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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bate invento se refiere a 1los compuestos de la

féroule

5 " @ @—zn&womﬂm (1)

2

en la que
Wy?Z significen cada uno ~0- 6 S

10, Y eignifica —CHy-r —CO- o =S-y
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signifieca alquilq de Cl~CG, alquenilo de
Cy-C,s halogenalquenilo de C,- G,» alquinilo
de 03-04, cicloalquilo de 03-06 o bencilo,
significa hidrdgeno; metilo o etilo,
gignifica hidrdgeno o metilo

o bien
junto con la cadena significan un anillo
pentagonal o hexagonal, saturado,
significa hidrdgeno, metilo o haldgeno

¥

gignifica hidrdgeno o metilo,

al procedimiento para prepararlos ¥y & su empleo para comba-

tir a los pardsitos.

Las cadenas de algquiloy, alquenilo o alguinijo

en Rl pueden ger lineales o ramificadas. Ejemplos de ellas

son, entre otros: metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, bu-

tilo normal, isobutilo, butilo secundario, butilo tercia -

rio, n-pentilo, n-hexilo y sus isdmeros, alilo, metelilo,

propargilo, ete. Por su accidn se prefieren especialmente

los compuestos de la férmula I en que

Wy Z
Y
By

. Rg,
R3 b R5

B

significan cada uno -0- § -S-,
significa -CH,~ 8 ~Sey
significa alguilo de 01-06, alquenilo de

02-04, Cl-alquenilo de OS-C o alquinilo

significa hidrdgeno o metilo,

4

significan hidrdgeno y

gsignifica broumo,

Pero se prefileren en particular los compuestos
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de la férmula I en que

Wy?@ significan cada uno =0~y
Y significa ~CHy~ 6 —S-, _
Ry significe metilo, &ilo, isopropilo, isobu~
$1ilo, butilo secindario, alilo o propargilos
R, significa hidrdgeno o metilo
y

Ry» R4 y R5 gignifican cade uno hidrdgeno.

Los compuestos de la férmula I pueden prepararse

por ejemplo., seghn los métodos ya conocidos siguientes :

Y.
1) ~ NS Ry R
SR DM
N e OB G- —— 1
By Ry
(II) (III)
) N i// X B3 Bs
%/ J \Ii\‘/ ~ZMe + IC-—CH-(:}—X' >
Ry By
(I1) (IV)

» Y. -
1’7\/ \\,:'/“\\-. R3 R5

l ]‘ ~ | P R base
§( 1y /—Z—CH—-l-—A Wit —-—-—-—-—-—>~ I

R R2
(V) (VI)
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T \\m/y
8) P (VI ¢
By

e,
/"Pk/

(IX)

b)

1) base
OX (x1)
(XIII)
X' (XII)
base
-+ HWR1 j?\ I
(VI)

5) sal de Hg(II)/

e
! -2 CH~C CH I
//J 2) hidruro com (1)

plejo 6 hi-—
draclna + hi
i drdxido alecalino
\ 1) sal de Hg (II)/HZO

2) hidruro complejo ©
hidracina + hldroxl
do alcalino

Y

Y
=N ‘\/’ﬁfil Rz )
l analogo a

o | -
A i\\/ "Z*CH"% o 3b) 6 3b/c)

(x7) s
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En lag férmulas II a XV los simbolos Ry & Réy
W, ¥ y Z tienen el mismo significado que se les ha atri-

buido para la férmuls I, X representa haldgeno, X' repre~

3-50,~ 6 CH3-/\;—~:/ =50,

¥ Me representa un metal del grupo principal I o II del

senta halbgeno,

Sistema Periddico.

