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"Procedimiento para la  preparación de (amidas-)ásteres 

de ác?dds (tiono-)fosfó-ricos(-n i.cos) de ef^nt

F̂ \311ji'\J3RIr ¡ií) BlYER /JiTIEii&ESEiLSC'i ' T̂ 

entidad alemana, residente en 

Leverknsen-Bayert.'erk, /s.lemani a.

- La presente Invención se re fiere  a un 

procedimiento para preparar nuevos esteras, o bi&r. 

amidas de ásteres de ácidos fosfóricos, fo s fó reos , 

tionofosfóricos, o tren ticnofosfónieos de 3-ox-'-l, 

2,5-tiadiasoles eventualmente sustituidos en la  ao-

MoJ. ÍH
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En la  Patente alemana publicada NS 

1.193*953^ ya se describieron ásteres de ácidos 

fosfóricos, o bien tionofosfóricos y tionofosfón-'oos 

del 3-netil-5-oxi-l,2 ,4-"tiadiazol cae tienen un buen 

efecto contra insectos chupadores y devorado-res, así 

coso contra ácaros.

- Ahora sé ha encontrado que en una reacci 6n 

que se desarrolla lis a  y llanamente con elevados rendi­

mientos, se obtienen ásteres ^"1,2,5-tiadi.azolij.icos-

(3)_/ Y aurigas de ásteres ¿"*l,2 ,5 -tiad iazo líl'cos-(3 )_7

de -ácidos fosfóricos, fosfóricos, tionofosfóricos, 

o bien tionofosfónicos de fómula[general:

3 " "
N N

X R.H /  -L
-o-?

E^.

( i !

s i 3-h iároxi-l,2 ,5-tiaáiasoles fórmula general:

R3 "
N

u

N

OH (II)

S

15. se hacen reaccionar con halogenuros de ásteres, o 

bien de amadas de ásteres de ácidos fosfóricos, fos­

fóricos, tionofosfóricos y tionofosfónicos de fó r ­

mula:

, P 0 0 R
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En las precitadas fórmalas representan.

los símbolos

un radical alquilo, a rilo , alcoxf, moncalquilamino 

o dialquilamino,

5* Rg un radical alcoxi, monoalqu'i lamino o di aliuilami.no,

hidrógeno, un grupo alquilo o arilo,

X un átomo de oxígeno o azufre y 

Hal un átomo de halógeno.

Además, se ha encontrado que los produc­

id* tos del procedimiento de la  fórmula general ( I )  tienen

fuertes propiecades insecticidas y acaricidas. Foseen 

una eficacia  excelente contra insectos devoradores y 

chupadores. En este sentido, los compuestos prepara- 

bles según la  invención son ampliamente superiores 

15* a los productos de una constitución análoga y del

mismo campo de acción descriptos en la  Patente alemana 

publicada K3 1.193.953. Por consiguiente, los compues­

tos según la  invención constituyen un verdadero enri­

quecimiento de la técnica.

El procedimiento reivindicado se desarro­

l la  en e l sentido del siguiente esquema de fórmulas:

20.
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en e l cual los símbolos R-̂ , Rg, R^, X y Hal tienen 

los significados arriba indicados.

Sin embargo-, representan preferiblemente 

R̂  un grupo alquilo, alcoxi, mono o dialqui lamino con 

1 a 4 átomos de carbono, ta l como e l radical metilo, 

e t i lo ,  n-propilo o isopropilo, y además e l radical 

fen ilo ,

Rg un grupo alcoxi, mono o dialquilamino con 1 a 3 áto­

mos de carbono, ta l como e l  radical metilo, e t i lo ,  

propilo, butilo u oc tilo . '

hidrógeno, un grupo alquilo con 1 a 4 átomos de car­

bono, ta l como e l resto metilo, isopropilo o i sobu­

t i lo ,  además e l radical fen ilo  eventualmente susti­

tuido por cloro,

Hal un átomo de cloro.

Los 3-hidroxi-l,2,5-tiadi.azoles eventual­

mente sustituidos en la  posición 4, requeridos como 

material de partida para la  realización del procedi­

miento segán e l esquema de fórmulas (IV ), son en par­

te conocidos de la  literatu ra . Los mismos pueden ser 

preparados, por ejemplo, por cierre de an illo , a par­

t i r  de amidas de ácido ^%-aminocarboxilico mediante d i­

cloruro mono o di-sulfúrico, segán LJ.I. IVeinstock, P.
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Davís, B.Handelsman, R.Tull, Tetrahearon le tters  

N2 12, página 1263 (1963), respectivamente cloruro 

de tion ilo  o anilina de tion ilo  (compárese: S.a. 

Hizsak, Lí.Perelman, J.ora. Chem. 31, página 19ó4 - 

(1966).

El procedimiento según la  invención es 

ejecutado preferiblemente con e l empleo concomitante 

de disolventes o diluyanles. Oomo tales entran en 

consideración prácticamente todos los disolventes 

orgánicos inertes o mezclas de ios mismos, tales co­

mo hidrocarburos, por ejemplo, nafta, benceno, tolue­

no, clorobenceno, xileno; éteres, por ejemplo, éter 

d le tílic o  y éter d ibutílico , dioxano, además, cetonas, 

por ejemplo, acetona, m etiletilcetona, metiUsopro- 

pilcetona y metilisobutilcetona. Para e l objeto indi­

cado, sin embargo, comprobaron ser particularmente 

eficaces alcoholes a lifá ticos  de bajo punto de ebu lli­

ción, por ejemplo, metanol, etanol,. así como sobre to­

do n itr ilo s , por ejemplo acetonitrilo y propionitrilc, 

además dlmetilformamida.

Además, se lleva  a cabo la  reacción según 

e l procedimiento preferiblemente en presencia de acep- 

tores de ácidos.Para e llo  pueden encontrar práctica­

mente todos los agentes ligadores usuales de ácidos. 

Comprobáronse particularmente apropiados los alcoho- 

latos y carbonates alcalinos, tales como metílato 

o e tila to  de potasio o sodio, carbonato de sodio o

potasio, ademas, aminas tere'

rocíc licas, por ejemplo, tr ie  ti lamina, di me ti lani l i ­

na o piricina.



- 6 -

5.

15.

20.

30.

La temperatura de reacción puede varear 

dentro de un margen amplio..Por lo general, se traba­

ja entre 203 y 12OSC (respectivamente e l panto de 

ebullición de la mezcla), preferiblemente entre 403 

y 8060. .

Los materiales de partida qae se h¿cen 

reaccionar según e l procedimiento, asi como las sns- 

tancias auxiliares (agentes ligadores de ácidos) por 

lo  general, son aplicados en cantidades estequiometri- 

cas. Una vez reanidos los componentes de parutó.a, pa­

ra completar la  reacción, es ventajoso calentar la  mez­

cla todavía durante un tiempo prolongado (aproximada­

mente 30 minutos hasta 3 horas), eventualmente bajo 

agitación. Con este modo operativo, se obtienen los 

productos del procedimiento con rendimientos sobresa­

lien tes y de una pureza excelente.

