P.- 29.952

P0OS-7102 SUMITOMO

316855

MEMORTIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE DE INVENCION
formulada el 27 de Agosto de 1.965, con el némero 316,855
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, ITD., entidad Japo
nesa, establecida en 15, Kitahama-5-chome, Higashi-~ku,
Osaka, Japbn, por:
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDO CRISANTEMICOM

Ia presente invencidn se refiere a nuevos dsteres
del Acido crisantémico, a un procedimiento para preparar—
los, y a composiciones insecticidas que los contienen.

Mis en particular, se refiere a nuevos &steres del &cido

5 crisantémico, que tienen la férmula general:
i
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donde G representa un miembro seleccionado del grupo que cons=—

ta de

/ R J/
RYCH ¥ ¢ = ¢

\ Ny AN

donde R es un miembro seleccionado del grupo que consta de
dtomo de hidrégeno y radicales alcohilo inferior que ticnen

de 1 a 4 4tomos de carbono, ¥ 32 y RB

representan, cada uno, un
miembro selecclonado del grupo gue consta de 4tomo de hidrdge-
no y radicales alcohilo inferior que tienen de 1 a ZIétomos de
carbono; y X representa un miembro seleccionado del giuo

que consta de 4dtomos de oxigeno y azufre; a un procedimiento
para prepararlos; y a composiciones insecticidas que los cone-
tienen.

Un objeto de la presente invencidn es proporcionar un
nuevo grupo de ésteres del deido crisantémico que tienen gran—
des actividades insecticidas para los insectos domésticos vy
agricolas, con bajas toxicidades para los mamiferos y las plan-
tas, ¥y que se pueden producir comercialmente con bajo coste.
Otro objeto es proporcionar un procedimiento para preparar ta-
les nuevos ésteres, por un método utilizable comercialmente.
Todavia otro objeto es proporcionar composiciones insecticidas
que contienen tales ésteres., Otros objetos serdn obvios por
la descripeiébn siguiente.

Bl extracto de piretro o pelitre se ha utilizado mucho
tiempo como insecticida utilizable con seguridad, debido a su
inocuidad para los memnfferos., Recientemente se ha sintetizado
y desarrollado para fines insecticidas la aletrina, que es un
compuesto andlogo a los ingredientes eficaces del extracto de

piretro, es decir, piretrina y cinerina. Estos ingredientes

30 son ciertamente valiosos por sus altos poderes insecticidas, es~
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pecialmente por su rdpido efecto para los insectos, y por las
caracteristicas de que permiten poca o ninguna resistencia
de los insectos. Sin embargo, su uso estd limitado en cierta
medida por las complicadas etapas de su produccidn y el gran
coste de su produceién. |

Los autores de la presente invencién han hecho amplias
investigaciones sobre los diversos ésteres del dcido erisanté-
mico, y han hallado ahora el presente nuevo grupo de ésteres
del 4cido crisantémico, gue poseen un gignificativo poder in-
secticida, pero que son inocuos para los memiferos, y que se
pueden preparar a partir de materiales de que se dispone fé~
cilmente, por un procedimiento sencillo, con bajos precios. En
otras palabras, los presentes compuestos son ésteres tiazoli~
dinomet{licos del deido crisantémico. Por tanto, es significa-
tivo que las caracteristicas de los presentes compuestos se
parecen a las de la piretrina, cinerina y aletrina, adn cuando
las unidades alcohélicas de los primeros son extremadamente
sencillas en comparacidn con las de los dltimos, y estdn com-
puestas por 4tomos de carbono, hidrégeno, oxigeno, (azufre) y
nitrégeno, a diferencia de las ltimas, compuestas por carbono,
hidrégeno y oxfgeno.

Asf, la presente invencién proporciona nuevos ésteres del

gdcido crisantémico que tienen la férmulat

]

I
s O~ P CH,
[ N ~ GH2 - 0-C-CH-CH~-~CH=C
S~y | N/ -

| 0 C 3

X / \,

uHB H3

donde G y X tienen los mismos significados antes mencionados, y

- % -



proporciona un procedimiento para preparar tales compuestos,

el cudl comprende esterificar un compuesto de tiazclidina,

que tiene la férmula general!

donde G v X tienen los mismos significados antes mencilonados,

10 con dcido crisantémico que tiene la férmula:

GH3
HOOGS - CH - CH - CH = C\\
\ c/ CH,
/N
SH CH
15 3 U3

segdn el método general de esterificacién.

Los compuestos de tiazolidina empleados en la presente
invencién, en otras palabras, las N-metiloltiazolidinas 6
3-(hidroximetil)~tiazolidinas, se pueden preparar a partir de

20 1la tiazolidina correspondiente, segin métodos bien conocidos
por las personas versadas en la materia. Por ejemplo, se pue-
de preparar 3-(hidroximetil)-tiazolidina por reaccibn de
tiazolidina con formaldehido, o su polimero de bajo peso mo-
lecular, segdn las condiciones usuales de metilolacidn, en

25 presencia o ausencia de un catalizador alcaline tal como hi-
dréxido sédico y carbonato potdsico, en un disolvente tal como
agua, benceno y tolueno. Andlogamente, se pueden preparar di-
versas 3-(hidroximetil)-tiazolidinas, como se expone en los
ejemplos.

30 Bl 4cido crisantémico empleado en la presente invencidn
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es la unidad dcida de la piretrina I, cinerina I y aletrina,
vy se puede sintetizar segin el método conocido.

