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CAPITULO I
INTKODUCCION

Sin los imsecticidus serfa casi imposible producir
muchas cosechas agricolas en escala comercials Otrus co-
sechas podrfan producirse sin el uso de insecticidas; pe
ro mucho menos écondmicamente que en el presente y con -

wna pérdida consideruble en la calidad. Por excepcibn, -

1

algunas pluntas podrfan producirse sin usar compuestos
guimicos. La pfqducciéq de frutas y hortalizas de alta -
calidad solo es posible usundo compuestos quimicos pro—— .
- tectores, ya que los productds de inferior calidad no -
suelen ser vendibles.

Es diffcil evalusr las pérdidus que sufre la agri--—.
cultura a consecuencia de los dufios producidos por los -
insectos, perc la cifra medis corriente se calcula en -

4 mil millones dg.d&lares‘anua;es@ (ref. 1)

Los insectos no limitan sus dufios & lus cosechas -~
wgricolus. Los llamudos insectos cusercs producen grafi——
des dafios en los artfculos alimenticios almacenados, en
los tejidos; en lus maderas de construccién y, de muchas
otras maneras, hacen la vids desagradable y costose para
la humenidad. Muchos insectos trunsmiten ‘enfermedades -
(paludismo, fiebre amurilla, etc) ¥y son causantes de -
muertes y sufrimientos entre sectores considerubles de ~
lu poblacidn. Estos hechos scn dificiles de trzducir en

dinero, pero puede usegururse que sin los insecticidas =
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nadie estarfa a salvo de plagas y epidemias devastadoras.

Ie mayorfa de los insecticidas orgdnicos sintéticos
& de origen vegetal son degradables, ya sea poT micCTroor—
ganismos de la tierrs 6 del agua, § por procesos metabl-
licos de orgenismos mayores; sin eubargo estos procesos
pueden tomarse afios en descomponer uns cantidad dada de
insecticidas completumente, trastornando la ecologiu en
ese tiempo, por lo que se les considera no degradables -

Los ésteres naturales § sintéticos del #4cido crisan
témico (piretroides), son insecticidzs que tienen las -
propiedades ambientales desezdas de no ser téxicas hacia
los mamiferos yxademﬁs:nO‘spn»persisten%es@ Estae carac-
teristicas; combinadas ¢on Su amplid espectro de activi-
dud insecticida, han hecho a 168 piretroides, compuestos
exitosamente comerciales y también sambientalmente segu—
ros, asi como una alternativa aceptable sobre el D.D.T.
y otros insecticidas reldacionados. En muchos agspectos la
descomposicibn de los piretroides paturales, es tan rdpi
da que esto ha limitado su aplicabilidad, La descomposi-
cibn de eétos piretroides se debe principalmente & la ac
cién de la luz, que provoca un cambio estereoquimico en

1a estructura de la parte dcida. (ref. 5),
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CAPTIULO II
GENERALIDADES

INSECTICTDAS

Toos insecticidas son productos guimicos que se usan
para controlar los dafios 6 disgustos ocasionados por los
insectos. Generalmente, el control se logra envenenando
a los insectos por ingestién oral de venenos estomacales,
por venenos de comtacto que penetran a través de la cutl
cule, § por fumigantes que penetran a trawés del sistema
respiratorio. LOS prosuctos quimicos asuxiliares tembién
‘se emplean en el control de insectos e incluye a los atra
yentes y & los repelentes que influyen en el comportamien
to de. los insectos y & los "g?uimibéfsfeﬁlimtes pomasis
fluyen en. 18 reprouuccibn. (ref. 2).

Los venenos estomacales se aplican generslmente con
trae los insectos masticaaores, pero bajo ciertas condi--
ciones, son efectivos contra insectos lamedores, chupado
res y succionadores, Los principales métodos de gp‘lica—;
cibn de venenos estomacales son: (1) La comids del insec
%o se cubre totalmente con el veneno para gue el inmsecto
no pueds alimentarse sin ingerir el Veneno;

(2) El veneno se mezcla con el atrayente para formar un
cebo veaencso para que el insecto lo busque y se alimen-
te de €1;

oo 1 e filigmé;g%te dividido) se rocia sobre 1l sen
dz. por li que pasa el insecto y se aloja en las patas 6

antenas y es tragado posteriormente por €l inSecto mien=



tas se Iimpia sus extremidades con la bocaj

fa) ET insecticida puede aplicarse como veneno sistemdti
%o que Se abscrbe y distribuye a través de los tejidos -
e las plantas § del animul para que al alimentarse el —
insecto, absorba el Veneno y se muera; por estos medios
se pueden controlar 1os insectos chupadores con venenos

estomacales (ref. 30).

Los venencs deé contacto son las princivpales armas -
contra los insectos chupadores que se alimentan por aba-
jo de la superficie y que mo los afectan 1los venenos es-
tcmacales, Los venencos de contacto pueden penetrar a la
sangre a través de la cuticula del insecto § a través de
los orificics de las trdqueas de'lcs insgctos. Dében mu-—
cha de su efectividad contra los insectos, Las extraordi
narias propiedades absorbentes de la cutfcula de los in-
sectos hacia las moléculas orgédnicas, por lo que la do—-

sis letul aplicada externamente es casi igual & lu dosis
¢uando el veneno se inyecta a la cavidad del cuerpo del
insectd, por ejemplo los valores local e inyectado de Do
sis Let&limediar(LDscj (centidad de veneno uue ocasions
la muerte del 504 de los individuos de la prueba) para -
el D.D.T. en la cucuracha (Peripluneta americana), son -
10 y 8 mg/kg, respectivamente; dientras gue para la rata
los valores de LD, son 3000 y 150 mg/kg respectivamente
cuando se aplica intraperitonealmente (ip). Los insecti-
cidas dé contucto pueden‘aplicarseudirectamegte al inseg¢
to 6 como residuo, a la superficie de las plantas, animé

les, habitaciones U otros 1ugarss'frecuentad03'p0r los -
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insectos. Dichos residuos pueden matur al insecto direc-.
tamente por accién sobre el segmento terminal de las pa-

taS.

Tos fumigantes Son venenos gaseosos usados para ma-
tar insectos. Su aplicacifn generalmente se limita & ~—-
plantas § = productos en espacios cerrados 6 a aquellos
que puedan encerrarse en envolturas impermeables 6 en 1z
tierra, Los fumigantes son efectivos contra ¢asi todos -
los insectos sin importar el tipo de boca, ya que el gas
ertra en el cuerpo del insecto a trevés de los orificios

de 1la trdquea durante 12 respiracién.

