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tente alemana 1.193.953 ya se describsn derivedos del écido
metiltiadiazo-{tino)~fosférico, por ejemplo, el C,0-dintil~0-
L3metilal, 2, Zx-tiadiazol(5)-ii7-tionof‘osf‘atos y el O-gtil-D.

Z3~mrt -1y2, Autvadld7oJ(J)-llj-ebanotlcnofoufnndto que poscen

- un efecto pesticida, ospecialmente insecticida se ha desct-

bierto ahora que los nuevos tiazolo-(tiono)fosfatos(fosfona~

tos) de férmula (I)
R'/P-O-k [SR" : - (I)

en.la qus R y R” significan restos alquilo de cadena rectz o
ramificada con ) hasta 6 &tomos de carbono, R’ significa ade-
mds un resto Cl - CG, R" gignifica un resto alquilo,'recto o
rapificado, con L a 4 dtomos de carbono-o un resto fenilo y
X reprosenta un dtomo de oxigeno o de azufre, tiens-fuesrtes
propiedades insecticidas, acaricidas y taﬁbién fungicidas.

. También se ha descublierto que los tiazolo.

(tiono)fosfatos(fosfonatos) de la constitucidn (I) se pueden

obtener si halures de (tiono)fosfato{fosfonato) de férmula (II)

-

o ¥ SR
\%-Hal ()
R' .

se hacen reaccionar con 2-hidroxi-4-metil-5-alquilmercapio o

bien ~G-fenil-mercaptotiazoles de la constibucidn {III)
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teniendo en las férmulas de arriba R, R, R" y X los_signifiQ
cados antes indicados, mientras Hal significa un 4tomo de ha-
légeno, en presencia de aceptorss de ééido o en forma do las
5, . correspondientes sales de los derivados tiazdlices.
Sorprendentemente se destacan los tiezolo;
(tiono) fosfatos( fosfonatos) de la presehte invencidn por un
efecto pesticida, especialmente iﬁsecticida y acaricida congi-
daerablemente superior al de los metiltiadiazol(tiono)Fosfétos
10, -~ de constitucién andloga e igual clase de efica&ia. Las sustan-
7 !cias de la presente invencidn represenian por lo tanto un ver-
dadero enriquecimiento de la tdenica.
Empleando el cloruroc de 0,0-dietiltiono-

fosfato y el 2—hidroxi-4-metil-5~etilmercaptotiazol como pro-

15, . ductos de partida se puesde representar el curse de la reaccidn
mediante el siguiente esquemz de férmulass
aceptor .
) -
(C,H:0), P2 T o s
R A e HO-L_ sorm, e
- 275 ~HCL

CH

(cH o)zy-o-kf::ﬁ

Loz productos de partida empleados para el

procedimiento de obtencidn estdn en general definidos con to-

PR,
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da claridad por las férmulas (II) y (III),

) EET———
“ee - 4 - SEY o R

.

Preferentemente significan Ry RY sin em-
bargo restos alquilo de cadena recta o ramificados con 1 has~
ta 4 4tomos de carbono, tales como metilo, etilo, n- o iso-
propilo, n-, iso-, sec~, o terc.~-hutilo, adends R7significa
preferentemente un resto alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbano,
por ejemplo, metoxi, stoxi, n- o iso-propoxi, n-, iso-, sec.-
o terc,-butoxi, mientras Hal estéd preferentemente por un dto-
mo de cloro. '

Como ejemplos de los haluros de {tiono)fos-
fato(fosfonatos) utilizables sean mencionados en detalls lcs
siguientes: .

El clorurc o bien bromuro de O,0-dimetil-,
0,0-dietil-, 0,0-diisopropil, D,G-di-n-butil-,.D,G-di-terc.
butilo-, O-metil-O-otil-, O-metil-O-isopropily, D-tmetil-O-n-
butil- y O-metil-O-terc.butil-fosfato, asi como-los correspon-
dientes tio~andlogos, ademds el cloruro o bieﬁ bromuré de O~
ﬁetil—metanc-, O-gtil-metano-, O-iso-propil-metano-, O-gltila
etano-, U-iso~propil-etano~, U-butil—etann—, O-netil-propano-,
B~gtil-propano-, D-etil-iéopropaﬁofosFonato y los correspen-
dientes compuestos tio, .

