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Esta invencion se refiere a un nuevo proceso biologico yea
composiciones nuevas. Esta invencidn estd dirigide mas particular--
mente al nuevo proceso biolégico -- control de pestes por insectos -
con 2~oxobutiraldehido 3-sustitufdo bis(tiosemicarbazonas); y & nue-
vas composiciones --.2-oxobutiraidehido 3-sustitu{do bis(tioaemicar-
bazonas) en un alimento para insectos.

Las 2-oxobutiraldehido 3-sustituido bis(tiosemicarbazonas)
principio activo del proceso y las composiciones de esta invencidn -
tienen la siguiente formila deestructura general:
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en donde R es seleccionado del grupo constitufdo por hidrégeno ¥ me-
tilo, ¥ R' es seleccionado del grupo constitu{do por hidrégeno, meti
lo, etilo, propilo, isopropilo, acetilo, propionilo, butirilo, e iso
butirilo. Los compuestos de acuerdo con Férmula I son tambien efica
ces en las formas de sus sales de metal alcalino y sus quelatos meté
licos. 4
De acuerdo con la invencién, se ha encontrado ahora que las
2-oxobutiraldehido 3-sustituido bisttiosemicarbazonas), como se defi
ne en Formula T (incluyendo sales de metal alcalino y quelatos meta-

licos), son venenosas para los insectos. Los compuestos no matan -
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necesariamente los insectos a las dosis contempladas por el proce-
so de esta invencidn, pero si actian como un veneno sobre el siste
me reproductor de los insectos. ¥y inace que los insectos envenenados
pongan huevos que no desarrollan.

Este nuevo descubrimiento proporciona un nueve medio para
conbrolar las plagas por insectos evitando la reproduccién de los-
mismos. Cuando los insectos se hacen estériles desde el punto de-
vista reproductor con 2-oxobutiraldehido 3:-sn;sti’cu{do bis(tiosemi-—-
carbazonas) (compuestos de acuerdo con Formula I y sales de metal-
alcalino y quelatos metélicos de los mis;nos) las hembras dejan de-
poner huevos o los huevIOS que ponen no se¢ desarrollan. Pasando el
tiempo, los insectos adultos envejecen y mueren, el nimero de indi
viduos reproductores se hace demasiado pequerio para m.antener las -
caracteristicas numéricas de plaga, consiguiéndose as{ el control.

La eficacia quimiosterilizante sobré los inséctos de 2~0x0
butiraldehido 3-sustitufdo bis(tiosemicarbazons) varfia de acuerdo-
con la susceptibilidad de varios insectos pars deter;ninadas canti-
dades de los compuestos. Algunos insectos son esterilizedos con -
cantidades relativamente pequefias de los compuestos, y por razones
econdmicas précticas es preferible no usar més que las centidades-
rela:biva:mente pequerias suficientes para este;'ilizacién. Usada de=-
esta manera no se arrase con un numero de insectos con caracteris-
tices de plage; pero se suprime l;a. reproduccién ¥y se reduce en nu-
mero significativo las generaciones subsiguie;ltes. El uso persi;-

tente del quimiosterilizante dare por resultado el control de las ~
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Las 2-oxobutiraldehido 3-sustitufdo bis(tiosemicarbazonas),
de acuerdo con Formula I incluyendo sus sales de metal alcalino y -
quelatos metala.cos , son actives en concentraciones bajas contra aca-
ros, moscas, mosquitos, Triphidos, escarabajos de las habas, pulgo--
nes, gusano soldado, orugas de las salinas y otras larvas de lepidép_
teros. En la forma como se utiliza aquf, el término "insecto" se .
usa en el mismo sentido que en el Acta Federalh de Iunsecticidas, Fun~-
gicidas, y Rodenticidas de l9l+7 de los E.U.A., y se refiere generl--
camente s an:.males comprendidos en el Grupo Ar’cropodos 5 en forma - -
ilustrative, Clase Insectos, por ejemplo, Ordenes Isoptero, '.Eisanop-
tero, Malofaga, Hem:.ptera ; Anoplura, Homoptera, Colecphera, Lepa.dop-
tera, Ortopters, Diptera, e Himenop‘cera, y Clase Aracnida, por ejem=-
plo, Ordenes Araneae ¥y Acarina.

Las 2-oxobutiraldehido 3-sustituido bis(tiosemicarbazonas )
de Formula I son compuestos conocidos. Se preparan, haciendo reac-

cionar une tiosemicarbazida y un 2-oxobutiraldehido 3-sustitu:i'.do, en

donde el sustituyente en posicién 3 es un miembro seleccionado del

grupo constituido por hidroxi, metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi,

acetoxi, propioniloxi, butiriloxi, e isobutiriloxi. Los aldeh{dos

de partida son conocidos. ILa tiosemicarbazida se hace reaccionar
con el aldehido en presencia de un medio solvente inerte. De pmfe-.
rencia la relacidn molar de tiosemicarbazida a aldehido es por lo me
nos 2:1. Los medios solventes inertes adecuados inciuyen agua, dime

$ilformamida, etanol, y semejantes, incluyendo mezclas de los mismos
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¥ agua acidificada con acidos débiles, por ejemplo, acido acético =
(preferido). La 2-oxobﬁtiraldehido 3-sustituido bis(tiosemicarbazg
na) se recupers por procedimientos convencionﬁles, por ejemplo, se-
parando el medio solvente, lavando y secando, y recristalizendo si-
as{ se desea. Ias sales de metal alcalino se preparan por neutrali
zaéién de 2-oxobutiraldehido 3-sustituido bis(tiosemicarbazona) con,
por ejemplo, alebxidos de metal alcalino teles como metdxido de so-
dio, etdxido de potasio, y semejantes llevada a cabo bajo condicio-
nes anhidras en medio alcohélico, por ejemplo, metanol, etanol, y -
seme jantes. '

Los quelatos metélicos de 2-oxobutiraldehido 3-sustituido
bis(tiosemicarbazonas) se preparan disolviendo un 2 ~oxobutiraldehi-
do 3-sustituido bis(tiosemicarbazona) en un.solvente inerte (se pre
fiere metanol) y agregando una sal metalica soluble disuelta en un
solvente semejante. |

De acuerdo con el proceso de la invencién, los insectos =
son envenenados con 2-oxobutiraldehido 3-sustituiao bis(tiosemicar-
bazonas) incluyendo las sales de metal alcalino'& los quelatos meté
licos, por medio de aplicaciones topicas directas,_ingestién, o coﬁ
tacto residual. E1l compuesto puede utilizerse como un esterilizan-
te en su forma pura, pero a log fines précticos se prefiere que el
proceso sea efectuado con férmulas de una 2-oxobutiraldehido 3-sus
tituido bis(tiosemicarbezona) de acuerdo con la invencion.