Los esteres, respectivamente las amidas 

de-ásteres de acidos fosfóricos, fosfónicos, tionofcs- 

fórleos y tionofosfónicos de 3-oxi-l,2 ,5-tiadia3oles 

que pueden obtenerse por e l procedimiento, en la  mayo­

r ía  de los casos, se presentan en forma de aceites 

incoloros hasta amarillos viscosos insolubles en agua 

no destilables sin descomposición que, sin embargo, 

pueden ser liberados de los últimos componentes volá­

t i le s  mediante la  llamada "destilación empezante", va­

le decir, mediante un calentamiento prolongado bajo 

presión reducida a temperaturas moderadamente eleva­

das y de esta manera pueden ser purificadas. Para su 

caracterización más exacta puede recorrerse a la  de­

terminación del índice de refracción.
P O O H
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Como ya se ha mencionado arriba, los 

productos del procedimiento se distinguen por una 

eficacia  insecticida y acaricica sobresaliente. Al

mismo tiempo son de baja toxicidad para animales de 

sangre caliente y  de baja fitotoxicidad. El efecto 

comienza rápidamente y es de larga duración. Por es­

ta razón, los compuestos preparables de acuerdo con 

la  invención, pueden ser aplicados con éxito oara la  

protección de plantas y de provisiones, asi como en 

e l campo de la  higiene para combatir insectos noci­

vos chupadores y devoradorcs y dípteros, asi como 

ácaros, (Acariña).

A los insectos chupadores pertenecen 

esencialmente piojuelos o pulgones (Aphidae), tales 

como e l pulgón verde de durazneros (myzus pérsicas), 

e l  pulgón negro de habas (Doraos'fabae), e l pulgón 

de avena (Rhopalosiphum padi.), e l pulgón de arvejas 

(guisantes) (macrosiphum p is i) e l pulgón de las papas 

(patatas) (Hacrosiphum so la n ifo lii ) ;  además, e l pul­

gón de agalla de groselleros (Cryptomyzus Korschelti), 

e l pulgón harinoso de manzanos (Sappaphis malí), e l 

pulgón harinoso de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y 

e l pulgón negro de cerezos (íiyzus cerasi); además, co­

chinillas y pulgones pegajosos (Coccina), por ejemplo 

la  cochinilla de hiedra (nspidiotus hederae) y la  co­

ch in illa  de escudilla (Lecanium hesperidum), asi como 

e l pulgón pegajoso (Pseudococcus maritimus); tisanópte- 

ros (rhysanoptera), tales como Hercinothrips femoral*'s

y chinches , por 

(Piesma quadrata)

ejemplo la  chinche de remolacha 

, la chinche de algodón (Dysdercus
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intermedias), la  chinche de cama(Cimex lec ta la ria s ), 

la  chinche feroz (Rhodnias prolixas) y la  chinche de 

Chagas (Triatoma'infestans); además, cigarras, tales 

como Easceli.s büobatas y Nephotettix hipancta-cn?.

En cnanto a los insectos mordedorem, 

principalmente han de citarse oragas de mariposas 

(Lepidoptera), tales como, e l araaaelo de las.coles 

(P la te lla  macalipennis), la  esfinge esponja (Lynantria 

d ispar), la  esfinge ano de oro (Enproctis chrysorrhoea) 

y la  esfinge caracol (Halacosoma neastria); además, la  

noctaela de las coles (Hamestra brassicae) y la  noctae- 

la  de la  siembra (Agrotis segetam), la  gran pieride 

de las coles (P ieris  brassicae), la  peqaeaa geómetra 

(Cheimatobia bramata), y e l bómbice arrollador de las 

hojas de encina (Tortrix viridana), e l gasano de antio- 

pe (Laphygma fragiperda) y e l  gasano egipcio de algo! 

(Prodenia l ita ra );  además, la  p o lilla  de tex tiles  

(Hyponomeata padella), la  p o lil la  de harina (Ephestia 

Kahniella) y la  gran p o lil la  de cera (Galleria mello- 

n e lla ).

Además, a los insectos mordedores perte­

necen los coleópteros (Coleóptera), por ejemplo e l 

gorgojo (Sitopadlas granarias -  Calandra granaria), 

la  dorifora (Leptinotarsa decemlineata), e l coleópte­

ro de romaza (Gastrophysa v ir id a la ), la  orisomela 

de hojas de rábanos picantes (Phaedon cochleariae), 

e l  coleóptero brillante de colza (Heligethes aeneas), 

e l  coleóptero de frambaesos (Bytaras tomentosas), e l 

coleóptero de porotos (Brachid'ias '= Acanthoscelides 

obtectas), e l  dermesto (Dermestes fr is c h i),  e l coleóp-30.
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tero de Khapra (Trogoderma granarium), e l coleóptero 

pardo ro jizo  de harina de arroz (Tr-beüum castaneum), 

e l gorgojo de maíz (Calandra o Sitophilus seamais), 

e l anobio de pan (Stegobium paniceum), e l tenebrión 

común (Tenebrio moütor) y la  crisomela de cereales 

(Oxyzaephilus surinamensis), pero también especies 

que habitan en la tierra , por ejemplo larvas .d§ ela­

teros (Agrietes spec.) y larvas de abejorros (..elolon- 

thamelolontha); cucarachas, tales como la  cucaracha 

alemana (B latella  germánica), la cucaracha americana 

(Per**planeta americana), la  cucaracha de Hadara 

(Laucophaea o Rhyparobia maaeirae), la  cucaracha 

oriental (Blatta orien ta lis ) la  cucaracha gigante 

(Blaberus giganteus) y la  cucaracha gigante negra 

(Blaberns fuscus), así como Henschoutedenia flex iv itta?  

además, ortópteros por ejemplo, e l g r il lo  (Acheta 

domesticus), comejenes, tales como los comejenes de 

tie rra  (Reticulítermes flavipes) e himenepteros, ta­

les como las hormigas, por ejemplo la hormiga de pra­

dera (Laáius n iger).

Los dípteros comprenden esencialmente 

las moscas, tales como la mosca de bagazo de manzanas 

(Drosophila melanogaster), la  mosca de frutas del 

Mediterráneo (Cerat-tis capitata), la  mosca doméstica 

(musca comestica), la  pequeña mosca doméstica (Fannia 

caniculario), la  mosca brillante (Phormia aegina), la 

moscarda (Callipnora erythrocephala), así como e l tá­

bano (Stomoxys caloítrans); además, mosquitos, por 

ejemplo cénzalos, tales como e l mosquito de la  fiebre 

amarilla (Aedes aegypti), e l mosquito doméstico (Culex

^ P O O R

QUAUTY
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pipiens) y e l mosquito de la malaria (Anopheles 

stephensi).

A los ácaros (Acari) pertenecen particu- 

larmente los ácaros hiladores (Tetranychidae), tales 

como los ácaros hiladores de habas (Tetranychaá te­

larías = Tetranychis altaeae o Tetranychus urt* cae)y 

los ácaros hiladores de frutales (Paratetranyóhus 

pilosas -  Panonychus almi), ácaros de agallas por 

ejemplo, e l .acaro de agalla de groselleros (Eriophyes 

r ib is ) y tarsonemidos, por ejemplo e l acaro do las 

puntas de brotes (Eemitarsonemus latus) y e l ácaro de 

ciclamenes (Tarsonemus pallidus); finalmente, aradores, 

tales como e l arador de caeros (Ornithodorus moabata).

Según la  finalidad de su aplicación, las 

nuevas sustancias activas pueden ser transformadas en 

las formulaciones usuales, tales como soluciones, 

emulsiones, suspensiones polvos, pastas y granulados. 

