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" RESUMEN DE TA INVENCION

Sistemas disolventes‘ternarios ¥ cuaternarios éons-
tiﬁuﬁdoé esencialmente por 20 a 92 % en peso de ciclohexanona,
3a 25 % en peso de un alcanol inferior y por lo menos 5 % éﬁ
peso de agua, donde de 0 a 65 % de dicha ciclohexahona puede
ser sustitufda por una cantidad igual de ciclohexanol, de mane-
ra. que cuando se disuelve en dichos sistemas a 25°C una canti-

dad de N—{Kmetilcarbambil)oxi]tioacetimidato de S-metilo sufi-

“ciente para crear una solucién al 35 % de dicho tiocacebimidato,

se obtiene una sola fase y los concentrados solubles @ an -agua,

llqu1dos y monofdsicos de N—{Kmetllcarbam01l)ox1jtloacetLmlda«
6 de S-metilo conteniendo de 15 a 35 % en peso de dicho tio-

adefiﬁidaté en el sistépa disolvente ternario o cuwaternario.

ANTECEDENTES DE IA INVENCION

Existen composiciones ingecticidas en una amplia va~-

: rledad de formulaciones. las formulaclones liquidas se encuen-

tran entre las mds dtiles ya que son comodas de manlpular, fa~-
cilmente medldas, rdpidas de dlspersar en agua y se pfebuan a
aplicaciones de bajo volumen. Ias formulaclones llqul“as elimi~
nan el problema de los polvos t6x1cos normalmente asoclados a
las formula01qnes secas., En comparacidn con las formul&cloneg
sélidas convercionales, son mds sencillas de diluir hasta élif
volumen de pulverizacidn. ILos concentrados'liquidos pueden ser

bombeados e incluso cuzndo se utilizan en pequefias cantidades,

las formulacicnes liguidas pueden ser mds cdmoda y exactzmente
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- medidas que las formulaciones sdlidas.

El ingrediente insecticida aétiﬁo N-[}metilcarba—
moil)ox{]tioacetimidato de S-metilo, un método’para su pre-~
paracién y una amplia variedad de formulaciones y métodcs-
de uéb estdn descritos en la patente estadounidense nimero
3.647.861, concedida el 7 de Marzo de71972 a James B. Bucha-
nan, Otras descripciones similares se encﬁenfran en las pa-
tentes estadounidenses nums. 3.639. 633 ¥ 3.576. 834, concedl—
das ell 1 de Febrero de- 1972 y el 27 de Abrll de 1971, regpec-

.ﬁivaJante, 2 James B, Buchanan., Se incluye una composicidn’

insecticida que contiene 25 % en peso dQ>N4[Kmetilcarbamoil)

| . . .
ox{]tioacetimidato de S-metilo disuelto en un disolventis cons-
titufdo por 60 % en peso de metanol y 40 % en peso de agua.

(En la descripeidn que sigue, todos los poreentajes,ée dan

en peso).

' las composiciones que contienen dicho tiocacelimida-

to Ifrecuentemente estdn sometidas a temperaturas préxinas ala

congelacldn o inferiores & estas durante su transporu- o al-

macenamiento. Cuando la composicidn se encuenira en. iowma de

concentrado liquldo, la solubilidad a baja temperatura gse con-
vierte en una consideracién importante en la eleccién de un

sistema disolvente particular. El disolvente antes menciona-

~do de metanol/agua 60:40 presenta una solubilidad relativamen

‘te pequefia para dicho acetimidato a temperaturas bajas. Por

ejemplo, la solubilidad del $ioacetimidato en dicho sistema

-3 -
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- disolvente es inferior al 18 % a 0°C e inferior al 15 % a