Los atrayentes son sustancias que inducen a los in-
sectos & caer en trampas por medioc de estimulacién olfa—
toria. Pueden ser sefiuelos de comida, sexuales & de ovi-
‘posiéiéna‘La,incorporaciénrde‘estos atrayentes & los in-
secticidas, ccmo en los cebos de selvado envenenudo para
grillos, en mieles para hormigas y cebos de azdcar para
lus moscas, as{ como feromonus sexuales especificas, son

medios importantes para confrolar insectos.

Los repelentes pueden ser ligeramente venenosos 6 -
unicamente ofensivos; haciendo el alimento § las condi-
ciOh,es de vida deSﬁg_i‘ad,&:blﬁS para los insectos. Se usaﬁ
dé muchas formas, V.g., barreras venenosas para chinches
y termitas, repelentes en plantus 6 animales para preve-
nir la alimentacidén de lecs insectos (repelentes de mos=
cos), y agentes a prieba de polilla, que transformzn 1os

articulos de lena, impenetrebles a la polilla y al esca-



ra¥ajo de ¥as alfombras {(ref. 30).

‘Tos insecticidas pueden clasificarse por su patur
Tezn qufmica y fuente de Suministro comos compuestos -
inorgdnicos, ccmpuestos organlcos 31ntétlcos ¥ compies~

‘tas organlcos de orlgen vegetal.’

Entre los insecticidas inorgénicos se pueden mencio
nar los productos arsenicales como el acetoarsenito de =

. ‘cohbre, (CH CO« 0) Cu.3Cu(asO tumbien llamado "verde de

2)2
Par{s®, el arseniato dcido de plomo PuHasO,, y el arseni
to de sodio NuasG,; los productos fluorwdos como el flua
ruro de sodic NuF, el fluorosiliczto de sodio Haésggg, y

la crioiita (fluorurb’dcble de alumiﬂio*y‘sédio) &123* =

no»c§2, los culdos aulﬁocalclcos guargontmenen unza ‘mez-
c¢lu de sulfurcs de calecio (del monosulfuro CuS, al penta
sulfuro €aS.) ¥ el azuﬁrg=en‘@glva (vef. 2, 30).

Entre los compuestos insecticidas orgdnicos sintéti
¢os podemos eéncontrar 16s InSecticidas clorzdos como el
D.P.T., el Linduno (H.C.H.), el Clordin, el aldrin, etc.,
tumbien en este tipo de insecticidas sintéticos estdn -
los orgdnicos fosforados como el malutidn, el parutibn,

el escadrdn ¥ el dimefox (ref. 2, 30).
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De los insecticidus orgdnicos de origen vegetal se
puede mencionar 1z nicotinm gue eés un alcauloide extraido
del tabazco, la anabasina extraf{da del anabis aphylla, la -
rotenonz extrzida del barbasco y otrés plantas parecidas,
lz riancdina que se extrae de las Ryanias, plantas tropi
cales de la familia ‘de las fiacuriiéee’as, la cebadilla -
cuyas semillas sirven para matar 'ljos pliojog del ganado y
el piretro que se extraze del Chrysanthemum. cinersriaefo-
lium, y gque consta de una mezcla de seis &steres proce~
dentes de la wnibn de dos dcidos con tres alcoholes.(ref.

1, 2, 35 45 6)

Cr—-‘m;ﬁ' £ NICOTINA
»os .

3 PIRETRC
ROTENClia



INSECTICITAS NG DEGRADABLES

@txa. clasificacidn muy importante es la de insecti-
cides degradzbles e insecticidas' no degradables. Un gra—
we problems que ofrece ¢l usé de insecticidas es su Yen-
ta Gegraducibn. Entre los insecticidas, pocos son lo bas
tante varecidos a compuestos yue Se encuentran en estado
m=turzl como para ser biodegradubles. En este conjunto,
los nfs nocivos son los organoclerados (como el D.D.T.)
va gue la nayor parte de &stos tiene una vida residual -
mediaz de 10 @ 15 afos, tiempo suficiente para que produz
cun algin tipo de destruccién (ref. 30, 31, 32)

E1 hecho de que el DiD.T, se acumule en el tejido -
udiposo humano, ha 8ido y es objeto de muchas controver—
siug, El promedic de D:D:T. que contiene el tejido graso
de una personz, €S cercdno & 12 p.p.M.. Jdunque eésta con-
ecentracién pa-re‘cef no terier consecuencia sobre el metabo-

_lismo hum#no, los efectos futurcs se deésconocen.

Por lo pronto existen pruebus j;nnegablzé.s de qué la
intoxicacién por D.D.T. causa el alarmsnte descenso po-
blucionul de ciertas especies de aves marinas. Esto es -
debido a yue el T.D.T. produce una incapacidad pare mets
bolizar el culeio, -lo que se traduce en una produccidn -
de huevos de cdscura delgxa,; gue se agrietan muy facil-
mente con la muerte prenatul consiguiente. Lus poblacio-
nes de¢ determinudus especies ‘de aves -el halcén peregri-
no, el pelfcuno y muchas dguilas- decreten stun répidamen
te, que algunos conservacionistas temen su éxtincién Len';
un futuro préximo.
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INSECTICIDAS DEGRADABLES

a mayor parte de los compuestos gqufmicos orgénicos
que Se encuentran en estado natural son biodegradesbles,
es decir son desintegrados por algin tipo de vida. La -
biodegradabilidad es un fenémeno surgido a partir de la
evolucién de las especies; si hay alguna materia alimen-
ticia susceptible de ser liberada por medio de la desin-
tegracidn de la moléculs de un compuesto; es que s& ha -
desarrollado algin tipo de vida que es capaz de alimen-
tarse de tal sustancia (ref. 31).

Entre los insecticidas biodegradables se encuentran
los de origen vegetal ya que al encontrarse en la nature
leza, son susceptibles a ser desintegrados con el tiempo.
Una de las mayores ventajas que ofrecen los insecticides
‘biodegradables es que al no ser persistentes, los insec—
tos no alcanzan a inmunizarse a ellos por lo gque pueden

utilizarse con. payor frecuencia.

ACIDO CRISaNTEMICO

De las flores secus del piretro (Chrysanthemum ciﬁg
rariaefolium) se extraén seis esteres procedentes de la
unién del dcido crisantémico y el crisantemodicarboxili-
co, con tres alccholes, de estos ésteres, los mis téxi-
cos son los que provienen del 4cido crisantémico, con el
cual se pueden obtener otros piretroides sintéticos mls
téxicos que los naturales, pero igumlmente biodegradas=-
bles.(ref. 3;4,5). '

3

El 4cido crisantémico es un sélido con punto de fu-
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sién de 51-52°C y cuya féraula es la siguiente:
CH, .0
3™ G=CH-CH——CH-C-0H
NS

.
CH3

c
CH, CH

3 3
Los piretroides naturules del dcido crisantémice -
son los siguientes (ref. 6)3 ?%
o & 7 |
Re= NNy CINERINA I
Fa

H
CH,——CH.

d JASHOLINA I

) A X oo—o 1 a . RN
Cﬂ. ;7 » /
N H.