Estas formulaciones son preparadas en forma conocida, 

por ejemplo, mezclándose las sustancias activas con 

diluyentes, vale decir, con disolventes liquides y/o 

sustancias sólidas de vehículo, eventualmente con e l 

empleo de agentes superficialmente activos, vale decir, 

emulsivos y/o agentes dispersantes, pudiéndose, por 

ejemplo en e l caso de la  u tilización  de agua como di­

luyante emplear, eventualmente disolventes orgánicos 

como disolventes auxiliares. Como disolventes lícuidos 

entran en consideración esencialmente: hidrocarburos 

aromatices (por ejemplo, xileno, benceno) hidrocarbu­

ros aromáticos clorados (por ejemplo, cíorobencenos), 

parafinas (por ejemplo fracciones de' petróleo),

QUA
30.
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alcoholes (por ejemplo, metanol, butanol), disolven­

tes fuertemente polares, tales como dimetilformamlda 

y sulfoxido de dimetilo, así como agua; entrando en 

consideración: como sustancias sólidas de vehículo, 

polvos minerales naturales (por*ejemplo, caolines, ar­

c illa s , talco, creta) y polvos minerales sintéticos 

(por ejemplo ácido s ilíc ico  altamente disperso, s i l i ­

catos), como emulsivos, emnlsivos no ionógenos y anióni- 

cos, tales como esteres de polioxietileño y ácidos gra­

sos, éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por 

ejemplo, éteres, a lqu ila r ilp o lig li cólicos, sulfonatos 

alquílicos y a rilicos , y como agentes dispersantes, 

por ejemplo, lignina , le jía s  de desecho de su lfito  

y metilcelulosa.

Las sustancias según e l invento pueden 

estar presentes en las formulaci ones en mezcla con 

otras sustancias activas conocidas.

. Las formulaciones contienen, por lo ge­

neral, entre 0,1  ̂ y 95 en peso de sustancia activa, 

preferiblemente 0,5 7̂ a 90 en peso.

Las concentraciones de las sustancias ac­

tivas pueden variar dentro de un margen amplio. Por 

lo general, se emplean concentraciones de 0,00001 ;= 

hasta 20 %, preferiblemente de 0,01 ^ hasta 5 7̂.

Las sustancias activas pueden ser apli-^ 

cadas como tales, como formulaciones o formas de ap li­

cación preparadas de las mismas, tales como soluciones, 

concentraaos emulsionables, emulsiones, suspensiones, 

polvos rociables, pastas, polvos solubles, prepara­

ciones para espolvorear y granulados. La aplicación
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es efectuada en forma asnal, por ejemplo, por riego, 

pulverización, vaporización, fumigación, distribución, 

espolvoreo, gasificación.

La eficacia  insecticida y acaricida sobre-' 

saliente de los productos del procedimiento surge de 

los siguientes ejemplos de aplicación:

Ejemplo A -  

Ensayo con P lu tella

Disolvente : 3 partes en peso de acetona

emulsivo: 1 parte en peso de éter a lqu ila r ilp o li-

g lic ó lic o . . , *

Para la  obtenci ón de una preparación apro­

piada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso 

de sustancia activa con la  cantidad indicada de d isol­

vente que contiene la  cantidad indicada de emulsivo, 

y se diluye e l concentrado con agua hasta la  concentra­

ción deseada.

28
-12-

La preparación de sustancia activa es pul­

verizada sobre hojas de repollo (Brassi ca olerácea) 

hasta su condición mojada de rocio, y sobre las hojas 

se colocan orugas del arañuelo de las coles (P lu te lla  

maculipennis).

Al cabo del tiempo indicado se determina 

e l grado de destrucción en %, significando 100  ̂ que 

fueron matadas todas las orugas, mientras que 0 ^ ín ­

dica que no fue matada ninguna oruga.

. Las sustancias activas, las concentracio­

nes de las sustancias.activas, e l .tiempo de evaluación 

y los resultados surgen de 1'a siguiente 'tabla 1.

POOR
QUAUTY
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T A B L  A i

Ooncentraci 6n Grado de destrac 
de sust. act. ción en ;^ a l ca­

en bo de 3 días

Cpĥ O S N C-CĤ
¿ ? \'t tt tt 3 0,1 100

P-O-C N 
/  ' ' l /

°2"5

0,01 0

(preparado conocido de 
comparad ón)

CLHJO S 2 5
^P-0
/ tt tt

Ĉ Ĥ O N* N
0,1

0,01

100

100

CH3 \
P-0

/
°K3° N N

'  s /

0 ,001

0,1

0 , 0 1

0 ,001

100

100

10C

100

s
u

(CH 0) P -  O----------CH(CHJo
-*  ̂ tt H J ¿

N N

0,1 100

0,01 100

0 , 1

0 , 0 1

100

100

0 ,001 60
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Sastancí a a c tiva
(con s tita c í ón)

n
( C ^ O )^ P  -  O— ------ -C H ÍC H ^g

. N N

C^ILO S<=- 2vt!
p -o ------------- CH (C H J-, !t !t J ¿

C2H5 N N
' ' s /

s

(OH. O) g P -0 ----------- CH^-CH (CH^) ̂
'! !t
N N

^ S ^
s
n

(CgH^OgP-O - --------^ -C H g -C H ÍC H ^

N- N

Ô Ĥ O S 2 5
P-0 —---------CIU-CHÍCHJ,

/  t) M ¿ J¡ ¿

C^5 ' N N

O2 H5 O s
P -o ------------  CfT -CH (CH J  ,

CH3  N N
O
u

(CgH^O^P-O -------- — CH -̂OIKCH )̂^

N  N

concentración grado de destrac- 
de sast. act. ción en a l ca­

en % bo de 3 d-! as

0,1 100

0,01 100

0,1 100

0,01 100

0,1 100

0,01 100

0,001 95

0,1 100

0,01 100

0,001 50

0,1 100

0,01 100

0,1 100

0,01 100

0,1 . 100

0,01 100

0,001 90
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Ejemplo B - 

Ens^o conDrosophlla- 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona 

emulsivo: 1 parte en peso de alqailar-!lpol-'gUcóHco.

Para la  obtención de ana preparación apro­

piada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso 

de sustancia activa con la cantidad indicada de disol­

vente que contiene la  cantidad indicada de emulsivo, 

y se diluye e l concentrado con agua hasta la  concen­

tración deseada.

Con una pipeta, se aplica 1 cm3 Je la  pre­

paración de sustancia activa sobre un disco de papel 

filtran te  de 7 cm de diámetro. En estado mojado se co­

loca e l disco de papel sobre un vaso, en e l  cual se .en­

cuentran 50 moscas de bagazo de manzanas (Drosophila 

melanogaster), y se lo cubre con una placa de vidrio.

Al cabo del tiempo indicado, se determina 

e l grado de destrucción en significando 100  ̂ que 

todas las moscas fueron matadas, y 0 ^ que no fue mata­

da ninguna mosca.

Las sustancias activas, las concentracio­

nes de las sustancias activas, e l tiempo de evaluación 

y e l grado de destrucción surgen de la  siguiente ta­

bla 2.

-15-
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Sustancia activa 
(constitución)

concentración grado de destruc- 
de sust. act. ción en ^ al cabo 

en % de 24 horas

CLHJ) 0 N — C-CH
¿ 3 \t) tt H

P^O-C N - 0,1 100

C H ,/

(preparado conocido 
de comparaci ón)

0,01 0

S
)! 0,1 100

(OH^O)^P-O---------- CĤ 0,01 .100.

N N 0,001 lóo

0,0001 100
s
t!

(O^O )-P-O  ----------- CĤ 0,1 100

N N 0,1 100

' ' s / 0,001 100

0,0001 90
s
tt

(n-C^O)^P-O --------- CĤ 0,1 100
tt t)

0,01 100
N N

0,001 90

S
- tt

(i-C^H^O)^P-O---------- CU,-3 í ¿ tt tt d 0,1 100

N N 0,01 100N N



Sustancia a c tiva
(constitu c ión )

- concentración grado de destruc 
de sust. act. ción en  ̂ al ca­

en bo de 24 horas

P-0

° 2Hs¿

P-0
V

2"5

CpHc S

P-0.
/

C2H5O

n?.T
1! t! J 0,1 100

N N 0,01 100
s 0,001 1Ó0

--------— OH.
.0,1 100

3tt <t 0,01 ' 100

N N
\  q /

0,001 .100
b 0,0001 100

0,1 100
" t) .0,01 100
N N

' s  / 0,001 100

0,0001 100

5

Ejemplo C -

Ensayo con Ilyzus (efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

emulsivo: 1 parte en peso ue éter alqu^larilpoli-

g li col*! co.