' Se controlan facilmente los insectos susceptibles al en-

venenemiento con 2-oxcbutiraldehido 3-sustituido bis(tiosemicarba-
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zonas) por medio de pulverizaciones o espolvoreamiento de ellas di-
rectamente o por pulverizaciones o espolvoreamiento de las plantas »
objetos, u otros embientes en los cuales ellos se alimentan, ocultan,
congregan O reproducen. Para este propésito, se contemplan como con
juntos Utiles para efectuar el proceso de 1a invencidn las mezclas -
acuosas, soluciones orgé.nicas ; polvos, polvos humect;a.bles , concentrg
dos emlsificables, fén.nulas granulares y otras formulas facilmente
ingeridas por los ins;actos 0 aplicsbles a los mismos. Se pueden pre
parar facilmente mezclas acuosas y soluclones orgénicas de 2-oxobu~-
butiraldehido 3-sustitufdos bis(tiosemicar‘ba,zona.s.) mezclando el com
puesto o soluciones org;nicas del compuesto con agus o disolviendo
en un solvente orga’.nico‘ polar tal como metanol, etanol, diclorurc -
de etileno y semejé.ntes.

Es generalmente preferible, particularmente en los casos
de férmulas para pulverizapién, acuosas, intluir coadyuventes tales
como‘ agentes humectantes, agentes de propegacion, agentes dispersan
tes, adherentes o adhesivos, y semejantes, de acuerdo con las préct_i_
cas usuales en la agricultura. DPuede utilizarse cualguiera de los -
agentes convencionales humectantes y de dispersion de los tipos anié
nico, catiénico, ¥ nofonico. que se emplean comﬁ.nmente en composi- .
ciones pars aplicacién sobre las plantas. Los surfactantes que -
tienen suficiente ac:tividad humectante y que por lo tanto son ade- '
cuedos para las composiciones de esta invencion, incluyen alquil -
sulfatos  y sulfonetos, alquil aril sulfona:to;s s ésteres sulfosucel

nato, sulfatos de polioxietileno, monolaurato de polloxietilenosor
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bitan, sulfetos elquil aril polieter, alcocholes alquil arlil polieter,
sales de elquil emonio cuaternario, ésteres de acido graso sulfatg--
dos, amidas de geldo graso sulfa.te,da‘s y laurato ;ie glicerol maenitan,
condensados polialquiléter de acidos grasos, sulfonatos de lignina,

y semejantes. Debers entenderse por supuesto, que los compuestos -
sulfato y sulfonato sugeridos arriba deberan usarse preferentemente -
bejo la forma de sus sales solubles, por ejemplo, sales de sodio. To
ds estos surfactantes son capaces de reducir ls tension superficial -
del ague & menos de unas 40 dinas por centimetro en concentraéd.ones
de aproximadamente 1% o menor.

Los adherentes o adhesivos adecuados incluyen elbimina, ca-
seinato de calcio, alquilfenoxi polioxietileno etanol (Hionic PE-50) 2
copolimero poliglicerol ftélico modificado de acido graso de aceite de
coco ‘(Triton B~1956), ¥ sem;ajantes.

Los polvos paras espolvorear se preparan dispersando una -
2-oxobutiraldehido 3-sus’citui’do bis(tiosemicarbazona) en un polvo -
inerte pera espolvorear tal como pirofilita, diatomita, arcillas ta-
les como bentonita, arcilla de Georgia, arcilla Attapulgus, arcilla
Barden, herina de madera o de cascara de nuez s ¥ semejantes. EL pol
vo para espolvorear se entiende debe ser un material solido pulveri-
zado en tal forma de que tenga un tamefio de part:f.cula promedio de me
nos de 50 micrones, ventajosamente, menos de 1% micrones. ILa canti-
dad de ingrediente activo 2~oxobutiraldehido 3-sustitu:f.do bis(tiose~
micarbazona) adecuado, presente en una formuls para espolvorear, pue

de variar ventajosamente entre aproximedamente 0.05% hasta aproxima-
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damente 90% en peso, preferentemente alrededor de O.l% hasta alre~=
dedor de 10%, en peso. En forms ilustrative, se obtiene un polvo -
pare espolvorear mezclando aproximademente partes iguales del ingre
diente activo y pirofilita, pulverizando ya see antes o después de
la mezcla segﬁn se desee. .

Un polvo humectable adecuado para dispersar en un vehicg
lo acuoso, se obtiene agregando un surfactante al polvo para espol
vorear. Los surfactantes adecuados incluyen lauril sulfato de so
dio, lignosulfonatos de sodio y calcio, cloruro de l-tetradecil-l-
metilpiridinio, Triton X-100 (iscoctilfenoxi polietoxi etenol), y
Pluronic F-68 (§urfactente no idnico, condensado de etilen oxido-
propilen glicol). B5i se desea,' el surfactante puede incorporarse
en la mezcla seca ya sea por mollenda seca o por agregado del mis
mo en solucidn a un solvente volatil, tal como etanol o acetona, -
mezclando haste formar une. pasta; secando, y moliendo. Un polvo -
humectable conteniendo aproximadamente 50% en peso del ingrediente
activo es preferible.

Para conveniencia en el manejo, las 2-oxobutiraldehido -
3-sustitufdo bis(tiosemicarbazonas) pueden ser formuladas con o sin
coadyuvantes en la forma de soluciones concentradas, en un solvente,
por ejemplo, acetato de etilo, dimetilformemida, dimetilacetemida,
dimetil sulféxido, acetonitrilo, ciclohexanona, y solventes pola--'
res similares. Tales concentrados pueden dispersarse en un volu-
men adecuado de un medio acuoso en presencia de un surfactante tal

. ~ .
como aguellos senalados anteriormente, para dar una mezcls de cual-
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quier concentracion deseada. El surfactante puede incluirse en una
solucidn concentrade del ingrediente activo en un solvente para dar
un cencentrado emulsificable, o puede ser agregedo por separado cuan
do se prepara la dispersién acu08a..

En la meyor parte, son eficaces bajas concentraciones de-
2-oxobutiraldehido 3-sustituido bis(tiosemicarbazonas), y la concen
tracidn en las formilas para aplicacién directa puede variar entre
unos 50 hasta uwnos 10,000 p.p.m. Por ejemplo, se ha obtenido una -
excelente accion esterilizante en moscas domésticas, Musca, domesti-
ca Limneeus, recientemente aparecides, usando concentraciones del -
Ingrediente activo que oscilan entre unos 100 a uncs 500 p.p.m. -~
Por ejemplo, un concentrado emulsificable conteniendo 5% (en peso)

del compuesto puede mezclarse con un medio acuoso en las proporcio-

nes de dos cucharaditas (aproximadamente 10 cc.) del concentrado,

con un galén del medio, para dar una mezcla conteniendo 120 a 150

partes de ingrediente activo por un milldn de partes de agua. De

la misma manera, tres pintas de un coneentrado al 5% mezelado con
100 galones de agua, proporcione sproximademente 180 p.p.m. de in--
grediente activo. De la misme menera, soluciones més concentradas
de ingrediente activo en un solvente, pueden incorpsrarse con une -
cantidad apropiadas de un medio acuoso o vehiculo con base de petré-
leo, por ejemplo, aceite de verano, no fitotéxico, querosen, aceife
superior de TO segundos, y vehiculos semejantes, para dar una mezcla
dispersable de concentracidn deseada.