Jo=c & H o © cu=ch, PIRETRINA I
CH; H ot C| .
Re AN AN
) o “/

El 4cido crisantémico se presente en cuatro formus
isoméricas: una formx cis y unua trans; representada cu-
dn una de ellus, a partes iguales, por dos isbémeros 6pti
" cos (+) ¥ (=), I forme (+#)trans du con la piretrolona,
ésteres que son 50 veces mis tdxicos gue los de la forma
(-ytrans. sdemds, es indispenszble la existencia de do-
bles enluces en el Zcido como en el mlconol. Si se elimi
nu por hidrogenucibn estos dobles enluces, se reduce a -
uni décimu parte la toxi;idgd iniciel. Estos hechos indi
can yue el poder insecticide de los derivudos del Zcids
crisantémico, estd relucionado con lz configurucién espz
cizl de la moléculz gque wotus blcqueando;éiertos mecunis

mos bioldgicos (ref. 2,6).

~12-



! ‘ “0- 08
deido (-)trans-crissntémico  deido (-)cis-crisantémico

Ia biodegradubilidud del deido crisantémico, se de-
be principalmente & reacciones fotoguimicus y a rearre-

glos térmicos, catalizados por deidos (ref. 5,7).

Los principales fotoprocesas corresponden a ung iso
merizacién truns-a-cis del anillo ciclopropinico, condu~
ciendo & una mezcld en equilibrio cis-truns; de 2:1. =
‘Otxosufofﬁpxdc&scéwmﬁnofES—snn, un rompimiento de lz =
unidn 1;3 con recombinacién radical, produciendo wn buts

nélldo ¥y una fragmentdclén vara producir deido 3-metil-

zpbutenolgo.



¥oxr Yo que respecta 2 ld ~éiegrer.dé.’c’:i.(Sn, por rearreglo
“térmice, Se ha enceontrado que sigue una ruta muy comple-
Ja, produciendo tompuestos isoméricos gue resultan del -

rempimiente de las 3 uniones del anille ciclopropénicos

Wi Yo N
a’ c\cn S "C“H\cu,‘/" CH'\’c;n/ N, .
G{:zc”\mf“‘-\ AN\
‘ a |
/i'::\ AN /fl: —i— /&;' C{i‘:“*
. o cH tl: 'cH, CH, \([)/_:f:o

?‘? - CH.C“ 5
cry” \cu 1 :




Los derivados del écido crisantémico, debido a su -
débil’ toxicidad parz los animales de sangre caliente y -
a su rdpido efecto sobre los insectos (efecto de "choque
importantes, tanto mds porque los insectos no presentan
précticamente ninguna resistencia adquirida frente a es-
tos (ref. 1,2,5;6,7).






CAPITILO IIT
SINTESIS Y METCDCS DE OBTENCION

Existen en la asctuslidad varios métodos para obte-
ner el dcido crisantémico, algunos de ellos Son por me-
djo de biosintesis de plantas (Chrysanthemum cinerariae-
folium) y otros por sintesis orgénicu de une variedad de

materias primas.

La manera mis fdcil de obtener el 4cido crisentémi-
co es a partir del piretro. El deido se extrae de las -
flores sSecas y molidas del piretro (Chrysanthemum cinerz
riaefolium) una plante parecida a la wargarita. la plan-
ta es un arbusto perenne que se adaptz & una extensd va—
riedad de condiciones climfticas. Cuundo aparecen las -
flores, se recolectan, por lo generzl & mano y Se secan,
Tos c'omponen;t;’e‘,s activos del piretro, son los piretroides
que existen en toda la planta, pero principalmente en la
flor, que contiene a'proxlimadamentes 25 {(2-4 mg) de pire-
troides. El piretro seco se muele y se extrae con petro-
leo ligero para dar una oleoresins, que contiene de 25 a
30% de piretroides. Estos piretroides son ésteres de los

4cidos crisuntémico y crisantemodicarbvoxflico (ref. 4).

La mezcla naturel de ésteres puede hidrolizurse ba-
jo condiciones bédsicas y us{ obtener tres glcoholes (re=
. trolonas) y los dos 4cidos anteriores ‘q_ue se separan por
edio de.uns destilacién por arrustre de vapor. También
se pueden é’e,p’a,mr por medio de una ,c;.‘is,taliﬁz’&cién frag-

cionada. (ref. 4,6).
~17—



Dehide = YTz demnznda que existe de este &4c¢ido, ¥y & —
Ig costoso gque resultz lz mano de obra end lus operacio-

nes de recolecciln, fue nécésario’buscarwéerivadus‘sinté‘
ticos & purtir de materias primas,accéSibles us{ comeo es

tudiar 1z bieosintesis del deido erisuntémico.

BIOCSINTESIS

Se ha tonado bastunte interéds en lu bigsintesis del
feido crisanténico,; debido & su relacidén con el prescua-—
leno ¥ el prefitceno, ademds debido a gque su estructura
no sigue la regla clédsica para la formemeién de terpenos.
& peszy de las limitacicnes de conteo de radioactividad;
- Crowley (ref. 33) en un primer trabajo, indicd que el -
dcido crisuntémico era un derivade melavénico; aungue un
trebajo posterior indieé un patrén de rotulacibn distin-
to entre lus dos unidades hemiterpénicas (ref.6).

"HOOC  Cl—OH
" Ac1ds meinvbnics

Fig. 1 Rotulacién del scido Crisantémico durerte la Big

:sintesis”por‘el<ChrySantﬁ£mumrCinargriggioiium,
Purece ser que el alcohol crisintem{lico es el pri-
‘mer ciclopropuno que se forma; una oxidacibn posterior -

. S S JE ' N .. ey :
da el zeido crisuntémico usi como el crisantemodicarbox{



lico. Lo que no se sabe con.certeza es el mecanismo de -
la formacién del anillo del ciclopropano.

Existe un interds éntre la relacibn del 4cido cri-
santénico con otros terpenos “cubeza con colat, que s -
encuentran en forma natural. Se ha sugerido que el alco-
hol crisantem{lico puede ser el precursor de tales teI‘PE
nos. El anillo del ciclopropanc puede realmente partirse
quimicamente en cualquiers de las tres airecciones dundo
los esqueletos de tres tipos de terpenos, perc imicamen-

te utilizando derivados funcicnzles wpropiados (zef. 6).