.~500-

En la solicitud de patente estadounidense copendien

te ndmero de serie 317.802, presentada el 22 de Diciembre de

1872 por Johnny Lerby Armsﬁroﬁg, se describen unas composicio-

nes concentradas 1{quidas, solubles en aguas, de N-[(metilcar-

bamoil)oxi]tioacetimidato de S-metilo_conteniendo de 20 a 30 ¢
de dicho tioacetimidato disuelto en un disolvente binario cong
tituido eséncialmente por 80 a 95 % de metanol y 5 a 20 % de
agua. Esta composicidn presenta un inesperadoJaumenﬁo:de la -
sblubilidad a baja temperatura de dicho tioacé%imida#o,\pero
la pfoporcién de metanol qecesaria para obtener este aﬁﬁento
déseable @g soiubilidad a baja temperatura también hac?xque la

composicidn resultante posea un punto de infiamacién'relativa-

‘mente bajo. Por lo tanto, la manipulacidn de esta composzclén

requlere precauclones ¥ se producen ciertas 1ncomod1dades,

Naturalmente, seria interesante mantener o aumentar

- la solubilidad a baja temperatura reduciendo al miSmoi%iempo

el peligro de inflamabilidad (es decir; aumentando el-pimbo de
inflamacién) Preferiblemente, seria deseable mantener o aumen

tar la solubllldad 2 baja temperatura al mismo tlempo que se

.aumentaba el punbo de inflamacién hasta 100°F (37,8°C) como

minimo para que el riesgo de inflamabilidad fuera minimo Y pa-
ra eliminar la necesidad de adoptar precaucidnes egpeciales y

lag incomodidades de manipulacidn,

.-.4'.-
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Pof lo'tant?;.ﬂayrun.cierto”nﬁmero de criterios
que adquieren importancia en la seleccidn del sistema disol-
vente péra'uso en la préparacién de concentradcs liguidos, so-
iﬁbles en agua, de N-[(metilcarbamoil)oxi]tioaéetimidato de
S-mefilo.,El tioacetimidato debe presentar wnz gran solubili-.
dad a;baja temperatura en el sistems disolvente elegido., El
sistel disolvenée debe tener un punto de inflamacidén relativa-
menteTzlto. Cuaqdo el sistema disolvente se mezcla con el tlo-
acetlmldato debe formar una composicidn homogénea (es decir,
monofdsica). Ademés, el sistema disolvente debe ser seguro

frente a Las plantas que han de ser tratadas con la composlclén

de tloacetlmldato, es de01r, el disolvente no puede ser fitotd-

xico, Ademés, 1os disolventes deben ser aprobados por la Envi-

|
ronmental Protection Agency para uso en cultivos.

|

Ahora se ha ericontrado 1nesperadamente que cada wno

de los criterios antes menc1onados puede ser satisfecho por

los sistemas disolventes ternarios y cuatemarios de esta in-

vencién. En particular, se ha encontrado inesperadameste que
cuando se disuelve en los sistemas disolﬁentes,ferna?iaﬂ o cug
temarios de esta invencién, a 25°C, una 6an§idad de-N;-Rmetil
carbamoii)oxi]tioacetimidato de S;metilo suficlente para crear
una solucidn del 15 al 35 % de ‘dicho tiocacetimidato, se obtie-
ne wa composicidn homogénea (monofdsica), es decir, la diso-
lucidn de dicho_tioacetimidato en €l sistems disolvente de es-
ta invencidn contribuye a la formacién de una‘sola fase, Ade-

'frl».-
-5 -
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'més, se ha encentrado que dicho tieacetimidato posee un ni-

ﬁe} inesperadamenﬁe alto de soiuﬁilidad 2 baja temperatura
en 1osfsiétemas disolventes de esta invencién.