La reaccién de esterificacidn de la presente invencidn
se puede efectuar de varias formas., EL compuesto de tiazoli-~
dina se puede calentar con el 4cido crisantémico en presencia
de un 4cido fuerte, tal como 4cido aromdtico sulfénice y sul-
firico, en un disolvente orgdnico capaz de hervir acentrdpi-
camente con el agua, eliminando asf del sistema de reaccidn
el agua formada en la esterificacidn. También se puede zalen—
tar con un éster alcohflico inferior del 4ecido crisantiuico,
en presencia de un catalizador bdsico tal como sodio, potasio,
alcoholato sédico y alcoholato potdsico, para eliminar asi
continuamente del sistema de reaccidn el alcohol inferior for-
mado por la reaccidén de transesterificacién. En tal caso son
adecuados los ésteres metflico, etflico, n-propflico e iso-
propilico. BEn el método de esterificacién mds preferible, se
puede tratar con el haluro de dcido crisantémico, en un disol-
vente orgdnico, preferiblemente en presencia de un agente de
deshidrohalogenacidén tal como piridina, trietilamina y otras
aminas terciarias, con lo que la esterificacidn transcurre
con aislamiento de una sal de dcido halohfdrico al cabo de
un corto perfodo de tiempo. En este caso, el cloruro de 4cido
es el nds preferible, aunque se pueden emplear el bromuro y
yoduro. Ademds, se puede tratar a reflujo con el anhfdrido
de dcido crisantémico, en un disolvente inerte, durante variag
horas, produciendo asf el éster requerido y 4cido crisanté-
mico libre, recuperdndose el Wltimo y convirtiéndose de nuevo
en anhfdrido, por tratamiento con, por ejemplo, anhfdrido
acético, para su reutilizacién., Como alternativa, el compues-

to de tiazolidina se puede emplear para la esterificacidén
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después de haberse convertido en la forma de haluro, que tie-

ne la féruula general:

.
!
N
| ¥~ CH, - 4
S g
I
X

donde G y X tienen los mismos significados antes mencionados,
v A significa un dtomo de haldgeno. En este caso, el haluro
se puede calentar con una sal de metal alcalino o améninca del
4dcido crisantémico, en un disolvente inerte, produciendo asi
el éster requerido, con aislamiento de una sal haluro de me—
tal alcalino o aménica. Uomo alternativa, el haluro se puede
calentar con el 4cido libre, en un disolvente inerte, en pre-
sencia de un agente deshidrohalogenador tal como aminas ter-
ciarias. Bn la férmula, 4 puede ser cloro, bromo y yodo, entre
los cuales son preferibles y mds précticos los dos primeros.
Como metales alcalinos se prefieren el sodio y el potasio.

Como es bien sabido, el dcido crisantémico comprende di-
versos estereoisdémeros e isdmeros dpticos. o es necesario de-
cir que en el dcido y derivados del mismo, tal como aqul se
describen, se incluyen sus isémeros.

Bl procedimiento de la presente invencidn se describe
con mds detalle por referencia a los siguientes gjemplos, que
ain embargo se destinan a fines de ilustracidn, y no de limi-

tacidn.

Biemplos 1 a 21

Método A, empleando cloruro de Zcido

e mezclaron 0,02 moles de una 3-hidroximetiltiazolina
con 0,03 moles de piridina seca ¥y 20 ml de tolueno seco. Por

otra parte se prepard otra solucidén mezclando 0,021 moles de
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cloruro de crisantemoflo y 10 ml de tolueno seco. Cuando se
mezclaron ambas solucicnes a una temperatura menor de 402G, se
inicié uwna reaccidén exotérmica y se separaron cristales blancos
de clorhidrato de piridina, Ia reaccidén se completd manteniendo
la mezcla de reaccibn en un recipiente muy bien tapado, para
que reposara durante la noche a temperatura ambiente. Despuds
se lavdé la mezcla sucesivamente con 4cido clorhfdrico al 5%,
solucién acuosa de carbonato sédico al 5%, y solucién saturada
de cloruro sédico, y se secd sobre sulfato de magnesio anhi-
dro. Imego se purificd la mezcla de reaccidén haciéndola descen—
der por wuna columna rellena con aldmina activa. Despusés de se-
parar el tolueno por destilacidn a presidn reducida, y de ex-
pulsar ademds el tolueno restante a una presién muy reducida
(0,01 mm Hg), se obtuvo un producto aceitoso viscoso, incoloro

0 amarillento pdlido.

Método B, empleando anhfdrido de decido

Se mezclaron 0,02 moles de una 3-hidroximetiltiazolidina
con 0,02 moles de anhfdrido de 4cido crisantémico y 30 ml de
tolueno seco, y se tratd a reflujo durante 3 horas. Degpués
de enfriada, la mezcla de reaccidn se traté con solucidn acuosa
de carbonato sédico al 5%, para eliminar el dcido crisantémico
obtenido como producto secundario, se lavé con solucidn acuosa
saturada de cloruro sédico, vy se secd sobre sulfato de magnesio
anhidro. Después se efectud un tratamiento similar al del mé-

todo A, para obtener el éster producto.

Método C, empleando dcido

Se disolvieron en 40 ml de acetona seca 0,02 moles de una

3-clorometiltiazolidina obtenida haciendo reaccionar 3-hidroxi-
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metiltiazolidina con cloruro de tionilo o tricloruro de fés-
foro, a temperatura ambiente, y 0,02 moles de 4cido crisanté-
mico. de afiadieron a la mezcla, con agitacidbn, gota a gota,
0,022 moles de trietilamina, 7 la mezcla se tratd a reflﬁjo
durante 2 horas. Entretanto se separd clorhidrato de trietila~
mina. Después de complebarse la reaccidn, se enfrid la mezcla
v se separd la materia sélida por filtracidn. HL1 filtrado se
concentrd a presidn reducida. Bl residuo se disolvié en %0 ml
de tolueno, se lavd sucesivamente con deido clorhidricb al 5%,
solucibn acuosa de carbonato gddico al 5% v solucidn soturada
de cloruro sédico, y se sec§ sobre sulfato de magnesio suhidro.
Despuéds se efectud un tratamiento similar al del método 4, pa-
ra obtener el éster producto.

