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^ae se acompasa 
a la solicitud de

UNA PATENTE BE INVENCION, por veinte aSos en España
a favor de ,

HERCULES POWDBR CCMPAEY, residentes en WIiniNGTON (Estado 
de Delaware) EE.UU., 900 Market Street.

pía?
"PROCEDIHIEnTO BE FABRICACION DE UN PRODUCTO INSECTICIDA" 
Inventor: Don George Alien Buntin, de nacionalidad norte­
americana.
Con prioridad de la solicitad norteamericana ns 609,027 del 4 de agosto de 1945.
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Este invento ee refiere a ana composición insecticida# 

y más en partí calar a ana composición insecticida que cont3e
ne nn terpeno polielore bi-cíclieo como ingrediente tóxico.

Entre loe insecticidas tóxicos más eomnnmente asados se 
encuentran los prodaetes naturales pire tro, rotenona y ¿tco- 
tina. Estos productos naturales tienen la ¡gran desventaja de 
no poseer ana actividad insecticida uniforme. Ya se han pro­
bado machos productos sintéticos como snbstltayentes para & -  
chos productos naturales, pero en general han resaltado defi­
cientes por ana u otra razón. No tienen suficiente fuerza
exterminadora, asi es que hay que asarlos, muy concentrados#

}

y hacen dado a la persona que los- asa; y si son bastantes 
tóxicos, resalta que también eon tóxicos para otra formas de 
vida animal diferentes de loe insectos dañinos.
, Según este invento# hemos hallado que las composiciones 

insecticidas que contienen como ingrediente tóxico un terpeno 
polielore bi-ciclico, con un contenido de cloro como de 40% a 
como 75%, poseen un alto grade de actividad insecticida. En 
vista de la alta fuerza exterminadora de los terpenos ppli- 
cloro bi-cielieos, las soluciones en extremo diluidas de estas 
substancias tóxicas conservan bastante efieaeia.

Loe siguientes ejemplos son una ilustración de la pre­
paración de estos terpenos polielore bi-cíelieos, y de la ac­
tividad insecticida de las compos i clones que loe contienen.

26.

50.

Ejemplo 1
Ee puso una parte del productos derivado de alcanfor co­

mer elalmente llamado canfeno, disueltc en 5 partes de tetra- 
eloruro de carbono, en un frasco olorizador# y se le expuso a 
irradiación ultravioleta . Se pasó el cloro a  la mezcla agita­
da con una rapidez que permitía el maximnn de absorción del
cloro*. La.temperatura se elevó Inmediatamente, debido al ca­
lor de la reacción, a 82e 0., y ae redaje gradualmente a medi-

á.
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da que avanzaba la elorización hasta que, al final de la elo­
rización {33 horas), la temperatura había bajado a 50$ 0. 
Después de 15 horas de elorización se tomaron muestras qada 
3 horas, hasta completarse 7 muestras.

De cada una de estas muestras se separé el tetraclcruro 
de carbono por destilación a presión redueida. En cada caso 
quedaba uñ residuo sólido, opaco y ceroso, Se disolvió el 
residuo en éter de petróleo y se lavó esta mezcla con una 
solución de bicarbonato de sodio y después een agua, y se la 
secó sobre sulfato de sodio. Se destiló el eter de petróleo 
én vacío, y quedó un sólido opaco y ceroso que fuá analizado 
para determinar su cloro.

Las 7 muestras de canfeno olorizado, con diferente con­
tenido de cloro cada una, fueron probadas para hallar su ac­
tividad insecticida con las moscas comunes.. Be este ejemph 
y én los siguientes se hicieron las pruebas de actividad in­
secticida contra la mosca común del siguiente modo, que lo - 
llamamos en esta descripción Método de Campana.

Se metieron en la campana como 100 moscas comunes (mes - 
ca domestica), y se atomizó dentro de la campana una cantidad 
del insecticida sometido a prueba. La cantidad de insectici¡- 
da en cada caso era igual a la cantidad de insecticida de 
Prueba Oficial requerida para una mortalidad de 30 a 55%, y 
debe estar dentro de los límites de 0.25 a 0.35 ce. Después 
de rociar él insecticida en la cámara, se pusieron las moscas 
en una jaula de observación que contenía una borra de algodón 
mojado de una solución de azúcar concentrada. A las 24 horas 
se contó el número de moscas muertas y moribundas. Se efec­
tuaron todas las pruebas a 26.79-3390+, y humedad relativa 
de 50 - 75%.