COMPENDIO DE IA INVENCION

Esta invencidn comprende sistemss disolventes mejo-
rados para uso en la preparacién de concentrados liquidoes, so-
lubles en agua, de N—[(metilcarbamoil)oxi]tioacetimidato de S-
metilo y composiciones ﬁejoradas que contienen de 15 8 35 &
de dicho tiocacetimidato disuelto en los sistemas disolventes
me jorados de esta invencidn, :

Los sistemas disolventes me jorados egtén cdﬁsbitui-
dos esencmalmente por 20 a 92 % de ciclohexanona, 3 a 2) % de
un alcanol inferior y por 1o menos 5 % de agua, donde 3e O a
65 % de dicha clclohexanona es sustltuida por una car,laad

igual de clclohexanol de tal manera que cuando se dlsue;ve en

~ dichos sistemas dlsolventes, a 25°C, wa cantldad de H-[Onetlln

carbamoml)ox1]tloacetlmldato de S-metilo suficiente rera crear
unea. soluciKn;a1_35 % de dicho tieacetimidato, se obtiene una
sqla fase, El alcanol inferior es prefériblemente-meﬁédcl, pe=
ro el sistema disolvente puede contener hasta alrededor del
10°% de btrés glcanoles, como etaﬁol; isopropanol ¥y n-propa-

noi-en 1ugar de metanol o en mezcla con este dWltimo. Ia can-

tidad'de ciclohexanona sustituida per ciclohexanol es preferi-

blemente del 40 al 65 % en peso y todavia mejor de 54 & 62 %,

Ias composiciones mejoradas de esta invencidn com-

-6 =
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- prenden las composiciones liquidas, moncfdsicas, solubles en

égua, que se producen cuando se disuelve en un gistema disol-
vente ternario o cuatemario de esta invencidn, a 25°C, una -
centidad de N—[Zmetllcarbam011)ox1]tloacetlmldato de S-meti-
lo s I101en1;e para crear una Solucidn al 15-35 % de dicho tio
acetimidato. las composiciones mejoradas de esta invencidn pue
den ser preparadas por disolucidén directa de N—[Kmétilcarbau
moil)‘xi]tioacetimidato de S-metilo en particulas sélidés’en'
une cantidad apropiada del sistema disolvente antes menciona-—
do. Sin embargo; una forma mds conveniente'conﬁiste en poner
en coqtéctoAlas cantidades requeridas del gisolvente antes men,
cion;do y el producto fundido que resulta del proﬁedimiéﬁto
que es el objeto de 1a solicitud de patente estadounidénse co~
pendiente nﬁmero de serie 317 803, presentada el 22 de Diciem-
bre de 1972 por Robert J. Vollkommer. Como se ha sefialado allf,
el hacerlo asi tlene la ventaja de dlsolver y enfriar dlcho
tioacetimidato simultdneamente. Ia composicidn resulbante pre-
senta un elevado punto de inflamabilidad y dicho ticacetimida~
to permanece envsolucidn a temperatufas bajas. / B |

DESCRIPCION DE IAS FIGURAS

. Los grdficos mostrados en la Figura 1 fepresentan
la-solubilidad del N—Ixmetilcarbamoil)oxi]tioacetimidato de
S-metilo en cada wno de ;os tres sistemas disolventes terne-
rios difefentes, en funcikn de la temperatura. Ia linea de

puntos representa la solubilidad de dicho tioacetimidato en
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- wn sistema disolvente constituido esencialmente por 55 % de

bumllcellosolve, 15-% de metanol y 30 % de agua. las lineas
conilnuas representan la solubilidad de dicho tioacetimidato
en dos sistemas disolventes diferentes comprendidos dentro de
egta 1nven016n, conteniendo el primero 60 % de ciclohexanona,
10 7 de metanol y 30 % de agua y el segundo 70 % de ciclohexa~
nona 9 % de metanol y 21 % de agua. 7

El si?tema dlsolvente de tres componentes, ciclohe~
Xenona, metanol vy agua, estd descrlto grificamente en la Figu-
ra 2, Es declr, los 51stemas disolventes de esta 1nvenc16n son
los que caen sobre o dentro -del trapezoide DEFG que lorman una
compos1c16n homogénea (fase ﬁnlca) cuando se d;suelve en dlcho
sistema dlﬂolvcnte, a 25 C, una cantidad de N—f(metllcarba-
m011)oxi]tloacet1m1dato de S-metllo suficiente para crsar una