Los resultados de los experimentos efectuados segin el
nétodo general antes mencionado se exponen en las gigulentes

Tablas I y 11,



LL*OT TL'Y OV‘9 LG9g ‘oTeo 0226‘T W QubT¥T,  _o. 0 7§
SEOT OV‘Y TL9 Co‘lg tTrem Ll q, SorEo Mo |
u 00~%H0
(e]9
2 L2, 6T -
YEILT LIS BCML ¥SiEc toteo o Tegger ° N HTO SO w
ST'LT TV*C 9G°L L6°8G *TTeu o SO
2.8..82 LT
€OI8T Y61 ¥O'L 9biLg oTEO o cleger S ONH mZAMUI w
BG°LT OL‘S LE°L T9°LS ~TTew I S
2o fn G2 LT ~
CO'ST ¥6'C $O°L 9vilg oTeo o ogeger S ONE mzAmo i
. #
89°LT 29°C VE‘L 69°LG *TTew O ool o
LL ST OT*t +¥L‘9 o0¢‘9g *oreo SOVE*T 2.£.£2. 9T, _ SR 8
I} ¢ ‘ ' - % 08 STOMTTHY 0 -N |
80°6T LB8‘C 00°L T8‘9G *TTey G N o0o-z5%x%0
LS*6T €2°% eh‘s G0‘cq oTed LIPS T 2 8, T2, 6T, _ 07 8
¢ P ¢ ‘ . % 0L STON"THT 7D i |
62°6T T6'C CLf9 09°4G °TIT=U OMQ //OOIMOIMEO
S¥oe Lv*v L0‘9 L9‘gs oTeo ‘ 80— 8§
L6°6T 60‘? SP9 86'CG ‘TTEU % 6L OTLS'T  BelaubTy?T, 2 |
wmc ~No0o-mo
GNE "GN ()E (&) OTUSTE = UPTDOBAIST IETnooTow g
-Tpusy  ap soTpul BTMIOg
Lo
N 2 .
0O=HD~HD ~HD ~ 0 ~ CHD ~ ¥ ioiuvyTuSeX IoySg
o N
0 0
N\
mmo\ 1

¥

UpToPo Ty TIo750
&P 0pO01DY

——

I B1a=]

(uproexcTo °p syudssp mpssn)
BUTPTT
~0ZBT40XOTDP~Y ¢ g—TT4OUTXOIDTU~E

BUTUBPOI
~TEINA~G~TTIOUTXOIPTY~C

BUTUERPOI
~TTdoIdoS T~G~T T2 U TKOID T,

BUTUBDOL
~TTd0Id~5~TT40WTXOIPTY~E

BUTUBDPOI
~TT30-G~TT}OWEXOIPTYU~E

BUTURPOI
~TT4oW—G~TT4OWTXOIPTU~E

BUTUBPOITTISWTXOAPTU-E

SepEsn
SEUTPTTOZR T TTOUTXOIDTY—~E

Y
ordwa s



Bjemplo

Ne

1

3-hidroximetiltiazolidinas
usadas

3-hidroximetilrodanina

3=-hidroximetil~5~metil-
rodanina

3-hidroximetil—5~etil~-
rodanina

3-hidroximetil-5-propil-
rodanina

3~hidroximetil-5-isopropil-
rodanina

3-hidroximetil-5-butil-
rodanina

3~hidroximetil-2,4~dioxotiazo-
lidina
(usada después de cloracién)

Tabla T

Método de
esterificacidn

A

('}Hz—CO\

5 - 08”7

CH_-CH-

S -

CZHS?HA

S

n-03H7—j

1'03H7—(

n-C4H9—i

GHz-CO\\
S -~ CO



% /%
/ \ H;
Hster resultante: R - GH2 -0 ~-~CH-~CH~CH = 0<
Cli
Férmula Indice de Rendi- )
R mnolecular refraccidn miento C(%) EH(%) WD) s(%)
?H2-CO\\ n%s !
¥~ ¢ H, NO._S 75 % hall. 53,98 6,45 4,09 19,97
s - 05" 1471977572 1,5710 calc. 53,67 6,07 4,47 20.45
CH,~CH—C0~ 20 )
3 e ¢ % oS, D 70 % hall. 55,60 6,73 3,91 19,29
5 _gg” | A52177372 11,5447  calo. 55,05 6,45 4 35 1957
C, H_GH~C0 not
275] \\N_ . & _go.s D g0 %4 hall. 56,81 7,00 3,87 19,08
§ —gs~ 16257372 1,5405 ”  cale, 56,30 6,74 4,10 18,77
n+G_H, ~CH-CO0 31
3TN 2}35380 g2 % Dell. giz ggi 3,32 17,68
' . . calc. 3 18,03
5 g5’ Oy gy l0,5, ’ ’ ) ’
$+C_H ~CH~C no*
377 | O>N_ D 8% % hall. 57:61 7937 3:70 17’58
8 =08 Q.. H. T0.S 1,5373 cale. 57,46 T,04 3,94 18,03
177253552
2+Q H ~0H-CO 52
479 - "D g2 # bell. 58,97 7,56 3,41 17,18
8 ~08 0y gf 10,5, 1,5521 calc. 58,54 7,32 3,79 17,34
OH, 00 n20
127 S o.momos P 97 % hall. 57,05 6,71 4,40 10,35
s - oo’ 14719"4° 11,5230 cale. 56,57 6,40 4,71 10,77
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Tabla

3-hidroximetil~5-metil-2, 4~
dioxotiazolidina

3-hidroximetil—-5-~etil-2,4—
dioxotiazolidina

3-hidroximetil~5-isopropil-2,4-
dioxotiazolidina

Z-hidroximetil~5-butil-2, 4~
dioxotiazolidina

I (Continuacidn)

-~ 10 -

CH_~CH~(

S ~(

GZHS—?H-

5 -

1'03H7—C

n-C4H9—C

(No



CH, ~CH~-CO
5 ~ G, H,.§0,S
! _CO>N 157214

G, H,~GH-GO0
25 I~ ¢, 5, _%0,S
5 -cc'>I 1672574

i+CH,, ~0H-~
1+0,H ~CH-CO__

o

S5 -CO Cl7ﬂ25N04S

n-G4H9-GH—CQ\

A=
ol - C i
5 =00 018H27h043

(¥ota: hall., = hallado; calc.

