~o,/"'--/º~ 

Butóxido de piperonilo 

<~ 

Cicloneloplperonllo (componente abundante) 
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ESTRUCTURA-ACTIVIDAO DE PIRETROIDES. 

La evolución de los plretroldes puede ser valorada apro­

piadamente, relacionando su actividad con Ja de Ja plretrlna 1, Ja cual po­

see una d6sls letal (i') 50 (LO ) de 0.33}'g. para Ja hembra de la~ -
~stlca siendo as!, un prot§~lpo conveniente y estandar. En las figuras 

de este reporte lo~ recuadros ~ombreados muestran cambios en Ja actividad­

relativa a plretrlna 1, los compuestcs menos activos se situan a la lzqule!:, 

da y aquellosquesonmásactlvos, 10, lOC y hasta 1000 veces se muestran a -

la derecha. Así, la plretrlna 11 (B,9,lO) y la decametrlna con valores -­

LD50 para la Mosca doméstica de 0.2J"fl· (JI) y 0.0003pg. (l 2) respectiva­

mente son •epresentadas en Ja figura 2.4. 

Las estructuras de Ja piretrlna 1 (especialmente para -­

matar)(l3), de la plretrlna 11 (agente de cbatlmiento) y de Ja decametrina 

tienen ca~acterísticas requeridas para mayor actividad. Los tres son ést! 

res del ácido clclopropancarboxrttco con dos grupos metilo en el carbono 2 

y una cadena lateral lnsaturada en el carbono 3, posición trans al grupo -

carboxllico en los ésteres naturales y posición cis en Jos compuestos sln­

tét leos, 

La disposición relativa en el espacio de sustituyentes -
en el centro del grupo carboxrt :co C·l, es importante. (lq, lS) 

El ácido de cada éster es combinado con un alcohol secun 

darlo, del cua' el grupo hidróxido está unido a un anll Jo plano de clclo-­

pentenolona: tñl es el caso del alcohol que origina Ja plretrlna 1 y 11; 

en el ca~o del Jlcohol que forma Ja decametrlna el grupo hidroxilo está -­

unido a un anillo aromático. lJn c-.entro d; lnsaturaclón(cis-butadlenl'lo o 

feni Jo) es uni~o por medio de un metl!eno a un puente de oxígeno y un car-
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bono 3 6 ~espacial al centro que lleva el grupo hidroxilo. Los constitu­

yentes ácido y alcohol sólo son activos cuando se combinan formando un és­
ter al cual se debe la actividad lnsectlcida.< 16.l7,l8,l9) 

El grupo gem-dimetllo en el anillo de cicloprcpano tam-­

bién es requerido para la actividad, la cual disminuye si las cadenas lat~ 

rales en los componentes ácido y alcohol se saturan. 
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Figura 2.4. Las plretrlnas naturales comparadas con un 
éster sintético. 

Referencias estan­
dar para potencia­
por lns~cto mosca­
casera. 

Plretrlna 11 

Decametrlna 

Mosca casera 

IMl 11 
Hosca casera 

1111 D 
Mosca cast?ra 
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La Investigación en los requerimientos estructurales pa­

ra lograr mayor actividad Insecticida de los plretroldes, condujo a los sJ. 

gulentes compuestos: 

S-BIOALETRINA( 22? tiene todas las caracterlstlcas naturales de la plretrl­

na 1, excepto una cadena lateral ali lo que sustituye al sistem3 cls- penta­

dienilo, además es más polar <23 >, por lo que tiene un mayor poder de aba­

timiento; pero un menor poder exterminador para la mayorla de los insectos 

(24 ) excepto para la Hosca doméstica (f lg. 2.5) 

BIORESMETRINA, <25 •26 ) tiene un anillo furano que sustituye a la clclopen-­

tenolona y sus cadenas laterales lnsaturadas son sustituidas por grupos 

aromáticos. Es el primer piretroide sintético que muestra una actividad -

exterminadora Igual o mayor que los compuestos naturales contra varias es­

pecies de insectos<27 > y tiene la propiedad de ser menos tóxico para los -

mamíferos <2B) (fig. 2.5). 

K-OTHRIN (Ru 11,679) <29 ,3o, 3i), es un compuesto que continúa con el ani-­

llo furánico, pero los metilos de la cadena lateral son sustituidos por el 

ácido etano crisantémico. Hartel 'y colaboradores lograron aumentar la ac­

tividad lnsectlclda(l 3), aunque a expensas de una mayor toxlclda~ para los 

mamíferos (flg. 2.5). 

BIDPERMETRINA. La actividad insecticida de los ciclopropancarboxllatos -­

fue incrementada por otra modificación en el mismo sitio de la molécula: 
sustituyendo a los grupos metilo del isobutenllo por cloruros(3Z,33,34). 

Esta transformación tuvo también la importante consecuencia de eliminar el 

principal centro fotosensltivo en el ácido, Reemplazando además la unidad 

foto 1ábl1 5-benc 11-3-fur l lmet l lo por e 1 3-fenoxi benc l lo. ( 35 ' 36) 

A este compuesto se le encontró una estabilidad adecuada 

para uso en el campo: la actividad Insecticida se mantenía durante semanas 
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o más a la luz del sol sin permanencia excesiva en la tierra (37,3S) Ade 

más la blopermetrlna, tiene baja toxicidad para los mamfferos (3B) (;lg. -: 

2.5). 
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Figura. 2.5 de pi retroides Estruc~u~as 
lnsect1c1da. 

o~ ··( 

1 "'1 '~ 

{··((A,µ 
C.1 C 1 

activid<1d con mayor 

'na S-B i oa 1etr1 batimiento 
Actividad de a . 

11•1 

Bioresmetr!n:ecticida y baja 
Actividad in a mamíferos. 
t"xicidad µar 

11•11 
'na 'l'dad. Biopermetr1 n fotoestab1 1 Actividad c:o 
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con orientación fenllacétlco. 6 Potencia de éste~ed~s ciclopropano y FI gura. 2. [R]- y [S] de /le 1 

(RJ 

)(i 10 1a'fo3 

f 1 1 1 1 1 
Actividad insecticida 

Q_-=:J 

ICIIIJ 

X X y 
' '• (°" R 

l 
o 

[S] 

'lo halogenuro, etc. 'lo alquan1 • R=H,alqu1 • 
X " ha 1 ogenuro 

• 11 11 

118 
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CONFORHACION Y ACTIVIDAD DE LOS PIR[TROIDES 

Las plretrlnas naturales y los compuestos sintéticos -

tienen la propiedad de que se les pueda modificar algunos sustltuyentes­

en ciertos sitios Importantes de su estructura, dependiendo del tipo de­

receptor, es decir, que los cambios deben ser orientados de acuerdo a -­

los requerimientos estructurales del receptor; esto hace que los plretro.!. 

des tengan mayor potencia o acción lnsectic!da. Las Indicaciones valor_! 

bles de estas características del receptor y las conformaciones para una 

actividad Insecticida óptima, pueden ser valoradas siguiendo detalladaroo!!_ 

te el análisis de la posición sensitiva de la molécula. 

Uno de los sitios Importantes es el centro del compo-­

nente ácido, donde, los éstefes del ácido ciclopropan~arboxr11co con su!_ 

tltuyentes en la configuración (R), ya sea con la caden~ lateral transo 

cis al grupo carboxrl leo, .son activos; en tanto, que los ésteres de los­

eprmeros (s) son menos activos. Similarmente los acetatos de (s)•lsopr.!:!_ 

pil-ani lo, que corresponden a los (IR)-crisantematos en su arreglo de 

sustituyentes 2º•21 •39, son mucho niás activos que su~ eprmeros (R). (Flg. 

2.5). 
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La potencia de los ésteres de los ácidos clclopropancar­

boxf 1 lcos es también sensitiva a la sustitución sobre la cadena lateral 

del carbono 3 (figura 2.7); asr, algunos compuestos con un sustltuyente 

trans-dlclorovlnllo son Insecticidas poderosos. Hlentras que con un sust.!. 

tuyerte adicional metilo disminuye grandemente su potencia. La actividad­
de los clclopropancarboxllatos adquiridos (figura 2.6) <4o, 4i) es también· 

dlsrilnufda por un sustltuyente .l -riet i lo. 

Una disminución similar de la actividad por sustitución­
de un metllc, ocurre con los ;..:,-acetatos de isopropllarllos(20• 21 ), donde 

los compuestos orto sustituidos son mucho menos activos. En las tres serles 

de compuestos de la figura 2.7, los grupos metilo están en sitios de la -­

molécula donde pueden alterar las conformaciones preferentes o pueden blo­

quear el acceso a una posición esencial al sitio del receptor. 

Estos ejemplos muestran que la cadena lateral ácida en -

el carbono 3 del anillo clclopropano es una posición donde los cambios es­

tructurales Influyen grandemente en la actividad Insecticida. En las va­

riaciones mostradas (flg. 2.8), la actividad depende de la naturaleza del­

sustltuyente. Asr, si no hay grupos metlleno en el carbono 3 o el carbono-

1 (flg. 2,7), sil! obtiene una actividad Insecticida extremadamente alta: con 
(32 ··3 42) ~usdtuyentes: trans-pentüdleni lo, 3-dihalovlnl lo y eteroxlmlno. •' • 

Los .!stere:. cls son generalmente 11ás activos que los trans. 

La rápidez de abatimiento es menos lm¡:;ortante que la ac­

tividad para el exterminio y esta determinada también por los sustituyen-­

tes en el cirbono 3, En la f!gura 2.9, se Indica una eficiencia relativa­

más de abatimiento que mortal,para los compuestos ahr Indicados. Los com­

puestos NRDC173, plretrato y bloresmetrlna son buenos agentes de abatlmlen 

to y su actividad disminuye en orden decreciente de Izquierda a derecha. 

La Kadetrina, también es un buen ayente, que tiene un sustltuyente tlolac-
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Influencia de sustltuyentes metilo en el grupo 
ácido de varios ésteres. 
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FIGURA. 2.8 Diversas uniones laterales de ésteres formados por -­

el alcohol 5-bencl 1-3-furil metílico que son P.flclen­

tes para an i qui 1 ar. 

x1 10 101101 

[ 1 1 1 11 
Actividad insecticida 

• )>··(º'. Lll • 

CI CI 
0 Br Br 

't?··,(º'R 
P.··1(º\ 

[ 1 I• )(º . ,l{_ • 1 . 

CI CI 

·- o Br Br 

• 

R = 5-bencll-3-furilmetrl ico 
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tona y actua más rápidamente contra moscas caseras que los agentes anteriores 

(43 l. La presencia del 3-fenoxlbencilo Incrementa la actividad del compuesto, 

lo cual demuestra la importancia de la relación estructura-actlvldad(4o>. 

(20 21) Ohno y colaboradores , demostraron que los compuestos-

con sustltuyentes etilo tenfan sólo actividad Insecticida ligeramente menor· 

que los derivados con lsopropllo (fig. 2.10). Sin embargo los compuestos re· 

laclonados con el sustituyente dletilo y monometoxf mostraron ser Inactivos. 
(40) 

En otras serles de variaciones, el centro aromático fue de! 

plazado por un oxígeno o un puente metlleno y los compuestos resultaron Inac­

tivos (flg. 2.11). Tales ejemplos Ilustran que la actividad Insecticida es· 

lnflufda por pequeños cambios en la estructura de los componentes acfdlcos y· 
alcohólicos. (flg. 2.12), Res un clclopropancarboxllato con R' • H, CH3-o­

CN). 

Los ésteres del alcohol 5-bencll-furilmetflico (R'•H) son • 

generalmente dos o tres veces más potentes que aquellos del alcohol-3· fenoxl 

bencfllco y cerca de 10 veces más potente .que aquellos del alcohol-5-bencll· 

furfurfllco. Un sustltuyente metilo (R'=CH3) asr elimina la actividad del -· 

éster furano 3,5 - dlsustitufdo y disminuye la de los derivados del 3·fenoxi­

bencl lo. 

. El sustltuyente cianuro posee poca Influencia en la activi­

dad de los derivados furano 2,5-dlsustltuldos, disminuye la de los 3,5 e ln-­

crementa la actividad de los ésteres 3·fenoxlbencfllcos para producir un con.! 
tltuyente (34 ,44 ,47) alcohólico más efectivo. Otros sustltuyentes en el mis­

mo sitio de la estructura pueden eliminar la actlvldad,C44> 
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Figura 2.9 Modificaciones en el grupo ácido que afectan a la 

actividad Insecticida de abatimiento. 
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Figura 2.10 Compuestos derivados del acetato OC-isopropi lfeni lo 
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Figura 2.12 Influencia de sustituyentes en el grupo o(·metl leno. 

X1 tO 1~ f03 

CI 1 1 1 J 

A~tividad Insecticida 

···1( l O R' 

·~ 
l>- (J::" . ,( -~ r--eo 

H CSN ., 

• • 11 1•11 

1811 1. 1 l l 11•11 

Baja de actiVidad cuando R' = -CH=CH2,-COCHJ,-co2cH
3 

-CH 20cH
3
:cH2CI ,-CH(OC1i:;)2 

Figura 2.13 Potencias relñtivas de ésteres de alcoholes cícl leos. 

I 

'l?-·i(º2( N H.W. 

RS R s S/R 

505 580 230 1300 5,7 

,~, ~ 1 ,Á) 
NRDC156 DECAMETRINA 

tlRDC 161 

¡-(º~ H.w. 302 1.0 0.28 1. 7 6.1 

BIOALETRINA S·BiOALETRiNA 



- 33 -

La potencia de los ésteres formados por el alcohol :, - e<. 

clano-3-fenoxlbencfllco estimularon los Intentos para aislar los isómeros pu-­

ros. Encontrándose que el isómero cristalino era seis veces más tóxico que el-

1 fquido, y por si mismo un poco más activo que.el éster 3-fenoxibencll ico(ll¡), 

Va sea, significativo o Incidental, es notable que los ésteres de dos formas ó.e_ 

ticas de aleLrolona, también dlferfan en actividad en relación sextuple (fig. 
2.13) (l¡5,4Gl aunque a un nivel de potencia para la mosca doméstica aproximada-

mente 600 veces más baja. E 1 en 1 acP. éster es ot re si t 1 o donde 1 os cambios pe- -

que~os en la estructura Influyen grandemente en la actividad (flg, 2.14), 

El éster feni 1 sus ti tul do (flg. 2.1)) el cual pierde el grupo 

metileno de los ésteres bencllo es lnactivo(4o) y aunque, algunos ésteres cian­

hldrina son potentes, las correspondientes clano-~mldas no lo son. 

Todos los plretr~ides pod~rosos presentan en la cadena late-­

ral insaturación en la parte alccih611ca, pero nuevamente los cambio~ pequeños -

modifican la actividad (flg. 2.15), La isomerizacldn de la plretrina 1 a un com 

puesto con la Cisterna trans/cls-diénico conjug3do con el anlllo(l¡B) casi el lm~ 
na la actividad, y aunque el bencll furano bloresmetrlna es Insecticida, el co­

rrespondiente fenll furano es casi inactlvo(l¡],49), El crlsantemato l¡-propenll 

bencflico es mucho menos activo que el correspor:dlente 4-·alllico (SO,Sl). Li.1:­

local lzaclón de la lnsaturaclón con respecto al ru'.icleo es por tanto Importante, 

mostrando también algo de lnact.ividad de los compuestos ésteres ;-fenoxiber.dl.!_ 

cos (fig. 2.16). 

El campo de los compuestos sintéticos con estructuras relacl~ 

nadas a las plretrinas naturales se e!:tá desarrollando muy r~pidarnenle "I quizlí­

puede ser considerado como en el caso de los organofosforados y r.arb&matos hace 

unos 20 anos. La modificación de alguna parte de la estructura de les princl-­

pios activos puede proporcionar conocimientos nuevos. 
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Figura 2.14 Modlflcacl~ne• en los enlaces de e;ter. 
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Figura 2.15 Esteres de alcoholes con varios anl llos. 
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F!GURA 2.1& Esteres del 3-fenoxlbencllo y derivados alcohólicos. 
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Tales conceptos proveen unn lnterpretacl6n razonable de la 

sensibilidad en la acción Insecticida de los pi retroldes paro> pequei'los cani-­

blos de los sustltuyentes en ciertos centros: esto lmpl lea que su acción le­

tal Incluye las moléculas Intactas, a diferencia de los organofosfatos y car 

bamatos donde la collnesterasa es fosforllada o carbamolatada(52 •53) en una -

reacción bioqufmlca, en la cual la naturalezd del grupo que sale no es crlti 

ca. 
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INSECTICIDAS PIRETROIOES DERIVADOS DE ACIDO~ 

"CICLOPRúPANCARaOXILICOS. 

El desarrollo histórico de la srntesls de plretroldes­

se puede resumir en tres etapas: 

Inicialmente existió tendencia a la reproducción estr_l!,c 

tural de las piretrlnas naturales tanto en el grupo ácido como en el gru 

po alcohólico, posteriormente las investigaciones se dirigieron a la bú!_ 

queda de grupos alcohólicos más simples para los ésteres de los ácidos -

naturales, en la óltlma década se ha dedicado considerable atención a e~ 

pandir la variedad de ácidos que pueden producir los ésteres piretroldes 

de actividad Insecticida significativa. El éxito de este trabajo es de­

mo!.trado por la selección de estructuras ácidas que se señalan en la fi­

gura 2.17. 

La relación e~tructura actividad derivada de los comp~ 

nentes ácidos, puede ser sintetizada brevemente como sigue: 

a) El anillo ciclopropano no es esencial para la actividad. 

b) Los áci~os de clclopropanos trisustlturdos que contienen 

sustituyentes lnsaturados producen alta actividad. Los­

tetrasustlturdos por lo general no presentan actividad. 

c) En los ácidos asimétricos, la actividad es altamente de­

pendiente de la capacidad de cambiar el plano de polari­

zación (la única excepción es el ácido 2,2-dlmetll ciclo 

propancarboxlllco). 
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d) Los grupos gem·dl~etilo, son un requerlmlP.nto estructu-­

ral esencial para la actividad insecticida. 

Cuando varios de estas observaciones fueron aceptadas, se • 

sintetizaron algunos plretroides estables, los cuales podfan ser utiliz!!_ 

dos en el control de plagas agrícolas. 
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Figura 2. 17 Algunos ~el dos que dan ésteres plretroldes activos. 
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Figura 2.18 Sintesls a partir de adición dlazoester-oleflna. 