Para la obtención de undpreparación apro­

piada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso

de sustancia activa con la  cantidad 

vente que contiene la  cantidad indic

indicada.de d isol­

ada de emulsivo, y

POOR
QUAUTY



se diluye e l concentrado con agua hasta la  concentra­

ción deseada.

. La preparación de sustancia activa es 

pulverizada sobre plantas de repollo (Brassica olera- 

cea) fuertemente atacadas por pulgones de durazneros 

(Hyzus persicae), hasta su estado de mojadura en que 

e l líquido gotea de las mismas.

Al cabo del tiempo indicado se determina 

e l grado de destrucción en %, significando 100% que to­

dos los pulgones fueron matados, y O % que no fue mata­

do ningún pulgón.

Las sustancias activas, las concentracio­

nes de sustancias activas, e l tiempo de evaluación y 

los resultados surgen de la siguiente tabla 3.



Sustancia ac tiva

(constitu c ión )

T A B  L A  1

concentración grado de destruc- 
de sust. act. ción en ^ a l  cabo 

en;-  ̂ de 24 horas

C-HqO - N2 5 \S „
^P-O-C

0-CH
x
N

o , i -  o

(preparado conocido 
de comparación)

S

(CH^OgP-O

N
S

N
/

0,1 100

0,01 100

O
n

(n-C^O^P-O  --------
't )t

N N

s
n

(n-O^O)^F-O

N N

0,1 100

0,01 99

0,1 100

0,01 45

O
!!

(n-Ĉ H-, r,0) -P-0---------
O J * t  ,t ,i

N N

0, 1
0 , 01

99
35



Sustancia acciva 
(constitución)

concentración grado de destruc- 
de sust. act. c*!ón en /c al cabo 

en % de 24 horas

S
!!

(n - C g H ^ P - O - 0 , 1 100

N N

^ 0  ̂ s 
\ "

P-0 ______
/  )) H

i - C. H^O^
 ̂ ' N N

0 , 1

0 , 0 1

103

80

CR, S

'2"5

p-0 ---------
/  )) M

)
N N

0,1

0 , 0 1

100

100

)] tt

N N

CH.

0 , 1 ICO

CHJ3 S
3 \

P-0 — 
/ "

N

0 , 1

i-C^MH
N

0 ,0 1

100

95
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Sustancia a c t iv a
(constitu c ión )

concentración grado de destruc- 
de sus'c. act. ción en ^ al cabo 

en/c de 24 horas

'2^5

i-C^H^NH

P-0----- C-CH
/  „'i <t

N N

(OgH-O)-P-O
H

N N

(CH ) N 0
o ^ \ t t

P-0

N N

0,1 93

o , i  100 

o ,o i 109 

0,001 40

0 ,1  100

0,01 99

(CH ) N 0-3 ^

P-0

N N

(CH^)^N S
^  H

P-0__ -

(CH ) " "
 ̂  ̂ N N

0,1 100

0,01 90

0 , 1  100
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38

Sustancia a c tiva
(con stitu c ión )

concentración grado de destruc- 
de sust. act. ción en a l cabo 

en% de 24 horas

(OH )^N S-

P-0 —
/  - "

(CHJ,N' N Nj  ¿ \  /

s
tt

— CĤ
tt o

(c ^ -O ^ P -o --

N N

' 2^  .  s
^P-0-----------

/  " "
^ 5 °  N N

s
tt

(CH.0)^,P-0 ----------CH(CHj,
o  ¿  tt tt o  <=-

N N

CLHxO S
2 5 \ „

P-0

 ̂ p* /  
"2^2

tt tt

0 , 1

0 , 1

0 ,1 100

0 ,01 100

0,1 100

0,01 65

100

99

N N

CH(CH^2 0 , 1

0 ,01

100

98



- 2 3 -

Sestancia ac tiva
(con s tita c i ón)

concentración grado de destruc- 
de sust. act. ci-ón en  ̂ a l cabo 

en % de 24 horas

So
(CH.O)pP-O------------OH^-OH(CHj-

^  tt tt 2  J  2

N N

0,1

0,01

100 

99 .

S
tt

^"OI^-CI^CH^g 0,1. 100

N N 0,01 '¿5

Ĉ Ĥ O S'2"5

n W^2^5

\ "
P-0 — 

/  "
yCH2-CH(CH^2

N N

0,1 100

0,01 100

0,001 .30

CpHrO S
^  2  \  tt

CU. /
P-0 CHg-CHÍCH )̂^

N N

O

(IC ^ O ^ P -O ----------CH -̂CHÍCH )̂^
tt tt

N
S

N
/

0 , 1
0 ,01

0, 1

0 ,01

100
99

100

70

*



Ejemplo D - 

Ensayo con Tetranychus 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona 

emulsivo: 1 parte en peso de áter a lqu ila r ilp s lig l'-"

có lico .

Para la  obtención de ana preparación 

apropiada de sustancia activa, se mezcla 1 parto en 

ceso de sustancia activa con la  cantidad indicada de 

disolvente que contiene la  cantidad indicada 1? emulsi- 

vo, y se diluye e l concentrado con agua hasta la  con­

centración deseada.

La preparación de sustancia activa es 

pulverizada sobre plantas de chauchas (Phaseolns 

vulgaris) de una altura de aproximadamente 10 a 

30 cm, hasta su estado de mojadura en que e l líquido 

gotea de las mismas. Las plantas de chauchas están 

fuertemente atacadas por ácaros hiladores comunes 

- (Tetranychus urticae) en todos sus estados de desarro­

l lo .

Al cabo del tiempo indicado, se determi­

na la e ficacia  de la preparación de sustancia activa, 

contándose los insectos muertos. El grado de des­

trucción asi obtenido es indicado en significando 

100% que todos los ácaros hiladores fueron matados,

'y  0 % qüe no fue matado ningún acaro hilador.

Las sustancias activas, las concentra­

ciones de las sustancias activas, e l tiempo de evalua­

ción y los resultados surgen de la  siguiente tabla 4:

POOR
QUALtTY
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Sustancia ac tiva
(constitu ci ón)

concentración grado de destruc- 
de sast. act. c*íón en 7̂ a l cabo 

en y° de 48 horas

CH. 0 N — C-OH,
n n

98P-O-rC N 0,1

OpĤ O ^
/

0,01 0

(preparado conocido de 
coraparaci. ón)

0
H

( C^H^O ^P-O
!!

N N

0,1 100

0,01 90

P-0 0 ,1 100

/
0

)t X 0,01 98
7 N N

0,001 70

o
H

(C2H50)2?-0------------CHp-CH(CH
n u ^

N N

0,1 100

0,01 95
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5.

10.

15.

20.

25
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Ejemplo E -

Ensayo de tiempo le ta l TL^gg con dípteros 

Insectos ,de ensayo: musca domestica y Aedes aegypti 

Disolvente: acetona . . -

2 partes en peso de sustancia activa* 

son introducidas en 1000 partes en volumen de d isol­

vente. La solución obtenida es diluida con una can­

tidad u lterior de disolvente hasta las concentracio­

nes deseadas.