31
)
1,5130

31
ny
1,5211

hall. 58,22 7,16 4,29 10,02

%
9% calc. 57,88 6,75 4,50 10.29
85 4% hall, 60,32 17,60 3,97 9,51
cale. 59,08 7,08 4,31 9,87
g5 4 Bhall. 60,50 7,61 4,55 9,03
” calc, 60,18 7,39 4:13 9,44
! cale, 61,76 7,65 3,97 9,07
calculado)
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14

15

16

17

18

Tabla IT

3~hidroximetiltiazolidina Método de
usada esterificacidn R
3-hidroximetil=S~isopropili~ A (CH,) .C:
dén-2-tio—4~oxotiagzolidina 3°2
3-hidroximetil~5~(l-metilpro- 4 CH
pilidén)=-2~tio-4-oxotiazolidina ?C=
Gty '
3-hidroximetil-5-(l-etilpropili- b (C.H_).C
dén)-2-tio-4~oxotiazolidina 2752
F-hidroximetil-5-etilidén~2-tio~ A OH_CH=(0-
4-oxotiazolidina 3
5
3-hidroximetil~5-propilidén~2- B ¢ H _CH=C
tio-4-o0xotiazolidina 257
S
F-hidroximetil-5-isopropilidén~— A (CH,) .C=
2,4~dioxotiazolidina 3°2
3-hidroximetil-5-(1l-metilpropili- A CHA_
dén)-2,4-dioxotiazolidina 36
c.ul —f
275 S
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fi+

Esteres resultantes: R -

Indice de
refraccidén miento

I
CH~0-C -

Rendi-

Férmula
R molecular
(CH,) .C=(~C
372 f .Qfm- G Hps1058,
S-CY <
CH
Z:)c=c-cc\1
T w hg Tl
02 5 S-Cs/xl 01811253\0352
(6.H_).,C=0-C0
2752 - .
5-08
OH.,CH=0~C0
3 =TIV .
| ON-  C, ,H,.F0,S
5_gs- 162159372
¢, E_CH=C-00
257 T Ve 6L H. 108
e 177233 2
(0H.) .C=C~CO
372 - ¢, H, N0 S
s-co>N 17723y
CE
?’>,C=f-00\;
C.H W-  C._H._W0.S
255 S oy 187254

n"

1,5205

78 %

80 %

70 %

75 %

70 %

86 %

82 %

hall.
calc.

hall,
calc.

hall.
calc,

hall.
calc.

hall,
calc,

hall.
cale.

hall.
calc.

on
CH - CH - CH = ¢ 9

Andlisis

™~
CH3

elemental

c(%) H(%)

N(%) S(&)

58,20
57,79

59,25
58,86

60,19
59,84

56,97
56,64

58,02
57,79

60,62
60,53

61,89
61,54

Ty51

,66
.97

17,91
18,13

A A

2,52 17,12
3’81 17'4‘4'

16,41
16,80

18,49
4,13 18,88

17,67
18,13
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Tabla II (Continvacidn)

3-hidroximetil-5~(1l-metilpropili-
dén)-2,4~dioxotiazolidina
(usada después de clorada)

3-hidroximetil~5-etilidén—-2,4~
dioxotiazolidina

3-hidroximetil-5-n-propilidén~
2,4-dioxotiazolidina

-12 =

(02H5 N

CH_CH=C-
S-

G2H50H=C



(C,H,) ,C=p-00

S-C

CH_CH=C-CO
3 N
SnCG//

02n50H=C—CO\\‘
=
5=(10 7

T

B

hall.
calc.

hall.
calc.

hall.
calc,

316855

62,90
62,47

29,93
59,44

60,92
60,53

{No%a: hall. = hallado; calc. = caleulado)

3,98
4,33

3,381
4,15
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Como se ha mencionado antes, los presentes ésteres poseen
un poder insecticida superior, y presentan rdpido efecto de
abatimiento y excelente efecto de destruccién s0bre, por ejem-
plo, moscas domésticas, mosquitos, cucarachas. Ademds, estos
ésteres son especialmente dtiles para fines sanitarios y do-
mésticos, debido a su rdpida eficacia e inocuidad. Los presen—
tes ésteres se emplean convenientemente para la preparacidn de
composiciones ingecticidas que tienen amplio uso, junto zon
bajo coste.

Para la formulacidn de la composicién insecticida gue con-
tiene el presente compuesto como ingrediente esencial, sz pue-
de formular una solucidén en aceite, concentrado emulsificable,
polvo humedecible, polvo, aerosol, espiral para mosquitos
(dispositivo de incienso para quemar, para repeler a lcs mos-
quitos), cebo y otras preparaciones, usando 1los vehicnlos,
diluyentes o agentes auxiliares que se emplean generaliazate,
segin el método conocido por las personas versadas en la ma-
teria para los casos de formulacidn de extracto de piretro y
de aletrina.

S1 se desea, los presentes ésteres se pueden usar para la
preparacién de las composiciones insecticidas en combinacidén
con otro componente insecticida, tal como un piretroide, por
ejemplo extracto de piretro y aletrina, compuestos de organo-
cloro y organo-fésforo, agentes sindérgicos del piretroide,
por ejemplo butdxido de piperonilo, sulfdxido de piperonilo,
éter beta~-butoxi-beta'~tiocianodiet{lico, y similares. Por
combinacién con tales otros ingredientes, las presentes compo-
siciones insecticidas se pueden adaptar a usos mds amplios con
nayor efecto.