NaOH 
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Entre los ácidos tetrasustltuidos que primeramente fueron -

sintetizados están los ésteres aletronil y plretronll del ácido 2,2,3, 

3-tetrametll clclopropancarboxfllco, los cuales re~ultaron demasiado 

Inestables para uso agron6mlco; pero más tarde se mostró que varios ést~ 

res bencil sustituidos de este mismo .1<.ldoeran más activos y ademá! foto 
estables (51i ,55), lo que los hacia más convenientes que los anteriores. -

En vista de estos resultados fue estudiado sistemáticamente los efectos· 

de reemplazar los grupos gell'·dlmetllo en el ácido tetrametl lclclopropan­

carboxrl lco por anillos espirofusionados, para producir otros ácidos con 
establ 1 i dad adecuada. (56 ,57) 

La síntesis de los ácidos requeridos fué alcanzada mediante 

tres métodos Interrelacionados. En el primero de éstos (Figura :!.18) se 

utili%ó una olefina con etll diazoacetato para la ciclopropanaclón. En­

e! segundo la misma olefina fue activa con cloroceteno para oroc!ucir una 

-<-cloroclclobutanor¡a,lacual se sometió a una formación del anlllo al -

tratarse con una base acuo$a (KzC03) (Figura 2.19). En el terc.er ca$O -

se utilizó metilenciclobutano y dlmetllceteno como reactivos lniciales,­

produclcndo en este caso una o(.-clclobutanona, la cual es isómera del C!_ 

so anterior, por óltlmo fue halogena<la anteriormente a la formación del­

ácido clclopropancarboxfllco, e.orno en el ~egundo método (figura 2.20). 

En la preparación de los ár.idos ciclopancarboxrllcos inter­

viene un mecanismo asimét.rlco para la formación del anillo de los e<.-ha­

loclclobutanonas. En éste, el Ión hldr6xido se une al átomo rje carbono, 

carboníl ico, seguido por un desplazamiento coincidente del Ión haluro -­

por la migración 1,2 de la unión al carbono carbonfl leo (figura 2.21). 

La evidencia de un mecanismo asimétrico es proporcionado por el 2-brorno-

2,J,3,4,4- pentametll clclobutanona, que se transforma rápidamente al --
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Figura 2.19 Síntesis a part.lr de clcloadiclón cloroceteno-oleflna 

+ [CICHmCaQ]-

Figura 2.20 Síntesis a partir de la cicloadlcló~ 

dimetilceteno-oleflna. 

+ 
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Figura 2.21 Contracción del anl l lo de las o<.- haloclclobutanonas. 
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correspondiente ácido pentametil ciclopropancarboxll leo. 

El mecanismo de formación del anti lo (mpl ic"a que sean­

preparados ácidos, mono, di, tri, treta y penta sustituidos del ácido el 
clopropancarboxflfco (Figura 2.22). 

Varios compuestos, particularmente aquéllos derivados­

del alcohol ..C.-ciano-3-fenoxibencrl ico, han demostrado tener buena actl 

vidad sobre la mosca dómestlca (m.d.) el gusano de las hojas de algodón­

(s.I.) y las garrapatas de ganado (b.m.), en comparación con piretroldes 

comerciales existentes, tales como bioaletrlna y la resmetrina. 

U efecto de abñt imlento (Knockdown) ;obre la mosca -

doméstica, tambi~n es comparable con estadísticas comerciales, particu-­

larmente con el r.ompuesto 1 y es característica significativa de varios­

de Jo; esplroácldos estudiados. 

Aunque en comparación con el compuesto tetrametllo -­

(compuesto V 11) los espiro compuestos ºanálogos fueron menos tóxicos a -
1os Insectos, no obstante fue siqnlficante desde un punto de vista estru.s, 

tura actividad que estos compuestos, algunos de los cuales aunque pler-­

den los grupos gem-dimet!lo esenciales, aOn retienen su toxicidad. Fue -

de interés clentlflco para sintetizar otros tipos de ácidos en dOllde los 

gruposgem-Jimetilo en estructuras activas conocidas fueron sustituidos -

por anillos espiroalcanos. Hasta aqul algunos análogos del ácido dihal~ 

vinil ciclopropancarboxfl feo han sido preparados (Figura 2.24). En el eje!!!_ 

plo mostrado ia condensación del cloral con metllenclclobutano produjo -

una mezcla de olefinas Internas y externas que fue separada por cromat~ 

grafra en columna y convertida finalmente en una mezcla 1 :1 de ácidos -­

cls y trans. Estos fueron distinguibles por el protón vinlllco que apa­

reció en el espectro n.r.m. 



Flg•Jra 2.22 Actividades comparativas de algunos esplroalcano-clclopropanocarboxl l<>tos. 
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1 CH
3 

CH
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Fig•Jra 2.22 Actividades comparat¡vas de algunos esplroalcano-clclopropanocarboxllntos. 
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Flg. 2.23 Ruta sintética para un esplroanálogo de los dihalovinll 

ci e lopropanoca rbox i latos. 

CH-CHCCl 3 d 6cocH
3 

Zn r-1-CH-CH=CC 12 
.. LJ 

' ' 

+ 
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lII) MODO DE ACCION Y METABOLISMO 
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Mucha i~formaclón se puede obtener de la relación en-­

tre estructura - actividad de varios grupos de insecticidas, Incluyendo­

el DDT y sus derivados organofosforados, carbamatos y plretrordes(57). 

El proceso de la acción Insecticida se ilustra en la Figura J.1 y las -­

etapas deben ser reconocidas en los insectcs tratados.(5B,59) 

La primer etapa en la acción de un insecticida es la -

penetración dentro del cuerpo del insecto a través de la cut!cula, de la 

boca o del sistema respiratorio. El insecticida que entra, migrará a va 

rios tej Idos a través del sistema circulatorio abierto. 

Algunos insecticidas pueden ser detoxificados antes de 

alcanzar el sitio del blanco; las oxidasas Ge función mixta por ejemple, 

se conoce que están involucradas en la degradación metaból ic~ de una va­

riedad de organofosforados, carbamatos y análogos del DDT, con al~unos­

compuestos los productos metab61 leos scon más tóxicos que los irísect:cidas 

originales; su formación es denominada activación. 

Eventualmente tanto el Insecticida original r.~~o los -

insecticidas modificados alcanzan e influyen el sitio del blanco, normal 

mente en el sistema nervioso. Los síntomas da envenenamiento son una va 

riedad de disturbios secundarlos y terciarios en el insecto y finalmente 

la muerte ocurre a partir de estas acciones tóxicas integradas. A dlfe 

rencia de los mamlferos los insectos no mueren por una disfunclón simple 

de un órgano clave. Los mamíferos, por ejemplo, sufren fall~ respirato­

ria o paro cardiaco después de la intoxicación con un insecticida, mien­

tras que la muerte de los insectos involu~ra una serle compleja de reac­

ciones en varios órganos, tales como agotamiento metabólico y parál isls­

del sistema nervioso completo. 

Estos 1 ineamientos de la acción insecticida Indican 

que la actividad insecticida relativa de diferentes compuP.stos es el 
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Figura J,I Proceso de la acción de un Insecticida. 
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resultado de una serie compleja de procesos que interactuan entre si .. 

La comparación de las potencias totales, por lo tanto 

no puede aclarar completamente la relación estructura-actividad. Pero· 

debe ser complementada mediante estudios de actividades primarias. 

Esta Investigación ha sido (S9, 60) utilizada amplia-­

mente en estudios de organofosfatos y carbamatos, los cuales inhiben la 

coiinesterasa. Con estos grupos, tales experimentos pueden ser confia­

bles técnicamente, dado que las colinesterasas pueden ser manejadas in­

vitro. Sin embargo para los insecticidas que no inhiben la colinester~ 

sa la situación es más complicada; es necesaria una preparación del si­

tio del blanco que permita varios experimentos en un cortv tiempo con -

un rnfnimQ de costo. Como se ha discutido la mayoría de los lnsectici·· 

das afectan al sistema nervioso, de modo que el mejor modelo serla una· 

preparación nerviosa. Existen pocos estudios con preparaciones nervio· 

SrJS. 

ESTRUCTURA • ACTIVIDAD DE ROTENOIDES 

hl intentar definir la relación estructura actividad­

¡>ara los r'otenoides Fukami(Gl) y colaboradores compararon los derivados 

de la rotenona en su potencia contra los insectos y su h~billdad para -

inhibir la deshidrogenasa glutámica y bloquear la conaucci6n nerviosa. 

Una efec~ividad relativa fue similar para unos pocos­

deri\'ados, los cuales m.ntraron acción ir.secticida débi 1, é' pesar de -­

una fuerte inhibición de la zona enzimática y un bloqueo de la conduc·-· 

clón nerviosa. 

Para los cinco piretroides sintéticos Berteom( 62) y-
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colaboradores .encontraron una buena relaciór entre la potencia lnsectl 

clda, la toxicidad para los mamíferos y el bloqueo de la conducción ner 

vi osa. 

Recientemente Burt y Goodchild( 63•64 •65l utilizando -

una técnica de sacarosa, probaron los efectos de un gran número de plr~ 

troides sintéticos sobre la~ fibras gigantes nerviosas y las sinapsis -

servlcales de la cucaracha Periplaneta americana. Compararon la neuro­

toxicldad con la acción de los compuestos en los insectos vivo~. concl.!!_ 

yendo que aunque un patrón racional de las re.laclones era aparente para -

la toxicidad total, no s'e pod ra disernir una conecclón comparable para· 

la neurotoxlcidad, excepto que la neurotoxicídad tendía a incrementar • 

la polaridad. Tampoco el sitio de acción parecía contener un sitio crí 

tico de acción para los pi retroldes. 

Se ha desarrollado un método simple de un grán número 

de compuestos en forma comparatlva( 6Sl a través del cuál la potencia -­

afecta al sistema nervioso. Se conoce que los plretroides naturales y· 

la aletrina estimulan y paralizan algunos centros nerviosos~ 69,70,7l ,72 

73.74,75,76,77,78). 

Los compuestos utilizados en este trabajo fueron pre­

parados como se describió previamente (32 •33,3S,75) o mediante procedi­

mientos estandar 34 , como se muestra la tabla l l 1.1. Las activldades 

insecticidas fueron determinadas mediante aplicación tópica de gotas de 

solución en adultos de la mosr.a doméstica (~usca doméstica L.) IS 

EXPERIMENTO CON FIBRA NERVIOSA DE CANGREJO Y ALETRINA 

De varias preparaciones nerviosas examinadas, la fibra 

nerviosa aislada de.1 cangrejo fue más sensitiva a varios !nsectlcldas y 

mucho más fácil de manejar~ 68l La flbr~ nerviosa desca~ga impulsos -
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Tabl,1 111.1 Los plretroldcs slntt<tlcos U>ados cxperl111untaln1entt.>. 

Componentes Alcoh6l lco 

3-fonoxibuncl lo 
6-clano-3-fenoxlbencllo 
6-cloro-3-fenoxlbencllo 
4-bcnzol loxlbenct lo 
3-fenoxlmetl lbencl lo 
3-fenoxi·4-metllbencllo 
7-fenoxl-tetrahldronaf-l·llo 

-<.-e lano-3-fenoxl bencl lantl da 
j-fenoxlbencilo 
5-benci 1-3-furllmetllo 

S-benci1·3-furilmetllo 

3 ,I¡ .5 ,6-tl!trahldrof tal lmi domet l lo 

(J-ot -e iano-3-fenox lbencl lo 

3-fcnox 1bcnc11 o 

5-bencll-3- furllmetllo 

ol-clanoplpernnllo 
5-bcncll-3- furl lmetl lo 

5·bencl 1-3-fur l lmet ! lo 
5·bancll-3-fur11metllo 
S·benc 11·3· fur 1 lmet i lo 
5·bencl 1-3-furl lmet i lo 

d.·clano-3-metox 1 benc l lo 
3·fenoxlbencl lo 
J·fcnoxlbencl lo 
3·fenoxlbencl lo 
3-fenoxlbencl lo 

Componente Acl do. 

(11\,trans) -crlsantemato 
{1R,trans) ·crlsantemato 
(IR, trans) -crlsantemato 
( IR,trans] -crisantema to 
!1R,trans] -crlsantemato 
[lR,trans] ·crlsanten1ato 
[IR,trans] -crlsantemütO 
(1R,tran~)-ácldo crisant~mico 
[1R,cls) -ácido crlsantémlco 
[IR, t rans) -2 ,2-d lmet 11-3-(2 ,2-d le luorov In i 1) 

e le lopropan·carbox 11 o:ito. 
[IR,cls] -2,2-dlrneti 1-3-(2,2-dkluorovini 1) 

clclopropan-carboxilato, 
[IR ,el s] -2 ,2-dlmet i 1-3-3(2 ,2-d lcluorovi ni 1) 

clclopropan-carboxllato, 
[!R,trans]-2,2-dlmet i l-3-(2,2-dlcluorovlnl 1) 

clclopropan·carboxllato. 
[IS,trans)-2,2-dlmetil-3-(2,2-dlcluorovlnil) 

ciclopropan-carboxl lato. 
[ 1 RS ,e 1 s] -2 ,2-d lmet 11-3-(2 ,2-d le luorov In i l) 

ciclopropan-carboxllato. 
[lRS,cls, trans] · 
(1 RS ,el s, trans]-2 ,:! ,·d imet i l-3- (2 ,2-dlc lorovlnl l) 

clclopropnn·carboxllalo, 
(+)-11(-i sopropi 1-l-fluorofenl lacetno 
(+)·et - 1 sopropl l-4-1sopropl1 fen i lace tato 
2:naftoato 
4-tertiaributllbenzoato 
[IR,trans) -crlsanteniato 
-. ,-c. -d 1et11-4-c lorofen 1 lace tato 
(!)-111 -1 scprop i l ·3 .~·d irnet l lf cn 11 acctnto 
!•)-o( -1soprop11-3-4-d i met i lf en 11 .lCctnlo 
(f¡--< -i soprop i 1-4-et i lf en i l acel~lo 



Compuesto No. 

27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 

Componente Alcohol lco 

3-fenoxlbencl lo 
3-fenox 1benc11 o 
3-fenoxlbencl lo 
3-fenoxlbencl lo 
3-fenoxlbencllo 
3-fcnoxi benc l lo 
3-fenoxlbencl lo 
3-fenoxlbencl lo 
3-fenoxibencllo 
3-fenoxlbenci lo 
3-fenoxlbencl lo 

.. ~; 3 -

Componente Acldo 

(+l--<-lsopropl l -2-fluorofcni lace tato 
(+)--< ·isopropl 1 -3-metl l fcnl lacetuto 
c+l--< -meti 1--< -lsopropl 1-4-clorofcni lace tato 
(+)-o( -clclohexi 1-4-clorofenl !acetato 
(+)-lndan-1-carboxllato 
3:mct 11-3-(4-met 11fcn11 )-but i rato 
(+ )-6-c loro-2-met 11-1 ,2, 3 ,4-tetrahl dronaf toa to 
(+)-"'-el c lopcnt 11-4-c lorofen 1 lacctato 
(+)-2,2-dlcloro-3,3-dlmetilclclopropacarboxllato 
( +)- .. -d lmet 11 ami no-4-c lorofcnl l acetato 
fenl 1-1 sopropi lcarbamuto 
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expontaneamentc, a una frecuencia Incrementada a través de una baja con­

centración de piretrofdes. La figura 3.2 Ilustra un experimento con la­

aletrlna. 

El nervio abdominal fue aislado del cangrejo (Plocamba 

rus clarki o Orcoustes vi ri lies) y se colocó en una cámara plexiglass equ.!_ 

pada con un par de electl'Odos de alambre, se uti l Izó Is solución Van Ha-­

rreveld (207.3 mM NaCI, 5,:1mMkCI, 13.0mM CaClz. 2Hz0,2.6.mM M¡f lz.6Hz0 y­

buffer con un pH ajustado finalmente a 7,55) como medio de baño y la pre­

paración nerviosa fue colgada en los electrodos y las descargas exponta-­

neils de impulsos se registraron. se· utilizaron simultáneamente cuatro -

preparaciones de fibras nerviosas montadas en cámaras separadas y cada 

una fue conectada electrónicamente a través de un preampl icador a un osci 

lose.opio, un audlomonl tor yun contador electrónico. El contador mostraba 

las frecuencias de las descargas de los impulsos en una forma digital, en 

algunos experimentos, las sal ida.s del contador fueron alimentadas dentro­

de un convertidor dfgita!, en este caso conectado a un registrador gráfi­

co de cinta para obtener la forma de la frecuencia como una función del -

tiempo. 
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Figura 3.2 Frecuencia de las descargas de lmp•Jlsos de la fibra 

nerviosa abdominal del cangrejo de rlo antes y durante 

la aplicación de aletrlna a una concentración de 

IX10-7M. 

1 x 10-7M .Alctrlna 

'ºº 

loo 

cii 
GJ 

"' 200 • 
':-
o 
GJ ,_ 

.... • 
'ºº 1 1 • • 

1 1 • • e 
1 • • • • 

o o IO ::IO 10 .,. J1 ~ 10 IO 

Tiempo (mi n) 

1• 
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Para cada una de las cuatro preparaciones de fibras 

nP.rvlosas el númel'O C:e descargas fue contado quince veces durante un p~ 

rlSdo de un segundo ? intervalos de 1 a 2 segundos. Este procedimiento 

fuo repetido 3 veces caoa 10 minutos. v· el promedio total fue calculado 

a partir de 45 medidas. AsT la concentración más baja de un compuesto -

de prueba (usualmente 1x168H) preparado a partir de una solución matriz-

de etanol, fue aplicada a las fibras nerviosas. Las cuentas de la fre-

cuencia fueron hechas a 10, 20 y 30 minutos después de aplicar el compue~ 

to de prueba. Después de la última cuenta la concentración del compues­

to de prueba fu~ Incrementada en 10 veces y las tres serles de cuentas -

fueron hechas cada 10 minutos. Estos procedimientos fueron repetidos --. 

hasta que la concentración del compuesto de prueba alcanzó 1x165M, el -

valor de prueba más alto. La concentración de etanol en la solución de­

prueba era de 0.1% (V/V) en la concentración del compuesto más.alto de­

prueba de 1x165M, y no tuvo efecto sobre las descargas expontáneas de la 

fibra nerviosa. 

Las curvas dosis-respuesta fueron construidas graflcaD, 

do los valores prcmedlo totales de 45 cuentas en el control y en cada -­

concentración del compuesto de prueba contra el logaritmo de la 'concen-­

tración. La frecuencia de las descargas de impulsos pasaron a través de 

un máximo con conr.entraclón creciente. Conectando cada medida mediante 

una línea recta, la concentración a la que la frecuencia Incrementó a 

200% del control fue astudiada y se le designo como NS 200 (estimula-­

clón nerviosa a 200%). Algunos compuestos no estimularon al nervio 

para que incrementara la frecuencia de los impulsos a 200% del control -

a 1X165H. 

Burt y Goodchi ldl 73> examinaron la sensibilidad del 
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ganglio terminal de la fibra nerviosa abdominal de Perlplaneta americana 

para la Plretrlna 1, mediante un método similar en principio, y obtuvie­

ron resultados comparables. 