Ios compuestos de la férmula I son aptos para
combatir a pardsitos vegetales y animales de diversa indo-
le,

En particular, son aptos para combatir a los in-
sectos de las familias: acrididos, blitidos, grillidos
grillotélpidos, tetigdnidos, cimicidos, pirrocdridos,
redﬁvidos, afididos, delfécidos, diaspldidos, pseudocdc-
cidos, crisomélidos, coccinélidos, briquidos, escarabei-
dos, derméstidos, tenebriénidos, curculidnidos, tineidos,
noctliidos, liméntridos, pirélidos, galéridos, culicidos,
tipilidos, estomdxidos, miscidos, califdridos, tripéti -
dos, pulicidos y asimismo a los acédridos de la familia
de los tetraniquidos. »

~ Ia accidn insecticida y acaricida puede ensan -
charse considerablemente y adaptarse a circunstancias de-
terminadas por adicidén de otros insecticidas y/o acari-

cidas.

’

En calidad de editivos son aptoss por ejemplos
los compuestos de fésforo orgénicosi

los nitrogenoles y sus derivados,
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las formamidinas,

las ureas) .

los carbamatos o hidrocarburos clorados ¥y
los piretroides. |

Tos compuestos de la férmula I pueden utilizerse
por si solos o junto con vehiculos apropiados y/o materias
suplementarias apropiadas, Los vehiculos apropiados y las
materias suplementarias apropiadas pueden ser sdélidos o
liquidos y corresponden & las materiag usvales en la‘técqg
ca de las formmulaciones, como, por ejemplo, materias natu-
rales o regeneradas, disolventes, dispersantes, humectan -
tes, fijadores, espesantes, aglomerantes y/o abonos.

Para la aplicacidn, los compuestos de la f£érmula
I pueden elaborarse en fofma de agentes de espolvoreos oon
centrados de emulsidn, granulados, dispersiones, sprays,'
soluciones o suspensiones, en la formulaoién acostumbrada
que pertenece al conocimiento comin de la técnica de las-
gplicaciones.

Ta preparacién de los agentes segin este invento
se efectla de manera ye conocidas, por mixturacidn y/o mul-
turacidn intimas de materias activas de la férmula I con
las substancias de vehiculo apropiadas, eventualmente con
adicidn de dispersantes o disolventes inertes para las ma-
terias activas. Estags pueden hallgrse y emplearse en las
formas de elaboracidn siguientes :

Formes de presentacibén sélidass agentes de espolvoreos
agentes de esparcimiento.,
granulados, granulos de en

volture, granulados de im
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pregnacidén y granulados ho-
mo géneos.
Formaslde presentacidén ligui-
das @
8) Concentrados de materia ag
tive dispersables en agua ¢ polvos para aspersiones(pol-

vos humectables), pastas,
emulsiones,
) Soluciones.
E1l contenido de materia activa en los agentes

aqui descritos se hella entre 0,1 y 95 %.

Las materias activas de la férmula I pueden for-
mularse, por ejemplo. de la manera siguiente :

Agentes de egpolvoreo:
Para preparar: e) un agente de espolvoreo al

5% y b) un agente de espolvoreo al 2 %, se emplean las ma-
terias'siguientes :
a) 5 partes de materia activa y
95 partes de ‘talcoi
b) 2 partes de materia activa,
1 parte de &cido silicico muy disperso y
97 partes de talco.
Se mezclan las materias activas con las substan-
cias de vepiculo vy se muele.
Granulado s
Para preparar un granulado al 5 % se emplean las
materigs giguientes :
5 partes de materis activa,

0,25 partes de epiclorohidrina,
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0:25 partes de éter cetilpoliglicé}ico:
3550 partes de polietilenglicol y
91 partes de caolin (de tamafioc granular
0,5 a 0,8 mm).