R" significa en la férmule (I111) preferen-
temente el resto metilo, etilo o fenilo.

Las haluros de éster nebesarios COMOD pro-
ductos de partida (II) ya ectdn descritos en 1arliteratura.
Los derivados tiazdlicos, en parte asimismo conocidos; (III)
s8 pueden obteﬁar reaccionando l-alquilo- o bien =fenilmarcap-

to-l-cloroacotona de fdrmula (IV)



5,

1a,-

15,

20,

w5 -

382817

0 o1
’ CH3-5-6H~SR" : (1v)

con O-alquiltiocarbamilatos de la estructura (V)

S . .
’ (1] .
RO~C~NH, - (v) -

en la que R y R" tienen los significados arriba indicados.

E1 procedimiento para la obtencidn de los
nuevos tioazclo-(tionojfosfatos(fosfanatos) de férmula (1),
se realiza preferentemente empleands simulténeamente adecua-
dos disolventes o bien diluycntes. Como tales entren précti-
camente en consideracidn todos los disolventes orgédnicos: iner~
tes. Entre estos se encuentran especialments los hidrocarbu-
ros aliféticos y aromdticos, en caso dade clorados, por ejem=
plo, el benceno, el clorobencens, el tolueno, él xileno, la
bencina, el clnrufo metilénico, el cloroformo, el tetracloro-
carbono, el éter, tal como el dietil- y dibutiléter, el dioxa-
no, ademds las acetunaé!'por ejemplo, la acetona, la metiletil-
s metilisopropil~ y metilisobutil-cetona, ademds los nitwilos,
tal como el acetonitrilo, |

Ademds se desarrolla la reaccidén -como
més arriba se ha indicado= en presencia de aceptores de dcida.
Entran para ello en consideracién précticamente todos los aaep
tes aceptores de dcido usuales, Han demostrado ser especial-
mente adecuados los carbonatos y alcoholatos alsalinos, tales

gomo el carbonato, metilado o bien etilado sédicos vy potési—

»
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cos, ademds, las aminas aliféticas, arométicas o hoterecicli-

cas, por ejemple, la trietilamina, dimetilamina, dimelilanili-
na, dimetilbencilamina y la piridina,

‘ En lugar de trabajar en presenca de acep-
tores de dcido igualmente posible es preparar primersments las
sales, preferentemente las sales alcalinas o amdnicas d¢ las
2-hidroxi-ﬁ—mgtil—5-alquil4mercapto~ o bien -5-fenilmercapto-
tiozoles (III} en sustancia y reaccionar estas con los halu-
ros de (tiono)fosfato(fosfonate) (II),

La temperatura de reaccidn puede variarse
dentro de un amplioc margen. Por lo geﬁaral se trabaja entre
30 y 100 preferentementé a 60 a 702C,

La reaccidn se efectla normalmonie 2 pre-
sién normal, 7
) Para fa realizacidn del procedimiento so
reaccionan proporcionaes equimolares ds los componentes de par-
tida en uno de los disolventes arriba mencinnédos, 2 las tem-
peraturas indicadas, en péesencia de un aceptor de dcide. Des-
pués de agitar durante barias horas bajo calor se vierte la
mezela de reaccién en agua, se recoge én un hidrocarburo, pre-
ferentemente benceno y se elabora en forma conocida, -

Los productos de la preseghe invencidn se
obtienen en la mayoria de los casos en forma de aceites insoe
lubles en agua, viscosis, incoloros hasta daebilmente tefildos
de amarillo, qus no se pueden destilar sin descemposicidn, po~
ro que per la asi llamada "destilacidn empezante", ss deciz,
un prolongado calentamiento bajo presidn wds reducida a tem-
peraturas moderadamente elevadas, se liberan de ias Uitimas

partes voldtiles, pudiéndose limpizr de esta manera, Para su

caracterizacidén sirve ante todo el indice de refraccidn.