Artesis1le - Artezlfis cetons

‘ CH—OH
favendulilo Lavendiitol

Fig. 2 Posibles rutes pers lx Biosintesis el acido
Crisantémico. . |
SINTESIS
Steudinger y Ruzicka (ref. 15,16) agregaron origi-
nalmente. ésteres del 4oido diazoacéfico al 2,5-dimetil-
2,4-hexadieno, tratundo de sintetizar los #cidos crisan~
témicos; método que fue mejorzdo posteriormente. Usdndc
ésteres metflicos se obtuvo una mezela cis-trens.pero el
éster terbutilico mds impedido dio en su muyoria el com—

puesto trens. ambos £eidos crissntémicos (1BS)éis y (IRS)
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o pmeden: resolverse (pticamente por varias formas, ¥
se ki demostrado yue los deidos (+)cis y {(+)trans-crisen
témicas son compuestos (IR), y enantibmeros con respecto
»l carbono 3. Recientemente se ha utilizado el (~)diazo-
acetato de mentilo en una sfntesis gsimétrica; usundo un
complejo de cobre quiral (Fig. 3) se hz demostrado que —
el Zecido trans-crisentémico puede producirse con un gran
exceso del. enantibmero (1R). _
Cﬂ,\czchﬂ ¥ CH, sever el CH, LOoR CH, H

, / N = 4 S u.xu:"*h \C C‘ \*{*CH, * \@"—C/ COOR.

H o ol H CHy oy
(®)=1rans 899=

(-trany 2%

&

‘R w (=}-uonrilo

cH,

vatéa (Ar)-Cu = 1/\\1/\“/\{_"7 ‘
o I—0
" ¢

&

) . - 4s
Fig. 3 Sintesis aq;_xcidc:c;isantémiéo por.el itétodo de
Staudinger (ref. 15,16).

Se hun desarrolledo otras rutas sintéticas pg;ﬁ ob=
tencr el dcido crisantémico. Martel (ref. 15) ha aesmg
1lado‘unafvalioSa.reacci%n~dé adicibn eliminuscién con un
anidn de fenilswlfonio (Fig. 4a) y otre trabajé parecido
se ha efectuado por el grupo de Julia {ref. 17). Corey -
(vef. 18) ugregb isopropilato de ferilsulfonio al H-metil
hexa~2,4-dienoato de metilo (Fig. 4b)s Kreif (ref, 19,20)
bizo‘reaccipnaqygllisopropiliden(trifénil)fﬁsforano‘cbn

d-oxo-2-butenocuto de metile pars producir una betazina a
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la cual se le agregd otra moléculs de reactivo: Curiosa-
mente estz segunda adicién no procede sobre el mismo -
S-metil-2,4-diencato de metilo (Fig. 5). La adicibn del
isopropiliden(trifenil)fosforano al 2-butenélido; permi-

te la entrads & la serie cis del £¢ido.crisantémico.

‘f“.»
LH \CH; \t

CH;
1

2]

B

A g . Q= B N A N
] o som—on - ail o’ S’

7[rx§:—-f&m.i. )
, " coo—an,
N
ay’ Yo
(RE)-trans
Fig. 4 Sintesis del acido Crisentémico

B. Método de Corey .
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CH c & -
NN
‘.-“=u\ H
CH, H
‘ | r
c?o——cu, . H\ _coo—aH,
cH, CH"'CH N CH,_ /C=G'_
C=P(Ph)‘. + O—CK g s Sc—CH’ H
i a1, e
' R (7 Nl
CH;
m.;c‘-——nm
CH;, H
N,
;C:C .
CH; j Z\ )
"COOH
CH, cH;
{RS)-trons

Fig. 5 Sintesis del acido Crisuntémico por el léiodo de
Kreif (ref. 19‘,‘20,')'-

Babler (ref. 21) y Ficini (ref. 22) han utilizzdo —
combindciones del resrreglo de ésteres, de Claisen y los
desplazamientos anidnicos 1 »3« La primera sintesis usé -
la uwberture de un anille epéxido, después de la. formu———
¢ibn del ciclopropano (Fig. 6). En el segundo, los 10 -
curbonos estaban Jpresentes antes de que se llevars a ca-
bo el desplazamiento 1,3 (Flg. 7).

! G af—oe
. CH, CHOH AN C
N C'/ ! 1,1 .l.u'uwun..na CH:) L‘_’\ cater c{“’ /CH,
N W CH, CHy—C—C
CH;. H N2 ﬂ’ l N
‘c=tcH pe H
7 CH,
et . { aests JoClerspertenttics
2 1xnae (Lasdseproptl)anids
CH~=00C
‘Fritnnds l
actao, | MEES GH—OOCN o l
CRIS MDY _.___1_;_n_a_s.n.._ CH’ a—
13 8PNy r—-uca Cﬂ.\ = l ' “C“,‘—'C
es=nm, CH,
o, . ’ CH:

Fig. & Método de Bubler (ref, 21).
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a +CH=CCH) —3 Glerure dr Liiso 1 3
| Baastilforsazida .

cH,

o—cH,
ko on 7&
) / CH: 1,3, tuns, G, I

I E;H h;ifgzﬂ—- *\x/ . 4’\
'\ /’\53/ Neit . il

CH, cH,

/ CH,
a, ¥ : CH,  (0CO—=F

3
Cﬂ,

/ \ \ / ™  mareuniie | \ / \ / N H,
/ \ €00-—CH, privdnzcsto/Cu CH . / \ Co0—Cif

4““: {d8=j soproptifzide

lﬁarﬂh&é-érv de; $otye

cH,

C=CH

ey 7 Ncoo—ci,
CHy O

Pig. 7 Método de Ficini (ref. 22).