2,5 mi de la solución de sustancia acti­

va son transferidos con una pipeta a una placa de 

Petri, sobre cuyo fondo se encuentra un papel f i lt ra n ­

te de un diámetro de aproximadamente 9)5 cm. La placa 

de Petri permanece abierta, hasta que se haya evapo­

rado todo e l  disolvente. Según la concentración de la  

solución de' sustancia activa, d ifie re  la  cantidad de 

sustancia activa por m2 de papel filtra n te . Subsiguien­

temente se colocan aproximadamente 25 insectos de ensayo 

en la  placa de Petri y se tapa ésta con una tapa de 

v id rio .

El estado de los insectos de ensayo es con­

traloreado -continuamente. Se determina aquel tiempo que 

es necesario para un efecto de abatimiento al 100%.

Los insectos de ensayo,- las sustancias ac­

tivas, las concentraciones de las sustancias activas 

y los tiempos, al cabo de los cuales se presenta un 

efecto de abatimiento al 100%, surgen de la  siguiente 

tabla 5.

POOR
QUAUTY
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A

Sustancia ac tiva
(consti tución)

a) Compuestos serón 
la  invenci6n

CĤ O S 
*3 \n

CH30

p-o-----------
/  t í )t

N N

CLHJ3 0
2 3 \tt

P-0-
/

^2^5^ N N

CĤ  S 
3\̂ M

P - 0 ------- -
t) H

°Hj° N N
'S ^

OpĤ  S

P-O —

W  IT IT

CILO - 3 \  S
P-O-
/ " tt

íso-C^RfO R N

insectos concentración 
de ensayo de sust. act.

de la  solución "^'lOC 
----------------------- ______________________;___

Musca domestica 0,2 18'

0,02 30'

0,002 6*

Musca domestica 0,2 17'

0,02 38'

0,002 8 ^

Musca domestica 0,2 16

0,02 40

0,002 90

Musca domestica 0,2 15'

0,02 25'

0,002 65'

0,0002 4  ̂ = 60 %

Mus ca d ore s t i  ca 0,2 20'
- 0,02 50'

0,002 240'
. 0,0002 8̂  = 20 %



Sustancia ac tiva
(constitu c ión )

insectos 
de ensayo

concentraci ón 
de sust. act. ^¡OO 
de la  soluci 6n 

en %

CH^O. O 
J \ "

p - o - -
iso-CHO N

!!
N

Musca domestica

P-0- -
/

n N

Musca domestica

CR, S3\tt
P-0-----

/ "
C2H5O H N

Musca domestica

CH-0 S
J \n

P-O- Musca domestica

CH,0 S 3

0H,0
/ tt

N
/

Musca domestica

0, 2* 15'

0,02 30'

0,002 145'

0,0002 8̂  = 70%

0,2 60'

0,02 140'

0,002 240*

0,0002 8̂  = 3 0 %

0,2 20'

0,02 40'

0,002 105'

0,2 ' 35'

0,02 75'

0,002 105'

0,0002 4̂  = 80%

0,2 15'

0,02 50'

0,002 100'

0,0002 175'



Sustancia ac t iva
(c o n s t itu í ón)

C ÎMO S

P-0- -  
/  "

C2H5O H

o J

N

Cgh^O g 
\ H

P-O- -CH,

CH.
n
N

H
N

c o  s
2 5^]]

P-0-.

C2H5
/

-CH.
t)
N

n
N

C2H50

P-0- —
/

N

-CE,

N

insectos 
de ensayo

Masca domestica

Masca domestica

Masca domestica

Masca domestica

b) Preparados de comparación 
conocidos de la  Patente ale ­
mana pabl-scada n3 1.193.953

Nu
P-O-C N

/  \ g /
CgĤ O S

c -  CH, 
n J

concentraci ón 
de sast. act. 
de la  solación 

en %

l'L,100

0,2 TK !

0,02 50'.

0,002 140^

0,0002 4  ̂ = 30

0,2 10'

a, 02 40'

0,002 135'

0,2 20'

0,02 40'

0,002 105'

0,0002 4̂  = 70

0,2 5'

0,02 20'

0,002 180'

0,0002 200'

0,2

0,02

35'
Masca domestica
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Sustancia ac tiva
(constitu c ión )

insectos 
de ensayo

concentraci ón 
de sust. act. 
de la  soluc-í ón 

en?'
TLlOO

'2" 5

C2H5 -

0 s N-----C-CH-
\ " )! n 3

p--o-c N
/

Musca domestica 0,2

0,02

35'

J1C

OH. S
\

N-----  C-CH.
M3\)[ H H 3

C2H5O

P-O-C N
/

Musca domestica 0,2

0,02

55'

Ô Ĥ O S N— -  C-CH-
¿  2  \ t t  tt tt 3

P-O-C N
Musca doüBstica 0,2 -h

Ĉ H.O O N-
^  2  \ t )  M

P-O-C

° 2V

/  ^ 3/

-O-CH, n 3
N Musca domestica 0,2

0,02

60'

240'

CLEJO O N 2 2 „ C-CH, 
tt 3

CH.

P-O-C N
/

0,2

0,02

180' 
.h _ --O — j(J.

Musca domestica



Sustancia ac tiva
(constitu c ión )

c) Compuestos según , 
la  invención

CHJ) S
-3 \ "

P-0----------
/ " tt

CH,0 N N
\  /

CH S

P-0-----
/

CH.O N N

CgH S

CJI^O
/

P-O-
"  tt

N N
' ' s /

CH,0 S 
-3 \t!

p-0-.
. ^ ^  / " " iso-0,3,0

P-0- — 
/  " 

" - = A °  N

tt

Ií
' ' a /

-31-

insectos .concentración 
áe ensayo de sust. act.

de la  soluci ón 
en % -

0)2 60'

Aedes aegypti 0,02 .60'

0 ,002  12C

0 ,0002  1 2 0 '

0 ,00002  1 6 0 '

Aedes a e ^ p t i  0,2 60'

0,02 60'

0,002 ' 120'

0,-2 60'
Aedes aegypti

0,02  120 '

0,002 120 '

0,0002 120 '

Aedes aegypti 0,2 60'

0,02 60'

0,002 120'

0,0002 120'

Aedes aegypti
0,2

0,02

60'

60'

0,002 180'



Sustancia activa insectos concentración
(constitución) de ensayo de sust. activ. -Ligo
* . de la  solución

en%

CHi S
3 \ "

F-0-------------
/  H t)

C2H5O N N
' ' s /

CH^O  ̂ S

P-0------------
/  i] tt

iso-CJIjm  N N
3 7̂

' ' s /

C-HJ3 O 
2 5

C2H5O

F-O-_______
/  tt n

N N

Aedes aegypti

Aedes aegypti

Aedes aegypti

Aedes aegypti

0,2 60'

0,02 60'

0,002 120'

0,0002 180'

0,2 60'

0,02 60'

0,002 60'

0,0002 12C

0,00002 180'

0,2 60'

0,02 60'

0,002 ' 120'

0,0002 180'

0,00002 = 7 0 %

0,2 60'

0,02 60'

0,002 - 60'

0,0002 120'

0,00002 180'
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Sastancia ac tiva
(consti tac*! ón)

CH.O S 
-3 \ ) t

CH3O

P-0- ------------ CIL
tt tt 3

N N
' s /

C-H^O S2 5 \
\  tt

P-O-

CgHtV

-CE.
tt tt

N N

m.

ogH^o

s
tt

P -0 - -
/  "N

— CĤ
tt 3

N

p-o-.