Una formula de polvo humectable adecuado se cbtiene mez--
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1 clando y moliendo 327 1bs de arcilla de Georgia, 4.5 lbs. de Tri--
ton X-100 como un agente humectante, 9 lbs. de una sal de spdio o
limerizada de un acido sulfdénico de cadens largs benzoide (Daxad -
27) como un agente dispersa.nte , ¥ 113 1bs de un 2-oxobutiraldehido

5 3-sustituido bis(tiosemicarbazona). La formula resultante tiene -
la composicién siguiente en por ciento (l'as partes aqu:f. se expresan
en peso, salvo que se especifique de otra manera):

2 -oxobutiraldehido 3-sustituido

bis(tiosemicarbazona ) 25%
10 Triton X-100 1%
Daxad 27 2%
Arcilla de Georgia 2%

Esta férmula., cuando se dispersa en agua a razon de ung libra por
100 galones, d4 una formula para pulverizar conteniendo aproxime-
15 damente 0.03% (300 p.i).m. ) de ingrediente activo.
Un concentrado emulsificable adecuado, se cbtiene mez--
clando los materiales siguientes:

2-oxobutiraldehido 3-sustitu{do
bis(tiosemicarbazona ) 15 partes

20 Xileno 81.5 partes

Mox}osul:t‘ona.to dodecilbenceno
sodico 1.75 partes

Producto de condensacion de un mol
de octilfenol y aproximadsmente
12 mols de oxido de etileno 1.75 partes
25 La mezcla de monosulfonato de dodecilbenceno sodico ¥ el producto

’ .
de condensacion se agregan al xileno, y entonces se agrega 2-oxo-
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butiraldehido 3-sustitufdo bis(tiosemicarbazona). Esta férmula, cuan
do se disperse en agus en la proporcién de una pinta por iOO galones,
da una £ormila para pulverizar conten;Lendo aproximedamente 0.00% -~

200 p.p.;n.) de ingrediente activo.

Las 2-oxobutireldehido 3-sustitufdo bis(tiosemicarbazonas)
también pueden formularse en proporciones relativamente diluidas en
veh{eulo dispersable pare aplicaciones en la casa. Asf ) los. compues~
tos pueden formulerse en polvos para espolvorear que tienen desde apro
xinadamente 0.0l% hasta 5.0% de ingrediente activo con un polvo pera-
espolvorear como se deseribid aqui anteriormente, y en scluciones con
teniendo desde aproximadsmente 0.01% hasts eproximademente 5 0% de in
grediente activo con querosene desodorizado para gplicaciones aerosol.

Por cierto que se tendrd en cuente que las condiciones que -
se encuentran cuando se aplica el. métodq y composiciones de esta inven
cion en la préctica real pueden variar ampliamente. Se ineluyen entre
la.s variables que se pueden encontrar el grado de infestacion por in-
sectos, el insecto en particular que debe ser combatido, las caracte-
risticas de las plantas en particular a ser tratadas, el grado de de-
s;arrollo de las plantas, las condiciones climatolégicas prevalecientes,
tales como temperatura, humedad relativa, lluvi‘as » roc:{o,y otras.

Un método preferido para realizar la esteril:idad en cuanto -
a reproduccién, de acuerdo con la invencion, emplea una nueva formula
conteniendo un diluyente vehficulo sélido o ln".q_uido para la 2-oxobubl-
raldehido 3-sustituido bié(tiosemicarbazona.). que consiste en un ali--

mento o0 comida para insectos que estimula a los insectos a ingerir la

T T P, &
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formule ¥y por lo tento el ingrediente activo. BSi se desea, el ali--
mento o comide pars insectos puede constituir adecvadesmente toda o =
une parte sustanciel del vehiculo diluyente. Son vehiculos diluyen-
tes sdlidos adecuados, la hafina de maiz granmilada, harina de trigo,
deseciqo de menzane, azucar gramulads y semejentes. El jarabe de - =
meiz, miel, melaza y s;amejantes son vehfculos 1iquidos adecuados. -
Tlustrativamente los vehiculos diluyent;as 'imluyﬁ o prepamdo mezelando
4 partes de szlicar granulada y 1 parte de cristales de jugo de naren
Jja, y otro pre'parado mezclando 6 partes de leche en polvo, 6 partes

de azucar ¥ una parte de huevo en polvo.

En general, los slimentos o comidas pars insectos adecuados
pare veh{culos diluyentes incluyen, carbchidretos, por ejemplo, azl-
cares ‘tales como lactose, sacarosa, fructosa, glucosa y semejentes; -
y ezlicares polimerizados tales como glmidones ; Gextrinas, pectinas y
seme;ja.n'bes ¥ prote:{nas vegetales y animales o productos de degrada
cidn protéica tales como albumins de hveyo, carnes, harina de aceite
de' soja, requeson, proteosas, peptonas, péptidos y semejantes.

Las férmulas de esta invencidn conteniendo alimentos o co-
wida pars ser i;lgeridos por los insect.os pueden tembién ser o conte-
ner una sustancie que atraige a los insectos como un sebo para lle--
var e los insectos hacia las formulas conteniendo el ingrediente ac-
tivo. Las sustancias de atraccion adecusdas incluyen G-metil-3-ci--
clohexeno-l-carboxilato de butilo secundario (pars la mosca medite--
rrénea de la fruta), (6 5)-cloro-6-metileiclohexanocarboxilato de -

butilo secundario, metileugenol, Uk-(p-acetoxifenil)-2-butanona, eni-
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silacetona y semejantes.

Los Ejemplos siguientes son ilustrativos de los procesos y
composiciones de la presente invencién, pero no deben interpretarse
como un limite de la misma.

Preparacign 1 Preparacidn de 3-etoxi-2-oxobutiraldehido bis-(tio-
semicarba;ona) y su sal disddica
Parte A Preparacién de 3-etoxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosemicag
bazona) ‘

Una solucion de 13.6 g (0.15 mol) de tiosemicarbazida en
500 ml de sgua a una temperatura de aproximademente hso C, se mez~-
clé con una solucidn acuosa preperada disclviendo T.% g (0.05 mol)
de 3-etoxi—2-oxdbu%iraldehido monchidratado en 25 nl de agua. Des
pués de revolver durante 1 hora, se comenz6 a formar un precipita-
dolgomoso. Durante la segunda hora de agitacién, se empezaron & =«
fomar cristales blancos. Se continud revolviendo durante 5 horas.
Los cristales se recuperaron sobre un filtro, se lavaron con agua -
caliente, y se secaron a 500 ¢ bajo presion reducida. Los cristales
secados se disolvieron en 40O ml de etanoi hirviendo y la solucion -
se enfrid hasta 250 C. ZLes agujas largass de color amerillo cast;ﬁo
de 3-eto&i—a—oxobutiraldehido bis{tiosemicarbazona) que se separa--
ron Se recuperaron en un filtfo, se lavaroﬁ con 10 ml de etanol - =
acuoso al 50%, Yy se secaron a 550 C, bajo presién reducide; punto =

de fusién 204° & 206° c.
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Analisis caleulado para: CgH) (N.OS,:
C, 34.76; H, 5.8%; S, 23.20.
Hallado: €, 35.4k; H, 5.56; S, 23.49
Parte B Preparacion de la sal disodica de 3-etoxi-2-oxobutirel

dehido bis(tiosemlcaerbazona)

Una solucion de 276 mg. (1 milimol) de 3-etoxi-2-oxocbu--
tiraldehido bis(tiosemicarbazona) en 1.5 ml de dimetilacetemida se
mezcld con une solucion de 130 mg (2.4 milimols) de metdxido de so-
dio e.n 5 ml de metanoi absoluto. La mezcla resultante de color ana
ranjado se diluyo con 100 ml de dietil éter, y se formo un precipi-
tado. EL precip;i.tado se recolecto sobre un filtro, se lavd con éter
y se seco para dar 275 mg (90% de. rendimiento) de la sal disddica de
3 -etoxi-é ~oxobutiraldehido bis(tiosemicarbvazona ).