La siguiente tabla indiea el resultado de los análisis 
do contenido de clore y de las pruebas hechas con soluciones
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al 1% en ana base desoderizada, de loe siete canfencs poli- 
cloro mencionados. Los datos son nn promedio de ana serie de 
praebas he chas con cada solaeién.

PRUEBAS DE CAMPABA COUMOSCAS
clorizacién %  de ^Mortalidad 

horas_____ cloro en 84 horas Diferencia con Insectici- 
da de ensayo oficial.

18 81.7 87.6 44818 88.68 99.6 460
81 68.48 100 + 6084 61.9 100 46087 64^06 100 + 6030 66.7 100 4 60
33 66.68 100 4 60

Ejemplo &
. Se clorizé ana parte del canfene comercial disaelto en 

8 partes de tetracloraro de carbono siguiendo el método des­
crito en el ejemplo 1; y despaés de 30r¡horas de clorizacién 
se aplicó calor externo para mantener ana temperatara de re- 
achién de anos 72a .8; Se sacaron maestras despaés de 38 hora^ 
de 37 horas y de 39 horas. Se trataron estas maestras# y se 
probé sa actividad insecticida, lo mismo qae en el Ejemplo 1 
En el presente ejemplo se hicieron,las praebas de actividad 
insecticida con salaciones al 0.1% de canfene policloro en 
ana base des adonizada.

PRUEBAS DE CAMPARA COF ROSCAS
clorizacién % de 

Horas Clero
& Mortalidad 
en 24 horas

Diferencia eon insectiei 
da de enaayo oficial

.38 67.8 93 4 46
37 69.0 93 + 4639 71.3 89 +42

Ejemplo 3
Se elorizé el canfene comercial dar ante 30 horas, como ? 

en el Ejemplo 1. Se continaé la clorizacién per 40 horas másj 
y esta tez se calenté la mezcla de reaeeién con ah chorro dejí? 
gadó de vapor mojado. Se separé el tetracloraro de, carbono 
por destilacién en vacio, y se disolvié el résidae aceitoso 
en éter de petréleo. Se lavé la solaeién de éter Ae petrólt



106.

HO.

116.

120.

126.

130.

S -i 1794 8 1
ÍSMMMHÜP

con solución de bicarbonato de sodio, y een agua, y so la se 
y el éter Ae petróleo fuá destilado en vacío. El producto er 
un liquido muy viacese cayo conteniAo Ae cloro era Ae 75%. S<t 
probé ana solución al 5% Ae este cegífeno poli cloro eontra la t 
mes C M  por el método Ae campana, y a las 24 horas rindió 1 
Ae mortalidad, lo que corresponde a una Aifereneia Ae 50 en 
comparación con insecticidas Ae ensaye oficial.

Ejemplo 4
Se olorizó el cantone comercial como en el Ejemplo 1, pe­

ro por*9 horas. Al tratar el producto como describe dicho 
ejemplo, ae obtuvo un sólido opaco y ceroso cuyo conteniAo A ? 
cloro ara Ae 40.4%. Una solución Ae este producto al 6%, en 
una baae des odor izada, rindió en 24 horas úna mortalidad Ae 
98%, cuando ae la probó centra las moscas comunes per el 
método Ae campana, lo cuál corresponde a una diferencia Ae 
48 en comparación con la prueba oficial Ae insecticidas.