soluci6n al 35 % de dicho tiocacetimidato. Se insiste para ma=-

ffyqrrclaridad en que la ma&oria, pero no todos, de los siste-

mes disclventes representados por el drea dentro del “Lwrapezoi-

de DEFG dardn lugar a wna composicidn homogénea (fase tnica),
Solamente se consideran dentro de los 1fmites de esfé}inven-
cién aquéllos que resultan en una compoéicién monofdsica cuan-

do se maézelan con tioacetimidato suficiente para crear unz sSo-

Jucién al 35 % de dicho ticacetimidato en dicho sistema disol-

.vente a 25°C.. Los sistemas disolventes de esta invencidén que

se prefieren SOn los quexcaen sobre'o-dentro.del paraleleogra~
mo HIJK que forman una comrosicidn homogénez cuando se disuel-

fu

~

-8 =
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ve en dicho sistema disolvente preferido, a 2500, tiéacetimi

‘dato suficiente para crear uma solucién al 35 % de dichoe tig

acetimidato. El 4rea del grdfico a la izquierda de la linea
de punto IM representa los sistemas disolventes temarios pdn

wn punto de inflamacién superior a 100°F (37,8°C). Por consi-

'guienfe, los sistemas disolventes mds preferidos de esta in-

-yencidn son los gue caen sobre o dentro .del paralelogramo

HIJK pero a la izquierda de la iinéé M,

—— Andlogamente, las composiciones de esta invencidn
son las comp05101ones foxmadas cuando se dlsuelve en 1os sms-.
temas dlsolvente representados por el drea limitada per el

trapezoide DEFG una cantidad de N- [(metilcarbamoil)oxi] tioace~

fimidato de S-metilo suficiente para crear unz solucidn al

15-35 % de dicho tioacetimidato, que son homogéneas a 25°0;
las composiciones préferidas de esta invencidn son 1aé composi-—
ciones formadas cuando ée disuélve en los sistemas diédlventeé
representados por el drea limitada por el trapézoide3HiJK una,
cantidad de tioacetimidato suficiente para crear una'sciucién
8l 15-35 % de dicho tioacetimidato, que son homogéneas o 25°0;
y las composiciones mds preferidas de esta invencién sén las

composidiones formadas cuando se'disuelve en los sistemas di-

solventes representados por el érea Ilmltada por el paralelo-

=gramo HIJK, pero a la izguierda de 1a 1linea IM, una cantidad

de tiocacetimidato suficiente para crear una solucidn al 15~

35 % de dicho tioacetimidato, que son homogéneas a 25%¢,

. : -9 -
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DESCRIPCION DETATIADA DE LA INVENCION

1“l sistema dlsolvente megorado de esta invencidn
esté constltuldo esencialmente por 20 a 92 % de ciclohexano
na, 3 a 25 7 de alcanol 1nfer10r y por lo menos 5 % de agua,
donde de 0 a 65 % en peso de &1cha clclohexanona es sustltui
da por wne cantidad igual de 01clohexanol, de menera que cuan

do se disuelve en dicho sistema disolvente, a 25%C, una canti
pal _

"dad %e N—[Kmetylcarbamoil)oxi]tioacetimidato de S-metilo sufi

ciente para crgar una solucidn a2l 35_%'de-diché ticacetimida~
to, se obtiene;una fase Unica. Los.sistemas-&isolventes pre-

ferides de egta 1nvenc16n son les que esban constltuluos esen
cialmente por 50 a 80 % de clclohexanona, 4 a 15 % de matanol
y per lo menos 5 % de agua, de tal manera que cuando e disuel
ve e, dicho sistema dlsolvente p”eferldo, a°'25 0, suticiente
tleacetlmldato para crear una soluclon al 15-35 % de dicho

tloacetlmldato, se obtiene una comp031016n homogénea. lios sis-

temas disolventes mds preferidos de esta 1nvenc16n gon aqué-

1los constltuldos esencialmente por 50 a 80 % de clc¢ohmkano—

na, 6 a 15 % de metanol y por lo menos 5 % de agua.- Tocos los

“citados sistemas disolventes mds preferldos_daran'lugar a la

formaci¥n de uns fase Unica cuando se disuelve en los mismos

una cantidad de N—[(metilcarbémoil)oxi]tioacetimidato sufi-

_cieﬁfe para crear une solucidn del 15 al 35 % de dicho tio=

acetimidato. Ios sistemas disolventes especialmente preferi-

dos son aquellos sistemas disolventes néds preferidos que tie-

~ N ’ -10"'
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nen un punto de inflamacién sﬁperi§f'a 100°F (37,8°C). Ios