.
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Como ya se ha mencionado anteriormente so
destacan los nuevos productos por una excelente eficacia cone
tra los animales perjudiciales de las plantas y en el ssctor
de la higiene y de loé alimentos, especialmente contra los in-

"sectos chupadores y masticadores, asi como los dcaros, Tienen
simultdneamente propiedades fungicidas y bactericidas con so-
lo reducidg fitotoxicidad,

£l efecto pesticida se iniciz con rapidez

y se mantiene durante largo tiempo. Los productos de la pre-

~ sente invencidn se emplean por lo tante en la proteccidn da

las plantas y de los alimentos, ési como el sector de la hipie-
ne, con éxito para combatir los inssctos chupadores y mastica-
dores perjudiciales dipteros y 4caros (Acari),

Entre los insectos chupadores sg encushe-
tran esencialmente los pulgones y piojuelos (Aphidae), tales
como 8l pulgdn verde del duraznero (myzusuﬁersicae), el pui-~
gén negro de las habas (Doralis fabas), =1 pulgén de la avew
na (Rhopafiosiphum padi), el pulgén de guisantes (Macresiphum
pisi), el pulgdn de batatas (Macrosiphum solanifolii); adumds
el pulgdn de agalla de groselleros (ﬁryptomyzus kerschelti),
el pulgdn harinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgdn ha-
rinoso de cirueloé (Hyalopterus arundinis) y ellpulgén negqro
de cerezos {Myzus cerqsi); ademds, las cochinillas y los pul-
gones pegajosos (Coccina), por ejemplo, el pulgdn de hiedrs
(Aspidictus hederae) y las especies Lecanium hesperidum y Pseu
dococcus maritimus, los tisandpteros, tales como Hercinothrips
femorallis y las ﬁhinches, por ejemplo, la chinche de remola-
cha (Piesma quadratay, la chinche de algodén (Dys&ercus in-
termediﬁs), la chinche de cama (Cimex Lectularius), la chin-

che fiera (Rhodnius prolixus), la chinche de Chagas (Tricto-
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ma infestans); ademds las cigarras; tales como Euscelis bilo-

batus y Nephotetbix bipunctatus.
En cuanto a los inssctos mordedorcs, se

han de mencionar principalmente, las orugas de mariposas (Low

: pidéptara), tales como. gl arafiuelo de las coles (Plutalia ma=-

culipennis), la esfinge esponja (Lymantria dispan), la esfin-
ge ano de oro (Euproctis chrysorrhoea) y la esfings caracol
(Melacosoma neustria); ademds la noctuela de las coles (Mamesw
tra brassicae) y la noctuela de la siembra (Agrotis segetun),
la'gran piéride de las coles (Pieris brassicae), la peyueiia

gednetra (Cheimatobia brumata), el gusano de algaddn sgipcio

(Prodenia litura), la torcedora de hojas de encina (Tortriy

viridana) y el gusaﬁo de antiope (Laphygma frugiperda): ado-

més, la polilla:de hilados'(Hyponomeuta padella), la pelilla

de harina {Ephestia Kihniella) y 1a gran pililla de cera (Ga-
lleria mellonslla), '

" Ademds pertenscen a los inéectos mordedo-
res los coledpleros, por ejemplo, el'gorgojo (5itophilus gra~
naruis = Calandra granaria), la dorifora (lLeptinotarsa.deceme
iineata) el coledptero de romsza (Gastrophysa viridula), la
crisomela de hojas de rdbanos picantes (Phaedon cochlearias),
el coledptero brillante de colza (meligethes séneus), el co-
ledptero. de frambuesos (Byturus toméﬁtosus); e; colebptero

de habichuslas (Bruchitis = Acanthoscelides obtectus), el der-

" mesto (Dermetes frischi), el coledptero de Khapra (Trogoderna

granarium), el coledptero pardo rojizo de la harina de arroz

(Tribolium cdstaneum), el coledptero de maiz (Calandra o Sito-

philus zeamais), el énobic de pan (Stsgobium paniﬁaum), el icw
nebridn comin {Tenebric molitor) y el gorgojo chato (Oxyzac-

philus surinamensis), pero tambidén las especies gue habitan
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en la tierra, por ejemple las larvas de los eldteros (Agrio-

tes spec.) vy las larvas de los abejorros (Melolonthe melolon-
the), las cucarachas, tales como la cucaracha alemana (Blate-