OJI-O 2 3
/

tt

N

- -C H
tt 3

N

C,Ĥ O O 
2  5  \ t t

P-O-
/  "CpH^O^ N N

--CH,
tt -t

*tnse otos 
de ensayo

Aedes aegypti

Aedes aegypti

Aedes aegypti

Aedes aegypti

Aedes aegypti

concentraos on 
de sast. act. 
de la  solaci ón 

en%

i'T,
^^100

0,2 60'

0,02 .60'

0,002 60'

0,0002 130'

0,2 60'

0,02 50'

0,002 120'

0,2 60'

0,02 60'

0,002 120'

0,0002 120'

0,2 60'

0,02 60'

0,002 60'

0,0002 120'

0,2 60'

0,02 60'

0,002 60'

0,0002 120'

0,00002 180'



Sustancia a c tiva
(conátitu c i ón)

insectos concentración
de .ensayo de sust. act. mi­

de la  solución ICO
__________________ ..er.-̂ ------------------------

S
---- 0-P(CCH-,) ,̂ Musca domesticatt J <¿

N N

-0-P Musca domestica

N N

(CH^CH-CHg-- — -0-P(0CH,)r, Musca domestica
H o ^

N N 
^ S ^

n /  2 5
(CHT)q-CH-CHr,---------------0-P Ñusca domestica

J  ¿  tt H

N N C2K5

3 '2 ^ " ^ 2  „
N N

0
!t

- -O-P(OC-H^)^ Musca domesticat[ ¿ 9 ¿

(CHj^Cií-CIU- -
¿ u

s
)t

-O-P
CH.

Musca domestica
n
NN

0,2 15'

0,02 TU!

0,002 1.00

0,0002

0,2 30' .

0,02 55'

0,002 160'

0,0002 8 = 30 %

0,2 25'

0,02 50'

0,002 120'

0,0002 8 ^ = 50 %

0,2 30'

0,02 75'

0,002 100'

0,0002 200'

0,2 40'

0,02 90'

0,002 215'

0,0002 8 ^ = 90 %

0,2 30'

0,02 55'

0,002 120'

0,0002 8 ^ = 30



Sustancia activa insectos concentración
de ensayo * de sust.act. ,p-¡-

( constitución) de la solución 100
en %

S
"

(CH-O)--P-O-------- -̂---- CH-(CH-)- Aedes aegypti-3 o u J ¿

N N .

S
H

(CgH^O)^-?^- ---------- -OH-(CH^)^ Aedes aegypti

N
S

N
/

0,2 hC '

0,02 60'

0,002 120'

0,2 60'

0,02 60'

0,002 120'

Ĉ Ĥ O S

p-0--------------CH-ÍCH^g aegypti
/  <t n

^2^5 N N
^ S ^

s
n

(CH^Oj^-P-O- —-------- -̂CH2"CH(CH^g Aedes aegypti

N N

s
(C^H^O).-P-O----------- -CH^-CH(CH )̂  ̂ Aedes aegypti

2 5 2  „ „  ̂ 3 ¿

N N
^ s /

Ĉ HcO S 2 5 \ o
P-0-

C2H5
/

- -CB̂ -CH(CĤ )2 Aedes a e^p ti

N N

0,2 60'

0,02 60'

0,002 180'

0,2 60'

0,02 120'

0,002 180'

0,2 60'

0,02 60'

0,002 180'

0,2 60'

0,02 120'

0,002 180'



Sustancia ac tiva
(con stitu c ión )

CH, S

P-O-

Ĉ Ĥ O
X
N

X

N

-CHg-CH(CH^)g

0
X

(CpH 0) -P-O-
 ̂  ̂ ^ X

N N
s;/

3) Preparados de compajración 
conocidos de la  Patente ale- 

- mana publicada nB 1.193*953

'2 5

CgĤ C

s N -----C-
\ " X X

P-O-C N
/

0 s N---  o-

CoH¡

!t !!
P - o -c N

/ /

s N — - -C-CH
\ " X !!

P-0 -0 N

Ô Ĥ O
/  \ g  /

CHO S -N - 
2 p \  x x

^P-O-C . N

C-CH,
x J

insectos 
de ensayo

concentraci ón 
de sust. act. 
de la  solución 

en %
^ 0 . '

0,2 60'
Aedes aegypti 0,02 60'

0,002 120'

0,0002 3 '* = 50

Aedes aegypti 0,2 60*

0,02 60'

0,002 120'

0,2 60'

Aedes aegypti 0,02 60'

0,002 3 ^ = 30

Aedes aegypti 0,2 60'

0,02 60'

Aedes aegypti 0,2 . 60'

0,02 180'

Aedes aegypti 0,2 3  ̂ = 0
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Sustancia ac tiva
(constitu c i ón)

insectos 
de ensayo

concentración 
de sust. act. 
de la solución 

eny^

C,H-0 
2 5 \ 0 N —

H tt C-CH
!t

P-O-C N
/

CgH^O s

Aedes aegypti 0,2 60' 

0,02 = 90%

C H 0 0 N- 
2 5\ " H

P-O-C

-C-CH
n
N

/  .
Aedes aegypti 0,2 60'

0,02 120 '

Ejemplo F -

Ensayo de tiempo le ta l T l ^

Insectos de ensa '̂o: Sitophilus granarius y Blatta

orientan s

Disolvente: acetona

2 parues en peso de sustancia activa 

son introducidas en 1000 partes en volumen de disol­

vente. La solución así obtenida es diluida con una 

cantidad u lterior de disolvente hasta las concentra­

ciones deseadas.

15

2,5 mi de la  solución de sustancia ac­

tiva  son transferidos con una pipeta a una placa de 

Petri, sobre cuyo fondo se encuentra un papel f i l ­

trante de un diámetro de 

placa de Petri permanece
aproximadamente 9,5 cm. La 

abierta, hasta que se haya

evaporado todo e l disolvente. Según concentración



. 5.

10.

Substancia activa 
(constitución)

de la  solución de sustancia activa, d ifie re  la  canti­

dad de sustancia activa por m2 de papel filtra n te . 

Subsiguientemente se colocan aproximadamente 25 in­

sectos de ensayo en la  placa de Petri y se tapa ésta 

con una tapa de vidrio ..

El estado de los insectos de ensayo es 

contraloreado al cabo de 1 día y de 3 días a contar 

del comienzo de los ensayos. Se determina e l efecto 

de abatimiento al. 100%.

Las substancias activas, las concentracio­

nes de las substancias activas, los insectos de ensa­

yo .y los resultados surgen de la  siguiente table ó:

T A B L A  6 
Ensayo de tiempo '-Iĥ QO

Insectos Concentración destrucción
de ensayo de subst. act.

de la  solución en %
en %

a) Compuesto según la  
invención__________

CĤ O S

P - o--------
/  tt tt

CĤ O ^  N N
-3

CJÍ^O S 2 5 y ,)
P-0-

/ O H

C2H5O N N

CHH  C!-S\ ^
\  tt

P-0-.
o tt

CĤ O N -R
3 \  y '

S

Blatta
orientalis 0,2 100

0,02 100

0,002 30

Blatta orientalis 0,2 100

0,02 100

0,002 60

Blatta. orientalis 0,2 , 100

0,02 100
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Sustanda activa Insectos
(conste taceon) de ensayo

concentrad ón
de snst. act. Destracceón 
de la solad ón 

en /i

CoHq S2 ? \ o
P-O-

° 2^

 ̂ !! 

N N 
' " s /

0,2
Blatta orientans

0,02

0,002

0,2

Blatta orientales 0,02

0,002

CĤ O S)!
P-0-

iso-C^H^KH
tt tt

N N
' s /

Blatta orientales
0,2

0,02

0,002

100

100

90

100

100

50

100

ICO

30

 ̂ o 
P-O-

C,LO
M
N N

n
P-O- tt

N
tt

N
' ' s /

Blatta orientales 0,2

0,02

Blatta orientales

100

100

ICO

100

0,2

0,02

0,002 60
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Snstanci a ac ti va

(consti tuci ón)

insectos concentraci ón 
de ensayo de sust. act. Destrucción 

de la  solución . ^

C^H-O, O 
2 3 \ ] ¡

P-0----
/

UrO"2"5
' N

n
N

CH.O, O
J X

P-0-'

i so-C^HyO
/ X X

N N '

OH,O S3 \..