Anélisis calculado para: CgH,  Ngla, 05, : Na, 1%.35.
‘ Hallado: Na, 13.8.
Preparacién 2 Preparacion de 3-metoxi-2-oxcbutiraldehido bis-
(tiosemicarbazona)
Parte A

Una cantidad, 1.42 g (0.0065 mol),.dg complejo 3=metoxi-2=
oxobutiraldehido-bisulfito de sodio (c%-gﬂciﬁ-iﬂ.mnso?’) se @isolvid
en acido acetico acuoso dilufdo (25 m1 ae agaa. més 2 ml de acido a.cé_
tic;) glaciai). La solucidn se calentd hasta 65° C, se hizol burbujéé:;'
gas nitrégeno en la solucion calentads durante 15 minutos para elimi-

nar el dioxido de azufre s ¥ luego se agregé une solucion de l.5g =

(0.0165 mol) de tiosemicarbazide en 25 ml de agua a 60° C. La mezcla
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de reaccidn se calentd a 60° C durante 30 minutos, se dejo enfriar
hasta aproximadamentelzso C, ¥ luego se dejo en reposo dufante 16
horas. El producto cristalino asi obtenido se recolectd sobre un -
filtro, y se lavd con 20 ml de anga fria y con 20 ml de.una. mezcla
de metanol y éter (1:9). El conglomerado del filtro lavado se secd
para dar 1.09 g (65% de rendimiento) de 3-metoxi-2-oxobutiraldehi-
do bis(tiosemicarbazona). Los lavados etéreos se conservaron (Par-
te G). .
Parte B

Una solucidn acuosa (1.37 g; 0.0058 mol) de 3-metoxi-g---
oxcbutiraldehido en i.O ml de agua (solucién 58% p/v) se agreg6 a -
20 ml de etanol acuoso al 10% y la mezcla se agreg6 a25ml. de -
agua conteniendo 1.1 g (0.012 mol) de tiosemicarbazida. La mezcla
de reaccién se calentd a 60° C durante 30 minutos, y se dejo enfriar
hasta aproximadamente 250 C antes de dejar en reposo durante 16 ho-
ras. Los cristales que se formaron se recolectaron sobre un filtro,
se lavaron con 20 ml de ague y se lavaron con 20 ml de una mezcla de
etanol y éter (1:9). Los cristales lavados se setaron para dar O.54 g
(3’-!-% de r;-:ndimien’co) de 3-metoxi~2-oxcbutiraldehido bis(tiOSemicarb_a_
zona). Los lavados etéreos se conservaron (Parte C).

Parte C

Los lavados etéreos de Partes A y B se mezclaron ¥y evaporg

ron hasta sequedad. Asi'. se obtuvieron 300 mg adicionales de 3-meto-

xi~2~-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona).
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Parte D

Para recristalizacion, 0.97 g de 3-metoxi-2-oxcbutiralde-
hido bis(tiosemicarbazona) de Parte 4, 0.42 g de Parte B, y 6.25 g
de Parte C se disolvieron en 80 ml de metanol hirviendo; la solucidn
metandlica se filtré, y el filtraedo se mezeld con 80 ml de agua. -
Le solucidn metanolica acuose se dejé en repgso durante 16 horas a
250 C, y luego se refrigero (aproximedamente 50 C) durante 24 horas.
Los cristales que se forma?on se recolectaron scdbre un filtro, se -
lavaron con 20 ml de agua, y finalmente se lavaron con 20 ml de una
mezcla de etanol y éter (1:9). Los cristales se secaron a 50o C du
rante 3 horas. Asi'se obtuviercn 1.17 g de 3-metoxi-2-oxobutiralde
hido bis(tiosemicafbazona) fundiendo de 208° a 212° c.

Anglisis Calculado para: C7thN6OSQ:

¢, 32.05; H, 5.35; N, 32.05; S, 2k.45.

Hallado: C, 32.78; H, 5.h9; N, 31.35; S, 24.13.

Preparacién 3 Preparacién de 3-hidroxi-2~oxcbutiraldehido bis(
(tiosemicarbazona)

Una solucion de 4.12 g (0.0k mol) de 3-hidroxi-2-oxcbutiral
dehido en 20 ml de etanol acuoso al 50% se agrego gota a gota revol-
viendo a 130 ml de écido acético acuoso dilufdo al 5% (p/v) contenien
do 7.3 g de tiosemiéarbazida que fue calentada a 50o C. Se continud
revolviendo y calentando a 50o C hasta que toda la golucidn etendli-
ca acuosa de 3-hidroxi-2-oxobutiraldehido fue agregada. ia mezcia -
de reaccion se torno de color amarillo oscuro y se empezaron a for--

mar cristeles amarillos. La mezcla se dejo enfriar hasta aproximads
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mente 2’5° C lentemente, mientras se revolvia, Yy se dejé en reposo -
durante 5 dfas. Se formaron cristales. Estos se recoiectaz_'on sobre
un filtro y se lavaron sucesivemente con 50 ml de agua fria » 50 ml
de etanol, y 50 ml de eter. Despues de secar a aproximad;amente -

250 C, se obtuvieron 8.0 g de 3-hidroxi-2-oxobutiraldehido bis(tig

. semicarbazona) (80% de rendimiento).