Se mezcla la substancie activa con la epiclorohi

drina y se disuelve la mezcla con 6 partes de acetonas;lue-~

go se afiaden el polietilenglicol y el &ter cetilpoliglicé-

lico. La solucién asi obtenida se rocia sobre el caolin y

a co tinuacidn se evapora en vacio la acetona,

Polvo para agpersiones:

Para preparar a) un polvo para aspersiones al

40 %, D) ¥ ¢) un polvo para aspersiomes al 25 % y d) wn

polvo para aspersiones al 10 %, se emplean los ingredien-

tes siguientes 3

a)

b)

c)

40
5
1

54
2
445
149

115
19,5
1?,5
28,1

25

2:5

partes de materia activa,

partes de dcido ligninsulfénico, sal sédica,
parte de dcido dibutilnaftalinsulfénico,
sal sédica, y

partes de dcido silicicos

partes de materia active,

partes de ligninsulfonato cdlcico,

partes de mezcla 1l:1 de creta de Champagne e
hidroxietilcelulossa,

partes de dibutil-naftalinsulfonato sddico,
partes de Acido silicico, .

partes de creta de Champagne ¥y

partes de caolins

partes de materia activas

partes de isodetilfenoxi~polioxietilen-etanol,
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1,7 partes de mezecla 1:1 de creta de Champagne e
. hidroxletileelulosa,
8,3 partes de silicato sédico de aluminio,
16!5 partes de kieselgur y
46 partes de caolin;
a) lp partes de meteria activa:
3 partes de mezcla de las sales sddlcas de sulfatos
' saturadog de alcohol graso,
5 partes de condemsado de cido naftelinsulfénico
s formaldehido ¥
82 partes de caolin. _

Se mezclan intimamente las materias activas con
lag substanclas suplementarias en mezcladoras apropiladas
y se muele en molinos y celandries a propdsito. Se obtienen
polvos pars aspersiones que pueden diluirse con agua para
former suspensiones de cualgquier concentracidn que se de -
see.

Concentrados emulgibles:

Para preperar a) un copcentrado emulgible al 10%,
b) un concentrado emulgible al 25 % y ¢) un concentrado
oemulgible al 50 %, se emplean las materias siguientes :
a) 10 partes de materia activa,
3,4 partes de aceite vegetal epoxidado,
334 partes de wn emulgente de combinacién constitui-
do por éter poliglicélico de alcohol greso ¥
~ sulfonato de alquilarilo, sal cbleica,
40 partes de dimetilformemida,
43,2 partes de xileno;

b) 25 partes de materia activa,
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2,5 partes de aceite vegetal epoxidado,
10 partes de una mezcla de sulfomato de alquil-
arilo y &ter poliglicélico de alecohol gra-
80y
S.partes de dimetilformemida ¥y
57,5 partes de xileno;
o) 50 partes de materia activa,
4,2 partes de dter tributilfenol-poligliedlico,
5,8 partes de dodecilbencensulfonato de
calcios .
20 partes de ciclohexanona y
20 partes de xileno,
De tales concentrados pueden prepararse por di-
lucidn con ague emulsiones de cualquicr concentracidn que
se desee,

Agentes pars aspersiones:

Para preparar &) un agente para aspersiones al
5 % vy b) un agente para gspersiones al 95 %, se usan los
ingredigntes siguientes
a) 5 partes de materia active,
; parte de epiclorohidrina y
94 partes de bencina (de limites de ebullicidn
160 - 1902 0);
b) 95 partes de materia activa y
5 partes de epiclorohidrina,
EJEMPIO 1 '
A una mezcla de 36,8 g de 4~bencilfenol, 40 g
de carbonato potédsico anhidro, finamente pulverizado,