CĤ O

P-0----
/  "

. -OHa O
R N 

\ . /

° A ° ^ s
P-0-

OpĤ O
/ X

N

--3H 
!! J

CE
3 \ í t

P-0-
/ X X

CgĤ O N N

^ 5 ^ 3
P-0- —

M -Í

Blatta orientalis 0,2 ' ico

0,02 loo

Blatta orientalis 0,2 100

0,02 100

0,002 100

Blatta orientalis 0,2 100

0,02 100

Blatta orientalis 0,2 ico

0,02 ico

0,002 30

Blatta orientalis 0,2 100

0,02 100

Blatta or-'entalis 0,2 100

0,02 100
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Sustancia ac tiva
(consti tuci ón)

insectos 
de ensayo

concentraci ón 
de sast. act. 
da la salación 

en,?

CLEgO 0- 2 5 \ H
P-0-

Ĉ Ĥ O
t)
N

— -OH-, Blatta orientalist< o
N

b) Preparados de comparación 

conocidos de la Patente ale- 

mana publicada BS 1.193*953

N'C,H,.0 -
2 5 \  ̂ M\ tt

C,Ĥ O
/

P-0-0

C-CH,
n
N

Blatta orientalis

CĤ  S
\ X o

P-0-0
/ ^

CgH^O ^

C^LO S N---- -  C-CH
2 5 \̂ n [] tt

P-O-C N
/  ^ 3 /

Blatta orientalis

Blatta orientalis

0,2

0,02

0,2

0,02

0,2

0,2

Blatta orientalis 0,2

Destrucci ón 
en ^

100

100

100

o

100

100

o
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Sustancia activa insectos
(constitución) de ensayo

concentraci ón 
de sust. act. 
de la  solnci ón 
____e n / .______

Destrucci ón 
en/

'2"5

Ĉ Ĥ O

0 N----— 0-
\ " 1! !!

P-O-C N
/ ' ' s

Blatta orientalis

Ĉ Ĥ O O N ------ C-CH-
2  5  \ n  ,t ,< 3

CH.

P-O-C N
/

Blatta orientaüs

c) Compuestos según invención

CĤ O S
3

P-O-

OĤ O
/ n tt

N N

Sitophilus granarius

CgH, S

P-O-

Ĉ Ĥ O 2 o
/

N N 
^ S ^

Sitophilus granar?us

CĤ Ô  S
O !t

P-0----
/

iso-C^H^O
u

N

Sitophilus granaris

r\YT <r̂o

C-Ĥ O 2 ?

\  " 
P-O-

/ tt
N

Sitophilus granarius

0,2

0,2

0,2

0,02

0,002

0,0002

0,2

0,02

0,002

0,2

0,02

0,002

0,2

0,02

0,002

0,0002

6 0

0

100

100

100

100

100

100

9 0

100

100

100.

100 

100 

100 

. 5 0
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Sustancia ac tiva
(constitu c ión )

insectos 
áe ensayo

CHJ3 S
3

P-0-

iso-C^N II - N
!í
N

Sitophilus granar-? us

C2H5O 0

Ĉ Ĥ O

\ "P-0- -

N N

Sí tophi lus granar*! us

CILO S 3 \H
. p-o-----
/ "

CH.O N N

0-CH3 Sitophilus granarías

.3

-H S 
¿ 3\ "

P-0----
/

NC ^ O

-CĤ  Sitophilus granar-i us

O-H-O S 2 5

CsĤ O

P-0----
/

N
!!
N

Si tophi lus granar-i us

CH.S S
Blatta or-iental-is

P-0-

CgĤ O
/ H - J ^

N N

concentrac ón
<3e cust. act. Destruccí
ce la  solución^  a en ;-3 en

0,2 100

0,02 100

0,002 100

0,2 ICO

0,02 100 '

0,002 100 .

0,0002 100

0,2 100

0,02 100

0,002 100

0,2 100

0,02 . 100

0,002 100

0,0002 50

0,2 100

0,02 100

0,002 100

0,0002 70

0,2 100

.0,02 100



Sustancia ac tiva
(const! tuc! ón)

insectos 
de ensayo Destrucc! ón 

en.^

concenrraci on 
de sust. act. 
de la  solución 

en?"
O
n

-----a,-O H -(O H j- Blatta'!t- ¿ J ¿
N N

oríentali s
0,2

0,02

100

100

S
!!

(CH^O)^P-O- --

N

- -C H (O H S lto p h ilu s  granar!usH J ¿

s /

0,2

0,02

0,002

100

100

80

C,HcO S¿ !t
^P-0-

°2^5 N

— CH(CH-)r, Sltophilus granar!ustt -i <=-

N

0,2

0,02

0,002

100

ICO

100

s
n

(CH^0)2-?-0-,¡------- Sitophilus granarías
N N

0,2

0,02

0,002

100

100

90

s
M

(CgH^O)^-?^-- ---- Sltophilus granar!us

N N

0,2

0,02

0,002

ICO

100

100

d) Preparados de comparación

conocidos de la  Patente ale­

mana publicada n̂  1.193.953
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Sustancia a c tiva
(constitu c ión )

P-O-C N
/

insectos 
de ensayo

CJIcO S . N----- C-CH,2 5 ,, ,, 3
Sitophilus granarius

concentrací ón
de sust. act. Destrucción 
de la  soluc-ón  ̂

en;^

0,2

0,02

100-

100

s
!! N —  

u C-CH,
u

P-0--c N

° 2 ^
S ^

CH, s N — -  c- CH.tt tt tt 3
P-O-C N

/ '3 /
CgH^O O

C-CĤ  Sitophilus granar-í us

Sitophilus granarius

0,2

0,02

0,2

0,02

100

100

100

40

C H-0 S ̂ 3 \  tt Ntt C-CĤtt J
P-O-C N Sitophilus granar-í uf 0,2

Ĉ Ĥ O O 2 5 N-
o C-CH- n J

Ĉ Ĥ O

P-O-C N
/ ^ 3  /

Sitophilus granarius 0,2 100

C,H,-0  ̂ O N -----  C-CH,¿ 3 \ M tt t) J

CH-

P-O-C N

rranari us 0,2 90Sitophilus



Ejemplos:

5.

10.

15.

20.

25.