Los presentes ésteres se pueden mezclar con al menos uno

- 13 -
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de los compuestos piretrina, aletrina, tiofosfato de 0,0-di-
metil-0-(3-metil-4-nitrofenilo), "Malathion" (nombre registrado),
diazinona, dimetoato, gamma-BHC, y otros, para producir una
composicidén pesticida que posee gran actividad insecticida

con rdpida eficacia. @in tales casos, los dos componentes se
pueden mezclar en amplio intervalo de proporciones, por ejemplo
en relaciones de 0,05:1 hasta 1:0,05, en peso del &ster respec-
to a otro componente insecticida.

Los vpresentes ésteres son relativamente estables. din
embargo, si se pretende almacenar Llos presentes ésteres bajo
condiciones duras, durante largos perfodos de tiempo, se puede
ahiadir preferiblemente una pequefia cantidad de un estapilizador,
por ejemplo compuestos de alcohilfenol tales como los que tie-

nen las Térmulas:

1. OH / OH ~
c:(cﬂ3)3
que contiene A

< >

C(CH.)
OCH. OCH 3°3

(CH,),C o(cH

3°3

/ \

CH

- 14 -



3. OH OH
CH,).C CH C(CH
( 3)3 2 ( 3>3
CH CH
3 3
5
4, CH3 OH 0H CHé
CH % j
2
1
10 H3 CH3
La cantidad de estabilizador, si se aflade, puede ser menor
de 1 % en peso, sobre el éster oresente, corrientemente de 1
a 0,1%,

15 Los siguientes son ejemplos de composiciones insecticidas
que contienen los 4steres de 4eido ciclopropanocarbonilico se-
gin la presente invencidn, y de sus actividades insecticidas.
Las partes son en peso,

20 Biemplos 22 a 42

Un compuesto de la presente invencidn, gue ge muestra més
adelante, se incorpord en una preparacién de aceite, usando
queroseno refinado (en el caso de algunos compuestos se afiade
al mismo una pequefia cantidad de xileno). Haciendo uso del apa-

25 rato de mesa giratoria de Campbell (Campbell, F.L,, Sullivan,
W.i,, Soap and Paint Chemicals, vol. 14, no 6, pdg. 119, 1938)
se pulverizaron 5 ml de la preparacidn de aceite, en 10 seg.
Después de 20 seg se abre el cierre ¥ se exponen durante 10
min a la niebla pulverizada unas moscas domésticas adultas (un

30 grupo de aproximadamente 100). Después se transfieren lag mos—

-~ 15 -
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cas domésticas a una jaula de observacidn, y se calculan los

ndmeros de abatimiento en ese momento, y de mortalidad despuds

Y

de 24 horas.,
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Concentracién de Relacidén de abati-
mlento después de

Tabla IIT

Mortalidad des-
pués de 24 horas
(%)

ng caz (%) 10 min (%) *

22 1,0 100 92,5
23 1,0 100 98,3
24 1,0 100 96,4
25 1,0 Aprox. 90 65,3
26 1,0 100 81,5
27 1,0 Aprox. 90 61,6
28 0,5 100 89,5
29 0,5 100 62,0
30 0,5 100 86,5
31 1,0 100 68,1
32 1,0 Aprox. 80 a2
33 1,0 100 96,1
34 1,0 100 80,6
35 1,0 Aprox. 80 55,7
26 1,0 100 68,4
37 1,0 100 75,4
38 0,25 100 90,3
39 0,5 100 97,6
40 0,5 100 81,3
41 1,0 100 80,5
42 1,0 100 84,5

* En la tabla anterior, los ingredientes eficaces son los

siguientes:
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24.

15

25.

20

25 26.

Z0

CH
GH,,-C0 3
| 2 >N-GI-I2()-O-CH _ GH.CH = ¢
I AN AN
o g 3
CH \c
Hy CHs
j—crisantemoximetilrodanina
Ol - CH - 00 P
l *CH,0+C+CH ~ CH-CH =
S - 08 [N CH
0 c 3
7\
GH3 O,
3~-crisantemoximetil—5-metilrodanina
CH
.. H_~CH~-CO. 3
25 NAGH,0+C+CH - OHeCH = ¢
5 -C8 Icl> \c/ \0H3
/N
CH3 CH
3-crisantemoximetil-~-5-etilrodanina
CH
n+C_H--CH~CO 3
ST NOH,00o0H - CH.OH = o
S -08 I / -
0 c 3
CH/ \CH
3 3
S-crisantemoximetil-5-propilrodanina
GH
i.0_H,-CH-CO 3
57T HOH,0+G+CH ~ CH-CH = c/
¢ e
S -08 ” / CH
¢ 3
c{ \C'H
3 3

S-crisantemoximetil-5~isopropilrodanina
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27,

28,

29.

50,

3L,

n+C,H 9-CH-CO 03

>NOHOC‘GH—CHCH-C
5 -C8 I\ /

3~crisantemoximetil~5~butilrodanina

H, - O

r 2 >N-cH20.c-cH - CHecE = 0

5 - ], \\ \\\GH
0 / 3

i, GH3

<<

3-crisantemoximetil-2,4~dioxotiazoliding

CH

OH,~CH~CO 3
3 | >N~GH20-C- H - CHCH = 07

| C\ / -

§ -00”
d
7\
oy o,

3

3=-crisantemoximetil-S5-metil~2, 4~dioxotiazolidina

O?H5 ~CH-CO //’GH3
N CH20- «CH - CH:CH = C
8 ~C0 N/ en
0 3
A
CH3 CH3

3=-crisantemoximetil~5-etil~2,4~dioxotiazolidina

CH
i +CH, ~CH~CO 3
E >N~CH 0-CHGH - CHeCH = ¢
< 2 ANy
0 ¢ 3
7N\
di; o,

3=~crisantemoximetil~b~igsopropil-~2,4—-dioxotiazoliding
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32.

33.

34.

35.