1la germdnica), la cucaracha americana (Periplancta americas

. na), la cucaracha de Madeira (Laucophaea o Rhyparobia madei-

iae), la cucaracha oriental (Blatta orientalis), la cucaracha
gigante (Blaberus giganteus) y la cucaracha gigante negra
(Dlaberua fuscus), as{ como Hanschoutsdenia flexivitta, ade-

mds, los ortdpteros, por ejemplo, el grillo (Gryllus domesti-

cus), las termitas, tales como la termita blanca de la ticrra

(Reticulutermes flavipes) y los himendpteros, tales como las

hormigas, por ejemplo, la hormige de las praderas (Lasius ni-

. gar,

Los dipteros comprenden esencialmente las
moscas, tales como la mosca de bagazo de manzanos (Drosophila
malanogaster), la mosca de las frutas del editerzdnes (Ceraw
titis capitata), la mosca domdstica (Musca domestica), la po-

quefia mosca doméstica (Fannia canicularis), la mosca brillane

te (Phormia asnina) y la moscarda (Calliphora erithrocephala},

asi gemb el tébano'(Stomoxuys calecitrans) ademds los mosqui-
tos, por ejemplo, los cénzalos, tales como el mosquilo de la
fiebre amarilla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex
pipiens) y el mosquito de la malaria (Anophelss Stephensi),
| A ios dcaras (Acari) pertenecen particu-
larmente los 4caros hiladores (Tetranychidae), tales como el
dcaro hilador de habichuelas (Tetranychus telarius = Tetrany-
chus urticae), el dcaroc hilador de frutales (Paratetranychus
pilosus = Panonychus ulmi), los 4caros de agallas; por ejem-
plo, el dcaro de agalla de groselleros (Eriophyes ribig) y los

tarsonemidos cr ejemplo, el dcarc de las puntas da brotes
s P JempLloy 4

wmenran | v

[ O
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(Hemitarsonemus latus) v el dcaro de éiclémenes (Tarsonenus
pallidus), finalmente los aradores, tales como el arador de
cuero (Ornithodorus moubata).

En la aplicacidn contra los insectos da-
fiinos de los alimentos'y en sl sector de la higiene, especial-
mente contra las moscas y mosquitos, se destacan los produc.
tos del presents procedimienta ademds por un excelente efecto
residual sobre la madera y la arcilla, asi como una buené 5.
tabilidad alealina sobre bases sncaladas.

- Seglin su finalidad, las nuevas sustancias
activas pueden ser transformadas an las formulacicnes usua-~
les, tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos,
pastss y granuiadoé. Estas forﬁulaciones son preparadas en la
forma usual, por ejemplo, mezelando las sustancias activas con
diluyentes, es decir, con disoiventes liquidos y/o sustanciss
sbélidas de vehiculo} eventualménte con el empleo de agentes
supsrficialmente actiyos, es decir, emulsivos y/oc agentes dis-
persantes, pudiendo emplearse, bor cjemplo, en el caso de usap-
se el agua como diluyente, eventualmente disolventes organicos
como disolventes auxiliares, Como disolventes liquidos en cone
sideracidn esencialmente: los hidrocarburog aromdticos (por
ejemplo, el xileno, el baﬁcenn), los hidrocar@urcs aromdticos

clorados (por ejemplo, los clorobencencs), las parafinas (por

ejemplo, las Fracciones de petréleo), les alocholes (por e jen-

plo, el meténol, el butanol), los disolventes fuértemente po-
lares, tales como la dimetilformamida y el sulfdxido de dime~
tilo, asi como el ague, como sustancias sélidas de vehiculo:

los polvos minerales naturales (por ejemplo, las caolinas, las

‘grcillas, el talce, la creta) y los polvos minerales sintdti-

cos (por ejempla, el dcido silicico 4ltamente disperso, los

-
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silicatos); como emulsivos: los emulsives no iondgenos y anid-
nicos, tales como los ésteres de polioxietileno y 4cidos gra-

sos, los ésteras do polioxietileno y alcoholes grasos) por

ejemplo los ésteres alquilarilpoliglicSlices, los sulfenatos

alquilicos y arilicos, como agentes dispersantes, por ejemplo,
la lignina, las lsjfas de desecho de sulfitc y celulosa metie
lica, '

En las formulacionss, pueden estar preson~
tas las sustancias activas en mezcla con otras sustancias ae~
tivas conocidas.

Por lo general, contiene las formulaciones
entre 0,1 % y un 95 % en peso de sustancia activa, preferente-
mente entre un 0,5 % y un 90 % en pesa.