"gistemas disolventes preferidos sobre todos estén consti-

tuidos esencialmente por 60 % de c1clohexanona, 10 a 15 %
de metanol ¥y 25 a 35 % de agua. Se sobreentlende que en estos
31stemas disolventes preferidos, también puede sustltulrse

del 0 al 65 % de la citada ¢iclohexanons por una cantidad

- iguall de ciclchexanol. y que ademds la cantidad de ciclohe-

xanonz as{ sustitulda es preferiblemente de 40 a 65 % en peso

y todavia mejor de 54 a 62 %,

j Las composiciones mejoradas de esta inven016n com-
prenden los concentrados liguidos, solubles en agua, de N~

Rmetllcarbam01l)oxi]tloacetimldato de S-metilo que resultan

Wcuando se disuelve en un sistema disolvente constituido esen-

cialmente por 20 a 92 % de ciclohexanona, 3'a 25 % de wn alca=
nol inferior ¥y por io menos 5 % de agua, en el que dzl 0 al
65;% de dicha ciclchexanona, en peso; es sustituido por-una
can'tidad igual de ciclohexanol, una cantidad de tioaééﬁimida—
to suficienﬁe para crear una golucién de; 15 al 35_%-deidicho
-tioacetimidato, concentrados éue son'homogéneos a 25°Q;7Las”
composiciones preferidas de esta invencidén comprenden los con
centra&bs l{quidos, solubles en égua, que resultan cuandq se
disuelve en un sistema disolvente constituldo esencialmente
por 50 a 80 % de ciclohexanona, 4 a 15 % de metanol y por lo
menos 3 % de agua., tioaceﬁimidato suficiente para crear una

solucién al 15-35 % de dicho tioacetimidato, concentrados gue

-] -
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- ‘son homogéneos a 25°C. Ias composiciones mds preferidas de

'qsta invencidn son las solucibnes'al 15-35 % de dicho tio-

acetimidato en un disolvente constituido esencialmente por
50 a 80 % de ciclohexanona, 6 a 15 % de metanol y 5 % de ggﬁa

como minimo,., Ias composiciones especialmente preferidas de

" esta invencidn son las soluciones al 15-35 % de dicho tiocace-

timidato en uno de los disolventes especialmente breferidos

_antes mencionados. Ias composiciones preferidas sobre todas

son constituidés por una solucidn al 15-35 % de dicho ticace-
timidato en los sistemas. disolventes mds preferidos antes men
cionados. o : - A
\ El alcanol inferipr es preferiblemente'metéﬁol pero
éi sistema disolvente puede contener hasta alrededoridel 10 %
de otros alcanoles inferiores como etanol, isopropand;:y ne-
propanol, en lﬁgar de dicho metanol o en mezecla con el mismo.
Como se-ha mencionado antes en relacién con los sisﬁemas d%-
solventes, se sobreentiende que en laé'composicioneé'ﬁréferi-
das de esta. invencidn, también puede sustituirse del 0-al

65 % de la citada ciclohexanona por wna centidad igusl de ci-

clphexaﬁol y, ademds, que la cantidad de ciclohexanona asf

sﬁstiﬁu&da es ﬁreferiblemente del 40 al 65 % en peso y toda~

—v{a mejor del 54 al 62 %,

Como ya se ha mencionado, el tioacetimidato posee

un nivel inesperadamente'alto de solubilidad a baja tempera-

tura en los sistemas disolventes de esta invencidn. Esta fa-

T ) - 12 -
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"Componente del disolvente
i

ceta de este invento es puesta de manifiesto en la siguiente
comparacién de la cantidad de dicho ticacetimidato que se di-
solverd en la correspondiente cantidad de cadz uno de los
tres componentes del disolvente por separado.