Pregaracién L 3-Etoxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona )

La modificacion siguiente de Preparacion 1 » Parte A propor
ciona un alto rendimien.to y un producto mas puro utilizando acido-
acético en el medio de reaccidn. '

A una solucion filtrada, preparada disolviendo 33 g - -
(0.363 mol) de tiosemicarbazida en una mezcla de 650 ml de agua ¥
20 ml de &cido acético glacial, calentado a 60° C, se agregé gota
a gota enl una proborcién de 1 gota por segundo, revolviendo‘ vigoro
samente, uns solucion é.cuosa 8l 30.7% (tembién & 60° C) de 3-etoxi-
2~oxobutiraldehido ilidrata,do. (La solucidn 'acuosa se prepard disol
viendo 25.8 g {0.174% mol) de 3-etoxi-2-oxcbutiraldehido hidrétado -
en agua). La mezcla de reaccidén se calentd ¥y se revolvio durante -
30 minutos después que ‘toda la solueidn de’ aldehido fue é,gregado, Y
entonces se enfrid hasta aproximadamente 250 C. Se continud revol-
viendo durante agproximadamente 20 horas. Los cristales que. se for-
maron se recolectaron sobre un filtro y se lavaron sucesivamente -
con 250 ml de agua, 250 ml de etanol, y 250 ml de éter. Después de
secar los cristales lavados al aire, se obtuvieron 82 g de 3-e:toxi-

2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona) (85% de rendimiento).
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Preparacién 5 3-propoxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiosemicarbazona)

Une solucidn de 5.76 g (0.04 mol) de 3-propoxi-2-oxobuti-
raldehido en 20 ml de etanol acuoso sl 50% (v/v) se agregd gota a -
gota revolviendo & una solucidn de 7.3 g (0.08 mol) de tiosemicarbe
zida en 130 ml de agua calent'ado a 50° C y conteniendo 5% (en volu~
men) de scido acético. La mezcla de reaccidn se enfrid lentamente
haste apfoximada;nente 250 C mientras se con;;inus.ba revolviendo. lLos
cristales de 3~propoxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona) que
se formaron se recolectaron sobre un filtro, se lavaron sucesivamen
te con 50 ml de agua fria, 50 ml de etanol, y 50 ml de éter dfet{ili
co y se secaron. ' .
Preparacion 6

. Siguiendo el procedimiento de Preparacién 5, pero sustitu
yendo el 3-propoxi-2-oxchutiraldehido por 5.76 g de 3=isopropoxi-2«
oxcbutiraldehido, se preparé 3-isopropoxi-2-oxobutiraldehido bis(tig
semicarbazona ).
Prepare.cién T

Siguiendo el procedimiento de Preparascion 1 , Parte B, pe-
ro sustituyendo 3-etoxi-2-oxobutiraldehido bis(ti.osemicarbazona) -
por 3-hidroxi-2-oxobutirsldehido bis(tiosemicarbazona), 3-metoxl-2-
oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona), 3-propoxi-2~-oxobutiraldehi-
do bis(tiosemicarbazona), y 3~-isopropoxi-2-oxobutiraldehido bis(tio
semicarbazona, se prepararon las sales disddicas de 3-hidroxi-2-oxo
butiraldehido bis(tiosemicarbazona), 3-met6xi-2-oxobutiraldehido -

bis(tiosemicarbazona), 3-propoxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosemicar-
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bazona, y 3-isopropoxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiosemicarbazona), res
pectivamente.

Las sales dipotéiscas correspondientes se preparan susti-
tuyendo el metdxido de sodio poi' metoxido de ‘potasio.
Preparacidn 8 3-acetoxi-2-ox.obutiraldehido bis(tiosemicarbazona)

Una solucidn de 14.7 g (0.16 mol) de tiosemicarbazida en -
una mezcle de 245 ml de agua y 25 ml de deido acético, ¥ una solucidn
de 9.2 g (0,064 mol) de 3-acetoxi-2-oxobutiraldehido en 50 ml de - ~
agua caliente se mezcld en un frasco de un litro equipado con un agl
tador, un ‘termbmetro ¥y wn condensador a reflujo. La mezcla de reac-
cibn se calentd a 550 C durante 8 horas, (comenzaron a formarse crig
tales después de aproximadsmente 1 hora), se enfrid en wn bafic de =
hielo, y se filtrd. EL conglomerado del filtro se lavd con 200 ml -
de agua fria, se seco y se disolvid en 1.5 litro de metanol. La so-
lucidn metandlica se calentd hasta ebullicidn y se agregaron 1.5 li-
tros de aguae caliente. ILa solucidn se concentrd hasta un volumen de
aproximedamente 1 litro por evaporacion ) Y se eﬁfrié para cristaliza
cidn. Los cristales que se formaron se recolectaron sobre un filtro
y se secaron bajo presifn reducida a 100° ¢ pars dar 11.2 g de 3-ace
toxi-2~oxobutirsl dehido bis(tiosemicarbezona) que tienme un punto de
fusibn de 210.3° & 212.1° C.

Mnalisis caleulado para: CgHy N, 0,8,

C, 33.09; H, 4.86; N, 28.95; 8, 22.09.

Hallado: C, 33.34%; H, 4.85; N, 28.18; 8, 22.17.
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1 Siguiendo el mismo procedimiento pero sustituyendo 3-aceto
xi-2~-oxcbutiraldehido, por 3-proplonoxi-2-oxobutireldehido, 3-butiril
oxi=-2~-oxobutiraldehido, y 3-iscbutiriloxi-2-oxobutiraldehido, se pre

pararon 3-propionoxi-2-oxobutiraldehido-, 3-butiriloxi-2-oxobutiral-

5 dehido~, y 3-iscbutiriloxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiosemicarbazonas,
respectivamente. _
Preparacion 9 3-etoxi-2-oxobutiraldehido bis(k-metil-3-semicarba
zons,)

Une cantided de 42 g (0.4 mol) de 4-metiltiosemicarbazida
10 se disolvid en 1500 ml de agua calentando en un bafio de vapor. ILa =
solucidn se enfrid hasta aproximadamente 250 Cy se mezcld con una -
solucidn de 50.6 g (0.2 mol) de 3-etoxi-2-oxcbutiraldehido disuelto
en agua (aproximsdamente wna solucion a 58.5%). Ia mezcla de reac-
cién se mantuvo a aproximadamente 250 ¢ durante 40 horas (se empezé
15 a formar un precipitedo casi inmedistamente). Se disgregd un conglo
meredo del producto precipitado en el fondo del recipiente de reezc~
cidn ¥ la mezcla de reaccidn se filtrd. EL conglomerado del filtro
se secd para dar 39.7 g de un solido amarillo. EL filtrado se aci-
dificd con 50 ml de dcido acético glacial, y se dejé en reposo dy--
20 rante 48 horas a aproximedemente 25° C. Después de filtrar y secar
el conglomerado del filtro, se obtuvieron 2.9 g de sélido amarillo.
Los 39.7 g ¥ 2.9 g de sOlido se mezclaron y el total de 42.6 g se -
dividio en mitades. Cada porcion de 21.3 g se disolvid en 1 litro
de metanol absoluto por calenta.;niento hasta ebullicidén en un bafio -

25 de vepor. ILa solucion metandlica caliente se filtré, ¥ el filtrado
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se recalentd hasta ebullicibn. Se agregd 1 litro de agua y la solu-
cién metandlico acuosa se calentd ¥y luego se dejé en reposo hasta =
aproximadamente 250 C. La cristalizacién comenzd en aproximadamente
1/2 hora. La solucidn de ‘cristalizé{cié;x se mantuvo en aproximadamente
250 C durente unas 16 horas, se enfrid & 4° C durante 6 horas y ge -
filtro. Los cristales de cada porcidn se mezclaron, se lavaron con

3 porciones de 250 ml de agua, y se secaron. Asi se obtuvieron 30 g
de 3-etoxi-2-oxobutiraldehido bis(4-metil-3~tiosemicarbazona) como -
cristales finos amarillo claro que tiene un punto de fusidn de l97°

a 199.6° ¢C.