ACCION NERVIOSA CONTRA ACCION INSECTICIDA 

los plretroldes sintéticos difirieron grandemente en. -- --
su habilidad para estimular las descargas de Impulsos expontáneos de la­

fibra nerviosa abdominal del cangrejo. El valor de NS200 es graficado -

contra la dosis letal 50 (LD50) ret'atlva a la bloresmetrina (0.005mg./ 

insecto). (Figura 3.3.). Si la potencia nerviosa sola determinó la a:, 
tividad insecticida, todas las medidas caerían en una línea con un declj_ 

ve, de fin Ido. Sin embargo varios de los compuestos .:se desviaron grandeme.!!. 

te de tal relación simple. Por ejemplo, los compuestos 1,9,13 y 15 (Ta­

bla 111 :1) fueron aproximadamente igual de tóxicos para los Insectos, 

aunque su potencia de estlmulación nerviosa era notablemente diferente, 

la proporción NS200. del compu~sto 15 a 9 eran mayores de 103. Las va­

riaciones de la potencia nerviosa en los compuestos con actividad inseE_ 

ticida slnii lar fueron observados con el compuesto 14, el cual tenía un -
-8 alto NS200 de 1.5X10 H. El conpuesto 37 y otros compuestos, no esti-

mularon al nervio a 1X10-5H. Asi la diferencia de potencia nerviosa de­

~stos grupos es de cerca de 600. 

Algunos compuestos tenían aproximadamente la misma po­

tencia nerviosa, aunque diferían considerablemente en su potencia Insec­

ticida. Por ejemplo: los compuestos 10 y 23 tenían valores NS200 comp.!!, 

rabies, pero· el primero era 200 veces más efectivo como Insecticida. 

Similarmente el compuesto 9 era casi igual al compuesto 14 con respecto­

ª la acción nerviosa, aunque el primero era aproximadamente 50 veces más 

efectivo como Insecticida. El compuesto 23 era un décimo de potente so-
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Figura 3.3 RelaclOn entre la concentraciOn para estimular la 

frencuencia de Impulsos de la fibra nerviosa abd~ 

minal del cangrejo al 200% del control (Ns200) Y 

la dosis letal 50 (Lo
50

) contra la mosca doméstlcá 

de los piretroides sintéticos. 

i•dit~ . ., :: :~"~,,,n . "·"-'" 
•f 
lt; - ... !l •a •• 
•J:i. 

UI 
.. 
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•• •llí •• 
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50 

relativa (Bioresmetrlna • 1) 
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bre el nervio que el compuesto 14 y era más efectivo 50 veces como insec 

ti cida. 

COMPARACION DE LOS !SOMEROS Y ANALOGOS 

Diferencias muy interesantes en la actividad fueron -­

descubiertas 'comparando los isómeros y los análogos en sus efectos sobre 

el nervio. Por ejemplo el éster 5-bencil-3-furilmetil (+)-cis-fluarovi_­

nilrco (compuesto 11), era altamente potente sobre el nervio cor1 un va­

lor de NS 200 de 1.75X10-9M, mientras que el isómero correspondiente (+) 

-trans (compuesto 10), era 53 veces menos dectivo con un valor NS200 de 
-8 9.2X10 M. Sin embargo las potencias insecticidas no fueron drásticame~ 

te diferentes, la forma (+i-cis fue más potente que la forma (+)-trans -

por un factor de solo 1.5 (tabla 111-2). Nuevamente el 5-bencil-l-furi..!_ 

metí 1 (+).-trans-'crisantemato (bioresmetrina) mostró potencias nerviosas­

e insecticidas altas, pero el compuesto 15 Igualmente activo, que es un­

éster en Ja forma racémica cis del ácido con cloro reemplazando los gru­

pos metí lo, no estimula los nervios (tabla 111 .2) aunque retiene poder -

bloqueador nervioso. 

El 3-fenoxihenci 1 (+) trans-crisantemato, (compuesto 1) 

es 6.3 veces más potente sobre el ner•/Ío que su forma cis, (compuesto 3), 

aunque 1 .6 veces más potente cerno insecticida (tabla 111 .J). La bioper­

metrina fue mucho más potente sobre el nervio que su forma í-i-trans, -­

(compuesto 14), aunque 167 veces más activo como insecticida (tabla 111. 

3). La o1.-ciano-3-fenoxibcnci J (+)-cis-dicloro vini 1 éster, (compuesto 

13), fue 10 veces menos potente sobre el nervio que el 3-f~noxibencil 

í-)-trans éster (compuesto 14), pero 50 veces más potente como insectic..!_ 

da ( tab 1 a 1 11 . 3) . 

La mayoríd de los piretroides activos como ;nsccticldas 

estimularon la fibra nerviosa abdominal aislada de cangrejo, incremen--
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tando la frecuencia de las descargas de los impulsos. Tal acción estlmu 

!ante es paralela a la habi lldad para matar a los insectos con alguno de 

los compuestos, pero otros aunque son potentes sobre el nervio, fueron -

débl les como insecticidas y viceversa. Algunas de estas discrepancias­

pueden ser debidas a la penetración diferencial de la cutícula y la deto 

xificación, pero estos factores no explican adecuadamente todas las dife 

rencias (por ejemplo, aquel las entre los isómeros 5-benci 1-3-fudlmeti 1 

(+) - trans - y (+) - cis-difluorovlni lico, (10 y ll))y las anormal ida-­

des [tales como la pérdida de la actividad estimulante nerviosa del in-­

secticida 5-benci 1-3-furilmeti 1(+)-cisdic'lorovini 1 éster, (15)) y la inver 

sión en la actividad (+)-y (-) trans Isómeros de la permetrina 

COMPORTAMIENTO NEURAL RELACIONADO CON EL ENVENENAMIENTO 

DE PIRETROIDES Y D.D.T. EN LA MOSCA DOMESTICA 

Las moscas domésticas intactas fueron observadas al 

tratamiento con diversos pi retroides y con insecticidas del tipo DDT. 

Las dos clases de insecticidas pueden ser generalmente distinguidas una­

de otra, en base a las diferencias en síntomas y comportamientos fisio­

lógicos, ambos tipos de insecticidas causan una repetición en la reacción 

motora, pero el desarrollo temporal y la estabilidad de la repetición, -

son totalmente diferentes. La repetición a la reacción siempre desapa-

recló a una baja tem¡.ieratura, pero la reacción con insecticida 0.0.T. --

1esapareció a una temperatura más baja que los piretroides. Los piretroJ.. 

des causan un desfasamienLo del comportamiento del vuelo motor, en tanto­

que el u.D.T. no lo nizo. La trans·bartin, un piretrolde metilendioxif~ 

ntllco fue el único en causar slntomas y ~berracione~ fisiológicas que -

se acercan más a aquellas del D.D.T. que a los piretroides. (7G) 
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Tabla 111.2 Comparación de piretroides 5-bencll-3- furilmetilo 

con ~us estructuras de valores Ns200 Y LD50 

Compuesto Estereoquími ca * * LD50 
No. R 

NSzgo 
(XlO- M) Relatl'la 

11 [IR, ili] F 0.175 o.n 

10 [IR,~] F 9.2 0.5 

15 (IRS, ~] CI ----+ 1.25 

B ioresmetr i na [IR, ~s] CH
3 

5 

* Los valores más bajos corresponden a los de mayor potencia 

+ Efectos no estimulantes a concentración IXlO-SM. 
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Tabla 111.3 Comparación de plretroides 3-fenoxlbencllocon sus 

estructuras de valores Ns200 Y LD
50 

Compuesto Ns Ld50 * 
200-8 

No. Estereoquímlca RI R2 (X 10 M) Relativa 

[IR, transJ CH
3 

12 1.25 

9 [Ir,~) CH
3 

1.9 2 

~iopermetrina 

(NRDC 147) [lR, tran5] Cl + 0.6 

14 [1 s' trans] Cl 1.5 100 

13 

(NRDC 168) [IR,~) Cl CN 15 2 

,1 Los valores más bajos corresponden a los de mayor potencia 

+ Efectos no estimulantes a concentración 1X10-SM 
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Los plretroldes y los insecticidas del tipo D.D.T. son 

sustancias qurmicas estructurales distintas que envenenan a los insectos 

en formas sorpreslvame~te similares, ambos muestran un coeficiente nega­

tivo de temperatura, esto es, la toxicidad asr como todos los. síntomas -

de envenenamiento son más intensos a baja temperatura y pueden aan reve.r. 

tlrse al calentamiento de los insectos envenenados. (77,78) 

Las dos clases han sido consideradas como venenos de -
tipo áxonal,(79,BO) y ambos muestran a través de un análisis del voltaje 

Intercelular que perturban la conductancla de sodio y potasio en las ax.2 

nas gigantes. (81 •82 •83) La tendencia de estos insecticidas para causar­

descargas repetidas en algunos casos o bloquearlos ha sido atribuida a -

ciertas alteraciones de estas conductanclas de membrana. Finalmente --

ciertas variedades seleccionadas de ~os:as muestran una resistencia tan­

to a los plretroides como al D.D.T., ~ue aparentemente está relacionada 
con la insensibilidad de los nervios. CB4,a5,86) 
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ESTEREOSPECtFICIOAD DEL METABOLISMO PIRETROIDE EN MAHtFEROS 

Para una actividad Insecticida alta, los plretroides· 

deben tener una relación precisa estérica entre un centro lnsaturado en 

la fracción alcohol y el grupo gem·dlmetllo o un sustituyente equivale!!. 

te en la fracción ácida. 14 Esto generalmente requiere una conflgura·-­

ción 1 R en el ácido ciclopropancarboxíl ico y una configuración o< -5 -

en el alcohol. Las inversiones en estos centros ópticos alteran dr~st.!. 

camente la potencia, si'n cambiar grandemente las propiedades fTslcas. 

Los insecticidas plretroldes son comúnmente utilizados como mezclas ls2 

mérlcas o si se involucra un simple Isómero, los residuos a veces se s2 

neten a isomerizaclón fotoqufmlca y epimerizaclón. Los estudios de mez­

clas isomérlcas pueden no reflejar los valores y sitios de ataque de la 

mayoría de los componer1t1?s Hoactlvos si la estereoselectivldad metab~ 

lica es encontrada. Es por tanto importante definir la estereoespeci· 

flcldad en el metabolismo de los antTpodos ópticos y su relevancia en -

la toxicologTa plretroide y persistencia residual. 

Previamente revisamos la influencia de los sustituyen 
ca-

tes trans y cis sobre el metabolismo de los ciclopropancarboxllatos. 7 

88089) Este estudio considera la estereoselectivldad in vltro e~ 
vo de varios isómeros .de la resmetrina, permetrina, s-51¡39 y S-5602 en­

e! metabolismo de los mam!feros (figura 3.4). 

LA RESMETRINA Y LA PREFERENCIA DE SITIO PARA LA HIDROXILACION 
DE LOS GRUPOS ISOBUTENILMETILO. 

Los mlcrosoma; del h!gado de ratón oxidan los Isómeros 

[1R] - [1 S] de la resmetrina tanto cls como trans esencialmente a los-
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Flg. 3,1; Estructura de. compuestos examinados. 

BIORESHETRINA 

!! IOPERHETRINA 

S-5439 (X•H} 

S-560Z (X .. CN) 
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mismos v~lores, pero hldrollzan la resmetrlna (IR, trans] 1.7 veces más 

rápido~ que el isómero [15, trans] (tabla 111 .4). Esta diferencia en -

la hidrólisis se refleja en la mayor blodegradabllidad total (esterasa­

más oxi-:lasa) de la resmetrina [IR, trans.]. 

La preferencia del sitio para la hidroxllaclón del -· 

, grupo lsobutenl lmetllo varí3 con el isómero del crlsantemato y la esp.!:_ 

ele (figura 3,5). 

Con la enzima de ratón la hidroxilación del grupo -­

trans·(E)·metllo es preferente con ambos isómeros el [IR, trans] y (15, 

trans] mientras que la posl~ión cis (l) metilo es fuertemente preferen· 

te. con Isómero [15, cis] pero sólo ligeramente preferente con el isóme· 

ro [lR, cis]. Al obtener de la enzima de la rata, la preferencia de sl 

tío es opuesta a la de las preparaciones de ratón. In vivo los datos 

para la rata (9l) son consistentes con los resultados In vitro para el· 

isórrero [lR, cls] pero no para el isómero [lR, trans]. 

Ha sido propuesto que una ruptura oxidativa éster oc~ 

rre en ia ~erle de Isómeros resmetrlna y es más Importante con la resme 

trina (15, cis]. (90) Esta ruptura puede resultar de la formación de é~ 
teres hldroxilados Inestables mediante oxidación del grupo metlleno y a 

la fun:lón éster o a partir de otros mecanismos no definidos. 

LA PEflHETRINA Y EL SITIO DE PREFERENCIA PARA LA HIDROX_I. 

LACION DE LOS GRUPOS GEM-DIMETILO. 

Los rnlcrosomas de ratón oxidan la permetrlna (IR, 

trans] 1 .8 veces más rápidamente que la oermetrlna (15, trans] pero hay 
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figura 3,5 Estereoselectlvldad en la hldroxi laclón de los grupoc¡ 

lsobutenllmetllo de los isómeros d~ la resmetrina por 

los microsomas del ratón (m) y la rata (r). 

E 1 porcentaje metabó 1 i co en un grupo metilo dado es r~ 

latlvo a la suma de ambos grupos metilo calculado por 

la suma de los metabol !tos Identificados por la frac­

ción ácl da. 

trans cls 

~····~(·· 
m95 O 

)~/" 
m 35* O 
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muy poca diferencia entre los isómeros cls (tabla 111 .4). Estas dlfe-­

renclas de valores para la oxidación de los isómeros trans, también son 

evidentes con una condición de ~nsayo diferente (el nivel de sustrato -

10 veces más alto que 100 n moles, involucrado en el experimento de !a­

tabla 111 .4. (45 minutos de Incubación) lo cuál da un metahollsmo 51%· 

para el isómero [IR, trans] y 20, 37 y 34 % para los Isómeros [IS. 

trans], [IR cis] y [lS, cls[, respectivamente. Las preparaciones de -

hfgado de rata equivalente son menos activas y en este caso los isóme· 

ros cis son metabol Izados más ampl lamente (lR,cis-31%; IS. cis -27%) que 

los isómeros trans (lR, trans, 19%; IS, trans-10%). 

La especificidad de las esterasa con Jos isómeros­

de permetrlna es opuesta a la de la resmetrlna de modo que el Isómero -

[IS, trans) es hldrollzado 1.4 veces más rapidamente que el isómero [IR, 

trans] (tabla 111.4). La mayor hidrólisis de la permetrina [IS,trans]­

ademár. es suficiente pard dar a este Isómero una blodegradación más gril!!. 

de que la [IR, trans]. 

La proporción esterasa·oxidasa (IR, trans=2.6;1S, 

trans = 6 .• 4) ilustra la diferencia entre los enantlómeros en la impor-­

tancia relativa de la hidrólisis y Ja hldroxi !ación como etapas en el -

metabo 1 i smo. 

La hidrólisis del piretroide mediante las esterasas 

microsomales del ratón es grandemente facilitada mediante un trans·iso­

butenilo o un sustltuyente equivalente en el cl.clopropano C-3 pero es­

afectada en un grado menor por la configuración óptica en el cicloprOP.!!, 

no C-1. Los p-clorofeni 1- e<.-isopropi !acetatos con sólo uno de los ce!!. 

tros ópticos en la fracción ácida muestran diferencias mucho mayores -

en los enantiómeros dependientes en Jos valores de hidról isls. 

Grados variables de estereoespeclflcidad están lnv~ 

lucrados en la hioroxllación de Jos plretroides por oxidasas mlcrosomales 



Tilbla 111, ~ 

Plretroldes 

tran& - Resmetrlna 

cls - Resmetr 1 na 

trans-Permetrl na 

cls· Permetrlna 

S-5439 

o(·RS-5·5602 

- 6!) -

Intervalos comparativos del n1etabollsmo de en..~ntlómeros de 

piretroldes con enzimas mlcrosOn1lcas de ratOn. 

Intervalos comparativos del metabol lsmo 

Este rasas Oxldasas Esterasas + Oxldasas 

Clclopropanocarboxllatos 

...!!L ..!L .J.L ...!.L ~ .J.L 
79'!:5 47'!:2 20'!:3 20'!:4 1oot26 69'!:5 

3 4 29t4 26'!:3 29'!:7 26'!:5 

77'!:4 109'!:9 30'!:5 17'!:4 112!2 12.3'!:4 

2 4 26°!6 22'!:2 29ts 26+3 

p-tlorofenll- a<.· lsopropllacetatos 

..il!.L _ti:)_ _llil ...fil.:L .J.W_ __fil:}_ 

3 g'!:¡ 23t1 13!2 2at2 23t2 

2 4'!:1 11!3 6'!:1 15'!:1 11'!:1 
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de ratón. Con la resmetrlna la configuración geométrica del ácido trans 

o cls es más Importante al determinar la preferencia entre los grupos -

lsobutenl !metilo, mientras que las diferencias de enantlOmeros [lRJ y -

[IS] son menores. El sitio preferente para la hldroxllación de los -­

Isómeros de la permetrina es dependiente de la configuración en el C-1; 

asr los Isómeros (IR) mue$tran preferencia para la hldroxilación 2-cls­

metilo y los Isómeros [IS] para la 2-t,·ans-metilo. 

Con los Isómeros trans-perMctrina la esterecespeclf!­

cidad de hldroxi !ación del gem .. din1eti lo es absoluta y existen ma~cadas­

diferenclas de valor entre los enantl6meros. 

Los mlcrosomas de ratón y rata a veces difieren en la 

preparación de sitio para la hldroxilaclón metilo (por ejemplo los gru­

pos lsobutenilo del [lR, trans] y (lR, cis} resmetrlna y los grupos -

gem-dimetilo de [IR, cis] y [lS, cis) - permetrina y en la significación 

de la hldroxllación ari lo, por ejemplo [lR,trans) y [IS, transl - perme­

trina). 
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IV) A s p E e T o s A N A L I T I e o s 

A C T I V I D A D 

T O X I C I D A D 

D E G R A D A B I L I D A D 

E s p E e I F I e D A D N s E e T I e I D A 
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ACTIVIDAD INSECTICIDA DE LOS PIRETROIDES SINTETICOS 

Los piretroldes (naturales y sintéticos) se est~n ha­

ciendo poco a poco más importantes como .agentes de control de insectos­

ya que poseen una combinación única de propiedades deseables, Incluyen­

do actividad insecticida suficientemente buena, baj~ toxicidad pard ma­

míferos y rápida blodegradaci6n. Estas características combinadas 'º"­
su ampl lo espectro de actividad insecticida, los han hecho exitosamente 

comerciales e incluso ambientalmente. 