En lo  seguiente, se dan ejemplos explica­

tivos del procedimiento re i vindicativo. Los respecti­

vos compuestos pueden ser preparados segán e l modo 

operativo general indicado a continuación: *

Modo operativo general:

0,3 moles de un 3-hmdroxi-l,2,5"*ttadiasol 

de la  estructura ( I I )  sen agitados en 500 mi da aceto- 

n itr ilo  o un disolvente, ta l como acetona, m etile tilce- 

tona o dinetilformamida, conjuntamente con'42 g de car­

bonato de potasio seco finamente tamizado durante 30 

minutos a la  temperatura de ebullición; entonces se 

agregan gota a gota 0,3 moles del respectivo estar o 

de la  respectiva amida de áster de ácido fosfórico , 

fos'fónico, ti.onofosfórico o tionofosfónico de la  fó r­

mula ( I I I )  a la mezcla de reacción y se agita la  d lt i-

ma todavía durante algunas horas con re flu jo . Subsi­

guientemente se enfría la  preparación, se la  vierte en 

agua, se la  recoge con un disolvente, ta l como cloruro 

de metlleno, cloroformo, éter o benceno, se lava la  so­

lución con agua, subsiguientemente con le j ía  de potasa 

cáustica 1-normal y después otra vez con agua para 

eliminar los componentes hidrosolubles. Pina3mente.se 

seca la fase orgánica sobre sulfato de sodio calcinado., 

se elimina e l disolvente bajo presión reducida.) a l f i ­

nal , a aproximadamente 0,01 Torr, y 70-8030. El áster 

¿"l,2,5-ti.adi.azolílico-(3.)7) respectivamente la  amida 

de áster ¿^"l,2,5-tiad ia 3o l í l i c o - (3.)7 de ácido fo s fó r i­

co, fosfónico, tionofosfórico, respectivamente tipno- 

fosfónico se presenta, en la  mayoría de los casos, en30.
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rorma de un ace*ii;e débilmente amarillo con un rendi­

miento de entre bÔo y 35^ da la teoría, como sustént­

ela cromatográfi cimiente homogénea.
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N2 de 
orden

Constitnci ón

C,H-0 S 2 3
P-OA

OgH ô

 ̂ ^ n -3\U
tt
P-OA

CH. S
\"

P-O.t
/

rendimiento
(z^de la 
teoría )

índice de 
refracci ón 
n̂ (30)

N OQ
calo. ene.

- 92

92

86

70

Análisis 
p (^) ' ;

cale. ene. '

< n

1,5123 (21) 11,02 10,56'^12,20 12; ¡ #
s *

.1,4727 (21) 11,76 11,78 13,02 13¿

< ! ! €

:
* ^2

< ^  - 'i-?

, 1,5900 (21) 9,78 9,51 10,83 10, j '.62

1,5358 (21,5)13,32 11,08 14,7515!¡ 87

P-OA

CH^o/

PO O R
QUALtTY

88 1,5291 (21,5) 12,39 12,06 13,71 13,¡! 72
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3%

h-

r."ü - 
r,.

k

y
aé;

Y . 

# 6

S (%)
calo. ene.

25,18 . * 25,05

13,43 12,95

fórmula 
3e suma

ue so moieou.j.ar

254,3

23-3,2

g
i '-

22,35 22,70 ^10^11^2^2^ 286,3

;8? 30,48 28,59 ^4^7''2^2^" 2 212,2

?2 28,35 27,42 O ^ l^O ^S 226,2
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Constí tachón

6 CLH2 5
P-OA

CgĤ O
/

rendín-íento 
de la  teoría )
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^ndíce de 
refracc*! 6n

94

n- (ac)
N (><)

cale. ene.

1,5353 (22)

3t

cal

11,75 ;il,42

-A
- í

7 CH¡0 S 3
P-OA

/
iC^H O

3 CH,0 C 3
P-OA 

/
- iC ^ O

9 nC.H^O  ̂ O 4 9 \t]

/
P-OA

10 nC^O  S

nC^O

\

/
P-OA

86

89

73

1,5124

1,4711

1,4973

(22)

94 1,4688 (22)

(22)

i ̂

11,02 ^.10,37 - 
. - y ^

't-t?
 ̂ y ^

(22,3) 11,75 11,31^

9,53

9,02

9,43

3,59

Ú -

12

13,

10,

9,

11 nCqĤ r,0̂  SV j-t
P-OA

^8^17° '

88 1,4852 (23,5) 6,63 5,30

í ,

12 nCJLA) O
 ̂ 1/ \,<

P-OA

PO O R
Q U A U TY

39 1,4667 (23,5)- 6,65
. * .1̂ -
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! ^
 ̂ Análisis 

7 F (%)
- calo. ene.

S (%)
cale. ene.

3  3 >

fórmula 
de suma

peso
molecular

*13,0.2 13,34 26,97 26,75 ^6^11^2^2^^2 233,3

- 12,18 11,97 25,18 24,81 C gH uN gO ^ 254,3

"'í'
13,00 12,95 13,43 13,00 C ó R l lW S 233,2

10,54 10,58 10,88 10,77 CioHl9"2°4^ 294,3

.*1
9,99 10,41 20,63 20,14 310,4

7,34 7,78 15,17 14,35 C i S ^ W ^ 422,5

7,64 8,10 7,88 7,61 v-) 0-1 r*-*-"i'-* **-^18 35"2'*4* 406,5
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N2 de 
orden Const-ítnc-i ón

13 CH. s
-3\tt

.P-OA

rendí siento índice de
ae la  teor-fa) refracc^n

92

ní) (30)

1,5333 (25,5)

14 CH.O S
3 \ . !

IC^HH
/

P-OA 84 1,5330 (25)

15 (CH ) o
-3  ̂ \tt

(CH^X?

P-OA 93 1,4998 (25,5)

.16 (CHJ,N s 3 2

(CH^),N
/

P-OA 83 = 1,5458 (23,5)

^ P O O R
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15.

20.

- K R -."J

Descrita suf 1cientórnente la  naturaleza 

del intento, asi como la  manera de rea lizarlo en la 

práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 

anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental. También se hace constar que e l invento 

corresponde a una Solicitud de Patente presentada en 

Alemania n2 P 16 70 964.1 de 20 de diciembre d'e -1937 

acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios :¡úé'con­

ceden los Convenios Internacionales en vigor',*-siendo 

lo que constituye la  esencia del referido invento y 

por lo que se so lic ita  Patente de Invención par 20 

años en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION 

DE (ARDAS-)BSIERES DE ACIDOS (SIGNO-)F03F0-RIC0d 

(**NlC0S) DE AFECTOS INSECTICIDAS"; caracterizándose 

por lo siguiente:

- 13 -  Procedimiento para la preparación 

de (amidas-)ésteres de ácidos (tiono-)fosfó-ricos(-n icoq 

de efectos insecticidas, de fórmula general:

R.

II* II

0 -  P <
^  R„

en la que representa un grupo alquilo, a rilo , al- 

coxi, monoalquílamino o dialquilat-.ina, R2 representa 

un grupo alooxi, monoalquílamino o di alquilará no, 3, 

representa un átomo de hidrógeno, un grupo alquilo o

POOR
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5.

.0.

15*

20.

arllo  y'X  representa un átomo de oxigeno o de azufre, 

caracterizado porque se hace reaccionar un 3-hidroxi- 

1,2,5-ti.adj.azol de fórmula general:

=3— ---------
í) . )t

N N *
^  S ^

en la  que se define como anteriormente, con un 

halogenuro de (amida-)éster de un ácido (tion o-)fos fo - 

rico (-n ico ) de fórmula general:

Hal

* X
<t

-  P

Rn

R2

en la  que R^, R̂  y X se definen como anteriormente 

y Hal representa un átomo de halógeno, en presencia 

de disolventes orgánicos ine'rtes y a temperaturas . 

comprendidas entre 0 y 10020.

2S — Procedimiento según la  reivindica­

ción 1§, caracterizado porque la  reacción se rea liza  

en presencia de benceno, tolueno o xileno como disol­

vente orgánico.

3̂  -  Procedimiento según las reiv ind i­

caciones anteriores, caracterizado porque la  reacción 

se efectúa en presencia de un accptor de ácido.

4& -  Procedimiento según la  reivindica­

ción 3^, caracterizado porque como aceptor de ácido 

se emulea hidróxidc sódico o potásico, carbonato só­

dico o potásico.
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5- -Procedimiento para la preparación 

de (amiáas-)ósteres de ácidos (tiono-)fosfó-ricoB (-n i 

eos) de efectos insecticiaas, ta l y como'queda sus­

tancialmente descrito en la  presente memoria.
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