. - Ia solubilidad de dicho tioacetlmldato en cada ﬁno

i

de los tres componentes del disolvente a 25 °c se encuentra

en la tabla siguiente: _
% de- solubilidad a 25°C

Ciclohexanona - _ . 28
Metanol i A 60
_ i )

&

| 7 . .
Asi, en 60 partes de ciclohexanocna se pueden disol-

Agua ' ;-i . e
ver 3;3 partes de dicho tiomcetimidato; en 1drpartes'de meta-
ﬁol se pueden disolyé; 15,0 partes de dicho'tioacetimidato Y&
30'partgs de agua se pueden digolver 1,9 partes de dicho tio-
acetimidato. Esto totaliza 40,2 partes de dicho tioabéﬁﬁmida—
to en 100 partes de disolvente cuandorios componenteéjdél di-
solvente permanecen separados. )
Sin embargo, se ha enéontrado que cuando se. comb1~
nan los tres componentes en un solo sistema dlsolvente, se
produce wn efecto fuertemente 31nérglco. As{, se ha encontra-
do~inesperadamente que, a 25 C, 100 partes de un 31stema di-
solvente de ciclohexanona/metanol/égua 60 10:30 pueden disol-

ver 117 4 partes de dlcho tloacetlmldato, es declr, casi tres

veces la cantidad que puede ser disuelta en cantldades compa-

-13 - -
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'pafado,

rables de cada uno de los componentes del disolvente‘por se-

Andlogamente, la solubllldad de dicho tloacetlmlda— -

to en cada uno de los tres componentes del dlsolvente a O°C

se encuentra en la siguiente tablas

" Componente del disolvente % de ‘solubilided a 0°C
Ciclohexanona . - 14

Metamol - < . .- .30

bga - 3

As{ a OOC, en 60 parteé de ciclohexanonsa se pue-

den disolver 9,8 partes de dlcho tloacetlmldato, en 10 Par=~

tes de metanol se pueden dlsolver 4, 3 pa*tes de dlchO tloaoe-

tlmldato y en 30 partes de agua se pueden disolver O,, partes
de dicho tioacetimidato. Esto totaliza 15,0 partes de dicho
tioacetimidato en 160 partes de disolvente cuando 105 compo-
nentes del disolvente permanecen separados,

Sin embargo, se ha encontrado que cuando se\combl—
nan los tres componentes en un solo s1stema dlSOlVﬁﬂ%v1 100
partes de un sistema dlsolvente de c1clohexanona/hetanol/agua
60:10:30. pueden disolver 40,8 partes de dicho tioacetimidato
a 0° C; es decmr, de nuevo casi tres veces la cantldad que
puede dlsolverse en cantidades comparables de cada umo de los
componentes del dlsolvente por separado.

Otra.demostra016n de la superior solubilidad a ba-

ja temperaﬁura de dicho tioacetimidato en los sistemas disol-

- 14 -
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ventes de ciclohexanona/metanol/agua de esta invencidn es

proporcionads por la Figura 1. Por éjemplo, a 0°C, dos sis-

temas disolventes de esta invencidn son capaces de disolver
29 % y 30 %, respectlvamente, de dicho tioacetimidato mien-

que el sistema disolvente de butllcellosolve/hetanol/égua .