Se han deseado Insecticidas sintéticos que po~eeo una 

toxicidad mayor para los Insectos, de bajo costo, baja toxicidad para -

los mamíferos y algunas propiedades únicas para usos actuales. 

En general, los usos Je los piretroldes est~n prlnd­

palmente limitados por el alto costo y por Sl' inestabilidad para cler-­

tos usos posibles. 

Fue reconocido por Nakada y colaboradores,(9Z) que -­

varios compuestos fueron aislados por.piróllsls de la aletrir.a calenta­

da a 400ºC. Dos de los compuestos obtenidos de la plr6lisis fueron d.!:_ 

rlvados de la indanona (figura 4.1). Estas indanonas mostraron por si -

mismas, actividades Insecticidas. 

La actividad fue med!da utl 1 Izando primero, ninfas de 

cucaracha americana como primer Insecto de elección. De acuerdo a este 

método cada compuesto disuelto en acetona fue depositado en un frasco ·de 

vidrio de 20 ml. Después de evaporarse el disolvente se introdujeron 10 

ninfas de cucaracha dentro del frasco y se tapó. 
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figura 1¡, 1 p 1ró1 1s1 s de 1 a aletrlna 

A 

D 

__/ 

~.· 
o 
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Figura 4.2 Grados de eficiencia 

oco-:.sz: 

E ' 

_/ 
\ 

e 

oco 

Grados de ·eficiencia 

A 

B 

e 

o 

E 

Dosis: ~/vial 

__/ 
\ 

e 

Efecto Insecticida 

1 mg 100% mortal ldad 

10 rr.g 100% mortal 1dad 

100 mg 100% mortalidad 

1000 rng 100% mortal ldad 

1000 m!f 0% 

Insecto de prueba: Primeras ninfas 
Cucaracha americana 



- 75 -

La mort;.l ldad de las ninfas fue medida después de 24-
horas. 

Como se muestra en la figura 4.2 el grado de efectlvl 

dad contra las ninfas de cucaracha, fue presentado utl l Izando una marca­

d11 la A a la E. En el caso de A, se registró un 100% de mortalidad de­

las ninfas de cucaracha utilizando 1 mg. del compuesto. 

Estas lndanonas obtenidas por plrólisls poseen una e_! 

tructura slml lar a la aletrolona. Así el indonol, éster del ácido crl­

santémico fue sintetizado. 

Como resultado, el 1-lndanll crlsantemato, Indicó ac­

tividad insecticida a resar de que la actividad fue menor que la aletrl 

na. 

Por lo tanto fueron llevadas a cabo modificaciones del 

lndanil y los compuestos relacionados con el benzofuranl lo o el benzo-­

tiofenllo. La estructura química y su.actividad Insecticida se muestran 

en la figura 4.3. La adición del grupo metl lo en la pos icilin 4 f,ue 

efectiva¡ pero no asr, la adición de más grupos metilo, asr como del 

sustituyente bencilo y cloruro. E'r 2,3-dlhldro-7metil-3-ben:zofuranil, 

crisantemato,al que llamamos ES-56,mostró actividad. 

La ruta sintética del ES-56 se muestra en la figura -

4.4. De acuerdo a nuestra ruta sintética, la primer etapa es la form!!_ 

ción ·con o-creso! y ácido cloroacético. 

La conversión con cloruro de tionllo a cloruro de ácl 

do seguida por la ciclizaclón Friedel-Craft con cloruro cie aluminio pr~ 

eujo 7-metll-2,3-dlhidr~benzofuranona •. La reducción de la cetona cond,!!_ 



Figura 4.3 Modificaciones del indani lo y compuestos relacionados con 

el benzotiofeni lo. 

Sustituyentes (Y) 

X Ninguno l-CH3 2-CH) 3-CH3 4-CHJ 4CH2C6H5 

CH2 e e e e B e 

o B e B A B 

s B e D B B 

Figura 4 .4. Sin tes 1 s de 1 7-met 11-2 ,3-dl hldro-3-benzofurl lcri santemi:ltO 

(dl-cls, trans-mezcla) 

COOH 

CICH2COOH 9 /H 1) SOCl 2 w~ 
1 010 --=---·- ~ o' z ... 

OH NaOH 2) AICt3 
CH Y· 97:i: CH3 y.65'1: 

3 • V CH3 
Reducción 0-t°H. ~COCI 

~) Plrldlna o Et3N 

CH y. 93~ 
3 

C~>•Ol-C~ / CHtoo¡f') 
CH

3 1
c, \.~Compuesto ES-56 (dl-cis.trans) 

CH3 CH3 CH 
3 

P.educci6n: NaBH4 en HeOH-1-Propil éter y. 87l: 

H
2

/5'.i: Rh-C en EtOH y. 90'.t. . 
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ce al 7-metll-2,3-dihldrobenzo-furanol. La esterlflcaclón del benzofura 

nol con cloruro de ácido crlsantémlco da el producto final. 

Actividades del ES-56 fueron comparadas con plretrol--
des conocidos. 

Las actividades insecticidas de los piretroldes contra 

las ninfas de la cucaracha y las termitas se muestran en la tabla IV.I. 

Usando el método de la película seca O. 1 mg. de perme­

trlna, mataron el 10~ de las cucarachas y al 85% de las termitas. La -

permetrlna fue más efectiva. 

La cantidad de 0.1 mg. de d-trans de ES-56 mataron al-

20% de cucarachas. 

La tabla lV.2, muestra el resultado de la actividad i~ 

sectfcida de los plretroides contra 1.a mosc11 doméstica comCin, mediante -

aplicación tópica. La dosis letal 50 (Lo 50) del ES-56 fué de 0.41 mg. -

por mosca. La fenotrlna d-trans y la resmetrlna mostraron actividad In­

secticida mayor. 

La tabla IV.3, muestra que la actividad Insecticida de 

los plretroides en contra de tres especies de cucaracha fue examinada "'!!:. 

dlante el método de aplicación tópica. Solamente la fenotrina d-trans y 

la resmetrlna fueron más efectivas que la ES-56 •. 

La persistencia del ES-56 y la resmetrina se muestran· 

en la tabla IV.4, utilizando la termita, Coptotermes formosanus. Se co1_2 

. caron cantidades de0.1 mg.y lmg.de·plretroldesen un frasco de vidrio, y la­

mortalidad fue medida después de 1 a 128 días. En el caso de 1 mg. de -

ES-56, el efecto de matar al 100% de las termitas continuó durante 64 --
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Tabla IV.1 Efecto Insecticida de los plretroides contra ninfas 

de la cucaracha y la termita mediante el 'llétodo de • 

pel fcula seca. 

Harta lldad 
PI retroldes 

100 mg 10. m.9. 1 m9 
e T e T e T 

ES-56 100 100 100 100 100 100 

353 (trans de 56) 100 100 100 100 100 100 

Aletrlna 100 100 100 100 60 85 

Ftaltrina 100 lOO 30 25 o o 
Resmetr 1 na 100 100 100 100 100 100 

Fenotrina (d·trans) 100 100 100 100 100 100 

Permetr.i na (dl-cl s ,trans•I: 1 100 100 100 100 100 100 

C: Cucaracha (primeras ninfos de f!c.!11laneta amerlqna) 

T: Termita (J&ptotermes fornosanus) 

(%) 

0.1 mg 
e T 

o o 
20 o 
o o 
o o 
o 30 

5 .10 

10 85 

0.01 ms 
e T 

o o 
o o 
o o 
o o 
o o 
o o 
o o 

• 
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días. Hlentras que el efecto correspondiente de la resmetrlna fue sola­

mente de 14 días. 

Una prueba de laboratorio con termita~ fue llevada a -

cabo utl ]Izando Coptotermes formosa:ius. El bloque de prueba fue cedro­

japones y el tamaño del bloque fue de 1 cm3. El bloque tratado con sol.!:!, 

clón de metano! de cada compuesto y el volumen de solución absorbida fue 

de 300 mi. por metro cuadrado, La exposición a las termitas fue ! levada 

a cabo durante 15 días sin exposición a la intemperie. Entonces las pé..!:. 

didas de peso del bloque y la sobrevivencia de las termitas fueron medl 

dos y los resultados se muestran en la tabla IV.5 • La permetrlna mos-

tr6 los efectos mAs fuertes en contra de las termitas, al Igual que la -

ES-56. 

Se diseñb un nuevo aparato en forma de caja para fumi­

gación y pruebas de rocío fi:io. 

El tamaño de la caja fue 30 cm.3 Los Insectos de pru~ 

ba fueron introducidos en la caja después de fumigación o del rocío, -­

sin perdida del insecticida. fl diagramo: se muestra en la figura 4.5. 

El efecto de abatl~iento (Knockdown) basado en la ac-­

ción de vapor de los pi retroldes fué rnedldo uti ! Izando a la mosca domés­

tica común. 

Un rng. de cada compuesto fue calentado arriba de 142ºC, 

durante 7 minutos. Entonces los insectos de prueba fueron lntroducidos­

dentro de la caja y se determinó el porcentaje de insectos derribados. 

Los resultados se muestran en la tabla IV.6. El ES-56 mostró me,lor -

resultado que la aletrina, ftaltrina y resmt!trlna. 
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Tabla IV .2 Actividad Insecticida del ES-56 y otros piretroldes 
En la mosca casera por el método de apl lcaclón tópica. 

Compuestos 

ES-56 
Aletrlna 
Fta 1 tri na 
Resmetr 1 na 
Fenotr. tna 
Furame tri na 
Propartr 1 na 
Butetr ina 

LO (g mosca) 

o.41 
t.44 
1.55 
0.10 
0.09 
0.55 
0.59 
0.33 

Figura 4.5 Diagrama del nue•10 aparato de prueba tipo caja. 

E 
u 
o .... 

Ocm 

DlstracOJ's cm 
tor _j_ 

Orificio de rociado 

calentador 

insecto 

envase 
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Tabla IV.3 Actividad Insecticida del ES-56 y otros plretrolde5 

sobre 3 especies de cucaracha por el método de apll 

caclón tópica. 

LD50 (Jl;i/cucaracha) 
COMPUESTOS B.germanlca P. fu 1 i g i nos a P. Ame r l Cétt@. 

ES-56 2.32 20.9 18.9 

A letrina 4.75 49.0 31.l 

Ftaltrlna 10.70 100)19-10% 10~=0% 

Resmetr ina 1.20 15.!) ¡.6 
Fenotrina (d-trans) 1.23 14.4 3.5 

Furametrlna 6.90 21.9 63.0 

Propartrlna 4.11 24.5 49.0 

Butetrlna 11.20 55.9 49.0 

Tabla IV.4 Persistencia de la efectividad contra la termita 

Dosis 1 
-

COMPUESTOS 
MORTALIDAD (%) 

/A9 1 d ra 7 14 28 56 64 128 

ES-56 0.1 100 100 100 100 100 ~ (¡ 

1.0 

füf 
100 100 100 100 100 o 

·-
Resmetrina 0.1 o 55 o o o o o 

1.0 o 100 100 o o o (¡ 

Hétodo de película seca 
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La actividad Insecticida del ES-56 se Incrementó cuan­

do se combinó con safroxdno ó l·dodeclllmidazol. 

Us¡¡ndc- el aparato tipo caja antes mencionado, el efecto 

del rocfo fino en la Mosca común fue probado usando solución al 4% de -­

aceto~a. Los resultados se muestran en la tabla IV.7 • Ei efecto derrl 

bador fue incrementado cuando se agregó l·dodecilimldazol. Los efectos­

insectlcidas de safroxano fueron mayores que en el caso del 1-dodeclllml 

dazol. 

En el caso de la mezcla en proporción 1 a 5, se obser­

v1ron mejores efectos sinérglcos. 

La actividad Insecticida de la madera~elgada tratada -

con plretroides conteniendo sinergistas fue probada después de exponerla 

a la luz ultravioleta. En este experimento se utilizó un climatómetro -

con lámpara de arco voltaico de carbón. El tiempo de Irradiación fue de 

3 ¡¡ 12 horas,después de la Irradiación_, las primeras ninfas de cucaracha 

aMericana se pusieron en contacto con la superficie de la madera delga­

da y la mortalidad fue medldd. Los resultados se muestran en la tabla -

111.8 

El ES-56 fue bién protegido de la luz ultravioleta me­

diante la adición de sinergistas. 

Como parte de los estudios de toxicidad del ES-56 se -

e.<am 1 nó 1 a LO 50 ( mg/kg) • 

Los resultados se muestran en la tabla IV.9 • La tox_!_ 

cldad del compuesto ES-56 debería ser menor que la de la aletrlna. 
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Tabla IV.5 Resultado5 de pruebas con termitas. 

Peso perdido (%) Sobrev l vencl a 

0.2 0.02 0.002 0.2 0.02 0.002 

ES-56 o 9.4 13.1 o 26 100 

Permetrlna 
(dl-cls,dl-trans,1 :1) o o 13, 1 o 22 100 

Resmetr l na o 7.8 9.9 o 28 100 

Fenotrlna 
(d-trans) o 4.4 14.4 o 30 100 

A letrina o 18.2 23.6 o 100 100 

Ftaltrina 10.4 20.6 20.6 100 100 100 

No Tratadas 26.6 100 

Pieza de madera: Cedro japo11es (Cryetomeria Japonlca) 
Termita: fQP,toterme.i formosanus, Tie~po de exposición: 

Oi~olvente: metano!, dosis de tratamiento: 300 ml/m2 

Tabla IV.6 Efecto de derribamiento por vapores de plrt'!troide:; 

en la mosca doméstica. 

Compuestos Oerribamlentos (%) 

10 mln.· 20 30 40 1 50 

Es-56 o 23.3 36.7 46.7 60.0 

Aletrl na o o o o o 
Fta 1 tri na o o o o o 
Resmetrlna o o o o o 

10X10X10 mm. 
15 dlas. 

60 

70.0 

o 
o 

3,3 

Tiempos (segundos 60 120 180 2li0 300· 360 lizo 

Temperatura (ºC) 93 112 132 136 138 140 142 
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Tabla IV.] Pruebas de roclo fino contra mosca 

doméstica utilizando un nuevo aparato 

de caja. 

Concentración 
Compuestos (%) 

KT50 
(mln.) 

Mortal ldad 
(%) 

Aletrlna 0.4 55.2 
ES-56 o.4 39.8 
ES-56 + Safroxanc o.4 + 2 32.8 

1-Dodecll 
ES-56 + 0.4 + 2 29.1 

lmidazol 

Disolvente: acetona 

Cantidad rociada: 0.65 ml/30X30X30 cm. 

2.5 

s.o 
so.o 

37,5 

Tabla IV.8 Actividad Insecticida de madera tratada 

con plretroldes, después de exponerla a 

la luz ultravioleta. 

Piretroldes Slnerglsta Mortalidad 

lhora 3 6 

100 80 30 

ES-56 Safroxano 100 100 100 
1-Dodeci 1 

100 100 11)0 imidazol 

100 o o 

Resmetrina Safroxano 100 o o 
1-Dodeci 1 100 o o 

iml dazo 1 

*Tiempo de 1 rradlacl6n 

Concentración: 0.2% solución de acetona 

Proporción de la mezcla. 1:1 

(%) 

9 

o 
25 

60 

o 
o 
o 

12 

o 
o 

o 

o 
o 

o 



Animal 
de prueba 

Ratón 

Rata 

- 8.5 -

Tabla IV.9 Toxicidad del compuesto ES-56 

sexo LD50 (mg/kg. 

Oral Subcutáne;i 

macho 692 326 
hembra 661 334 

macho 3590 

1 

1863 

hembra 3412 1758 

Aletrlna: ratón, macho 513. hembra 416 

rata, macho 1084, hembra 1217 

Cu ta nea 

3000 - 4000 
3524 

> 3 ml 

)' 3 ml 

(Ora 1) 
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FOTOESTABILIDAD Y TOXICIDAD EN HAHIFEROS 

Dos factores Importantes contribuyen a una buena apli­

.cación de los lr.sectlcldas en el campo, estos son, las relaciones de la­

estr.uctura a la fotoestabl 1 idad y a la toxicidad para mamíferos. 

Durante muchos años se reconoció que las plretrlnas n! 

tural.es y la aletrlna podían ser Inducidas para que persistieran en la -

s~perflcie de las hojas en presencia de la luz del sol, podrran ser con­

esto muy valiosas para controlar en los cultivos agrícolas , especlalme~ 

te si sus características favorables podían ser retenidas. Sin embargo, 

las pi retrlnas naturales son notoriamente Inestables y los Intentos para 

protegerlos de la luz ultr<1violeta con filtro{93), como la Inclusión de 

compuestos< 94ly otras formas fueron sólo parcialmente exitosas. Recien 

temente, se han desarrollado plretroldes fotoestables{95), .los cuales: 

pueden adquirir un lmpo·tante papel en el control de Insectos. 

La Figura 4.6 muestra los compuestos que se han detef 

tado como estables e Inestables. Las cifras entre paréntesis son poten-­

cias insecticidas contra An6feles estefensl en relación al DDT{ 96)" Los­

asteriscos muestran sitios fotolábiles en las moléculas. 

En la piretrlna 1 pura{9l) y compuestos relacionados -

se identificaron centros sensibles al ataque, en las estructuras foto-­

sens lbl llzadas por oxígeno, las más importantes van de la cadena del ácJ. 

do crlsántemlco y la c<tdena lateral del cls - pentadieni lo. La síntesis y 

µrueba sistemática de una serie de compuestos relacionados con la pi re-­

trina 1 condujo a la resmetrina, un Insecticida más poderoso en el cual­

una cadena aromática estable ha sido sustltuída por la cadena lateral --
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Id fotoestables. b 1 1 to de pi retro es Figura 4.6 Descu r m en 

J NESTABLES 

Plretrina 1 {5.3) 

Resmetrina (18) 

Fenotrina {6.8) 

Actividad contra A. stephensj 
{DDT " 1 .O) 

Datos de Bar low y Hadaway 

Componente insuficientemente 
Estable para uso agrícola. 

I 

ESTABLES 

Permetri na ( 18) 

{NROC 143) 

Cipermetrina (38) 
(NRDC 149) 

I N 

l<-yºX~ 
,A,, 0-vO 

Decametrlna (630) 
(NRDC 161) 

V ~N 

~(~JO . A,_.!l ~ ?" 1 
CJ ~ O :::::._ 

s 5~02 
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dl~nlca fotosensitlva, la cual posee un anillo furano fotolábit.(98) 

Una atapa ~osterior fue el reconocimiento de un anll lo 

bencénlco meta-sustitulJo que equivale en algunos aspectos al 3-5 furano 

en la resmetrlna y al compuesto fenotrlna, donde el puente metl lo es tam 

bl én,!'..eemp lazadO por un en lace oxígeno, e 1 componente a 1cohól1 co es fotoes­

table. Sin embargo, la fenotrina no es suficientemente estable para la­

mayorfa de las aplicaciones agrícolas y además es menos activo que la -­

resmet r 1 na. 