Raphael (ref. 23) usé unz zdieién carbeno pero con
otro sentido que el de la adicién del éster del deido di
azoacbtico. El alcohol alénico producido, se rédujo con
sodio en amonizce liguide, pera dar un ;c:icl’dpréfsmg COR
substitucibn travs, posiblemente debido a unz Protona———

cibn estereoselectiva por el grupo oxhidrilo :'(fgig; 8),

o
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l‘ - CH-‘\ CH,
C Ci’t saa.,, C==C=C I — C=C:
e’ cH A a” .
rac ) 1 c—oH “H,—OH
l Sod1o/kioniegs
m CH" - CH. '}
Ne=cn \¥#=di cH, ~CHy
Va ’ ] tnl:lnr 7 B N . P
<h, cooy e wree Ot Nci,—on A=E
AT ‘ (alH Hey 3§
cH] cH, ~ CH, 'CH,
RS} -trans (RS)-trans

,Pig. 8 Método de Raphuel (ref. 23)

Pattenden y Bueckstrdém (ref. 25,-2‘6'), describieron -
una uproximtcién fotoquimica usando el reurreglo T-=l{li
go, pero desafortunaudumente los rendimientos fueron bz jos
y se formaron otros productos. De lzs rutas que existen
a purtir del (4)3-careno, una se ilustra (Fig: 9). E1 -
deido (1R)truns-crisantémico, tambien se hu obtenido por
degraducidn del (+)2-pineno.

ci, - ‘
T - % , _A00C—CH,
Czeat cﬂl :sas CH
Frilazae $s Creso . COO—-CH; Ferelies v COO—CH;
R irwarey e ] Rorospreis | A,
) ‘ . Boiazio) */ s 1 A Asige defsics Ch,
" 3 R o S L
Gt CH, CH;. Ch bl o,
L bmsm
. CH; cit, ¢ - CH s OH
N NN ci"“ Lo
|{ Wieroaasz o . —]‘\CH‘, ) o \CH.
HOOC™T Cﬂ ht.nnlhnujn N JCH; [\ C’J:f(‘gf‘ CH, )
AT penmtean Ao
‘e, CH, CH, CH, Friase CHi CH,
(#)-trans

Fig. 9 Método de Puattenden y Bueckstrém (ref. 25,26).
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Campbell y Harper (ref. 26), efectuaron unu sinte-
sis selectiva del dcido (¥)trans—crisantémico & partir —
de (*¥)pirocinz. Se ha estsblecido gue la edicién de 2,5-
dimetil-2;4~hexadieno al diazoaceétato de etild mos produ
ce una mezcla de ésteres etilichs‘del deido (i)trans ¥y -
(¥)cis~crisantémico. Unz mezcla libre de estos #dcidos -
(eis y trens) se puede obtener al hidrolizar los ésteres
con 4lcali. Otro método modificado que incluye la adicién
de diazoacetonitrilo al 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, segui
do de una hidrélisis alcalina deél crisantemonitrilo re~
sultante, se obtiene exclusivamente acido trans-crisunte

mico.

Matsui y Uchiyama (ref. 9) trataron la (%)pirocina
con cloruro de tionilo y luego con etanol absoluto satu~
rado con &cido clorhidrico gasecso a 0°C, dundo un cloro
éster junto con pequetizs cantidades de pirocina sin reac
cionar. La formmcidn del ciclo de este clorcéster por la
accidn del teramilato de sodio en benceno, produjo (%) —
trans-dihidro-xlclorocrigantemato de etilo. El tratamien
to del anterior éster con hidréxido de potasio alcohbli-
COoy provcéé‘la nidrdlisis del éster y lz eliminacién del
4cido clorhfdrico. El producto principal obtenido fue un
aceite incolioro, con punto de ebullicidn de 143~145§C; -
con un Indice de refraccién, n§6.5= 1.473. La hidrogena-
cién cutalitica de este zceite en presenciu de &xido de
platine produjo el Zeido (F)trans-dihidrocrisantémico. -
El espéctro infrarrojo fue muy parecido al del £cido (&)
trans—crisantémico, excepto en unz fuerte'banda de absor

cién & 885 cm_l; que corresponde & un endometileno. Los
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resultades experimentales indican que el producto ante-

rior es ekt deido (*)trans-2,2-dimetil-3-(2'metil-~2" prope
nil}eciclopropan~-l-carboxflico. Esto se convirtio al dci-
do (f}trans-crisuntémics por la dccidn del 4cido p~to-

luensutfériico. En la figura 10 se pueden observar lus —
reacciones de este método.

4 o o CH e
> >c-—cu,cx«x= c( 1 sﬁg .>c G xé< nn..l.:x-a >c
CH, ‘ éﬂ; 'CH; é &‘rj da Sedie cH; ‘C;»{’;

Fig. 10 Método de Matsui y Uchiyama (ref. 9).






CaFITULO IV

ANALISIS

Los pireétroides tienen dos isémercs Gpticos y dos -
geométricos debido u la estructura del deido crisentémi-
¢o, es decir cuatro isémeros en total; (+#)trans, (+)cis,
f=)trans v (=)cis, Como y. Se sabe, 1w piretrins I, une
de los insecticidus naturules que se extrse del ;pir-e‘tre;,’
. es un éster del deido (+)trans-crisuntémico. Muchos pire
troides sintéticos son efectivos contra moscas, mosqui-
t68, cucarachas y demds., Los isémeros de estos ésteres -
piré‘ﬁtroidb.l’ets‘ tienen toxicidades zuy diferentes a los in
zectos; dependiendo de las configuracicnes del grupo cri
santemilico en las moléculus, Las configuranciones (+) de
los componentes #cidos de los ésteres son mucho mds efec
tives contra los insectos gue las configuracicnes (~) de
los mismos ésteres, y en muchas ocasiones los isbmeros —
truns tienen unx mayor toxicidad que los isbmeros cis. ~
Bn el cupitule unterior se vieron los métodos para prepa
rar deido crissnténico Spticamente activo. Por lo gue en
este capitulo serd necesurio anulizur lus mezelus de isd
meros Epticos y geométricos.

Los métodos wnz=liticos utilizados paru el deido eri
si;atié;niéo son,; la ‘prmzz‘tcgimffa de Gases, la Polurimetria
¥ 1= .Rerfmcf'i:omeﬁr'ia, los cunles se mencionardn a conti--

nuscibn.
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CRCKaTOGRAFIA DE GASES

Ia cromatografis es un método fisico parz la separa
cién de componentes en unz mezcla. La base del proceso -~
se lleva a cabo dentro de la columna de separzcibn, la -

cugl normalménte es una tuberia de diametro pequefio, em—

pacada con una cuma eStucionuria de grun drea de superfi
cie. Una fzse méyil se filtra a través de la cama esta-

cienaria. El nombre de "Cromztograffz de Gas" denota que
la fuse gue Se mueve es und gas. Cromatograffa de Gas-Sé-
lido es el término especifico aplicade al proceso cuando
la fase estacdionaria es un adsorbente sélido active. Cro
matografia de separzcién Gas-Liquido tiene como fase es—
tacicnzria, un lfguido distribuido sobre la superficie —

de un soporte sélido.

Los procesos bdsicos responsables de las Sepuracio-
nes cromatogrificas gas-sélido y gas-lfguido son, respec
tivemente, adsorcibn y separacidén 6 particidn. DTa Gltima
es mfs popular, Aungue las Sepuruciones pueden llevarse
a cabo por medic de anZlisis por elucidn, frontal y de -~
desplazamiento, en la prictica, 12 técnica de eluciédn es

la mis comin ¥ la unica yue se considerurd en lo sucesivo.