0,5 g de yoduro potésico, 0,1 g de hidroquinona 90 cc de
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triemids de Acido hexemetilfogfdrico y 90 cc de dimetil -
formemida se aliaden a gotassy con una temperatura dql baiio
de 105 a 1102 C y en el curso de una hora, mientras se
agitea, zé,z g de éter 2-cloroetil-etilico y se mantiene
la mezcla a dicha temperatura por 20 horas més. Para la
elaboracidn finals; se vierte la mezcla reaccional enfria-
da en unos 800 cc de agua con hielo ¥y se extrae repetida-—
mente con &ter. las fases etdéreas, rounidas, se lavan
con lejia potdsica al 10% y luege neutraments con solu -
cién saturada de cloruro sédicos se secan sobre sulfato
gédico y se tratan con carbdn activo. Después de separar
por destilacién el disolvente, se cromatografia el produc—
to bruto en gel de silice (eluenie; ter dietilico/hexano
1:4), con lo que se obtiene l-bencil-4~(2-etoxi-etoxiben~
ceno puro (n%?: 1,5502).

De manere anéloga pucden prepararse ‘también los

compuegtos siguientes

'.,_.//\H/Y\}/\\\.- o

.i__ - - - W -
,kk(/ l\{:;, Z - CH ? /- R,
Ry B

—

I
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EJRMPIO 2

A ——{ 7 ——"

A) Accidn por contacto sobre las larvas de Dysderous fas-

ciatus
Se deposité con pipete en una cubeta de alumi-
nig une cantidad determinada de una solucidén acetdénica al
0,1% de materis activa (correspondiente a 10 mg de SA/mz)
y se la digtribuyd uniformemente.
Despubs de evaporade la acetona, se colocaron en
la cubeta tratada, que contenia alimento y guate himeda,

10 larvas del guinto estadio del Dysdercus fasciatus. Se

oubriévluggo la cubeta con ung tapa cribada y al cabo de
unos 10 Qias, o sea ‘tan pronto como los animales de con-
trol hubleron realizado la muda de &lultos, se examinaron
los animales de experimentacidn para contar el nimero de
adultos normeles.

_ Ios compuestos segliin el ejemplo 1 mosbraron bue-
na accidn en esta pruebe.

B) Accibn por contacto sobr~ las larvas de Aédes aegypti

' En un vaso que contenia una solucién de la subs-
tancie activa (concentracidén: 5 ppm) se depositaron unas
20 larvas de dos dias del mosquito de la fiebre amarilla

(Addes segyptl). Se cubrié luego el vaso con una tapa cri

beda, ¥y en cuanto los animales de experimentacidén hubie -
ron cumplido la muda de adultos, se examinaron los anima~
163 de experimentacidén y se determind el ndmero porcen -
tual de adultos normales en comparacidén con los controles.
Tos compuestos segin el Ejemplo 1 mostraron bue-

ne accién en egta prueba.

¢) Accidén por contacto sobre las crisélidas de Tenebrio
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molitor.

Se deposité con pipeta en una cubeta de alumi-
nio una cantided determinada de una solucién acetdénica
al 0,1 % de la materis activa, correspondiente a 10 mg de
SA/m?, y se la distribuyd uniformemente.

Una vez evaporade la acetona, se colocaron so-
bre la superficle tratada 10 crisdlidas recién nudadas.
Iuego se cubrid la cubeta con una tapa cribada.

Cuando los animales de control hubieron salido
en forma de imagos de su envoltura, se examinaron los
animales de experimentacidn para averiguar el nlmero de
adultos normales,

Los compuestos segin el Ejemplo 1 mostraron
buena accién en esta prueba.

EJEMPIO 3

A)  Accidén contra la Musca domestice.

Se pesaron cada vez en un vaso 50 g de substra-
to CSMA para cresas y de una solucién aceténica al 1 %
se depositaron con pipete dos veces para cada substancia
activa 2,5_00 cada vez de ésta para 50 g de substrato
pera creses. Después de mezclar el substrato tratado, se
dejé evaporar el disolvente, Tuego se aplicaron para ca-
de materia active 25 cresas de un dia, 25 cresas de dos
dias, 25 cresas de 3 dias y alrededor de 50 huevos de
mosca., Al final de la crisalidacidn, se arrastraron las
crisélides y se las contd.