CH
n+G B ~GH~C P
49 - CH,0-G+CH — CH-CH = ¢
S 'GO// 2 " \\ // \\\GH3
A
5

3-crisantemoxinetil-5-butil-2, 4-dioxotiazolidina

oE,,
3/\G (f N +CH,0- c -CH /h -CH = c< ’
$ - o8,
/ \
Oy Chs

3=-crisantemoximetil~5-isopropilidén~2-tic-4—oxotiazolidina

3\0 = ¢ - 00 %
5 [ N-CH,0-C-CH ~ CH-CH = C
- 08 I \c/ \CH3
cé \GH
3 3
3-crisantemoximetil=-5-(l-metil-n~propilidén)-2-tio—4-
oxotiagzolidina
C.H
275\ CH
C=¢C - C0 3
;P B OH,0- c OH HeGH = 07
CH 5 /S
S - 08 -
C 3
& %
s Clls

3-crisantemoximetil~5-(l-etilpropilidén)-2-tio-4—

oxotiazolidina
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36, OH~CH = = CO._ P
JN-CH,0+G+CH ~ CH.CH = @
S - 08 l([) \ /

CH

c 3
& Nom
3 3

5 3~crisantemoximetil=5~etilidén~2~tio-4—o0xotiazolidina
CH
37. CHCH =C - GO 3
2’5 l >N-GH20-G-CH CemE =g

> = O8 g \c/ \0113
Cﬁ/ \bH
10 3 3

3-crisantemoximetil-5-propilidén-2-tio—4-oxotiazolicina

38. CH

¢ =0 - 00 CH,
CH/C f -G 0-C-CH — CH-CH = ¢~
15 o d CH
c/ \c
Hy CHy

3-crisantemoximetil-5-isopropilidén-2,4~-dioxotiazolidina

39. CHﬁ\\\

¢ - 0
20 CEHS/ ] >N-0H20-c.cH -/H-CH = c/
S - CO I\
c

0
CH, CH
3 3
3-crisantemoximetil~5-(l~metil-n-propilidén)-2,4~
dioxotiagolidina

25

- 21 -
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40.

c_c ' 3
> >1\TGH0(|}IGH—CHGH c/

0 //G 3
3

3—crisantemoximetil—5-(l—metil—n—propilidén)-2,4—

dioxotiazolidina

I S P
3 >2¢-0H20eG~CH ~ CH:CH = G
5 - GO I AN / \\\CH
o ¢ 3
/ \
i, o

3~-grisantemoximetil-5-etilidén~2,4-dioxotiazolidina

42, GHCH = C = CO o CH
& >N-CH20 +G-CH - CH'CH =
- €O I\ 7/ \CH
o ¢ z
/N
i, CH,

3-crisantemoximetil-5-propilidén~2,4-dioxotiazolidina

Ejemplo 45

Se mezclaron, en este orden, 10 partes de 3-crisantemoxime-
tilrodanina, 10 partes de Sorpol SM-200 (nombre registrado de un
agente tensoactivo fabricado por Toho Chemical Co. Itd.) y 80
partes de xileno, y se disolvieron, con agitacidn, para producir
un concentrado emulsificable.

Se liberaron moscas domésticas adultas (un grupo de aproxi-
madamente 50) en un plato Petri alto, que luego se cerrdé con una
tapa de tela metdlica y se situd en el fondo de una torre de se-

dimentacidn. Se pulverizaron hacia arriba 10 ml de la solucidn
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del aceite antes mencionado, diluvfdos 10 veces con agua, a una
presién de 1,36 atm. Despuds de 20 seg se abrid el cierre y
se expusleron las moscas domésticas a la niebla descendente,
durante 10 min, se retiraron, y se situaron en un recinto man-
tenido a una temperatura de 27°C. La mortalidad fué del 80,5%

después de 20 horas.

Biemplo 44

Se disolvieron 2 paries de F-crisantemoximetil-5-metlilro-
danina en 20 partes de acetona, v se afiadieron a las mismas
98 partes de talco de T4 micras. Tras haberse agitado y mez—
clado suficientemente en un mortero, la mezcla se liberd de
acetona por evaporacidn, para producir polvo.

Be liberaron moscas domésticas (un grupo de aproximudamen-
te 50) en un plato Petri alto, que luego se cerrd con una tapa
de tela metdlica y se situd en el fondo de una torre de sedi-
mentacidn: Se disemind en sentido ascendente 1 g del polvo an-
tes mencionado, a una presidn de 1,36 atm. Despuds de 10 seg
se abrid el cierre, y se expusieron las moscas durante 10 min
al polvo descendente, se retiraron, y se mantuvieron en un re-~
cinto mantenido a una temperatura de 272C. La mortalidad fué

del 97,6% despuds de 20 horas.

Bjemplo 45
Se disolvieron 1,5 g de 3-crisantemoximetil-5-metil-2,4~
dioxotiazolidina en 30 ml de acetona, y la solucidn se agité
y mezeld con 98,5 g de un vehfculo para espiral para mosquitos
(una mezcla de polvo tabd y pulpa de piretro en proporecidén
2:3 en peso). Después de evaporar la acetona se afladieron 100 ml

de agua a la mezela, y se amasé la mezcla. La mezcla suficien-
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temente amasada se molded y secd, con lo gue se obtuvieron es-

pirales para mosquitos que contenfan 1,5% de ingrediente efi-
CaZ.