En la permetrina una cadena lateral dlclorovinllo ree!!! 

plaza la unidad lsobutenl lo del ácido crlsantémlco con mejoría de la ac­

tividad Insecticida y con todos los centros fotol<lblles eliminados por • 

consecuencia tste compuesto es más estable sobre la superficie de las -­

hojas que varios organofosfórados y carbamatos. Sin embargo cuando se 

expone al sistema act!vo del metabolismo de compuestos orgánicos (por -­

ejemplo, microorganismos en et· sueloles degradada lo suficientemente rá­

pido como para no tener problemas por acumulación excesiva. 

El grupo o(-clano en la clpermetrlna aCin da una actl­

viciad insecticida mayor con algo de toxicidad Incrementada para mamffe-­

ros. Como se ha descrito ya antes, las Investigaciones de las combina­

ciones de Isómeros ópticos y geométricos de los ácidos dihalovlnllo con­

las cianhidrlnas condujeron al descubrimiento del compuesto notablemente 

potente,decametrlna (NRDC 161) .et cual aparentemente posee en cada cen·­

tro la óptima configuración para la actividad. La decametrlna posee tam 
blén una adecuada estabí iidad(99, !00) para uso de campo(96 , IO!) y es 16: 

veces más activa que la cipermetrlna y 600 veces más actlca que el DDT -

al Anofeles stephensi( 96l y es el insecticida más poderosollpofrllco que 

se haya sintetizado. Una etapa más reciente en la evaluación de los pl­

retroldes para uso agrfcola fue el descubrimiento de la actividad de és-
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teres formados por el alcohol o(·clano-3fenoxlbencrllco ·con ácido~ 

no clclopropánlcos tal como el ácido -<-isopropll-4-clorofenl !acético. 

Las toxic!dades orales para los mamíferos de varios plr.!:, 

troldes sintéticos son tan bajas (8000-10000 mg/kg pcr rata hembra) que 

comparándolas nos dan una gura muy pobre para visualizar la forma en que 

los factores estructurales influyen en la toxicidad para los mamíferos. 

La toxicidad intravenosa para la rata hembra, usualmente 10 veces mayor­

que cualquier otro valor es más Qtll. Las plretrlnas 1 y 11, ésteres de 

alcoholes secundarios poseen toxicidades intravenosas Inesperadamente al 

tas (figura 4.7). En contraste, la bloresmetrina, un éster del mismo 

ácido Trans-ciclopropancarboxi líco con un alcohol primario resultó 

ser algo asr como 60 veces menos tóxico por esta vra. El mismo alcohol­

furano esterlficado con un ácido clclopropancarboxrl ir.o poseyendo dos -­

sustituyentes (grupos métilo) el~ para la unión carboxíllca (NRDC 108) -

también es tóx.lco por vra intravenosa, probablemente debido al impedlme.!!. 

to estérlco de la ruptura éster. La toxicidad de la clsmetrlna (NRDC 

119)(l02), con grupos lsobuteriilo y metilo en posición cls en la función 

l!ster es similar, y está algo Incrementada (en NR!iC 142)(.lOJ) por susti­

tución del cloro por metilo. Sin embargo, un compuesto derivado del NRDC 

142 por cambio del componente alcohólico a alcohol 3-fenoxlbencrlico ha­

disminuido la toxicidad, probablemente porque otro sitio, en la posición 

4 del anillo fenoxilo se obtiene por detoxificación oxidativa. El alco­

hol 3-fenoxlbendl leo, por tanto. es un componente particularmente favo­

rable en los plretroldes, dado que r.o es fotolábll y produce ésteres de­

baja toxicidad para los mamfferos, ya que puede ser detoxlflcado por ata 
que oxldatlvo en varios !:ltlos. {90, l04, I05, l06) 

Esta clase de lnsectlcida5 también r.omblnan la poten-­

cia para los insectos más que otros tipos de insecticidas con la baja -

toxicidad para los mamíferos; 1 Imitada p~rsistencla en suelos y establlj_ 
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t as hembras . en ra intravenosa 60 
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300 
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> 200 
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dad adecuada para el control de plagas de Insectos en los cultivos. La· 

figura 4.8, compara la actividad de la plrctrlna 1 con la de la decame­

trlna, uno de los más potentes Insecticidas que ~e hon slntétlzado hasta 

ahora. Para algunas especies de in!ectos la Jec~metrlna puede ser t.an -

activa cientos de veces más que el compuesto natur·al, La decametrlna -­

tiene entre sus propiedades el ser un sólido blanco cristal lno, con un -

punto de fusión de IOOªC y una estructura completamente confirmada por -

análisis de rayos X (io7); estas propiedades contrastan notorlame11t.e con 

las de la piretrina 1, la cual al'.in en su forma més p11ra(97) es inestable, 

en forma de líquido viscoso. La figura 4.8 reporta los resultad~s de -

1 as pruebas de 1 aborator io, pe ro 1 as de campo son 1gua1 de i mpres 1 onante~ 

como se indica por los resultado~ dt: Hadawag y Barlow (lOG) en u~ exper]_ 

mento para detectar el potencial de la p~rmetrlno y !a decametrlna con-­

tra la mosca Tsetse (Tabla IV-IOj. 

En LOna superficie de hoja cerosa, la involatihílidad, 

fotoestabllidad y gran actividad in~ectlclda de estos compuestos, resul­

tan en depósitos al'.in tóxicos para las moscas de 6 .semanas y en lnterva--

los de aplicación de l, 1 y aún partes dt: aquellas del endo 

20 100 500 

sulfano y el dleldrin. 

Estos resultados, con compuestos que se degradan en s~ 

manas en diferentes tipos d~ suelos, indican el gran potencial de este -

grupo de compuestos para aplicaciones prácticas. Las características l!]l 

portantes son las posibles varlaclone!> estructurales que proporcionan un 

intervalo de 6ti les combinaciones de actividad Insecticida, especlflcl-­

dad para especies de Insectos, toxicidad en mamíferos y estabilidad am-­

blental que se conjuntan para los requerimientos óptimos. 
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Figura '4.8 Comparación entre la fllretrlna 1 y la 

I 

~-1!'··~ 
Plretrlna 1 

Uquldo viscoso, lnest~blc 

Decametr fna 

Forma cristalina, estable 

(Pto. de fusión lOOºt) 

Oecanie t r 1 na, 

Dosis letal media (mg/kg) 

~ .fuJp.li.nW 
cochieariae ' ampclcana 

0.25 0.33 

0.032 . 0.056 

.!!Y.W ~P.bs.W. 
domes t 1 ca WP.lwlil 
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0.03 0.02 

0.37 
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Tabla IV.10 Análisis toxicológicos a moscas Tsetse (~ ~) 
expuestas a depósitos de diversos lnsectlclda9 sobre hojas secas. 

% HORTALIDAD DE HOSCAS EXPUESTAS DURANTE 
DOSIS UN HINITO A DEPOSITOS (EDAD EN SEllANAS) 

COHPUESTO g/Ha 

o 1 2 3 

ENDOSULTANO 500 100 92 50 17 

DIELDR1N 500 100 88 54 4 

500 100 100 100 'ºº PERHETR1NA 

25 96 96 - -

22 100 100 100 -
OECAHETR 1 NA 4.7 100 'ºº 100 -

' 1.0 94 - 88 -
1 

5 6 

- -

- -

'ºº 'ºº 

100 69 

100 100 

100 100 

79 -
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EVALUACION TOXICOLOGIA DEL INSECTICIDA PIRETROIDE (5-BENCIL-)·FURIL) 

METIL-2,2-DIHETIL -J-(2-HETIL PROPENIL) CICLOPROPANCARBOXILATO (RES­

METRINA). 

Una evaluación de toxicidad del insecticida plretrolde 

Resmet;-ina fue realizada con ratas, conejos, cerdos de guínea y perros. 

El compuesto no produjo Irritación de la piel, cuando­

se a~licó a la piel intacta, a la piel de conejo o a la piel de cerdos -

de puínea, en aplicaciones subsecuentes no produjo reacción de sensiblll 

dad, ni una reacción de irritación dérmica en los conejos. 

Aplicaciones repetidas en las orejas de los conejos no 

produjeron una reacción dermatítlca. La aplicación del compuesto sobre­

la piel, asr como, la imrregnación de ropa de algodón provocó sólo lig,! 

ra irritación en una prueba de 2~ días en los conejos. Los datos indl-­

can que el compuesto no es teratogénico, ni mutagénlco. 

(Teratogénico quiere decir, que no produce malformaci~ 

nes a nivel gestación y no mutagénico no produce alteraciones a nivel -­

gen). 

Exi5te poco riesgo de toxicidad en la ingestión de re~ 

metrlna basado en est·Jdios de alimentación en los cuales diariamente se­

dieron l ,500 mg/kg, Ingeridos para producir mortal ldad en ratas. D6sis­

lntravenosa diarias de 25 a lOmg/kg; en perros c!urante 15 dí.as no produ­

jeron signos tóxicos, ni anormalidades aparentes, ni los compuestos rel!!_ 

clnnadcs produjeron cambios en los sistemas enzimáticos seh~ctos. Los -

datos en estos estudios Indican que no debería existir riesgo tóxico pa­

ra los humanos, a partir de la expansión tópica de la resmetrina, ni de-
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berra la resmetrina Impregnarse en la ropa a una concentración de uso 1! 

mitado de 0.25 mg/cm2 
y que un uno porclento de la resmetrina en polvo -

puede causar reacciones adversas en la piel. 

Al 3-27474, SBR-1382, son designaciones para la resme-­

trina. El compuesto en un porcentaje de 88%, es un sólido amorfo ceroso 

-amarillo. Es soluble en acetona y etanol e Insoluble en agua. 

La aplicación dérmica de 1% del compuesto en forma de -

polvo (10g. de compuesto), asi como, la impregnación de· la ropa del algo 

dón (0.247 mg/cm2) provocó sólo ligera irritación en un perfodo de prue-:­

bas de 24 df as, en los conejos. La mutagenecidad con la resmetrina utl-

1 izando levadura seleccionada y cultivos de bacterra demostraron que és­

te compuesto era no mutagénico en un sistema In vltro. La toxicidad pr.!:_ 

natal se observó en ratas con 1500 mg/kg/dfa sin embargo, la toxicidad -

maternal fu~ observada en éste nivel de dosis. ~ste compuesto no es t.~ 

ratogénlco aún a dosis de 1500 mg/kg/dfa. 

Estu<llos de alimentación demostraron que la dosis die-· 

tétlca mínima que produce un efecto en la resmetrlna en ratas Long~Evans 

era de 240 mg/kg/dla, basándose en la proporción del hígado con respecto 

al cuerpo, los estudios de al imentaclón también demostraron que la res~ 

trina es más letal entre las ratas macho que entre las rata hembra. 

La admlnsltraclón Intravenosa de resmetrlna en varios perro (25 y 10 mg/ 

kg), durante 15 dfas no produjeron signos tóxicos, anormalidades aparen­

tes, ni los compuestos relacionados produjeron cambios en los sistemas -

enz imát leos. 

Los resultados de 1 as pruebas 11 evados a cabo en 1 a 

USAEHA Indican que la resmetrlna tiene una toxicidad potencial dada y 

que existe poco riesgo para el hombre de Ingestión accidental o contacto 
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con el comp•Jesto y de la Impregnación de la ropa con el mismo. 

a).- Los resultados de los estudios de toxicidad llevados a cabo en la -

USAE~:A mostraron que se necesitan dosis altas de resmetrlna para provo-­

car respuestas tóxicas en los animales, los hallazgos Indican que la -

rcsmetrina en realidad no tiene un riesgo de salud potencial significan­

te para el hombre como consecuencia de un contacto accidental o Inevita­

ble con el compuesto. 

b) .- Una sola aplicación no produjo Irritación en la piel de los cone-­

jos en este estudio, pero la aplicación de una solución de acetona al -

33% produjo irritación primaria de Ja piel intacta y circundante de las 

zonas. Debería esperarse poca Irritación a partir de una sola apllca--­

clón tópica del compuesto, dado que sólo existió una ligera dlferencla­

entre la irritación de la piel de los conejos expuestos y de los contro­

les durante el periodo de prueba de 24 días en los cuales, el conejo fue 

expuesto a apl lcaclones respectivas de ropa impregnada con resmetrlna -­

(0.247 mg/kg), resmetrlna grado térmico (IOg,) y uno por ciento de res­

nictrlna en 1·orma de polvo. 

c).- Los datos de los animales sobre la sensibilidad de la piel indican 

que la resmatrina no debe sensibil Izar la piel del hombre a subsecuentes 

exposiciones con el compuesto, ni debe causar reacción de Irritación fo­

toqdmlca a la exposición de la luz solar. 

d) ,- La toxicidad prenatal en las ratas las cuales consumieron resmetr.!. 

na en el alimento se observó solamente una dosis de 1500 mg/kg/dfa lo -­

·cual fué suficiente para matar a las ratas adultas. 

e);- Estos estudios muestra~ que la resmetrina no es teratogénlca en ra 

tas y tampoco es mutagénica en un sistema de prueba In vitre e Indica 



- 97 -

que probablemente no serla nocivo para el hombre. 

f).- Un nivel de dosis del 1500 mg/kg/dla fue necesario para producir -­

mortalidad en ratas las cuales Ingirieron al compuesto en la alimentación 

durante 1~ a 90 dlas, aun los signo~ tóxicos tales como tremores fueron -

observados hasta los 375 mg/kg/dla. 
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REACCIONES FOTOQUIMICAS DE LOS INSECTICIDAS PIRETROIDES. 

Los plretroldes naturales y varios crlsantematos sinté­

ticos altamente Insecticidas no son adecuados para el control de Insectos 

agrícolas, debfdo a su estabilidad insuficiente en presencia de luz y 

aire, (lDS) se ha hecho considerable progreso al mejorar la fotoestablll-­

dad de Jo-. piretroldes mediante formulación adecuada (por ejemplo, la 

micro-encap~ulaclóne inclusión decomplejos), con la adición de antloxlda!)_ 

tes y protectores de la luz ultravlcleta, etc. Sin embargo, la establ 11-

zación más efectiva es alcanzada sustituyendo los grupos fotoláblles por­

otros que dan estabilidad a la molécula con una actividad Insecticida 
1 gua l o mayor. ( 35 ' 109) 

El conocimiento de las reacciones fotoquímicas en los -

primeros plretroides, contribuyó al desarrollo de esta nueva generallza-­

clón de plretroides fotoestables. Fue necesario definir la fotoquímlca -

de estos nuevos compuestos y el significado de sus fotoproductos como re­

s lduos y contaminantes ambler.tales. 

Esta revisión considera los tipos de reacción fotolítl­

cos de piretroides con énfasis en la permetrlna,(35) NRDC-16.1 12 y s5602.· 
( 110) 

ISOMERIZACION DEL ANILLO CICLOPROrANO Y DE LOS SUSTITUYENTES ALQUENILO. 

La epl~erlzación de los lnsectfcldas [IR], clclopropan­

carboxllatos reduce grandemente o destruye su actividad insecticida, corno 

colorario, la eplmerlzaclón de los compuestos adecuados [IS]-produce con-
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formac i 6n 1nsect1 el da. Los i s6meros trans y c 1 s tamb 1 én di f 1 eren en po- -

tencla y persistencia. La fotolsomerizaclón del anillo clclopropano -

por lo tanto tiene una consecuencia importante. 

La Irradiación ( ).)' 200 nm.) de ác. crlsantémico de 

[IR] o [IRS] - trans-o-cis o sus ésteres alquilo simples en benceno con -

isobutirofenona o sensiblllzadores relacionados produce una mezcla en --

equilibrio de los correspondientes compuestos [IR, trans]-, [IS, trans), 

[IR, cis] y [IS, cis] en una proporción apro~imada 32:32:18:18( 137) (Flg. 

4.9). El mismo postulado Involucra la ruptura de la unión de C-1 a C-3 -

del ani 1 lo ciclopropano para formar un di radical el cual puede reformar -

la unión del C-1 al C-3 para producl r cualquiera de los cuatro posibles -

isómeros. Alternativamente, el dlradical puede fragmentarse por ruptura-

de la unión de C-2 al C-3 para producir el senecioate ó puede reordenarse 

en una lactona.< 112 •114) 

Estudios de 4 crisantematos insecticidas [IR, trans] -­

(piretrlna 1, aletrlna, dlmetrlna y tetrametrlna), no revelaron productos 

isomerrzados aan después de 24 hrs. de irradiación con lámparas de cuarzo 

sobre vidrio~llS) Asr ni el ácido cis-crisantémlco, ni el ácido mesor.ls-

caronlco fueron recuperados de Ja hidrólisis de los ~steres fotodescom---

puestos. La ausencia de lsomerlzaclón en el dnfllo clcloprop;mo fue con-

formada con trans-resmetrlna Irradiada en sfllca gel, con luz de sol y 

_lámpara de cuarzo. (98) Estos crisantematos son relativamente inestables-
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a la luz y al aire de modo que en estudios a plazo corto otras reacciones 

pueden tener preferencia sobre la lsomerizaclón del anillo clclopropano. 

Los plretroldes fotoestablllzados en la fracción ácida 

sustituyendo el grupo isobutenllo por un dlhalovlnl lo experimenta una cl­
clopropano lsomerizaclón(99 • 116 • ll?). La Irradiación ( ).7 290nm.) de 

cualquiera de las formas de la permetrina trans o cis producen una mezcla 

en equl 1 lbrlo de ésteres trans y cls, ocurriendo la isomerizaclón más rá­

pida en hexano o como películas delgadas sobre vidrio, que en el metanol­

o como depósito de srl lea/gel o sobre superficies de suelo. ( 116) La fot:E_ 

lsomerlzaclón de la permetrina también ocurre en películas delgadas ex--­

puestas a la luz del sol. En soluciones acuosas di luidas la fotolsomerl 

zación ().)290nm. ) de la permetrlna ya sea transo cls ocurre rápidamen­

te con la mezcla resultante experimentando fotodescomposlclón posterior. 