Las sustancias activas pueden ser aplica=~
das comg éales, en forma de sus formulaciones o de las formas
de aplicacidn preparadas de ellas, tales como solucionss lise
tas para su aplicacidn, concentrados emulsionables, emulsiones,
suspensionss, polvos pulverizables, pastas, polvos solubles,
agentes do espolvoreo y granulados. La aplicacién se realiza
en la forma usual, por ejemplo, por riego, aspersidn, nebuli-
zacidn, gasificacidn ; fumigacidn, espareidn, espolvoreo, de—
capado e incrustacidn,

Las concentraciones dé material activo en
los preparados listos para aplicacién pueden variar entre am-
plios limites. Por lo general se encuentran entre 0,0001 y un
10 %, preferentemente entre un 0,01 y un 1 %.

Las sustancias activas se pueden snnlear
también con buen éxito en el procedimiento.de Volumén ultra~
bajo (ULV) donde es posible aplicar formulaciones con hasta un

95 ¢ o hasta la sustancia activa al 100 % sola.
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El excelente efecto pesticida; especiale

mente insecticida y acaricida de lus nusves productos sz doue

prende de los siguicntes resultados de ensayos:

. EJERMPLO A

Ensayo con Plutella,=-
Disolvente: 3 partes en pesc de acebona.
Emulsivos 1 parte en peso de alguilarilpoliplicoléter.

Para la obtencidn de un preparado de sus~
tancia aétiua conveniente se mezcla 1 parbte en peso de sus-
tancia activa can la cantidad de disolvente mencionado, que
contiene la cantidad de equisionante indicada y el concentre-
do se diluye Eon agua a la ccncentracidn deseada,

n

Con el preparadc de sustancia activa, se

racian hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta estar hime-

das como de rocio y se infestan con orugas de Plutella maculi-

pennis. Después de los tiempos indicados se determina el gra-

do de muertes en %, 100 % significa que murieron todas las
orugas; 0 % significa gque no murid ninguna oruga,

Las sustancias activas, las concentracio-
nes de sustancia activé, los tiempes de evaiuacién y los ro-
sultados se dssprenden de la tabla 1 siguiente:

v
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Sustancia aciiva

(conatitucidn)
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k4 N
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. JL— CHB
GBHSO\\~§_OXH:"E~
Lt 5’
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< i 033
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Concentracidn de la sus-
”l

tancia activa en %

Gredo de muertes en P

desvués de 3 dias.

smvasa
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0,01

0,01

0,01

0,0t
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100
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Svstancia activs

(constitucidn)

18 Ay
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Ensayo con fiyzue (Efecto de contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona,
Emulsivo : 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Para la cbtencidn de un preparads de sus=
tancias activa conveniente se mezcla 1 parte en peso de sustaq—
cia activa con la cantidad de disolvente indicada, que contige-
ne la cantidad de emulsionante mencionada, y el concenirado
se diluye con agua a la concentracidn deseada,

Con el preparado de sustancia activa se
rocian plantas de repollo (Brassica oleracea), que estén fuer-
temente infestadas con Myzus persicae, hasta estar Kincdas go-
teando.

Después de los tiempos indicados se deter
mina el érado dé mﬁertes en %. 100.% sifnifica qus murieron
todos los pulgones; 0 % significa que no murid ningun.pulgén,

Las sustancias activas, las concentracio-

nes de sustancia activa, los tiempos de evaluzcidn vy los ra-

sultados se desprenden de la tabla 2 siguiente:
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EJEMPLO C

Ensaye con Tetranychus,-

Disclventes: 3 partes en peso de acetona.

a 24 s

Emulsivo ¢ 1 parte en peso de éter alquilarilpeliglicdlico.

=)

Para la producccidn de una preparacidn
adecuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso da
sustancia activa con la cantidad de disolvenﬁe que contiene ‘
la cantidadnindicada de emulsivo y se diluye sl concentrado
con agua hasta la concentracién deseada,

La preparaﬁién de sustancia zctiva es ro-
ciada ssohbre plantas de habichucla (Phascolus vulgaxris) ds
una altupa de ahroximadamenta 10 a 30 em, hasta su mojadura
al grado de formacidn de gotas, lLas plantas de habichuela es~

L4 fuertemente atacadas por f4caros hiladores comunes en icdos

sus estados de desarrollo (Tetranychus urbicae).