Diez dias mis tarde se determind el nfmero de
moscas que habian hecho elosidén ¥y se comprob$ asi un

eventual influjo en la metamdérfosis,
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Los compuestos seglin el Ejemplo 1 mostraron en
esta prueba buena accidén contra la Musca domestica.

B) Aceibén contra Ephestia kithniella.

Se formularon como polvo al 5 %, en dos vasos;

50 g de harina de trigo con cierta cantidad de materia ac-
tiva, de modo que la concentracidn fuera de 0,05 %,
Se depositaron en cada vaso (25 g de harina) 10

larvas de Ephestia kithniella, y en el curso de 8 semanas

se examin§ el aspecto de la pululacién y el nfémero de

mariposas.

Tos compuestos segin el Ejemplo 1 mostraron en
este prueba buena accién contra Ephestia kilthniella,

EJEMPIO 4

Accidn contrae los dcaros hiladores.

Doce horas sntes de la prucba de la accidn aca-
ricida se cubrieron con un trozo de hoja infestado, pro-

cedente do una cria en masa de Tetranychus urticae,unas

plantas de Phaseolus vulgaris (habichuela enana), Los es-

tadios méviles que pasaron & las plantas se pulverizaron
mediante un pulverigzador de cromatografia con los prepa-
rados de ensayo emulsionados, en cqnoenﬁracién de 0504 %,
procediendo de modo gue mo se produjera ningin goteo del
caldo de gspersién. Al cabo de 2 a T diass se examinaron

bajo el binocular larvas, adulbtos y huecos, para evaluar
los individuos vivos y muertos, y se expresé el resultado
en tanto por ciento. Durante el tiempo de "latencia', las
plantes tratadas se mantuvieron a 252 C en cémara de in-

vernadero,
Ios compuestos segin el Tjemplo 1 mostraron en
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esta prueba buena accidn contrs los huevos, las larvas y

los adultos del Tetrényohus urticae.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla-

ran nuevas y de propia invencion las siguientes reivindica-

ciones con prlorldad de la solicitud de patentes suizas
néms. 5756/74 dol 26 de abril de 1974 y ne 3260/75 del 14

de marzo de 1973.

Procedimiento para la preparacidén de nue-

vos éteres y tioéteres bencédnicos, de la férmuls general

en que

Wy 2

N

~ R
= - ~Z—CH—?—W-R1
Ry

significan cada uno ~0— & —S—y
significa ~CHy-y ~C0= & —S-
significa alquilo de Cq-Cg, alquenilo de
02-04, balogenalquenilo de C,~C,, alquinilo
de C3~C4, cicloalquilo de 03"06 o bencilo,
significe hidrdgeno, metilo o etilo,
significa hidrdgono o metilo

o bien )
junto con la cadena significan un anillo
pentagonal o hexagonal; saturado,
significa hidrdgeno, metilo o haldgeno

y

significa hidrdgeno o metillo,
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que congtituyen la materie motive en la formulacidén de
egentes antiparasitarios, para combatir pardsitos anima~
les y vegetales y en especial insectos y representantes
del orden Acarina, caracterizado por hacerse reaccionar.

un compuesto de la férmule

| [%\/; /Y\//\l{ .
K\/-—-mde

-\
o

By
con un compuasto de la férmula
Rs Ry

X~ OH ~ i - W~ Rl
2

donde
R, a Rs, W, Yy Z
tienen el mismo significado que se les ha asig-
nado antes,'
X representa haldgeno
v
Me representa un metal del primer o segundo grupo
prineipal del Sistema Periddico.
2.~ Procedimientp para la preparacién de nue-
vos bteres y tiobteres benchioos.
Segfn se describe y reivindica en la presente
memorla descriptiva que consta de 19 hojas folisdas y es-
critas a méquina por una sola cars,

Madrid, a 25 de abril de 1975

Dol JAIME ISERN

PP

ado: JOSE F. NIETQ
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