Bajo la Irradiación ( ~ ~ 290 nm.) de soluciones NRDC 161, ocurre un -­

pequeño grado ·de lsomerlzaclón en metano1(99) y considerablemente más en-

2-propanol bajo exposición de pelrculas delgadas sobre vidrio; a la luz -

del sol se obtiene 30% de lsorrero-trans de&pués de seis días de lrradla-­

ción.(ll7) Los ~erlvados del senecioate también son. detectados al eApo-­

ner la permetrlna y el NRDC 161 como películas delgadas a la luz del sol 
y de la permetrina en agua a la luz del so1.(99,ll6.ll7) 

La lsomerización trans-cis para el ácido crlsantémlco -

y sus ésttires ocurre a través del estadoellc:itado de un trlplete, dado que 

el valor de lsomerlzaclón es notablemente aumentado con la lsobutlrofen~­
na y otros senslbllizadores. (lll,ll 3) Este también es el case con la 

fracción ácida del NRDC 161 en donde la isomerlzaclón es la única reac--­

ci6n observada bajo irradiación ()..)2'.30 nm.) en hexano en presencia de­

los senslbl llzadores del trlplete pero la fotodebromaclón es la reacci6n­

princlpal sin senslbllizador.(99) Los: sustltuyentes alquenilo en la frac 
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clón retronllo también experimentan fuerte isomerlzaclón por ejemplo, el­

grupo ali lo de la aletrlna es convertido a sustltuyentes clclopropllo y -

el grupo r (cls) pent-2-enllode lajasmollna 1 nos da Isómero E(trans). 118 

(Figura 4.10). 

OXIDACION DE GRUPOS FUNCIONALES EN LA FRACCION ACIDA Y ALCOHOLICA 

La fotooxldaclón del sustltuyente lsobutenl fo en los 

c:-lsantematos y de varios grupos funcionales en la fracción alcohol de 

los primeros piretroldes 1 fmlta grandemente la persistencia residual. La 

fotodescomposlclón del la plretrlna 1, aletrlna, dlmetrlna y tetrametrlna 

como películas delgadas sobre vidrio produce de 11 a 15 subproductos en -

cada caso. (l 3o) La saponificación de la mezcla de productos esterlfica-­

dos de cada piretrolde libera de 12 a 16 ácidos, de los cuales los com--­

puestos identificados se originan por oxidación del grupo trans-metllo o­

doble unión de sustltuyente lsobutenllo. Posibles pasos que expl lean es­

tos compuestos se muestran en la (Flgur~ 4.lll, aunque los subproductos d.!!. 

rivados de la fracción alcoh6ilca no son examinados; la alta labl lldad de 

la plretrlna 1 y aletrina en relación con otros compuestos Indica que los 

grupos pentadlenilo yallloson muy suceptlbles a la fotooxldacl6n.< 130) 
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FIGURA ~.10 
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. FIGURA 4.11 
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La resmetrlna y otros plretroldes con el grupo 5-bencil 

-3-furi !metilo experimentan oxidación rápida cuando se exponen a la luz -

del sol , a irradiación de lámparas de cuarzo en medio acuoso, como pelí­

culas delgadas sobre vidrio, o como depósitos sobre gel de sllice!9B) 

{Figura 4.12). Una ruta defctodescomposlclón principal Involucra la e~ 

xldaclón en el sustltuyente isobutenilo para dar epóxldos R y S. La 

formación de los otros fotoproductos principales se Inicia mediante la 

oxidación del anillo furano en un peróxido cfcllco tipo ozónido el cual -

se descomponea través de los siguientes pasos: reducción a un dio! seguj_ 

do de reordenamlento a ciclopentenolona (1) el cual también es detectado­

como su derivado epóxido (11): migración de un protón o un radical hidró­

geno desde la posición simétrica al grupo bencilo para dar la hidroxilac­

tona (111): migración de catión ó radical bencilo para dar benziloxl-lac­
tona ( 1 V). (9B) 

Nlng~n d~rlvado fotooxidado conteniendo el grupo éster­

es identificado a la fecha en los estudios de la permetrlna, (1l 6) el 

NRDC 161(ll7) y el S56ci2.(ll 6) El doble enlaca sustituido por halógenos­

de la fracción ácida y e 1 grupo J··ft:!noxlbencl lo parecen ser bastantes re­

sistentes a la fotooxldaclón •. 

DESHALOGENAC 1 ON REDUCT 1 VA DE SUST 1TUYElffE·D1HALOV1N1 LO 

La sustitución dihalovinllo para la función lábil lsobu 

tenllo estabiliza el grupo ácido de la fotooxidaclón pero Introduce la~ 

slbllidad de unafotodes·halogenaclón redui:tiva hacia vlnll haluro. Se es­

pera unadeshaloganación menos extensiva con la perm~trlna que con el NRDC 

161 debido a las fuerzas de unión carbono-halógeno. 

La permetrlna irradiada ( ).)290nm.) en agua produce el­

iJerivadomonodesclorado del éster original y de la fracción ácida, pero --
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siempre en menores cantidades (Figura 4. 13) y con longitudes de onda más· 

co~tas (p.ej; Á • 220nm.) se obtienen estos productos en cantidades mayo· 

res. Aunque la estereoquímlca de la permetrlna .mo11odesclorada no está • 

determinada, es probable que sea el producto trans·deshalogenado por ana· 

logra con los hal Jazgos en el NRDC 161. Así, la desbromaclón del NRDC • 

161 en hexano ocurre con preferencia estérica de modo que un producto 

trans desbromado (Figura 4. 13) represente aprox. el 80% de los derivados· 

totales monodesbromados; bajo irradiación prolongada, se forma una peque· 

ña cantidad de dl-desbromo-NRDC 161. Esta preferencia estérlca no es -­

evidente Iniciando con la fracción kida del NRDC 161, p. ej. la propor-­

clón de desbromación trans/cis es aprcximada a la unidad. La presencia­

de un donador de hidrógeno es necesaria para la fotodesbromación del NRDC 

161 dado qu~ el material desbroma~o no se forma bajo irradiación ni de so 
luciones (ll 6 ,ll7)de benceno ni de pelfculas delgadas!tt7) En los estudl~s 
re_aliZados a la fecha no se han observado productos de oxidación secunda­

rla de la monodescloro-permetrinA del monodesbromo-NRDC 161. 

La descloraciún reductlva del grupo clorofenilo del 

S 5602 es-evidente en hexano con fuentes de luz conteniendo longitudes 
. (116). 

de onda cortas. . 
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F !GURA 4.13 
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FOTOELltllNACIOI< DE DIOXIDO DE CARBONO 

La importancia de la fotodescarboxllaclón en la esterf2 

tóllsis, generalmente depende de la estructura del ácido y de las condi-­

clones de Irradiación. La fotoel imlnaclón del dióxido de carbono es una 

reacción prominente en ciertos piretroides y compuestos relacionados que­

contienen un o(.-ciano u otro radical libre estabilizando el grupo..( en 

la unión éster. (ll 9) Este tipo de reacción es despreciable en los éste-­

res no sustituidos como la permetrina, (ll 6) pero es el principal paso pa­

ra el 55602 bajo irradiación (A'> 290nm,) en metano! (Flg. 4.14) y en he.! 

xano, acetoni tri lo-agua y otros disolventes. (ll 6) El derivado dr.scarbo~ 
xi lado es el fotoproducto principal en la exposición del 55602 sobre gel­

de sílice a la luz solar durante ZB dfas.(ll 6) En el caso de NRDC 161 el 

producto de descarboxllación se forma en metano! (Figura 4. 14), he~ano, -

pero en cantidad mucho menor (99> que 55602. Esta diferencia probableme.!!. 

te se debe a la combinación de la estabilidad del radical bencll leo form~ 

do a partir de la porción ácida del S 5b02 y la variedad de otras reaccl2 

nes posibles para el NRDC 161. 

RUPTURA DE LA UNION ESTER. 

La fot61fsls dP. la unión éster es una reacción signifi­

cativa para la resmetrlna tr;,ins y cls(,9S) pero no es apart!ntemente para 

ta·piretrlna 1 ,la aletrina, la dlmetrlna y la tetrametrina.(ll5) Constl 

tuye una reacción principal para los piretroides más nuevos que contienen 

átomos de halógeno en I~ fracción ácida y un grupo ciano en el carbón be!!_ 

cilo. Así, la irradiclón de trans-permetrin~ en agua o he~ano da como -

productos principales los ácidos trans- y cis-dlclorovlnl lo y alcohol ---

3-fenoxibenci llco, mientras que la fotóllsis en metano! E_ajo condlclones­

simi lares da los metl 1-ésteres de éstos ácidos y el metl 1-éter del aleo--
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hol 3-fenoxibenc1 l lco(l l6) (Figura 4.15). La cls-permetrina experimenta -

reacciones análogas. (ll 6) Similarmente, el NRDC 161 da ácidos trans- y 

cls dlbromovlnllos en hexano y acetonltrllo-agua y sus metl'l-ésteres en m_!!. 

tanol. <99) Conforme la viscosidad del disolvente aumenta (metano!, eta-­

nol y 2-propanol) hay un decremento relativo en la extensión de la ruptura 

éster con NRDC 161, y en la fase sólida, con luz solar, esto deja de ser -
el principal paso de la reaccl6n~ll7) 

DIHERIZACION DE RADICALES LIBRES 

La irradiación (A) 29Dnm.) de NRDC 161 en hexano(99) ·y 

d~ S 5602 en varios disolventes (ll 6) nos conduce a los dfmeros de radica· 

les libres generados durante el proceso de fotóllsls (Figura 4.16). Los • 

dímeros que contienen el grupo ciano supuestamente son formados por el ac~ 

plamiento de los radicales 1 ibres generados de la ruptura homol ltlca de la 

unión oxígeno-carbono de la porción alcohólica del plretroide. El princi­

pal producto dlmérlco de S 5602 se forma de la recombinación del radical -

co4-lsopropi1-p-clorobencllo resultante.de la reacción de descarboxilaclón 

discutida anteriormente. Este dímero se observa en glc como 2 picos con -

espectro de masa idéntico y probablemente corresponde a la mezcla d,Á y 

a la forma meso. La fotól isls directa del-(. -lsopropll·p-clorobencll clo· 

ruro también genera el mismo dímero. 

DESCOMPOSICION.PDSTERIDR DE LOS PRODUCTOS DE LA RUPTURA ESTER 

Los piretroldes generalmente dan un buen nómero y gran­

variedad de fQtopro~uctos, la mayoría de los cuales se originan de reaccl~ 

clones posteriores a !os productos de la ruptura prlmariá. JI, ej; la frac· 

clón alcohol liberada en la fotóllsis de la resmctrlna se degrada después­

en. alcohol bencfl ;co, benzaldehído, ácido benzoico y ácido fenilacétlco, -
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siendo éste último el que contrlhuye al desagradable olor de la resmetrina 

fotodescompuesta,( 9Bl La fotóllsis de la permetrina (Á>290nin.) en agua­

produce alcohol 3-hidroxibencrl ico y 3-hldroxib~nzaldehido.(ll 6 ) Varios­

productos obtenidos en cantidades variables de la fotóllsls de los o<. -cía 

no pi retroides NRDC 161 y S 5602( 99) se muestran en la figura 4.17, Si;i ·: 

observan pequeñas cantidades de cianhldrlna 1 ibre en la fotólisis del NRDC 

161 en hexano, metano! y agua, y se forman grandes t:antldades de 3-fenoxi­

benzaldehrdo con ambos plretroldes en hexano y met~nol. El cianuro de be~ 

cilo es un producto principal en el hexano mientras que en el metano! rea_s 

ciona después para dar metil-3-fenoxibenzoato; el 2uténtico cianuro de. be.!!. 

cilo en metano! es convertido rápidamente en metil éster por calentamiento 

a SOºC o por fotóllsls. (99) Otros pro<luctos incluyen el aldehfdo del áci­

do dlbromovlnllo (el cuál da una gran variedad de productosadicionale~por 

fotólisls posterior) y el derivado dibromovini lciclopropano o su isómero •· 

de anillo abierto. Reacciones análogas ocurren en la fracción ár.lda en la 
fotól is is del S 5602. (l 20) 
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FIGURA 4.15 
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FIGURA •• 4.16 
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FIGURA 4 .• 17 
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MCTABOLISHO Y DEGRAOACION AMBIENTAL DE LOS INSECTICIDAS PIRETROIOES, 

El valor potencial de los piretroldes fotoestablllzados 

para el control de plagas agrícolas ha estimulado una enorme cantidad de -

trabajo que ha conducido rápidamente a un entendimiento de los pasos del -

metabolismo y degradación en varios sistemas biológicos tales como anima-­

les, plantas, enzimas aisladas, suelo y luz solar; usualmente la ruptura -

éstP.r es la primera etapa principal, pero la degradación vía oxidación 

tambi~n ocurre, tanto en la molécula intacta como en los modelos de la ru.E_ 

tura éster. 

Los pir~troides sintéticos son lnsectlcidass.ue han sido 

descubiertos modificando la estructura química de los insecticidas natura­

les. Taito lo~ piretroides naturales como los primeros plretroides sin­

téticos son compuestos altamente activos pero también son rápidamente fot.2_ 

degradados, de aquí que no sean lo suficientemente persistentes para el 

control de plagas, sin embargo, los estudios sobre la degradación de es­

tos compuestos han ayudado en el desarroi"lo de un n<imero de plretroides más 

fotoestables, los cuales rápidamente se estan haciendo importantes como i_!! 

sectlcldas. Se han l levadu a cabo varios estudios detal.lados sobre el me­

tabol lsmo y degradación ~e estos plretroldes fotoestabillzados, asf como -

de la evaluación de su seguridad. ( l20) 
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PIRETRINAS NATURALES 

El dato exacto del descubrimiento de las actividades l!!, 

secticlda de las flores del pi retro no es conocido, pero probablemente la 

explotación comercial de esta activ.ldad se originó hace pocos años. De -

los seis compuestos naturales más abundantes, en dos de ellos (plretrlna 

1 y 11 ) se han llevado a cabo todos los estudios relacionados con la de 

gradación. Los resultados obtenidos en estos estudios Indican que las ru 

tas del metabolismo en las plretrlnas naturales son de tipo oxldativos 

sin degradación virtual vra hidrólisis de la unión éster. En la Hosca d~ 

~ la plretrlna l se oxida en el grupo trans-metllo pa:-a dar el co·· 

rrespondlente alcohol, después el aldehído y finalmente el ácido carboxf­

llco. Este ácido también se forma en la plretrlna 11 por la hldr61lsis­

del metil-éster. Este ácido es producido poroxidaclónen!_!I cadena late-­

ral dienil piretrolona. 

Las plretr!nas son ml.!y suceptlbles a la fotodegrada.ción, 

aunque la fotolabi 1 idad en las pi retrinas naturales fue descubierta pronto, 

la naturaleza de la fotodescomposiclón no h~ sido bien caracterizada. Los 

estudios con compuestos modelo; especialmente el ácido crisantémic.:i, han· 

sido llevados a cabo pero los resultados obtenidos no parecen ser releva!!. 

tes. En otros estudios la piretrina 1 fue irradiada con luz solar y cua!!. 

do menos siete fotoproductos fueron obtenidos al cabo de ocho horas. La­

caracterización de algunos ácldo5 liberados en la saponificación de los -· 

fotoproductos mostraron que habfa ocurrido una exteosa fotooxldaclón en -

la parte ácida de la molécula, (Figura 4.lG) con los grupos metilo de la­

cadena lateral isobutenllo, siendo el principal grupo de ataque. Además· 

de las estructuras mostradas en la fl9ura 4.18, también se formaron numer~ 

sos compuestos acfdlcos no identifiado~. La porción alcohol liberada de­

.la saponificación no fué caracterizada. 
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FIGURA 4.18 Productos de fotooxidación de la parte 
ácida de Ja Plretrina 1. 
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PIRETROIDES SINTETICOS FOTOLABILES 

La actividad insecticida de las plretrinas naturales ha 

Inspirado varios Intentos para producir análogos sintéticos de igual o -

mayor actividad. Numerosos Insecticidas han sido descublertes en este ca 

mino, pero los primeros piretroides sintéticos fueron derivados princlpa.!. 

mente de la esterificaclón del ácido crlsantémlco (la fracción ácida de -

la plretrlna) con una serle de diferentes alcoholes donde el más Importa.!!_ 

te de estos compuestos ácido-derivados se mue.stra en la figura 4.19, sin­

embargo, la presencia del ácido crlsantémico en todas estas moléculas sl.9, 

nifica que cuando menos un centro de fotoinestabi lldad está presente, de­

aqur que et potencial de estos compuestos como insecticidas agrícolas sea 

tan l lmltado.como sus precursores naturales. 

En las plretrlnas r.aturales el ácido crisantémlco está-

. presénte como el (+) trans-lsómero, sin embargc, con los derivados slnté­

.·tlc~~'el: á~ido está usualmente presente como una mezcla racéml.ca cls-trans 

y.los· estudios del métabollsmo se han llevado a cabo con muestras que e~­

tán e_n una serie de racematos cls/trans a Isómeros ópticamente puros cis-

. O" trans. La ·mayoría de los estudios de metabolismo en mamíferos e insec-

tos aCm son revisados. También una comparación de los valores relativos-

. del metabolismo de estos compuestos en sistemas microsomales aislados se­

ha hecho. Las siguientes generalizaciones del metabolismo de los pire-­

troldes fotoláblles pueden ser hechas del trabajo que se ha reportado~lZO) 

Con la excepción de la aletrina, la hidrólisis del gr.!!_ 

po éster es la~tapa principal inicial de la degradación para los ésteres­

ácido· trans-crlsantémlco. En· el caso de la aletrlna la fracción alc?hol· 

es muy similar a la de la plretrlna 1 y 11 y con estas dos plretrinas na­

turales la hidrólisis del é5ter ne es paso metabólico Importante. 



RO 

- 120 -

FIGURA 4.19 Plretroides sintéticos derivados 
del ácido crlsantémlco • 
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"In vi tro" las pruebas han demostrado que los ésteres 

del ácido cis·crisantémlco son mucho menos rápidamente hldrolizados por -

el hfgado en los mamíferos que los ésteres trans-lsómero. "In vivo", los 

estudios, también muestran que la ruptura ocurre menos rápidamente que el 

cis Isómero, aunque la diferencia no es tan marcada como los estudios "In 

vi tro". 

La oxidación de los grupos metilo de la cadena lateral 

lsobutenilo de la fracción del ácido crisantémico ocurre para dar sucesi­

vamente un alcohol, aldehído y ácido carboxTl leo. La configúraclón del ·­

ácido crisantémico afecta a la oxidación en ratas, en las que el ácido -­

crisantémlco (+) transes ·solo o~idado en el grupo trans-metilo, mientras 

que el ácido cls-crlsantémico (+) y (-) cis es oxidado en grupos cis y 

trans metilo. La oxidación de uno de los grupos gem dimetilo sobre el 

anillo ciclopropano para dar un alcohol tómbién puede ocurrir. 

Las fracciones alcohol de estos piretroides también e~ 

tán sujetas a modificaciones oxldatlvas. Con la aletrlna la cadena late­

ral ali lo es atacada para dar alcoholes mono y dihfdrlcos. En el caso de 

la resmetrlna y la fenotrlna los anillos aromáticos son o~idados en las -

posiciones para, dando fenoles, y el gruµo bencfl ico de la resmetrina· es -

también oxidado al correspondiente alcohol y entonces da una cetona. 