Se liberaron aproximadamente 30 mosquitos domésticos del
norte (adultos) en una caja de vidrio de T0 cm3, se mantuvo
horizontalmente 1 g de la anterior espiral para mosquitos, en
un soporte de espiral para mosguitos en el centro del fondo
de la caja, se encendieron ambos extremos de la espiral para
mosquites, y se contd el nluero de abatimiento de m05quit§s. Bl
resultado fué el sigulente:

Relacidén de abatimiento de mosquitos demés-
ticos del norte, en relacidn con el lapso

de tiemno (%)

Zmin 6 min 12 min 24 min 42 min
Ispiral paras mos—
quitos’que contie-
ne 1,5% de la com-
posicién de la pre-—
sente invencidn 4,9 15,1 49,4 93,4 96,9

Eiemplo 46

ve digolvieron 0,5 partes de 3-crisantemoxinetil-S-etil-
2,4-dioxotiazolidina en 2 partes de xileno, y se afiadid querose-
no refinado para llevar el volumen a un tobal de 100 ml, con
1o que se obtuvo una preparacidn al 0,5% en peso en aceite.

Se liberaron aproximadamente 30 moscas domésticas (adulias)
en una caja de vidrio de 70 cm3, se pulverigzaron wniformemente
con un atomizador 0,3 ml de la antes mencionada preparacién en
acelte, en el espacio de la caja, y se observd el ndmero de
abatimiento de moscas domésticas en relacidn con el lapso de

tiempo. ELl resultado se muestra de la forma siguiente:

- 24 =
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Relacién de abatimiento de moscas doméstlcas
en relacidn con el lapso de tiempo (%)

1l min
30 seg 1l min 2 min min 8 min 20 seg

Composicién de la
presente inven-

cidn 0 3!9 25:4 4359 59’7 7815

Preparacidn de

aceite que con-

tiene 3% de ale-

trina 0 7’7 24’9 53’6 65!l 76!7

Biemplo 47
De forma andloga a la descrita en el Hjemplo 43, se pre-
paré y usé un concentrado emulsificable al 10%, que contenia
3-crisantemoximetil-5-isopropilidén~2-tio—4~oxotiazolidina.

La mortalidad después de 20 horas fué del 88,0%.

Bjemplo 48
De forma similar a la descrita en el Ejemplo 44, e pre-
vard y ensayb una preparacién en polve que contenfa 2% de 3-
crisantemoximetil-S5-etilidén~2=tio=4d-oxotiazolidina. Ia morta-

lidad después de 20 horas fué del 90,6%.

Biemplo 49
De forma similar a la descrita en el Ejemplo 46, se pre-
paré y ensayé una oreparacidn en aceite, al 0,3%, que contenfa
3-crisantemoximetil~5-isopropilidén~2,4~dioxotiazolidina., Bl
resultado se muestra de la sigulente forma:

Relacidn de abatimiento de moscas domésticas
segin el lapso de tiempo (%)

11l min
30 seg 1l min 2 min 4 min 8 min 20 seg

Composicidn de la

presente inven-

cibn 0 2,8 28,0 54,9 15,1 78,9
Preparacién de acei

te con 0,3% de ale-

trina 0 7;7 38)5 53,9 69:4 84!6
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Eiemplo 50
De forma similar a la descrita en el HGjemplo 45, se pre-
paré y ensayd una espiral para mosquitos, al 1,5%, que contenia
3—crisantemoximetil-5-isopropilidén—2,4—dioxotiazolidina.

Relacidn de abatimiento de mosquitos
domésticos del norte en relacidn con

’

el lapso de tiempo (%)
3min 6 min 12 min 24 min

Bspiral para mosquitos

de la presente invencién 4,3 18,7 6%,8 04,8
Gjemplo 51

Ye mezclaron 0,4 partes de 3-crisantemoximetil—S5-(l-metil-
nrpropilidén)-2,4-dioxotiazolidina, 2 partes de butdbxido de
piperonilo, 6,3 partes de xileno y 6,3 partes de gueroseno re-
finado, ¥y se cargaron en un recipiente de aerosol. Desgrés de
fijar una védlvula, se cargaron a presidn 85 partes de un agente
propulsor (por ejemplo fredn, cloruro de vinilo mondmero, gas
licuado de petréleo, o similares), para producir un aerosol.

Se liberarcn aproximadamente 30 moscas domésticas (adultas)
en una caja de vidrio de 70 cm3, se pulverizé durante 1 seg el
antes mencionado aerosol en el espacio de la caja (la cantidad
de ingrediente activo fué de aproximadamente 0,6 g), v se contd
el ndmero de abatimiento de las moscas domésticas. Bl resultado
fué el siguiente:

Relacidén de abatimiento de moscas domésticas

en relacidn con el lapso de tiempo (%)
1l min
30 8seg lmin 2 min 4 min 8 nin 20 seg
Composicidn de la
presente invencidn 1,5 12,6 37,3 64,2 86,0 97,6
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Esta solicitud que corresponde a la presenta-

da en Japdn, el dia 28 de Azosbto de 1.964, bajo el Ne,

S
O

.158/64, el dia 29 de Agosto de 1.964, bajo el N2,

e

.119/64, el dia 15 de Septiembre de 1.964, bajo el NS.
5 52.950/64, v el dia 15 de Sepbtiembre de 1.964, bajo el N2,
52.951/54, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Zstabtubo sobre Propiedad Industrial,

N o T A

Los puntos de invencidn nronia y nueva que se
nresenten para que sean objeto de esta solicitud de Paten
10 ve de Invencibn en Hspafia, por VEINTE afiog, son log si-
guientes:
1.~ Procedimiento para preparar ésteres de
dcldo crisantémico que tienen la férmula general:
0
i }
l N - CH? -0-C-CH-CHE-~-CH=C
0 C 3
I /\ ’
X

CH5 CH5

donde G representa un miembro seleccionado del grupo que

15 consta de

29'-'_5'67'
- P -



donde Rl es un miembro seleccionado del gruno qus consta
de Atomo de hidrdzeno 7 radicales alcohilo inferior que
vienen de 1 a & 4tomos de carbono, ¥ RE v R’ representan,

cada uno, un miembro seleccionado del gruno gue consbta de

5 dtomo de hidrdzeno y radicales alcchilo inferior que tie-

1
nen de 1 a 2 4dtomos de carbono; ¥ X representa un miembro

seleccionado del gruno que consba de dbomos de oxiseno -
Bruzr

o

o .

azuire; el cual nrocedimiento comprende ssverificar un

compuesto de tiazolidina que tiene la foérmuls general:

0
c
‘ -0, - 0H
£
10 donde G ¥y & tienen los mismos significados antes mencilona

dos, con acido crisantémico que tiene la formula:

. )

segln el método general de esterificacidi.