Al cabo del tiempo indicado, se detorming
la eficacia de ia preparacidn de sustancia activa, contdndoss
los insectos muerios., E1 grado de destruccién es expresado en
%, 100 ¢ significa que fuecron matados todos los dcarcs hilado-
res; 0 % significa que no fud matado ningin &caro hilaﬁor.

Las sustancias activas, sus concentracio-

nes, el tiempo de evaluacidn y los resultados surgen de la si-

guiente tabla 3.
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EJENPLO D 18 Ay,

Ensayo ds TL o (tiempo letal) para dipteros.

10
Inscctos de ensayo: Mosca doméstica (fMusca doméstica).

Disolvente : acetons

2 partes en peso de sustancia activa son
racogidas en 1.500 partes en volumen de disolvente. La solu~
cidn obtenida ss diluida con la cantidad de disolvente ulte-
rior necesaria para las concentraciones deseadas.

Mediasnte una pipeta, se colocan 2,5 ml de
solucidén de sustancia activa en una placa de Petri, Sobre el
fondo de la placa de Petri se encuentra un papel Tiltrante de
un didmetro de proximadamente 9,5 cm. La placa Petri permane-
ce abierta, hasta que sl disclvente se haya evaporado totzle
mente. Seqln la concentracidn de la solGéiﬁn de suctancia ar-
tiva, resulta distinta la cantidad de sustancia activa por
centimstro cuadrado de papel filtrante. Subsiguientemsnbe ce
meten unos 25 insectos de cnsayo en la placa de Peiri y se s
cubre con una tafia de vidrio.

Se examina continuamente ol estado do los
insectos de ensayo. Se determina el tiempo que es ngresario
para lograr un cfecto Knock-down al 100 D .

Los animales de ensayo, las sustancias ace
tivas, sus concentraciones y tiempos hasta lograr un efecto

Knock-down al L0O0 % se desprenden de la tabla 4 a continuacidn,
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3

Ensayo residual

Animales de cnsayo: Musca doméstica y Aedes aegypti

" Sustancia bésica, polvo de carga, compuesto de:

3 % de sodioc diisobutilnaftalin~l-sulfdnica
6 % de lejia de desecho sulfitica, parcialmentc condensada
con anilina

40 % do dcido silicica altamente disperso, conteniendo Cad

51 ¢ de caolina coloide

Para la obtencidn de un preparade conve-
niente de sustancia activa se mezclan intimamente 1 parte on
peso.de sustancia activa con 9 partes en pesc de sustancia
bésica. E1 polvo dé pulverizacién, asi obtenido, se suspence
en 90 partes de agua, ‘ '

' La suspensidn de sustancia activa se apli-
ca en una cantidad de 1 g de sustancia activa por m2 sobre bia~
ses de distintos materiales,

Los revestimientos pulverizados se compiie~
ban en periodos de tiempo determinado con respectc a su efina-
eia bioldgica. '

Para esta finalidad se colocan los anima-
les de ensayo sobre las bases tfatadas. Sobre los animales se
coloce un cilindro plano que en su parte superior estd cerra-
do con un enrejillado de alambre para svitar que se salgan los
animales., Despugs de una estancia de los animales sdbre la ba=-

se de 8 horas se determina el grado de musrbes de los animales

de ensayo en %.
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Las sustancias activas, la clase de l1a bu~

s8 de ansayo y los resultados so desprenden de la tabla § a

continuacidn.

LIRS A v

SR e e e

N m e s e e



00T 00T coT 00T 00T 0 n BPUEBIOBAIUN0O BIOPBY
00T 00T 00T 00T 00T . TadfIou moum«, BITTOAY ¢z
. - C s S ~07H®D
, . 4_\ [T~ ge,
Q0T 00T 00T 00T 00T w o " epedeyoBIin00 BIapel mMoll.iz S
00T 00T 00T 1 00T 00T BOTL82WOY BosnY BYTTOAY "
00T 00T ot 00T 00T u " LpBISUDBILU00 BIOPBH
00T oot OG0T CoT Q0T T94L502 gepoy BTTTOXY .
, s
“HO
| m,.\\ _ﬂo-ama 1)
00T 00T CoT 00T 00T " s} epsdenoexiucoe BIeDEN oll..z .
00T 00T 00T 00T oot BoTYSPUOp TOSAY BILTOAY
] ¥ 3 g T
SRULTOS Ud soTen (U9 TONLTLEU0OD )
—~TE9T SOLUSTHTLSAADL 6T op maosuﬂx:ﬁum
$ wo odusio op EOTBLIAR SO oD FolTeny ofusue op soTumIUY ofusis op oSEg BATIOL BTOURML.SAS
| TEap TE0L ofatuy
\ G TITABE