Después de una ruptura éster los alcoholes liberados -

de la resmetrlna, fenotrlna, batrlna, dlmetrlna y propartlna, pueden su-­

frlr todos oxidación posterior al correspondiente ácido carboxílico. En­

la tetrametrlna (el 3,4,5,6 tetrahidroftalimldometanol) liberada por rup­

tura del éster es convertido a 3,4,S,6-tetrahldrotalimlda, posiblemente -

por acción del alcchol liberado a un ácido carboxflico Inestable, el cual­

se descarboxlla rápidamente. Este compuesto es entonces reducido por las 

ratas a ciclohexano -1,2-dicarboxlmida, seguido por oxldac!6n a 3-hldrox.l_ 

ciclohexano-1,2-dlcarboxl~ida. 
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Las combinaciones de los procesos metabólicos anterlo-­

res resultan para estos plretroldes. Los pasos que han sido propuestos -

para la resmetrlna y la tetrametrlna (Figura 4.20), siguen una buena llu~ 

tración de la mayorra de los tipos de conversiones metabólicas que pueden 

ocurrir a este tipo de compuestos. 

Como con las plretrinas naturales, la fotoqufmlca de -­

Jos piretroides sintéticos fotoláblles, no ha sido investigada en detalle, 

sin embargo la fotodegradüclón de aletrlna, tetrametrlna y dlmetrlna so-­

bre placas de vidrio h~ sido estudiada por Chen y Caslda(1969), (l 2I) qui.!!_ 

nes concluyeron que la ruptura del éster no era un paso importante para -

cualquiera de estos compuestos. La fotooxfdaclón de la fracción ácido cr.!_ 

santémlca ocurrió como serfa de esperarse en la misma forma como se dete.s 

tó para la plretrlna l. La modificación de la fracción alcohol también -

ocurrió, pero Ja naturaleza de los compuestos formados no fué determinada, 

Ja ónica fotodegradaclón detallada ha sido llevada a cabo sobre la resme­

trlna. En este estudio la resmetrlna fue irradiada en varias superficies 

y en agua tcnto con luz solar como con lámpara solar. Los pasos de foto­

descomposición de.este estudio se sintetizan en la figura 4.21. La oxld_! 

clón en varias posiciones sobre el éster Intacto y el reordenamlento sub­

secuente· fue la principal ruta de degradación. Además algo de la fragmen 

tacfón de la fracción alcohol ocurrió para dar alcohol bencfllco y tam--­

blén ácido fenil acético. 

El trabajo que ha sido llevado a cabo sobre la degrada­

ción de estos plretroides sintéticos fotoláblles es clerta~ente mucho más 

detallado que para precursores naturales, sin embargo la variedad de sis­

temas degradativos estudiados (ratas, mosca doméstica, radiación con luz­

ul travloleta), es igualmente limitada. Esta limitación del estudio es de 

esperarse dado que la fotoinestabllldad de tales compuestos prelncluyen -
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FIGURA 11,21 Fotodegradación de la resmetrina. 
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su uso como Insecticidas agrícolas y de aquf la necesidad de conocimiento 

d~ su degradación en una variedad más amplia de sistemas biológicos. 

PIRETROIDES SINTETICOS FOTOESTABILIZADOS 

La extrema fotolnestabllldad de los piretroides natura· 

les y los primeros sintéticos fue superada eventualmente cuando Elliott y 

colaboradores( 32) combinaron un análogo fotoestabillzado del ácido crlsa.!]_ 

téml •;o (áci do-3-(2, 2-di c lorov i ni 1) ·2,2-d imet i 1-c i c lopropanocarboxl 11 éo) · -

~on el alcohol 3-fenoxibencfl ico. El compuesto res~ltante, permetrlna no 

se oxidaba rápidamente, dado que los grupos. metl lo de la cadena lateral·­

isobutenll habfan sld~ sustituidos con átomos de cloro. La sustltuclón­

de estos grupos altamente fotosensibles dló un compuesto con una vida me· 

dla a la luz solar en días, más· que en horas. 

El descubrimiento de este plretrolde fotoestabllizado -

significó que los plretroides· podfan ser ahora considerados para el con·· 

trol de plagas agrícolas. Desde el descubrimiento de la permetrlna otros 

piretroides numerosos fotoestablllzados han sido sintetizados, de los más 

Importantes de estos compuestos se enlistan en la Tabla IV.JI. 

El valor potencial de estos piretroldes fotoestabillza· 

dos para.uso agrícola ha estimulado una gran cantidad de trabajos sobre -

su degradación en un gran número de sistemas biológicos y ambientales, l.!]. 

sertos, ratas, ratones, ganado, cabras, po.llos, enzlma·s aisladas, plantas, 

suelo y luz solar. Hasta ahora el más estudiado es la permetrlna y las -

,·utas de metabolismo qi.:e han sido establecidas para este compuesto con -­

sus rutas relevantc.s (Figura 4.22). En la mayor la de los sJ:stemas bloló· 

glcos la ruptura éster es la principal etapa. inicial y esta ruptura es -­

más fácil. para el isómero trans que para el cls. La d~gradaclón vfa óxl· 
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TABLA. IV.11 Estructuras de 1 á os m s Importantes plretroldes f o toes tab 111 zados. 
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FIGURA ~.22 Rutas del metabolismo de la permetrlna en varios 
sistemas biológicos. Estas rutas han sido descrl 
tas en varios trabajos, entre los que se encuen:" 
tran: lnsects·Blgley and Plapp 1978, Shono et al. 
1978. 
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dativa también ocurre, tanto en la molécula Intacta como en los productos 

formados por la ruptura éster. Las rutas principales del ataque oxldatl­

vo involucran la oxidación del grupo alcohol bencfllco· a ácido carboxlll­

co, la hldroxilación en la pos!clón 4 del fragmento 3 alcohol-3-fenoxibe!!. 

cllico y la oxidación del grupG dlmetllo del anll lo clclopropano a un al­

cohol. En el suelo la oxidación de todas las partes de la molécula, pa­

ra dar una mineralización completa de dióxido de carbono es también un p~ 

so principal. Posiciones menos Importantes de la oxidación est~n en las­

pociciones 2 y 6 de la fracción alcohol. Además de la oxidación poste­

rior del alcohol formado en el grupo dimetl lo del anillo clclopropano, ha 

sido demostrado que ocurre con mlcrosomas del hlgado de ratones y ratas -

para el correspondiente aldehído y ácido carboxíl leo. Este último com­

puesto ha sido' detectado como un producto menor en el suelo, en plantas -

en crecimiento, en suelos trat~dos con permetrlna y como un producto muy­

menor en ratas. 

La fotoquímlca de Ja permetrlna .ha sido extensamente e~ 

tudiada en solución y en superficie del suelo. En soíuclón, la fotolsom~ 

rización sobre !a unión 1 ,3 sobre el anillo ciclopropano y la ruptura és­

ter son las principales reacciones Involucradas. Paso~ menores son Ja sus 

titución de un átomo de cloro por hidrógeno, la fusión del anillo ciclo-­

propano para producir 3-fenoxlbencil ,dlmetl l acrllato, la oxidación del -

alcohol 3-fenoxibencíllco hasta aldehído y ácido carboxíllco, y la ruptu­

ra de la unión éter. 

Pasos similares de la fotodegradaclón fueron detectados 

en las superficies del suelo pero Ja degradación fue mucho más lenta y la 

fotoisomerizaclón no fué un paso principal. 

·Henos información se ha publicado sobre los lnsectlcl-­

das piretroides clpermetrina, y decametrina, los cuales están muy relaciE_ 
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nadas con la permetrina. En mamlferos la ruptura éster y la hldroxllaclón­

en la posición 41 de la fracción alcohol son como en la permetrlna, las prl.!!, 

clpales rutas del me~abollsmo. 

Además la hldroxllaclón en las posiciones Z1 y 5 del -­

fragmento alcohol y sobre los grupos dimetllo del anl llo clclopropano han -

sido detP.ctados como pasos menores del metabolismo con la decametrina. De! 

pués de la ruptura éster el alcohol o<.-clano-3-fenoxibencl 1 reo 1 lberado -

(ó sus metabolltos hidroxllados), o Inestables y es rápidamente convertido-

a ácido benzoico con la liberación del Ión cianuro. Este Ión cianuro es -

entonces detoxlficado principalmente por. conversión a Ión· tloclanato y tam­

bién a una peque~a cantidad de ácido Z-imlno-tlazolldina-4-carboxlllco. 

Además de estos estudios en sistemas de mamíferos, la -

degradación de la clpermetrina ha sido estudiada en el suelo y la fotodegr~ 

daclón de la decametrlna ha sido estudiada en solución y sobre superficies. 

En el suelo como con los estudios de los mamlferos la oxidación en la posi­

ción 41 de la fracción alcohol, la ruptura éster y la conversión rápida de­

alcohol o(·ciano-3-fenoxlbencllrco liberado a ácido 3-fenoxibenzoico fue-­

ron mostrados que eran los principales pasos de degradación. Corno podrla 

predecirse de los estudios de la permetrlna en el suelo, todos estos frag-­

mentos son degradados posteriormente ha dióxido de carbono liberado. 

Estudios de la fotodegradaclón de la decametrlna han de 

ducido una serle c~mpleja de reacciones e lnterconversiones de isómeros, los 

más Importantes de los cuales se muestran en la figura 4.23. 

El fenvalerato, otro plretrolde fotoestablllzado y come.!:_ 

cialmente Importante es como la clpermetrlna y la decametrlna, un éster del 

alcohol o(, -clano-3-fenoxlbencllico. Sin embargo con este compuesto la --



- 131 -

FIGURA 4.23 Mecanismo de fotodegradación de la decametrlna 
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parte ácida de la molécula no está basada en un anillo ciclopropano sino­

queconsiste de ácido 2-(4-clorofenil) isovalérlco. En la actualidad tres 

estudios, el metabolismo en ratas, la degradación en el suelo y la degra­

daci6n fotoquímlca han sido realizados para este compuesto.( 122 •123• 124) 

En las ratas la ruptura éster y la oxldacl6n en la posición 41 de la fra_s 

clón alcohol son los principales compuestos metabólicos. La oxidación en 

la poslci6n 21 de la fracción alcohol también ocurre. Además el grupo -

dlmeti lo y la posición o<. de la fracción ácida se sujetan a un ataque ox_!, 

dativo para dar una variedad de ácidos hidrocarboxrlicos, formando en su­

totaltdad lactonas. También se forma un anhídrido ácido dicarboxílico. 

En el suelo la hidrólisis éster es con todos los otros 

plretroldes fotoestabl !izados la principal ruta de degradación. Después­

de la hidrólisis el fragmento alcohol liberado es idéntico al fragmento -

alcohol prese'lte en la clpermetrlna y de aquf que sería degradado poste-­

riormente en la misma forma. Sin embargo la degradación en la fracci6n -

alcohol en la molécula intacta es Inesperadamente diferente de cípermetr..!. 

na en que la ruptura éter es una ruta principal de la degradación, mlen-­

tras que la ruptura éter· no ha sido detectada con la cipermetrina. Ade-­

más la hidrólisis del grupo clano a una amida es importante con el fenva­

Jerato, mientras que con la clpermetrlna sólo es un paso de degradación -

menor. Como con todos los otros plretroides que han sido estudiados, los 

productos de degradación formados en el suelo son posteriormente degrada­

dos para producir dióxido de carbono. 

Los pasos de la degradación fotoqufmlca deducida del -

fenvaler.ato son resumidos en la figura 4.24. 

Debido a la mitad ácida de la molécula de fenvalerato, 

la ruptura fotolftlca produce como podría esperarse, ácido .c.-(4-cloro­

fenll) lsoval!rlco. Además se forma un radical a( -tsopropll-4-clorobe!!, 
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el lo Intermediario a partir del cual hasta 5 productos no acf<llcos pueden­

ser generados, dependiendo de las condiciones de irradiación utilizadas 

(por ejemplo sobre la superficie o en una variedad de solventes). 

La actual comprensión de la degradación de los piretrol 

des sintéticos fotoestabi )izados, especialmente la permetrlna es ahora ex­

tremadamente detallada. Esta comprenslón fue motivada dada la lmportan-­

cla tan grande que tienen como insecticidas agrícolas. 



. 13~ • 

Figura 4.24 Mecanismo de la fotodegradación del fenvaletato. 

Cl 0 y 
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DEGRA~ACION DE LA PERMETRINA EN SUELOS Y CULTIVOS 

H 1 CROB 1 ANOS 

Como se ha comentado los plretroides son una de las el!!_ 

ses de insecticidas más antiguamente conocidos. Aunque los plretroldes -

tanto naturales como sintéticos son excelentes insecticidas, su inestabi-

1 idad en la luz y en el aire ha limitado su uso para proteger las cosechas 

agrTcolas. Trabajos reclentes( 3Z) han demostrado sin embargo que la may~ 
rfa de los grupos lábiles en los plretroldes pueden ser sustituidos con -

otros, lo cual provee mayor establl ldad e incrementa la actividad lnsectJ.. 

clda. El conocimiento de los pasos por lo que los plretroldes naturales­
y sintéticos son metabollzados en Jos mamfferos(B7,90,9l ,l04,l06, 125,129) 

o degradad~s fotoquímlcamente se ha desarrollado rápidamente en los últi­
mos años. (32 •98 , IOS, l30) Este estudio describe los resultados de una in­

vestigación sumarla de la degradación y persistencia de Ja permetrina -­

(m-fenox i benc l l el s, trans - (+) ·3-(2 ,2·d le lorov in i 1) -2 ,2-dlmet l lclc Jo--

propancar,box i lato) (FMC 33/297, NOC - 143) en suelos.(l3l) 

Degradación en suelo aeróbico: tos estudios del metabo 

llsmo en suelo son llevados a cabo con suelos colocados en un sistema si!!!. 

ple de flujo, el cual permite simultáneamente la medida de la pérdida por 

volatl lizaclón y la evolución metab61 lea del C02 en el suelo.( 132) Las -

características físicas y químicas de los suelos utilizados se enllstan -

en la tabla IV.12. La permetrlna 14c-carbonl Jo( ácido) y 14c-meti leno(al­

cohol) (Figura 4.25), fueron utll izadas en estas investigaciones. Las 

apl icaclones materiales fueron hechas en 0.1 ml. de benceno a una concen­

tración flnal de 0.2 lb.lacre de la mezcla cls/trans, después de lo cual­

cada mezcla fue homogenizada vigorosamente y ajustada a 75% de humedad e­

lncubada a 2SºC. La azlda de sodio fue utilizada como lnhlbldor mlcro-­

blano en los suelos, para evitar la contribución de la actividad mlcrobi!!_ 

na en la degradación de la permetrlna. A las condiciones requeridas de -
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Incubación, los suelos fueron muestreados y procesados como se indica en­

la figura 4.26. 

La degradación con subsecuente evolución de 14co2 a Pª.!:. 

ti r de permetrlna 14c-carbonl lo y 
14c-rneti leno ocurrió rápidamente sc-­

gan se muestra en la figura 4.27. En un experimento inicial el 62% de 
14c del metí leno y el 52% del carbonil-permetrlna marcado se habfa desa-­

rrollado como 14co2 (figura 4.27-A~, después de 27 dfas de incubación. E~ 
tas diferencias finales fueron opuestas en otro experimento (figura 4.27-e) 

en el que 64.5% del 14c-carbonllo y el 58.7% del 14c-metlleno se había -

desarrollado como 14co2 después de 34 días de incubación. En ambos ex­

perimentos la evolución del 14co2 fue inicialmente más rápido a partir­

del material marcado 14c-metl leno que de la permetrina 14c-carboni lo. 

La influencia de altas concentraciones del inhibidor mi 

crobiano (azlda de sodio) sobre la evolución de 14co2 a partir de la per 
14 -

metrlna tratada en suelo, también fue examinada. Menos del 0.3% del C-

permetrlna fue desarrollada a partir de los suelos tratados con azida de­

sodio. Estos resultados Indican que la actividad microbiana del suelo es 

tá involucrada en la degr~daclón y últimamente en la evolución del 14co2-

a.partir de ambas formas de 14c-permetrina. 

Menos del 1% de la actividad 14c Inicialmente presen­

te, fue recuperado como productos volátllet atrapados por el empaste de -

poliuretano. Estos resultados Indican que las pérdidas insignificantes -

tanto de permetrlna como de productos de degradación que contienen cual-­

quier marcador ocurrirían por volati 1 ización cuando la pcrmetrlna se in-­

corpora al suelo. 

Ligeras diferencias se observaron en la distribución de-
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la actividad 14c en el suelo con fracciones de materia orgánica (acldos -

fúlvico, h~mlco y h"mlnico) ·Estos resultados Indican la Importancia de­

la actividad microbiana en el suelo en la degradación de los pesticidas -

y la asociación de varios productos con varias fracciones de materia erg! 

nica del suelo. 



FIGURA 4.25 
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14 14 Po3lcl6n del e-marcado del C-permetrlna 
Indicadas para el carbonl lo (constltuyentc­
ácido y metl leno (constl tuyente alcohol}. 

H3cx-- ~HJ 

Cl> ~11 * rQ\' CaCH C-O-t:H
2 

'I '\ 
Cl * --. . . o-O 
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FIGURA 4.26 Procedimiento de extracción de compuestos 
para la muestra de suelo. 
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FIGURA 4.27 Degradación del 
14

c-carbonllo (ácido) y 
14c-metlleno (alcohol) de la permetrlna. 
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FIGURA 4.28 
14 Degradación del C-carbonl lo de I;: permetrlna 

en cinco suelo~ diferentes. 
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TABLA 1 t;. 12 

TIPO DE SUELO 

Sedlrnlento Memphls 

Sedlmlentos Dubb~. 

Arcilla Sharkey. 

Sedimento de Ar 
cilla Hagerstown. 

Sedimento arenosa 

Sn. Joaqufn. 

TABLA IV. 13 

1 Poslcl6n tlel 

1 ltc- Ha rcado 

Carbon llo 

Carbonllo + NaN3 

Hetlleno 

Met i leno + NaN 3 

141 .• 

Caracterlsticus físicas y químicas de los· suelos en experi­
rnen tac i ón. 

e E e % % de hCillledac 
!!!:.9. 

Jf:rit-o 
arc1- a 1/3 a~dt 100 q arena "ª º·"· p H pres • 

16,3 20.8 254.0 25.2 20.7 5.8 37.6 

a.5 48.8 44.o 7.2 1.0 5.9 23. 7 

33,6 20.8 32.0 47.2 6.1 5,9 ~5.5 

8.8 17.0 50.6 32.4 2.3 7.5 32.6 

---- 48.o 42.0 9,7 1.2 7.2 22.4 

Relación de 14c en 14c-permetrina del suelo tratado del tl 
po Hagerstown. 