2.- Procedimiento para preparar ésteres de dci

1
N1
o
o
b
e
[0}
g
ot
(€28
=
e
o
(@]

que tienen la férmula zeneral:

c

’///’ H
SN cx

M

- CH? -0-0~201 j/QH - CH =¢C

[
Q
(@]
@]

\ 7
/
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donde G representa un miembro seleccionado del SIURO gue

consta de

R™CH X C =g

1 . .
donde R™ es un mienmbro seleccionado del grupo que consba
de 4tomo de hidrdgenc y radicales alcohilo inferior que

2 v R representan,

tienen de 1 a 4 Abomos de carbono, v R
cada uno, un miembro seleccionado del grupo que consta de
dtomo de hldrbgeno y radicales alcchilo inferior que tie-
nen de 1 a 2 atomos de carbono; y X representa un miembro
seleccionado del grupo que consta de Atomos de oxfgenc y

azufre; el cual procedimiento comprende poner en conbacto

vn compuesto de tiazolidina, que tiene la Ldrmula general:
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londe G y X tlenen los mismos significados antes menciona
dos, con un miembro seleccionado del grupo que consta de

4dcido crisantémico, que tiene la fdrmula:
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CH, CH.
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¥ un éster alcohilico inferior, un haluro de 4cido y wn

nhidrido de Adcido del mismo.
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Z.= Procedimiento pare wrenarar &steres del

dcido crisantémico que tienen la Sérmuls general:
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ye CH, OH,

donde G representa un miembro seleccionado del zrupo que
consta de

nt d

CH
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donde Rl es un miembro seleccionado del grupo que consta
de dtomo de hidrbdgeno y radicales alcohilo inferior que
tienen de 1 a 4 &tomos de carbono, ¥ Rg v 33 representan,
cada uno, un miembro seleccionado del gruno que consbta de
&tomo de hidrdseno y radicales alecohilo inferior que btie-
nen de 1 a 2 Atomos de carbono; y X representa un miembro
seleccionado del grupo que consbta de Atomos de oximenoc ¥
azufre; el cual procedimiento comprende poner en conbvacko

un compuesto de tiazolidina que tiene la fdrmula genersl:
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onde G y X tienen los mismos significados antes menciona



dos, y A significa un &tomo de haldgeno, con una sal con
metal alcalino del &cido crisantémico que tiene la Térmu-

la:

/////,rCHq
2

HOOC - CH -~ CH - CH = C\\\\\\
G CHB

/
CH, CH,
3 >

o 4cido crisantémico libre, en presencia de un agente de
5 deshidrohalogenacidn.
4.- Un procedimiento para producir una compo-
sicién insecticida, que comprende mezclar una cantidad
eficaz insecticida de un ester de dcido crisantémico que

tlene la fdérmuls zeneral:

Qw O

G — OH.,
l N <

N - CH2 ~-0~-C~-CH-CH~CH=C

I N
CH, CH,
5 5
10 en la que G representa un miembro seleccionado del ETUPO

consistente en

S RS S

C =20

N

1 . . .
en que R” es un miembro seleccionado del grupo consistente

\/

R

13 en un dtomo de hidrdgeno y radicales alcohilo inferiores

- 31 -



316855

. z A .
de unc a cuabro &tomos de carbono ¥ BT ¥ R representan,

cada una, un miembro selecclonado Cel Z£rupo consistente
en un dsomo de hidrbgeno y radicales alcohilo inferiores
de uno a dos Atomos de carbono; y X representa un mienbro
seleccicnado del grupo consistente en Avomos de azufre y
de oxigeno, como incrediente activo esencial, un vehiculo
inerte 7, si es necesario, un agente auxilisr,

5.~ Un procedimiento sez@n la reivindicacidn
4y en el que la composicidn insecticida tlene la forma de
una sclueidn de aceite que conviene dicho &ster de Acido
crisantémico y un disolventie inerte.

G.- Un procedimiento sezfn la reiviandicacidn
4y, en el que la composicidn insecticida tiene la forma de
un concentrado emulsionable que contiene dicho éater de
&dcido crisantémico, un aszente dispersante 7 un disolvente

nerte.

I aadd

7.- Un procedimiento segln la reivindicacidn
4, en el que la commosicidn insecticida tiene la forma de
una prevaracidn de volvo que contiene dicho dster de &ci-
do erisantémico ¥ un vehiculo en DOlvo.

8.~ Un procedimiento sezln la veivindiczoidn
4, en el que la composicidn insecticida tiene 1a forma de
un polvo humectable que contiene dicho éster de deido cri
santémico, un agente dlsnersenve y un vehiculo en wolvoe,

9.~ Un vrocedimiento seghn la reivindicacidn
4, en el que la composicidn insecticida tiene la forma de
un aerosol que contiene dicho éster de 4cido crisantémico
¥ w propulsor.

10.~ Un procedimiento seglin la reivindicacidn

I 2

s en el que la composicidn insecticida Giene la forma de

- 72
—)"'



G.D.8.
29.5.67.

una espiral para mosquitos que contiene dicho éster de
dcido crisantémico y wn vehiculo de espiral para mosqui-
tosg.

11l.- Un procedimiento segln la reivindicacidn
%4, en el que la composicidn insecticida tiene la forma de
una preparacién de cebo que contiene dicho éster de Acido
crisantémico y materiales alimenticios para los insecbos.

12.~ Procedimiento para preparar ésteres de
dcido crisantémico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de treinta y tres hojas

escritas a mAquina por una sola cara.

Madrid,
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