En el métedo de elucidn de cromutografi{u de gas, -
na corriente de gas transportedor fluye a través de la
columna. Unz muestre se inyecta dentro del gas transpor-
tador come un "tzpén" de vepor que es arrastrado dentre
de 1z cabeza de la columnz crematogréfica empucada. La —
separacién de los compenentes que comprende la muestra,

resulta de una diferencia en las miltiples fuerzas por -
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Tas. cuales les mzteriales de la columna tienden & rete-
ner cads wno de los componentes. Ya Sea que la naturale—
z de Ia retencibn sea udsoreién, solubilidad, ligaduras
oufimicus, polaridad, 6 filtracién molecular, la columna
retiene zlgunos comporentes mis tiempo que = otrog. Cuan
de en 1 fuse gus los componedtes se mueven hacis la sa-
1idn de lu colunnu, Sén selectivamente retenidos por la
fase estucionariaz, Como ccnsecuencia, todos 1oS componen
tes pesan w truvés de la columna & velocidades varizbles
¥ emergen en orden inverso u su retencidn en lcs materia
les de 1z columnu. EL proceso S$e encuentra delineads es—
quemdticamerite en 1a fig. 11. |
“Tapén” '

deA+8  Columna

.Ernitrada E:«% T
del ga Tl

Cfrans G
Ipaftador

oAl detector

_Tempo

=i

Fige 11 Disgram. eSgyuemdtico gue ilustra el itStodo de

Elucidn de la Cromutografis de Gases. :

Al emerger de lu columna, lu fuse gasecsa entra in-
mediatamente a un detector contiguo a la cclumne. aqui -
los compenentes individusles registran unu serie de sefiz
les gue apurecen cCmo unk sucesidn de piecs arribe de 1;.
linea base en lu curva registrude § cromatogrums. En du

figura 12 se muestru un cromatograms tipice. EL dres abe




jo del pico 8 una indiencién cunntitative del componen-
te; el tiempo entre la inyeccién y la wparicién de Los —
picos sirve paurw iaentifiecarlo. Una ventsja significati-
va de la técnica de elucién es la caructeristica de auto
purgado en el cual, la columna se regresa generalmente &

su condicién original &l fin de cads andlisis(ref. 13).

) TN !:
55 50 45 €6 3% 30 25 20 15 0 5 O
‘Minutos
o}

Fig. 12 Cromutogramses de una mezclz de aromdticos:
() 2 wna temperaturs de 100%
(b) & uns temperatura de 86 G

CROXATOGRAFCS DE GASES »
Bésicamente, todos los cromztégrufos de gases de lg

boratorio consisten de seis purtess |

1) El regulador de presién y medidor de flujo pa-

 ra el abastecimiento del gus transportador;

2) Un sistems de inyeccidn de la muestra;

3) La columna de Separaciéng

4) E1 compartimento térmico;

5) EL sistema de deteceifn y

6) Un registrador de cinta grifica 6 algdn otro -

» dispositivo indicudor del rendimiento del de-

tector.



En ulgunos casos, se incluyen, un purificzdor del -
gue trunsportador y un Sistema de recoleceidén pare el -
gus de salida, Los componentes se muestran esquemditica-

mente en Xa figura 13.

o
: alor d5 Haren: detecion
. man Ot (e
la eatina ]

1 e —
e A am oy 4] | 1§ Ceeuw od
1.4 1 . t--;—-\LJ
LA dﬁ:t'e:mut £ ) s«—.xnmb mgun-u ey
v- § D= deidet
e b X = referos.
alie Y

8 «.‘uxﬁd -’-—‘_ )
l—-—-;:_‘} |$mml‘ Hrtidn. de flula -
¥ Masimen 7

}l.m, . hﬁdu

Corwtidn, /‘llr:h;? Vitedy

et oy eeinidi oY,
& EXTUY
T 3] ot *

Fig. 13 Esyuemu de un Cromatbégrufo de Guses,

En el cuso del dcido crisentémico, la cromutograffis
de .guses nos sirve purz Sepdrar el compuesto, para deter
miner su pureza,.paru determinar los isbmerocs dépticos y
gura, en el caso de tener deriveuos ésteres del £cido, -
determinur el porcentzje de cada uno de ellos en la mez-
cla. Esto se lleva a cabo ccn una cromutografia gas-1i-

.

guido de la siguiente maneras

En un cromatédgrufo de guses, equipando con detector
de ionizmeién de flums, sc colocun columnus Ge vidrio em
pacudas con Chromosorb W de 60-80 mallus, recubierto con
Varius cupas de liquidos estacionarics ‘(yug pueden ser -
polietilenglicol, aceiteées de silicén, grusus de silicédn,

etc.), depenuiendo del tipc de mezelx que se tengs, es —
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decir, si tenemos una mezcla de piretroides con tiempos
de retencidn parecidos; se busca wna fase estucionaria ~
yue los separe lo mejor posible, Para poder tener und ma
yor separacién en los isémeros Spticos de los piretroi-
des, 1o que se hace es hidrolizar estos ésteres pare ob-
tener el deido crisantémico y luego esterificar con al-
gin alcohol gue tenga las propiedades de hacer gque los -
ésteres diusteroisoméricos obtenidos, tengan tiempos de
retencidn muy diferentes. En la figura 14 se muestran -
los cromafogramas obtenidos con diferentes alcoholes., =~
(ref. 10,27,28,29). Las condiciones de opericifz fueron

las siguientes:

Aparato; Cromatbgrafo de Gases Shimadzu GC-54 con detec-
tor de Ionizacifn de Plama.
Empayue de la columnz; Chromosorb % (60-80 maXlas) recu-
bierto con QPF-1 al 104
Velocidud de i‘lu;io_;'jga;s transportador (nitrégenc) 40 ml/
min, hidrégeéno 40 ml/min y aire 0.9 1lt/min.
Temperatura de la ¢olunmr;;'; (1) 145%
(2), (3) ¥ (4) 170%
Temperatura de inyeccién; 180%
aleohol utilizud. en lu esterificacidng
(1).~ (+)2=<0ctanocl
(2)..~ (=)Isopulégol
(3)e= (-)Mentol
(4) .= {~)Borneol
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—

Y = e % ;
i ) 19 E L] F T
s Ruespe o Saamels; sis ’ $lanpo de Retanciln, Ar

Pigs 14 Cromatoprumas de los Esteres Diusteroisémeros
- del dcide Crisuntémico con cuatro diferentes
aleoholes.(ref. 10, 27).

as(+)eis, B {(-)eis, €3 (+)trans; D: (-)truns

Le Sepurecidn cromutogrifica gas-lfquido de los -
diusteroisémeros, Se basa en la interaccién de los disol
ventes y el soluto. Lus configuracicnes de los grupos -
uidos & los cenﬁios‘asi%étriQOS de los diusteroisémeros
que estdn cercw de los grupes fivicionules interwccionan-

tes tumbien contribuysn u lz sepuracidn.