¡¡; ae '~ recuPeracJo como: 
VOi ti 1e1 To t a 1 

co 2 
en 1a Extraible Residual 
etaoa 

64.5 0.2 13. 8 27,3 110.8 

0.3 0.4 71 . 5 22.9 95. 1 

58.7 o .1 14 ,5 25.4 98.7 

0.1 0.1 67.7 32.6 100.5 
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Diferencias significativas en los valores de degradación 

del 14c-carbonilopermetrlna se observaron en experimentos con diferentes­

tipos de suelo (figura 4.28). 

Degradación de suelos anaeróbicos: Los suelos tratados­

(tabla IV.12) fueron contenidos en frascos biométrlcos (l 33>, conteniendo­

una atmósfera de nitrógeno. En contraste a los suelos aeróbicos menos 1% 

del 14c introducido en el sistema fue atrapado como 14co2 a partir del -

suelo incubado anaeróbicamente. 

Varios contrastes adicionales también son de Interés. 

El extracto total de produCtos 14c fue mucho mayor a partir de suelos in­

cubados anaeróbicamente tabla IV.16 que de suelos Incubados aeróbicamente­

Tab la 1V.13 y 1V.15. 

También pareció existir una actividad residual creciente 

en la fase acuosa a los 30 días de Incubación y a los 60 dfas de lncuba-­

ción (tabla IV. 16). Esto sugeriría una tendencia a la formación de produc­

tos más polares. También en el suelo incubado aeróbican1ente la mayor par­

te del 1.4c residual en el suelo anaeróblco esta asociado con las fraccio­

nes ácido fúlvico y humfnlco ( tabla iV.17). 

Identificación de productos del suelo: El análisls cro­

matográflco de capa delgada de extractos del suelo a partir de suelos tra­

tados con 14c-permetrina reveló que el material original es rápidamente -

degradado en el suelo a varios productos. La identificación tentativa de­

tres productos fue establecida mediante el mismo método; estos son ácido-

3-(2,2-dlclorovini l)-2,2-dimetl lclclopropancarboxrl lco, alcohol J-fenoxl 

bencíllco y ácido 3-fenoxlbenzolco. 
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TAB~ IV ¡4 Distribución de 
14c en suelos de materia orgánica. 

Posición del Muestra de mater lal de suelo oraánico. 
14c marcado. FCi 1V1 co Húnico. Humfnico 

Carboni lo. 48. 6 9,7 41.6 

Carbonl lo + 
NaN 3 70,5 3. 4 26. 1 

Hetileno 32,3 15. 7 52. 1 

Metlleno + -
NaN 3 54. 3 13.8 31. 9 

TABLA IV 15 
14 14 . 

Balance de . e; en C- carbonl l - permetrina tratado 

en suelos. 

1 % de llir recuperado como: 

TIPOS DE SUELO volátiles. Extra lb le Residual T o t a 1 en léi 
14C0? tapa 

Sedimento arenoso 2.2 0.6 86.7 10.6 100.1 
Sn. Joaquln. 

Sedimento arena - 46.0 0.7 17 .1 38,7 102.5 
fina Dubbs. 

Sedimento memphis 31.5 2.4 18,6 45.0 97,5 

Sedimento de arel 
11 a Hagerstown. 

51.0 0.4 22.5 26.0 99,9 

j Arcilla sharkey. 31.1 0.3 40.7 28.5 100.6 
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16 Dlstribucl6n de 14c del 14c -permetrlna en suelos 

anaeróbicos del tipo Hagerstown. 

f t de 1 ~r recuoerado como: 

14c-
Extrafble 

'Posición del Hex;rno Cloro fo! 
marcado, 14co mo/meta- Acuoso. Residual 

no 1. 

30 dfas de Incubación 

carbonllo. 0.2 8.2 58.2 n.d* 27 .2 
Metlleno. 0.1 12.4 81.0 3,7 12 .2 

60 d fas de incubación 

Carbonl lo. 0.3 6.8 64.4 23.2 2.9 
Metl leno. ro.1 12.6 48 ,l¡ 11.6 12.6 

* n.d.• no determinado. 

--

Total. 

93,8 
109.4 

·d 85.~ 

TABLA IV 17 Distribución de 14c en suelos de materia orgánica 

con fracciones de suelos Incubados anaeróblcamente. 

Posición del % 14r en muestra de suelos orgánicos. 
14¡:- marcado FOlvlco. HOmico. Hum In i co. 

30 dfas de incub.! 
e Ión. 

Carbonllo. 24.7 4.3 71.0 

Metlleno. 33,4 11. 2 55.4 

60 dfas de lncub_! 
clór .. 

Carbonllo. 68.5 1 o.6 20,9 

l ·-
:-!et 11 eno. 55,9 19 ,9 z!i .3 
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Estos productos y los materiales originales generalmente 

se presentaron como productos predominantes en las placas de TLC. Otros -

productos numerosos 14c también fueron detectados, estos productos, sin­

embargo, se encontraron en cantidades menores al 1% del total de productos 

als lados. 

Dado que todos los extractos fueron concentrados a un vo 

lumen conocido a una cantidad estándar, utilizado para el trabajo TLC, 

fue posible hacer la cuantificación aproximada de la permetrina residual -

presente en los suelos al tiempo de extracción. Estos datos se presentan­

en la tabla IV. 18 para los experimentos del metabol lsmo del suelo. Una -

buena concordancia entre los patrones de marcación fue obtenida en los ex­

perimentos ~mpleando ambas formas de permetrina. Estos datos Indican que­

con la excep.::i'ón del suelo tipo San Joaquín, la vida media de la permetrina 

en el suelo parece ser relativamente corta, digamos menos de 28 días. 

También se determinó que no existen mayores diferencias­

en las características absortlvas o en l·a extractividad por cromatograffa­

de los Isómeros cis y trans de la permetrina. 

Degradación microbiana: Una comparación de los resultados obtenidos no e~ 

tériles y tratados con azlda de sodio tabla IV.13 IV.14 indican que los 

microorganismos del suelo juegan un papel Importante en la degradación de­

la permetrina en el suelo. Dos experimentos complementarios fueron real_!_ 

zados para intentar observar la degradación microbiana de la permetrlna en­

soluciones de cultivo y para aislar en cultivo puro Jos microorganismos 

del suelo capaces de metabolizar la permetrlna como fuente de carbono o 

energfa. Aunque es concebible que las concentraciones de permetrlna .uti-

!Izadas en estas Investigaciones fueron tóxicas para los microorganismos -

que degradan la permetrlna, Ja solución del cultivo soportó crecimiento -­

exagerado de una gran variedad de microorganismos en las concentraciones -



TABLA IV. 18 

EXPERIMENTO. 1 

Aeróbico 1 

Aeróbico 11 

(no estéril) 

Aeróbico 11 

(estéril). 

Anaeróbico 1 

Anaeróblco 11 

Cinco sue 1 os 

Sed. de arena-

fina Oubbs. 

Sed. a renos o. 

Sn. JOü']Ufn. 

Sed. Hemphls. 

Sed. de a re i 11 a 

Hagerstown. 

1 Arci ! la Sharkey 

- 14 7 -

Por ciento de isómeros sobrantes de cls, trans-per­
metrina después del período de incubación indicado. 

Incubación % 14c-pe rmetrl na res !dual. 

(dTas) C;irbonllo Hetlleno. 

27 7.3 7 .6 . 
34 11. 4 11 . 3 

34 65,3 57,7 

30 38 25.5 

60 16 1o.7 

28 6.9 .. ---
28 se.o --- -

28 15. 1 - -- -
28 15 .s -- --

-----
28 27.7 - ---

- -

1 
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utilizadas. la mayor porción de la actividad JqC fue encontrada asociada 

con el residuo del suelo o con los desechos celulares Tabla IV 19. 

El examen de los extractos del cultivo mediante TLC rev!! 

!aron que alguna degradación microbiana había ocurrido necesariamente, sin 

embargo, esencialmente no ocurren cambios en la proporción cis/trans de la 

permetrina er. las soluciones de cultivos. 

Esto sugerirla que bajo condiciones de estos experlmen-­

tos microbianos existió muy poco efecto del isómero y que los isómeros fu,!! 

ron hldrollzados aproximadamente en la misma proporción. 

Basándose en los resultados obtenidos por tdentific&ci6n 

de los productos de degradación, el que se puede considerar mejor mecanis­

mo para éste proceso de la permetrina es una hidrólisis, obteniéndose las­

fracclones correspondientes al ácido diciorovlnílico.y alcohol J-fenoxlbe!J. 

cflico (Figura 29). 



14!1 

TABLA IV, 19 BalMcc de 1qc un Jl¡C·pero1utrlna del met~bollsmo mlcrobf,1no 

¡ Compuesto voUtl les 
., ,e recuper.1do a partir de: 1 .. 

APLICACION Mareado. C02 11n 1a Extr.11:r·R~os r[;~~s Residuos 
Total, tapa b 1 os, acuosos. ( f 11 trado) dr •~~bus·· 

f\bono 

Sg. en suelo, Carbonl lo O,q 2.8 6.0 Q,q 66.5 0.9 77,0 

Sg. en su11lo Met 1 leno 2.1 o.o 2,q 0.1 67,8 2.2 7q,6 

5 mi, en sue.1o C11rbonl lo 1.1 0.1 --- 13,7 51.3 2.9 69.1 

(Extracto), 

·-
5 mi. en suelo Met lleno 1.2 0.1 --- 22 ,7 39,7 5,0 68.7 

(Extracto), 

-
Cultlvo euro 

F, oxlsporum. Ca rbon llo 0,2 0.2 0,9 1.6 79,6 1.7 84,2 

F. oxlsporum. Het 11 eno 0.2 o.o 1.1 6.2 78.2 0.9 86.6 
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FIGURA 4.29 la degradación de tat 1 vo de Hecan 1 smo ~en en 
5

ue1 os· 
la permetrina 
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A través del estudio analltlco de varios plretroldes en­

diferentes especies de plagas agrfcolas, se han detectado ciertas ventajas 

en actividad y fotoestabi lidad para algunos de ellos. 

Los piretroides naturales tienen varias caracterlsticas­

estructurales sensi tlvas qufmicamente y por conveniencia se examina la quJ. 

mica independiente de las moléculas de varios ácido~ crisantémicos, de los 

cuales se obtienen los ésteres. 

En cuanto a estructura se refiere.se ha encontrado que -

la actividad de muchos piretroides depende del éster Intacto y que los de­

rivados tanto alcohólicos como acfdicos son inactivos. 

La modificación del componente de la cadena isobutenlli­

ca del ácido también ha aumentado la potencia Insecticida e lr.cluso la fo­

toestabilidad. Algunas vece~ tambi~n el tipo de su~tituyentes como el gr~ 

po ciano o haluro incrementan la actividad más que el grupo alqullico a p~ 

sar de que algunas veces existe sem~janz~ estereoqufmica. 

Se pensaba hasta hace poco tiempo que el anillo de cic12, 

propano era totalmente responsable de la acción insecticida, pero se encon 

tró que no necesariamente, asl plretroides como e( fenvalerato fueron sin­

tetizados, explicando ésto más bien que las caracte~rsticas estructurales­

comunes son responsable~ de la acción insecticida sin quedar determinada -

por una sóla de ellas. Estos hallazgos han contribuido a sintetizar lnse.s 

ticidas pi retroides altamente activos y estables con posibl 1 idades de pr2 

ducción a gran escala. 

Generalmente los piretroides son empleados en combinación 

con un sinerglsta (como but6xido de piperonilo o sesamex) el ccal aumenta-
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su actividad, pero aún sin slnergistas los plretroldes son más potentes -­

que los insecticidas convencionales. 

Los plretroldes naturales fueron evaluados por su acción 

letal, contra una gran variedad de Insectos y resultaron mejores que varios 

insecticidas de uso corriente. 

A pesar de sus cual ldades ambienta les superiores la lne_! 

tabilldad general de los piretroldes naturales ha restringido considerable 

mente su desarrollo como agentes protectores de cultivos. 

La producción de plretroides slnt~tlcos sobre una base -

comercial empezó con laaletrfna y la cicletrina. Estos primeros compues­

tos s In embargo perdían estab i 1 i dad y eran menos efect lvos contra varias -

especies de insectos que el producto natural. En el último decenio se ha­

hecho un gran progreso en el desarrollo de plretroldes más estables y alt~ 

mente activos y en un futuro próximo se espera una apl icadón más ampl la -

de estos compuestos. 

Las primeras etapas de anállsis han comprendido la foto­

química de los piretroides, un campo que Indudablemente experimentará un -

crecimiento tremendo dentro de pocos años. Este conocimiento es útil pa­

ra la estabilización y fotodescomposlción posterior de Jos plretroldes, p~ 

ro también ,_;eñala ciertos problemas periféricos. Los primeros piretroides 

eran demasiado inestables a la luz y al aire para su uso en la agricultura, 

mientras que los piret~oides disponibles en la actualidad son lo suficien­

te estables para proveer un excelente control de plagas de insectos media!!. 

te apl lcaclones semanales o bisemanales, pero la establ 1 idad puede lncre-­

mentar el riesgo de una persl stencla ambiental de~favorable. , 



- 154 -

Datos de estructura-actividad muestran qu~ la potencia -

d~ los plretroides naturales es crlticamente sensitiva a los cambios quTml 

cos y estereoqufmlcos. Los cambios en la constitución estructural y deta· 

lle estereoqufmico de los plretroides ocurre rápidamente cuando se exponen 

a la luz, al calor, a los ácidos, a las bases y a la actividad microbiana. 

Estas condiciones se encuentran cuando los insecticidas son utll izados en­

el control de insectos y también durante el proceso que conduce a la pro-­

ducción de los productos comerciales. 

El gran número y variedad de fotoproductos constituyen -

un desafio para qufmlcos analíticos y toxicólogos para dise~ar métodos de­

anál isis de residuos que evaluen la seguridad en el uso de estos lnsecticl 

das altamente efectivos. 

Los piretroldes poseen varias caracterrstlcas como clase 

de insecticidasagrfcolas. Poseen ilctividad insecticida muy alta por lo 

que se aplican en cantidades muy peque~as. 

SI se efectua unil ingestión de residuo por los mamfferos 

o las aves, se degradan rápidamente formado metabo 1 i tos conjugados que 

son excretados del organismo. De aquT, que no exista acumulación en los­

animales silvestres y agrTcolas, ni en los humanos. Es Importante recome!}_ 

dar que la empresa que los produzca a escala comercial, debe asegurarse de 

proporcionar o informar los riesgos, procedimientos y antTdotos que se de­

ben aplicar en el caso de una Ingestión abundante del Insecticida. Son lo 

bastantes persistentes en los cultivos de modo que tienen una actividad re 

sldual suficiente para dar un buen control de Insectos, pero en el suelo -

son rápidamente degradados de modo que la acumulación no existe. 
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Concretando podemos señalar ventajas y desventajas de -

los Insecticidas del tipo plretrolde: 

Ventajas: 

Alta actividad insecticida en comparación con otros. 

Rápida acción, dependiendo de la dosis óptima. 

Marcada Inestabilidad. 

Degradación rápida en el organismo de aves y mamffe­

ros que los Ingieren para posterior excreslón. 

Desventajas: 

Marcada Inestabilidad. 

Alto costo de manufactura. 

Requiere mucha Investigación para determinar las es­

tructuras más adecuadas con caracterfstlcas insecti­

cidas. 
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PRODUCTOS INTERMEDIOS 

A V 
1 + 11- 111-1v - VI 

B e 
v11- v11i- IX 

A V 
1 + 11- 111- IV - VI 

VII _!L_ VIII -L- Xi 

A V 
XI 1 + 11-x111-x1v ___:.,. XV-----==.. 

B X • 
v11-v111-x1-

D X E 
VII--.--- VIII XVI XVI 1 

XX XXI XXI 1 
XVI 11 + XIX--..XXlll xx1v-xxv 

XXI 1 
XXVI + xxv11-xxv111 

APENDICE A Cuadro que indica los reactivos y productos intermedios para 
obtención de algunos plretroldes sintéticos. 

PRODUCTOS FINALES 

Pcrmetrlna 

e iperniet r i na 

Decamctri na 

Fenvalerato 

Resmetrina 

Tctrnmetrina 



11 

111 
IV 
V 

VI 

VI 1 

VI 11 
IX 
X 

XI 

X 11 

XI 11 
XIV ) 

XV ) 

XVI 

XVII 
XVI 11 

XIX 

XX 
XXI 

XXI 1 
XXIII 

XXIV 

XXV 
XXVI 

XXVI 1 

XXVI 11 

- 15 7 -

COMPUESTOS CORRESPONDIENTES A LAS CLAVES DEL APENDICE A 

1, 1 dicloro-4-metl 1-1,3-pentadleno 

diazoacetato de etilo 

et11·2,2-dlmetll-3(2,2diclorovinil) clclopropano 

ácido 2,2-dlmeti1·3(2,2dlclovini1) propanocarboxílico 

cloruro de tionllo 

cloruro del ácido 2,2-dimetil-3(2,2dlclorovlnil)clclopropanocarboxrllco 

3-fenoxi tolueno 

3-fenoxibenzaldeh!do 

alcohol 3-fenoxibencrl ico 

ácido cianhídrico 

a 1coho1 -' c 1 ano-3-fenox i benc rl i co 

1 ,l·dibromo-4-metil-1,3-pentadieno 

etll-2,2-dimetil-3(2,Z-dlbromoetenll)ciclopropano 

ácido 2,2-dlmetil-3(2,2-dibromoetenil)clclopropanocarboxrl leo 

cloruro del ácido 2,2-dimetil-3(2,2-dibromoetenll)ciclopropanocarboxrl ico 

fenoximandelonltrllo 

4-cloro-.( ( 1-met i 1)eti1 ,bencenoacetato 

met i 1-3-furoato 

formaldehído +cloruro de zinc 

benceno+ cloruro de aluninio 

hidruro de 1 ltio + aluminio 

cloruro de ácido crlsantemum monocarbox!lico 

metil-9·clorometll-3·furoato 

metl 1-5-bencl 1-3-furl lmet i 1 lco 

a lcoho 15-bencl 1-3-furi lmet 11 ico 

1-ciclohexano·I ,2-dicarboxlmida 

formaldehído +hidróxido de sodio 

4 (hl droxlmet i 1-1-c i c lohel'.anol ,2-di carbox !mida. 
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REACCIONES CORRESPONDIENTES A LAS CLAVES DEL APENOICE A 

A - Acidificación 

B - Oxidación 

C - Hidrogenación 

O - Oxidación homogénea por medio de ca tal lzador y solvente 

E - Esterlficaclón con catalizador 
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