4 . 3 .
Anelisis calculado para: ClOHl9

0N682:

¢, 39.6; H, 6.3; N, 27.T; S, 21.1.
Hallado: C, 39.6; H, 6.4; W, 27.6; 8, 21.2.

Siguiendo el mismo procedimiento pero sustituyendo 3-eto-
xi-2-oxcbutiraldehido, por 3-hidroxi-2-oxcbutiraldehido, 3-metoxi--
2~oxobutiraldehido, 3-propoxi-2-oxobutiraldehido, 3-isopropoxi-2e« «
oxcbutiraldehido, 3-acetoxi-2-butiraldehido, 3~propionoxi-2-oxobu--
tiraldehido, 3~butiriloxi-2-oxcbutiraldehido, y 3-iscbutiriloxi=-2--
oxobutiraldehido, se prepararon 3-hidroxi-2-oxobutirsldehido bis(lx--
metil-3-tiosemicarbazona ), 3~metoxi-, 3~propoxi-, 3-isopropoxi- - -
3~acetoxi-, 3J-propionoxi-, 3-butiriloxi-, y 3-isobutiriloxi-2-oxobu
tiraldehido bis(4-metil-3-tiosemicarbazona), respectivamente.
Preparacién 10

Siguiendo el procedimiento de Preparacidn 1 » Parte B pero

sustituyendo 3-etoxi~-2-oxobutiraldehido bis(tiosemiearbazona) por -



1l 3-propionoxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiosemicarbazona) s 3-butiriloxi-
2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona), y 3-iscbutiriloxi-2-oxcbu-
tiraldehido bis(tiosemicarbazona ) se preparé.la. correspondiente sal
disddica de cada uno de los 3-alcanoiloxi-2-oxcbutireldehido bis(tio

5 semicarbszona) nombrados.

Preparacion 11 Zine quelato de 3-etoxi-2-oxcbutiraldehido bis(tio
semi carbezona, )

A una solucidn de 4.4 g (0.016 mol) de 3-etoxi-2-oxobuti--
raldehido bis(tiOSemicarbazona) en 90 ml de metanol hirviendo se - -

10 agregc') wna solucidn de 3:5¢g (0.016 mol) de acetato de zine dihidra=~

tado en 40 ml de metanol celiente. Se formd inmediatemente un color

anatanjado. Después de separar la mayor parte del metancl por evapo

racitn a 45° ¢, se agregaron 200 ml de éter. Se formd un slido que

se separd del éter, se lavd con otros ¥O ml de éter ¥ se se;:é. asf

15 se obtuvieron 3.87 g de zine quelsto de 3-etoxi-2-oxobutiraldehido -
bis(tiosemicarbazona ).

La porcidn inicial de 200 ml de éter y los 40 ml de éter -
de lavado, se mezclaron y se concentraron i:or evaporacidn. EL con==
centrado se lavd con éter y se secOd como se describe anteriormente.

20 En esta forme sé obtuvieron otros 2.16 g de zinc quelato.

El espectro ulbtravioleta de ambas recolecclones fue simi=-
lar. El rendimiento total fue, por lo tanto, 6.03 g (91»% de rendi-
miento). El anélisis elemental indied que el quelato estaba en for

wa de un monoacetato.

25
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Anglisis caleulado para: C; o 7058, 7n (PM 398.5)

C, 30.1; H, 4.3; N, 21.1; S, 16.1; Zn, 16.4.
Ballado: C, 30.0; H, 5.0; N, 20.k; 8, 15.5; 2n, 17.7.

De la misme manera se preparan los correspondientes zinc
quelatos de 3-metoxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiosemicar‘bazona) » 3-hi
droxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona), 3-propoxi-2-oxobu-~-
tiraldehido bis(tiosemicarbezona), 3-isopropoxi-2-oxcbutiraldehido
bis(tiosemicarbazona), 3~acetoxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiosemicar
bazona), 3-propionoxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiosemicarbazona), - -
3-butiriloxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiosemicarbazona ), 3-isobutiril
oxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona), 3-etoxi-2-oxcbutiral-
dehido bis(4-metil-3~tiosemicarbazona), 3-hidroxi-p-cxobutiraldehi-
do bis(l-metil-3~ticsemicarbazona), y 3-acetoxi-g-oxcbutiraldehido
bis(lk-metil-3~tiosemicarbazona), sustituyendo 3-etoxi-2-oxcbutiral-
dehido bis(tiosemicarbazona) por cantidades equimolares de cada com
puesto nombrado.

Prepe.racién 12 Quelato ciprico de 3-etoxi-2-oxobutiraldehido -
bis(tiosemicarbazona )

Una suspension compuesta de 4.4 g (0.016 mol) de 3-etoxi~
2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona) en 100 ml de etanol acuoso
al 95% se mezcld con una suspensién compuesta de 3.2 g (0.016 mol)
de acetato cuprico monchidratado en 100 ml de etanol acuoso al 95%.
Resultd una suspensién negra. lLa suspensién se calentd hasta ebu-
llicic')n, ¥ €l material insoluble se separ6 por centrifuga.cic')n ¥y de

cantacion. Al sélido se agregd un adicional de 100 ml de etanol. «
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1 acﬁoso al 95% y despuds de calentar hasta temperatura de ebulli--
cidn se descartd wna pequeia cantidad del material insoluble'. Las
flos soluciones 'se mezclaron y se dejaron en reposo hasta aproxime-
dexmente 250 ¢ durente 24 horas. Un precipitado pardo oscuro que -

5 se formd se recolectd sobre un filtro, se lavo con etanol frio, se
lavo con éter, se sect bajo presion reducida, y finslmente se secd
& 66° C durante 5 minutos. As{ se cbtuvieron 3.47 g de quelato ci
prico de 3-etoxi-p-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona).

El filtrado original etandlico acuoso al 95% y el etanol

10 ¥y éter de lavados se mezclaron ¥y eveporaron hasta sequedad. EL re
siduo se secd & 66° ¢ durante 6 horas pars dar 1.73 g de producto.
EL rendimiento total fue 5.2 g (96%).
Anglisis calculado para: Cgly), Culic08,, (PM 337.7)
C, 28.4; H, L.1; Cu, 18.8; N, 2k.9; S, 19.0.
15 Hallado: C, 28.8; H, 4.h; Cu, 19.0; N, 23.7; S, 19.5.

De 1a misma maners se preparan los correspondientes que-
latos cﬁpricos sustituyendo con cantidades equimolares de 3-metoxi-
2~oxcbutiraldehido bis (ti osemicarbazona), 3-hidroxi-2-oxcbutiralde-
hido bis(tiosemicarbazona), 3-propoxi-2-oxobutiraldehido bis(tiose-

20 micarbazona), 3-isopropoxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiosemicarbazona),
3-acetoxi~2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona), 3-propionoxi-2-
oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona), 3-butiriloxi-2 ~oxobutiraldg:
hido bis(tiosemicarbazona) » 3=isobutiriloxi-2-oxobubiraldehido bis-
(tiosemicarbazona), 3-etoxi-2-oxobutireldehido bis(h-metil-3~tiose=

25 micarbazona), 3-hidroxi-2-oxobutiraldehido bis(l-metil-3-tiosemicar




10

15

20

25

1943

bazona,) » ¥ 3-acetaxi~2-oxcbutiraldehido 'bis(h-metil-3—tiosemicar‘ba.-

zona), respectivamente, en lugar de 3-etoxi-2-oxobutireldé ido bis--

(tiosemicarbazona ).