En el caso del dcido cis-crisuntémico,; los grupes -
carboxilo ‘e isobutenilo estén muy cercs en €l eSpecio, ¥
lu interaccién diferencizl del soluto as{ como la fase -
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estacionaria para los pares diastereoisoméricos parecen

estar impedidas, por lo menos varcialmente; por la inter
accién estérica del isobutenilo cis en los grupos carbo-
xilo del dcido asf como los sustituyentes unidos @l car-
bén asimétrico aleohélico. Por lo tanto, ain en la c¢olum
nz de (F-l, los derivedos ésteres diastereoisoméricos -
del Zcido crisantémico con (=)ientol y (-)Borneol (que -
tienen un grupo ciclohexiloc y un grupoée voluminoso borni-
lo, respectivamente) no se pudieren separur en sus for-

mas (+) y (=), mientrus gue los que terian (-)Isopulegol
(gue tiene un grupo 2-isopropenilo, gue es menos volumi-
noso que el grupo 2-isopropilo del (=)Mentol) si fueron

separudos parcialmente, y los yue tenian,el,(f)Z—Octanol
(que unicamente tiene como sustituyentes cadenas alifdti
cas rectas) se separaron completamente uno del otro. Por
otra parte los derivados &steres diuastereocisoméricos del
dcido trans-crisantémico (que tiene un carboxilo trans -

con respecto & 1os grupos isobutenilos) fueron mds sepa-~

rébles que los isémeros cis por lo gque la configuracién
(+) pudo separarse facilmente de la configuracién (-) -

excepto en 1los ésteres del (-)Bornilo.{(ref.: 10).
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FOL&REWNETRIA
Lz polurimetrfa es la medicibn del cambio de le di-
receifn de vibracibn de la luz polarizads cuzndo interac

tuz con mnterisles Spticamente sctivos.

Le rotucifn exhibidu por unu sustanciu dpticamente
activa ﬁfepé;tde del espesor de la capa atravesada por la
Iuz, de lu-longitud de ondu de 1a luz empleada para la -
medieifn y de lu temperatura. Si la sustunciz medida es
una solueibn, entonces tumbién estd involueruda la con-
centracién del materizl Spticamente activo y lx naturale
za del solvente. Huy clertus sustuncias que cambian sy =
- rotucidn con el tiempo. algundys son sustunéias yue pusun
de une estructura a otra con un poder rotatorio diferen-
te ¥y vsé dice ‘que muestran mutarrotacidn. EL feido erisan
ténico debide w lus liguduras débiles dentro del anillo
ciclopropénico, gira de tal munera que se ?q.elm una mez
¢le racbiwics sin fuerze rotatoria.

.

N Los resul‘iddcs de 1xs mediciones polariméiricas se
reducen & un juego de¢ condiciones estandar. Lu longitud
de-ondu estundur es la linea bv,eix',d'e: del mercurio (‘546’1&0‘)
sunqué el doblete de sodic (5890 4% - 5896 4°) nu sido -
amplizmente utilizado. La temperaturs estundur es de =
20% (refs 10,13). |

Por lo tanto si b es el esPeSor«de'la capa en decf-
metros, C la concentrucidn del styi\i%o Y- £ramos por 100
ml de solucibn, X la rotacifn observadz en grudos ¥ [o(}o

lu rotucidn especificu 6 rotuciin bajo condiciones estan
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POLARIMETRO
El polarimetro consiste de las siguientes partes
bésicuss

- FPuente de luz

= Polarizador
- Analizador »
= ¢irculo gredusdo pare medir le cantided de rota-
cibn
= Tubos pula MUEStra
, En 1s figura 15 Se muestra un pal&rimétro tipico en
detalles '

H
BN 4 ) . | bR Fusme
;{i'* s

T o~ R T T o detus
Sl g lc e c a

o g 0

Fig. 15 arreglo Sptico de un pelarfmetro con dispositi-
vo Lippich de media sombra; &, lente colimsnte; B, pris-
ma Lippich de media sombraj C; prisme polariszador; D, tu
bo; ¥y prisma wnalizudor; ¥, ocular; G, escalaj H, nivel

pera ajustar el dngulo de medisn Sombra.

it
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En el caso del 4cido erisuntémico, la rotecién épti
.cz; nos indica el tipo de isémero; si ténemos una mezelsg
de isémeros & tambien nos puede indicar si el Zcido cri-
santémico ha sufride algin tipo de degradacibn isomeri-
.zénagse €l anillo eiclopropdnico de trans a cis 6 del =
isémero Sptico (+) al isémero (~-), ya que empieza ha cam
Biar de valor de rotacién Sptica, debido @ que cada isé-
mero del dcido crisantémico tiépe un valor definide de —

-

rotacidn Spticas

acido (+)truns-crisantémico [o(]; + 20.1

acido (-)trans-crisuntémico [o-(]: - 20.1

Acido "(a-{),ci«s-érisantémico Io«}nz + 4L, 0

4cido {-)cis-crisantémico fx];—:» = FLJ0

(ref. 10,28).



REFRACTCHETREA

Cuando un rayo de luz pesa .oblicuamente de un medio
hacia otro de densidad diferente, su direccién se cambia
al pasar de un lado al otro de la superficie. Si ek se=
gundo medio es Spticumente mis denso que el primeroc, el
ruyo se volverd casi perpendicular a lz superficie divi-
sora. El1 dngulo entre el rayc en €l primer medioc y la -
perpendicular de la superficie divisora, se llama dngulo
&e incidenciu, i, y el dngulo correspondiente en el se-
.gundo medio se denomina dngule de refracecibn, r. Los se-
nos de i y r son directamente proporcionales # las ‘velo-
cidudes de 1a luz en los dos medios. la relacién de es-
tos éngulos, sen i/sen r, se llams' fndice de refraceién,
1. 81 el ruyo incidente estéd en el medio mds denso, n se
rh mem;x' que 1l; si Se encuentra en el menos denso, serd

maycr que 1 (ref. 13).