Qo




IR . gl
o - 24 -
|
3 Q‘@?’ !
T a 5 ' ?
Ensayo residuzl L
Susbancia activa Bage de ensayo Apimale
(constitucidn)

R i CHy

s/\st

( CoHg O)ZP-OJ

H?~——CH3

.' S
¢.H
CZHO/ s S-O

5

Arcilla

Madera contrachapzde

Arcilla

-
Vo
cheopeda

hadera contrac

Arecille

Madera contracharaeds

Aveilla

‘Medera contrachspada

- Fusca &

3

-

hedes at

P

L Kusea &«

it

Aedes ac




=

= H : . S . - .
¥ . h . .
- B .
) L T
. . 37 PN s
" PR I N AR
B . A g
b :

300017

< &

0 ¢ v T— 1 e T

TIPSR VENT R RR N

i spimales de ensayo livertes de los animales de ensayo en &

Permenencia de 1los revestimientos regi-

duzles en semanes - .
1 2 3 4 6

- usca doméstica 100 100 100 100 100
o u 100 100 100 100 100
| hedes acgypti 100 100 . 160 100 - 100
SR 100 100 100 100 100

b
4
b

 lvson Gomdstica 100 100 . . 100 100 100
ow | 100 100 . 100 100 100
 hedes dogypti - 100 100 200 100 100
u w100 100 100 100 100

e — AP W B 55



10,

150

20,

- Z:.' -

382817

EICHPLO F

Ensayo de DL100 (dosis letal)

Insectos de ensayn: Aedes aegypti

Bisolvente s acetona

2 partes en peso de sustancia activa son
recogidas en 1,000 partas en volumen de disolvents, La solu-
¢idn obtenida es'diluida con la cantidad de disolvente ultew
rior necesaria para las concentraciones deseadas,

Mediante una pipeta, se colocan 2,5 ml de
solucidn de sustancia activa en una placa de Petri., Scobre el
fondo de la place de Petri se encuentra un papel filtrante de
un didmetro de aproximadamente 9,5 cm. La placa de Paetri NATw
manece abierta, hasta que el disolvente se haya cvaporado to-
talmente. Segln la concentracidn des la séidﬁién de sustancis
activa, resulta dlséinta la cantidad de sustancia activa por
metro cuadrado de papel filtrante. Subsiguientemente se meten

unos 25 insectos de ensayo en la placa de Petri y se la cubre

con una tapa de vidrio.

AL cabo de 3 dias a contar del comienzo del

ensayo, se examina el eslado de los insectos de ensayo. Se de-
termina la destruccidn.en %:
Las sustancias activas, sus concentracio-

nes y los resultados surgen de la siguiente tabla 6.
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EJEMPLD

Ensayo con larvas de mosquitos,-

Animales de enszyo: Aedes aeqypti (58 astado do larva)
Disolvente ¢ 99 partes en pesc de acetona
Emulsive + 1 parte en peso de bencilhidroxidifenil-

poliglicoldter

Para la obtencidn de un preparado de sige
tancia activa conveniente se disuslven 2 partes en peso do snee
tancia activa en 1,000 partes en volumen de disolvente que coi.
tiene el emulsivo en la cantidad arriba indicada. Lz soluzidn
asi obtenida se diluye con anua a la concentracidn méds reduci-
da deseada,

Los preparados de materia activa se lleran
en vasos Y a continpacién se colocan unas 25 lapvas de mosgui.
to en cada vaso, .

Después de 24 horas de determina gl grado
de muertes en %, Aguf significa 100 %_que se mataron fodgas 1.z
laryas; 0 % significa que no ss matd absolutamente ninguna lape
va.

Las sustancias activasy; las concentracic-

nes de sustancia activa, los animales de ensayo y los resule

tados se desprenden de la tabla 7 a continuacidn,
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10.