:30 solo es capaz de disolver un 12 % de dicho tioaceti-

Ias composiciones de esta invencidn también:pueden
ner cantidades pequefias (es decir, alrededor de 0,001 &
en peso) de un agente colorante. Puede uilllzarse cual-~
quie lagen‘te colorante o combinacidn de agentes colorarues
que no reaccione quimlcamente con los otros 1ngred1entes de

las composiciones. Ios agentes colorantes adecuados son los

lignosulfatos de sodio, calcio y amonio, tal como log Maras-

" perses", fabriéados por la American Can Company, los "Poly~

fons", fabricados por la Westvaco Corporation y los 2Ligno-
', . . o P
sola", fabricados por Lignosel Chemicals (véase, McCutcheon's

Detergents and Fmulsifiers 1972 Annual, publicado en 1872 pexr

la DlVlSlon MeCutcheon, Allured Publishlng Company) | aa1 como
los tintes orgdnicos como el azul FD and C n? 1, - rojo FD and

C n? 3% amarillo FD and C n? 5 tvéase The Food'Chemical News

Guide, publicada e1728 de Febrero de 1972 por la Food Chemical -

- News, Inc.), Se prefieren el "Marasperse CB" y el azul FD an

¢ n? 1%, ' .

Los concentrados liguidos, solubles en agua, de es—

- 15 -
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- ‘ta invencidn son eficaces contra una enorme variedad de pesg=-

‘tes como se desbribé con detalle en la patente estadouniden-

se antes mencionada n? 3.629.633 y pueden ser dilufdos con
agua, metanol o mezclas de agua/metanol. En términos genera-
les, el ingrediente activo debe ser utilizado normalmente en

propo&ciones de aproximadamente 0,05 kg/Ha a 35 kg/Ha.
. 'l .

Tos sfguientes ejemplos ilustrap me jor las composi=-

ciones mejoradas de esta invencidn.

Tl mImEIo

1 .

Se prkparan las siguientes composiciones disolviendo
el N—[(metilcarbamoil)oxi]tioacetimidato de S-metilo en los

' ! ' i . : .
sisteémas disolventes ternarios o cuatemarios a la temperatu-

7

- ra ambiente.

- 16 =
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Relacidn -, Relacidn
Tioaceti de ciclo Relacién Relacidn de isomp Relaci
Muestra midato,% hexanonz de metanol de etanol -panol de 2gu

L 24 60 10 - = 30
B 24 60 8 - - 2
¢ o0 . 55 10 - - 35
D 24 50 15 . - 35
E 34 70 9 - ~ 21
¥ 15 75 5 - - T
¢ 24 60 25 - - 15
H 24 30 § 15 - e, 55
I ‘o4 85 5 - - 10
J 24 65 2 5 - 2
X 24 . . 60 8 - .3 29
L 23 60™ 15 oo 25

r oy

1 : - ’ :
Aproximadamente el 57 % de la ciclohexanona fué .sustituida por u

- 17 ...



Temperstura

Punto de in-

2:?2?11; Relacidn Relacidn g:l?‘:i-;l’é Relaéién es es-%aﬁgf \friz'??ac.iglelrgg
anona  de mefanol de elmnol _panol — de agua - lacongehcidn  da, OF (°G)
60 10 - - 30 -6 102 (38,9)
60 g - - -6 106 (41,1)
55 10 - - 35 -6 103 (39,4)
50 15 - - 35 ) 94 (34,4)
70 9 - - 21 +4 102 (38,8)
5 15 - - 10 0 -

60 25 - - 15 -6 -

30 15 - e - 55 0 -

85 5 - - 10 0 -7

65 % - 26 -6 -

60 - © 3 29 -6 -

60™ 15 -~ e 25 0 101 (40,0)

% de la ciclohexanona fud.sustituida por unz cantidad igual de ciclohexanol

- 17 _,.
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 EJEMPIO 2
7 Se determinaron las solubilidades del N—[(metilcag
baméil)oki]tioacetimidato de S-metilo a -6°C, 0°C y 25°C en
varios sistemas disolventes de ciclohexanona/metancl/agua,
como‘sigue. Se prepararon unas soluciones de dicho tioaceti-
mida?o en cads Pno de los diversos sistemas disolventes con-

. / . . o s .
teniendo un exceso de tioacetimidato (es decir, mds tioaceti-

tmida?o del qus/permaneceria en solucidén en el equilibrio a

cada una de las tres temperaturas antes mencionadas). Después
ests solucidnes se enfriaron lentamente a sus temperaturas

. ] . Lo e
designadas, creando en efecto unas soluciones sobresaturadas

que después fueron sembradas para iniciar la cristalizacidn.
; - ,

Uha]vez alcanzado el equilibrio, se pesaron aproximadamente

|

10 ml del liquido sobrenadante y despuds se evaporaron a se-

quedad. Se pesé el sélido residual (tioacetimidato) y se cal-

 culé el porcentaje en peso de dicho tioacetimidato soluble en

los diversos sistemas disolventes a las temperaturas dadas.