Prep_aracién 13 Quelato cuproso de 3-etoxi-2-oxobutiraldehido =
bis(tiosemicarbazona)

Una solucion compuesta de 1.1 g (0.004 mol) de 3-etoxi-2-
oxobutireldehido bis(tiosemicarbazona) en 40 ml de metanol hirvien-
do se mezcld con una solucidn compuests de 0.8 g (0.008 mol) de clo
Turo cuproso en 40 ml de et;anol acuoso al 50% acldificado con exace
tamente suficiente centidad de acido clorhfdrico agregado gota a -
goba para producir golucidn. I.a mezela de reaccidn se calentd has-
ta aproximadamente 80° a 90° C en un baho de vapor durante 5 a 1.0 -
mimtos, se enfrid hasta aproximademente 250 C, y se refriger6 a =
5°C durante 2 horas. Los eristales as{ formados se recolectsron -
por centrifugacidn y el medio solvente se decantd. Después de lava
dos los cristales con 20 ml cada uno de sgua, ebanol, y éter, y se-
cado se obtuvieron 1.56 g del quelato cuproso de 3-etoxi-2-oxobubi-
raldehido bis(tiogemicarbazona) como cristales pardo clarc.

De manera similar se preparan los correspondientes quela-
‘+tos cuprosos por sustitucidn de 3~etoxi-2-oxobutiraldehido 'bis(tio-

semicarbazona), por cantidades equimolares de 3-metoxi-2-oxcbutiral

“dehido bis(tiosemicarbazona), 3-hidroxi-2-oxobutiraldehido bis(tio-

semicarbazona), 3-propoxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona),
3~isoporpoxi-2-oxobutiraldehido bis(tiocsemicarbazona), 3-acetoxi-2-

oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona), 3-propionoxi-2-oxcbutiralde
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hido bis(tiosemicarbazona), 3-butiriloxi-2-oxcbutiraldehido bis(tig
semicarbazona), 3-iscbubtiriloxi=2-oxcbutiraeldehido 'bis('biosemicarbg
zona), 3-etoxi-2-oxobutiraldehido bis(h-metil-3-tiosemicarbezona),
3~hidroxi-g~cxobutiraldehido bis(4-metil-3-tiosemicarbazona, y 3~ =
acetoxi-2-oxobutireldehido bis (4-metil-3-tiosemicarbazona-, respectl
vamente, |

Preparacidn 1k Niquel .quelaeto de 3-etoxi-2-oxcbutiraldehido bis

(tiosemicarbazona)

Una solucidn compuesta de 0.58 g (0.002 mol) de nitrato -
de niquel hexahidratado [I\I:i.(l\TO3 )2.6H20] en 25 ml de etanol acuoso =
al 95%, caliente, se mezcld con une solucidn compueste de 0.56 mg =
de 3-etoxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbezona) en 25 ml de et
nol acuoso &l 95% hirviendo. Se obtuvo una solucidn negro verdosa.
La solucidn se. vertid en un embudo separador conteniendo 50 ml de
ter ¥y 100 ml de ague. La fase etérea se hizo verde oscura y se se
pa.rc'). La fase acuosa se extrajo luego con dos poreciones de 50 ml -
de éter; y los extractos etéreos se mezclaron y se lavaron con agusa,
¥y se secaron sobre sulfato de sodio anhidro. Después de evaporar -
el éter, se obtuvieron 620 mg {(93% de rendimiento) del niquel que-
lato de 3-etoxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona) como cris-
tales oscuros casi negros.

Anélisis calculado pave: CgH) )N Nios, (PM 332.8)

¢, 28.8; H, h.2; N, 25.2; Ni, 17.6; S, 19.3.
Hallado: C, 29.6; H, h.4; N, 2k.6; Ni, 17.3; 8, 18.5.

De la misma manere se preparan los correspondientes niquel
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quelatos por sustitucidn del 3-etoxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosem_:l_.
carbazona), por cantidades equimolares de 3-metoxi-2-oxcbutiraldehi
do bis(tiosemicarbazona), 3-hidroxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosemi-
carbazona), 3-propoxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiosemicarbazona), = -
3-isopropoxi-2~oxocbutiraldehido bis ( tiosemicarbazona ) ; 3=acetoxi-~2-
oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona), 3-propionoxi--oxobutiralde
hido bis(tiosemicarbazona), 3-butiriloxi-2-oxcbutiraldehido bis(tio
semicarbazona), 3-isobutiriloxi-2-oxobutiraldehido b:l.s('l::losemzlcaauv'n_a4
zona), 3-etoxi-2-oxobutiraldehido bis(4-metil-3-tiosemicarbazona),-

3-hidroxi-2-oxcbutiraldehido bis(l-metil-3-tiosemicarbazona), y 3=-

acetoxi-2-oxobutiraldshido bis(k-metil-3-tiosemicerbazona), respec- .

tivamente.
Bjemplo 1

Se colocaron en cuatro jaulas proporcionendo cads una un
total de 512 pulgadas elbicas de espacio libre, huevos en incubacidn

de la mosca mexicana de la fruta, Anastrepha ludens Loew, en canti-

dades sustanclalmente iguales. ILas jaulas llenas se mantuvieron en
una habitacidn con renovacién de mire a unos 25° C. Cuando los hue
vos comenzaron a hacer eclosidn, se proporciond wne dieta sintética
a las larvas recientemente emergldas. La dieta bésice consistente
de 4 partes de azlcar granulads y 1 parte de cristales de jugo de =~
naranja se d16 a las larvas de une de las Jaulas mantenidas como ~
controles normales. Las larvas de las otras tres se glimentaron con
concentraciones de-0.01 por ciento, 0.05 por ciento, y.0.1 por cien-

to de 3-etoxi~2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona), respectiva--
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mente, en la dleta bésica. La alimentacién se continud durante un -
intervalo de 20 dfas consecutivos. A las moscas hembras se las pri-
v6 de los huevos a los 13 y 20 dfas de edad ¥y los huevos se incubs--
ron notando su propiedad de desarrollo. Se pudo cbservar mes év —-—
luacidn de los efectos de 3-etoxi~2=-oxobutiraldehido bis(tiosemicar-
bazona) observando la produccién de huevos de adultos. ILa produccién
de huevos de estas hembras fue normsl.