17,5 g (0,1 moles) de 2-hidroyi~4-metil-G-ctilmorcaptotiazol '
y 14 g de carbonato potdsico se agitan en 100 ce de acetoni~
trilo junto con 19 g de cloruro de 0,0-dietiltionofesfato du-~
rante 3 horas a 60 a 70%C, A continuacidn ss vierte la meze
cla de reaccidn en z2gua, se recoge con benceno, el extracto
bencénico se seca, el disolvente se retira bajo presidn redu-
cida y sl residuo se destils en forma empezants,

' ) £ rendimiento asciende a 26 g {80 % de
la teorfa), E1 O s 0-diotil-0-/Z-meat 11-a-eLleercapto-tlazcl-

(2)-1;7-tlonofos7ato posee el indice de refraccidn

2!"
np = 1,5308
c C (L 7
alculado para lOHlB 5 SSP (peso molecular 327)
N 4,34 S 29,4 % P 9,5¢%
Hallado 4,3 % 28,4 % . 10,06 %

En forma andloga se preparan los siguienw

tes compuestos:
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Los Z—hidroxi—a-metil-S«alquilmercapto—

o bien 5-fenilmercaptotiazoles, necesarice como productns de

partida, se pueden obtener, por cjempla, como sigue

CH3~.;_~_N

1L

CoH;S OH

153 g (1 mol) de l-etilmercapto-l-cloroacetona y $2 g (1 mol)
Se de O-gtil-ticcarbamilato se hacen reaccionar durante 1 hora
a 90 a 1009C, A continuacidn se disuelve la mezcla en lejia
sédica, el producto d¢e precipita con 4cido clorhidrice, se
separa por filtracidn y se seca.
El rendimiente asciende a un 60 % dg'la
10. . teoria. E1 2~hidr;x154—metil—5-etilmercaptotiazol funde a

GUQC »

Calculado para CGHQDNS (peso molecular 175)

N 6,0 % S 36,6 %
Hallado 7,82 % 36,38 %
1s. . En forma andloga se obtienen los siguien-

tes productos de partida
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Descrita suficientemente la naturaleza
del invento asi como la maneras de realizarle en la préctica;
debe-hacerse constar que las disposicioﬁes anteriormente in
dicadas son susceptiblas daimodificaciones de, detalle en cuan-~
to no alteren su prineipio fundamental.-féﬁbién ee hace cong-
tar qué gl inuentg corresponde a una s&licitud de patente pri-
sentada en Alemania, N2 P 19 42 013.4 de 18 de zgosto de 1BEY,
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceéen las Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo gque cpnstituye la
‘ssencia del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Invencidn por 20 afios an Espaﬁa, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION DE TIAZOL-(TIONO)FOSFATOS(FOSFONATOS), ca-
ractgrizéndcse por la siguieﬁteé
l,- Procedimiento parz la obtencidn de

tiazol~{ tiono) fosfatos{ fosfonatos) de férmula general
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en la que R y R° significan restos alquilo de cadena recta ©
ramificada con 1 a 6 Jtomes de carbono, R1 significa ademas

un resto alecoxi C R" significa un resto alquilo, recto o

-C
176’
5e ramificado, con 1 a 4 4dtomos de carboneo, o un resto fenilo y

X significa un 4dtomo de oxigeno o de azufre, caracterizado

porque haluros de (tiono)fosfatos(fosfonatos) de férmula

RO_ *

P~Hal -
RV
se hacen reacclonar con 2-hidroxi-4-metil-G-alquilmercaptc o

ig. bien 5-fenil-mercaptotiazeoles, de fdrmula

241 .

ol I

e |
en presencia de aceptores de 4cido, o en forma de las correspone
dientes saies de derivados triazdlices, teniendo en las férmu-
las de arriba, R, R’, R" las significados ya-indicades, mien-

15, tras Hal representa un 4tomo ds haldgena, en presencia de di-
solventes orpdnicos inertes, a temperaturas comprendidas en-
‘tre 30 y 100%C, preferentemente a 60-702C,

2.~ Procedimiento para la obtencidn de tia~
zol-{tiono) fosfatos(fosfonatos), tal y como queda sustanciale

mente descrito en la presente Memoria,
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