- 18 -
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- Solubilidad en el sis- °

Gomposicién'del disol%ente (%) tema disolvente (%)7
Muestra  Ciclohexanona Metanol . Agua -620 0% 25%
1. . 60 10 ‘ 30 . 24,1 29,13 54,35
2 65 10 25 - 30,25 54,29
3 70 9 21" - 30,10 53,94
oy 30 25 45 - 23,6 515
5 50 . 15, 35 - 29,4 53
6 40 20 T 40 T - 26,8 53,6

En resumen, la patente de invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICAGIONES

. g oo,
l. Un procedimiento para la preparacibén de vna for

v, 4

mulacidn de composicidn insecticida de S-metil-N ZZmetildérbomil)

\

'ox;7 tiocetimidato con un punto de inflamacidn albo y al ta solu-~

bilidad del S—metll—N;[(metll—carbam011)ox;] tlocetlmldato a ba-
Jjas temperaturas, caracter;zado porque comprende las 31gu1entes
etapas: o _ . | :J:i'
/ a) mezclar del 20 al 92% de cicloﬁexanoné:dél 3 al
25% de un alcanol inferior y por lo menoé 5% de agua, dénae el
-65A en peso de dicha ciclohexanona se reemplaza por una cant1~
dad 1gua1 de c1clohexanol, ¥ donde 1as proporclones son postelor

-

mente selec01onadas para que cuando se disuelva una cantidad su- -

flclente de S-metil-N- szetllcarbam011)ox;7 tloace timidato para

dar wn 35% de solucién y la solucidn es enfriada a 259C, se obtient

N

‘una fase unlca._

b) disolver de 15-35 partes de s—metll—NLZ'(metll-
-19 -
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barbamoil)6xi7ti6acetimidato en 85-65 partes en peso del di-

- solvente preparado en la etapa (1) y obtener una solucidn

iﬁsecticida mejorgda.

‘ 2, ﬁh procedimiento segin la reivindicacidn 1,
en el cual la ciclohexanona se encuentra presente en una
proporcidén del 50 al 80%, dicho alcanil inferior esté pre-
sente en wna proporcién del 4 al 15% y del 40 al 65% de di-

~

cha‘ciclohexanéna es sustituida por una cantidad igual de

_ cicliohexanol.

i 3. ' Un procedlmlento seglin la Reivindicacidn 1,
donde el alcanol inferior estd seleccionado entre el grupo
formado por metanol, etanol e isopropanol. v 7
. | 4.! Un procedimiento egun la Reivindicacibn 1,
donde el alcanol inferior es metanol
5. Un procedimiento segin la Relvindlcac¢on 2,
donde el.alcanol 1nferlor es metanol.

' 6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
caracterizado ademds por presenbtar un punto de infismacién
superior a lQOoF (37,8°C).

k) . 7. Un procedlmleéto seglin la Reivindicacidn 1,
condituido esencialmente por 60 % de ciclohexanona, 15 % de
metenol y 25 % de agua, donde del 54 al 62 % de dicha ciclo-
hexanona es sustituida por una cantiﬁad igual de ciclohexancl.

\xf - 8. Se reivindica por'ﬁltimo como objeto sobre el
que ﬁa de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

UN FROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA FORMULACION DE

- 20
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. COMPOSICION INSECTICIDA. - . ﬁm-

Todo conforme queda desérito y reivindicado en la -

presente memoria descriptiva que consta de veintinuna pagi

‘na mecanografiadas y dibujos que se acompafian.

——

Madrid, 10 mayo 1.974
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