Las moscas hembras alimentadas con dletas conteniendo 0.05
por ciento y 0.1 por ciento de 3-etoxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiose-
wicarbazona) no produjeron huevos fértiles. En la concentracion de
0.0L por clento la fertilidad era de aproximadamente 1.3 por ciento.
Ejemplo 2

Mosces adultas del gusano espiral, Cochlicmyia hominivorax
Coquerel, fueron elimentadas, comenzando no después de las 2 horas
de su nacimiento, con un Jarsbe azucaradc recientemente preparado -
conteniendo 1 por ciento de 3-metoxi-2-oxcbutiraldehido bis(tiosemi
carbazona) durante 5 dfas. En el octavo d:f.a., se permi’hic') que las =--
hembras depositaran sus huevos, y los huev;as se incubaron pare deter
minacidn del porcentaje de fertilidad. Las moscas hembras asi trata
das no fueron productoras de huevos muy prol:f.ficas y solamenté el 2
por ciento (expresado como porcentaje de conbrol de mosces hembras
que ponen huevos) fueron activas. Ninguno de los pocos huevos depo .
sitados, desarrolld.

Ejemplo 3

Dos poblaciones de aproximadamente 300 a 500 moscas dome'_s_
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ticas, Musca domestica Linnaeus, se trataron y observaron de la ma-
nera sigulente: Una poblacion fue alimentads con dieta seca com=--
puesta de 6 partes de leche én polvo, 6 partes de azucar, ¥ 1 parte
de huevo en polvo. Se suministrd tawbién agua en un recipiente se-
paredo a voluntad. Ia otrs poblacic'm fue alimentada con 0.l por -
ciento de 3-etoxi-2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona) en la -
misma diets basica con agua a voluntad. Después que las moscas hem
bras de ambas poblaciones hubieron depositado sus huevos (7 89 ««
dfes después que comenzd 1a prueba), se incubd 0.06 g de huevos de
cada poblacidn para su dessrrollo. Los huevos de la poblacion noxr
mal no tratada se desarrollaron sustancialmente en un 100 p& ciento,
mientras que los de la poblaciln tratada con 3-etoxi-2-oxobutiralde
hido bis(tiosemicarbazona) desarrollaron solamente 1 por ciento.
Ejemplo 4

En un ensayo sdbre el terreno, se mezcld perfectamente -
10 kg de wn vehfculo diluyente constituido por 6 .pa.rtes de leche en
polvo, 6 partes de jarabe de man'.z, ¥ 1 parte de huevo en polvo y =
agua con 10 g de zinc quelato de 3-etoxi~2-oxobutiraldehido bis(tig
semicarbazona) y se extendieron porciones del mismo sobre bandejas
planas colocadas en diversos lugares, en un gran establo de vaque-~-
ria Yy granero, relativamernte aislado. Dentro de los 3 meses, la po
blacidn de moscas domésticas ¥y moscas de los animales declind hasta
el punto de que muy pocas se vieron en las instalaciones.

Ejemplo 5

Un lote de terreno de 4! x 6' de plantas de hsbas de 28 -
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dias de edad fud pulverizado perfectamente con una pulverizacidn de pol=~
vo humectable conteniendo 1 por ciento de sal disédica de 3~etoxi-2-oxobu~
tiraldehido bis(tiosemicarbazona). luego que las hojas se secaron, se li-

beraron de dcaros aracniformes adultos de la fresa, Tetranychus atlanticus,

5 ..~ sobre las hojas en cantidad sufiociente para infestar las plantas. las
S plantas se inspecoionaron cuidadosaemente todos los dias en cuento a hue-
vos, acaros jovenes y sdultos. Después de 5 a 7 dfas, se encontraron pocos
 &ocaros jovenes, teniendo varias plantas huevos depositados sobre las hojas
sacadas para observacidn que no desarrollaron, y la poblacion de 59aros
10'-;7 adultos fué decreciendo. Al cabo de 3 semanas el lote estuvo librerde los

acaros aracniformes,

¥ 0 T A=

15 - .
La presente patente de invencidn, comprende las siguientes reim ..
vindicacioness V
1= Procedimiento para la preparacidn de composiciones axtér-
minadoras de insectos, caracterizado porque se parte de 3-sustituida—2-
20 oxo~butiraldehido bis(tiosemicarbazona) de la férmulat
Rl o
0
CH. ! ¢ H
e X HE ] S S
3 f I
H
25 RHN—--(I;_...NH }m---cl-...m

en que R estd seleccionado del grupo consistente en hidrdgeno y metilo y
R! estd seleccicnado del grupo consistente en hidrdgeno, metilo, etilo,

propile, isopropilo, acetilo, propionilo, butirilo e isobutirilo;.las sales
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de metal de &lcali de los mismos o los chelatos de metal de los mismos oon

un diluyente portador para obgener un compuesto eficaz para intoxicar inseo-

o8,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado por

_que sl diluyente portador comprende un nutrimiento para insectos.

3o~ Procedimiento seglin la reivindicacifn 2, caracterizado por-

que el nutrimiento para insectos es un hidrato de ocarbono.

4o= Procedimiento segliin la reivindicacién 3, earacterizado porque

. el nutrimiento para insectos es azficar.

5e= Procedimiento segin la reivindicacidén 2, carscterizado porgue

. el nutrimiento para insectos comprende leche en polvo, aziicar y huevo en polvo,

6o~ Procedimiento segfin las reivindicaciones 1 a 5, caraoteriza~

do porque la 3-sustitulda~2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona) es 3-eto-

zi-2~cxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona).

Te~ Procedimiento megin las relvindicaciones preoedqntes, carace
terizado porque se parte desde alrededor de 0,01%’hasta alrededor de 5,0% de
un ingrediente activo esencial seleccionadc del grupo consistente ent (1)

3-gustituida=2-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona) de la Pérmulat
Tl
H

en que R estd selsccionado del grupo consistente en hidrdgeno y metilo,
¥y E' es un miembro seleccionado del grupo consistente en hidrdgeno, metilo,
etilo, propilo, isoporpilo, acetilo, propionilo, butirilo e isobutirilos
(2) sales de metal de Alcali de los mismos; y (3) chelatos de metal de los

mismos, con un diluyente portador para obtener un compuesto eficaz para
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hacer que los inseotos se hagan estériles J_:eproductivamentee 7
8~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, caracterizado por-
que la 3-sustituida=-2=-oxobutiraldehido bis(tiosemicarbazona) es 3metoxim2e
" . oxobutiraldehido bis(tiocsemicarbazona),
5 - _ 9~ Procedimiento segin la reivindicacién 7 y 8, caracterizado
_ ;‘porque el diluyente portador comprende un nutrimiento para insectoss
‘ 10,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 9, caracterizado por-
que el nutrimiento para insectos comprende leche en polvo, aziicar y huevo en
polvo.
10 V 11o= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 10, oal;acteri- f
' zado porque en el compuesto se formuls un producto que atrae los inseotqéor
. 120~ Procedimiento para la preparacidn de composiciones extermim :
" nadoras de inseotoss 7
Segfin se desoribe y reivindica en la presente memoria d.escriptfi.va,'

15 lz oual consta de treinta ¥y dos hojas /foliadlas y esoritas a maquina por una -

sola de sus caras,

1d, o 11 Yebrero 1966,
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