El {ndice de refraccién de dos medios dados varia =
con lu temperatura y con la longitud de onda de luz asi
como con la presidn, si se trata de un gus; por lo que =
teniendo constantes estos factores, podemos conocer la -~
purezu del fdeido erisantépico us{ como también su identi
ficucibn. -Genexulmente el Indice de refraccibn se toms ~
pura las llneus D del. sodio (5890-5896 A ) ya 20° o Y se
expresa como nD

El indice de refraccién de un 1lfquido varfa con 1a
temperatura y la presién, pero lu refracczﬁn especifica,

By es independiente de estas variubles y se obtieme asf;



- _.n2 -1, 1
By, = 5
B n° o+ 3 _e‘

e donde @ eés la densidad de la sustuncia.

Ea,réfracciég molur, hiry, es igunl & la refracciég
esgeciﬁica-mulfiﬁiicadu por el peso molecular, ¥y es una
propiedad uditiva deé los grupos & elementos comprendidos
dentro del compuesto. En la siguiente tabla se muestran
ulgunos vulores de vefracciones atémicas, que sumandolas

nos dun lus refrzcciohes molares;

REFRACCIONES aTCMICaS

.Grupo M
H ’ " © 1.100
o) 2.418
Doble ligadurs (C=C) L.733
Triple ligudura (C C) 2;398
G- (Carbonile) (€=0) 2,211~
0 (Hidroxilo) (0-H) 1.525
0 (Bter, ester) (C=0-C) 1.643
% _ 1.000
ci 5.9867
Br 8.865
-C N 5459

asi, purs el feido crisantémico que tiene un peso -
moleculur de 168, unu densidud ﬂe‘l,OO\g/bm3 ¥y un {ndice
de refruceidn, n§5= 1.4748, su refraccibn especifica se-

B £ 5

1.47482 & 2 1

= 0.28144 cm5/g
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y la rerracecién mclary
Wz = (168) (0.28144) = 47.282 emS /mol

Siendo la refraccién molar unz propiedad constituti
va dependiente del arreglo estructural de los dtomos de
la moléenla, sé puede considerar como una herramienta -
valiosa pura la identificacién de sustuncias y como cri-

teric de su pureza.

Con los dutos de la taubla anterior podemos comparar

el lr_ experimental del fcido crisuntémico, con el teéri

D
co?
CH3""c ca-c&——ca-g_ :
", C=CH-~CH—CH-~C~0H
CH. N/

C.

CH// \bH
e 3

10 carbonos = 2.418 x 10 = 24.18
16 hidrégenos = 1.200 x 16 = 17.60
1 doble ligadura = 1.733 = 1.733
2.211
1.525

]

i

1 ox{geno del carbonilo
1 oxigeno del hidroxilo

47.249-cm#[h01

Por lo gue respecta a los eguipos para_medir'fﬁdi-
ces de refraceidn, existen tres tipos de refractéuetros
que son -el &hbé, el de irmersién y el Pulfrich- siendo

los dos primeros los mis conccidos y usados.

En arbos refractimetros se puede considerar gue -

constan de las mismas partes excepito en el disefic. a4 ¢on

~4ié



tirmmcifn se mestrardn las partes esencizles de los re~
fructdmetross

~ Espejo

~ Brisma amici

— Lente objetivo:

- Bscula & vernier

En las figuras 16 y 17 se muestran los dos refracté

petros:

Dculat.micromsdtrico

Fig, 16 Refractémetro Pige. 17 Refractbmetro
de AbbHE ' de. Inmersidn
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APITITLO V¥
APLICACICNES

Pura ser eficaz, un insecticida debe reunir dos pro

- piedades: poder penetrar en el organismo del insecto y &

[

continuncién, perturbar el deésarrollo de un proceso fisip
18gico esencial. Segin su modo dé accidn se aistinguen -
los venenos f{sicos ue ejercen una simple seeibn fisies
{polvos deshidrutuntes, aceites minerales, etc.), ¥ los
venenos quimicos, yue modificun profundamente las reac-
ciones Vvitales del metabglismo y alteran la estructura -
histolégica de diferentes 6rganos. .
s

'L&S ésteres del dcido crisantémico son insecticidas
de contacto, es decir que penetren & través de Llos oxi~
ficios de la trzquea, de la cuticula, las untenas 6 las
ulus de los insectos, y actuan de diferente maners segin

el insecto de que se trate.(vef. 30).

avn se desconoce lu forma en yue actusn los piretro
ides, pero los estudios que se ha efectundo muestrzn que

existe una uccidn selectiva de los piretroides sobre los

-centros nerviosos. Por ejemplo, en la lungosta 16s pire-

troides prevocun lesiones impbr%antes del sistem=z nervio
so central, cuyas célules se destruyen lentamente, en le

mosce doméstica, provocan ls formueidn de vacuolas en -

las Tibrus musculures y alteraciones de la cromatina nu-

clear; en generzl los modos de aceidn del D.D.T. y los =

piretroides; aunque muy diferentes entre si; son bastan-~
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te pafecidos;.émbts provocan una serie de sihtbmas‘ané}g
£08 con un perfcdo de excitacidn, un periodc de convul~
siones y un periodo de pardlisis seguido de la muerte. -
El estado de pardlisis en el caso de los piretroides es
una pardlisis permanente con contraccién tetdnica de los

misculos {ref. 2,8).
4 continuacidén se mencicnan las Dosis Tetales Medias
gue se requieren para la mosca y el mosquito con diferen

tes piretroides, n&turaleS‘y;sintéﬁicQs (ref. 8; 12, 30).

ACTIVIDAD BICLOGICA DE LOS PIRETROIDES

INSECTICIDA LD, ,(M05C4 COMUN) LD (1OS(UITC)
Musca Doméstica Larvee Culex
o Guinguefasciatus
Lele - _opm_
piretrina I 15.0 —
aletrina 8.5 0.34
dimetrina 50.0 0.088
resmetring 0.8 0.0081
- bioresmetrina 0.25 —
fenotrinem 2.6 0.0083
permetrina 1.35 0.0039
biopermetrina 0.85 0.0033
decametrina . ' 0.17 O;OOOi
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CAPITULO VI
‘CCNCLUSICONES

A pesar de las wcualidades ambientales supericres -
que tiene el £cido crisantémice y sus derivados, la ines
tabilicsa general oe los piretroides naturales ha restrin
gido considerablemente su desarrollo como un egente com-

pleto en la proteccién de cosechas.

Para evitar lo anterior,; fue la razén por la cual -
se empezd a investigar en los piretroides sintéticos asi
como en los derivados halogenados del &cido crisantémico
¥a qué adémds de tener un poder insecticida mayor, tie-
nen también una mayor persistencis, manteniéndose con. -

poca toxicidad haciz los mamiferos.

EL uso de los derivados del deido crisuntémico, en
la agricultura asi como en el hogar, deberd difundirse =
més, ya que no presenta peligros de contaminacién en los

alimentos, ni en la ecologlz en general.
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