Ejemplo 8
Se puse una parte Ae pinamo disuelto en 5 partes Ae te- 

trac loruro Ae carbono, en el frasco elorizador, y se le expu 
eoa irradiación ultravioleta. Se pasó el cloro a la mezela 
agitada, y so puso en reflujo la solución baje el calor Ae 1. 
reacción. Al fin Ae las 22 horas se sacaron muestras perió­
dicamente, hasta completar 4 maestras. Se separó Ae cada 
maestra el tetraclorure Ae carbono por destilación a presión 
reducida. Se disolvió el material resultante en éter Ae pe­
tróleo y se lavó esta solución con una solución Ae bicarbonato 
Ae sodio, y con agua, y se la secó; y se separó el solvente. 
Ies productos esran liquides viscosos emarillos, y se les ana­
lizó por contenido de*clore. La siguiente tabla indica el re 
sultado Ae las pruebas con s'elucienes ai 1% en una base dése 
Aorizada, Ae cada uno de los pinamo s poli clore, en cuanto a 
su actividad insecticida contra las moscas comunes, por el
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método de campana.
PRUEBAS DE CAMPANA 05N MOSCAS

olorizad ón Horas
28 26 30 
38

% de % Mortalidad 
Clero en 24 horas
67.6
63.1
68.271.0

7699

Diferencia coh Inseetiei 
da de ensayo oficial
; 23

 ̂47 4 46 
+ 48100

^Ejemplo 6
Se paso en el frasco de olorizar ana parte de clorare de 

hornillo disuelte en 8 partes de tetraoloraro de carbono, y he 
le expuso a irradiación ultravioleta. Se pasé elere a la mez!- 
cla agitada y se la puso en reflujo bajo el calor de la reac­
ción. Se sacó ana muestra a las 8.8 horas de clorlzación, y. 
otra maestra a las 10 horas de cloriz'adón. Se separó el te- 
tracloraro de carbono de cada muestra por destilación a pre­
sión redudda. Se disolvió el residuo en éter de petróleo y 
se lató esta solución con una solución de bicarbonato de so^o 
y con agua, y se la secó; y se separó el solvente. Los pro­
ductos eran sólidos blancos y blandos, y se les analizó por 
contenido de aloro. La siguiente tabla indica el resaltado 
de las pruebas con soluciones al 1% de estos canfenos poli- 
cloro en ana base desódorizada, en cuanto a su actividad in­
secticida contra las moscas comunes por el método de campanej.

PRUEBAS DE CAMPANA CON MOSCAS
Olorizad ón 

Horas
,8.6
10.0

% de % Mortalidad Diferencia con Inseetici- 
Cloro en 24 horas da de ensayo oficial
87.6
68.9

98
100

+ 46 
+ 48

Ejemplo 7
Se probó la actividad insecticida de un canfeno poli- 

cloró que contenía 67.18% de cloro, preparado olorizando el 
canfeno, contra cucarachas adultas alemanas. Para esta prue­
ba se pusieron en jaulas 10 a 18 cucarachas y se las roció 
con soluciones del insecticida en una base des odor izada. Lo

-
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resraltad.ee de estas pruebas se verán en la siguiente tabla.
Ce ncentracién 
de la solución

1%
2 ^

& Hedió de Huertos 
en 24 horas m

72.598.0
100.0

Diferencia con Insectic: 
da de ensayo oficial

¿21.5 + 47.0 
+49.0

Ejemplo 8
Se probé la actividad insecticida de un eanfeno policio 

re que contenía 58.08% de clero, preparado clorizandp cloruro 
de borní lio, centra larvas de mosquito (dedes segyptl). para 
efectuar esta prueba se agregó una solución del insecticida 
en acetona a 100 mi. de agua del cade, en un frasco de prue­
bas, en tal cantidad que se obtuvo una dilución de 1 parte 
de insecticida para 200.000 partes de agua. Se pusieron 10 a 
15 larvas y se calcularán las larvas muertas, a las 24, horas? 
y la mortalidad en 24 horas, por porcentajes. Para compara­
ción se hicieron pruebas semejantes con agua del cade sola, ; 
een agua del caño que contenía acetona en igual cantidad que 
la solución del insecticida. El resultado fué como sigue:

Solución
Agua del cade 
Agua del cade + acetona 
Agua del cado + acetona ¿ 
Sanfeno policlore .

% Hortalidad en 24 horas

3%
100%

Ejemplo 9
Se probó una combinación de eanfeno policloro que conte­

nía 67.1% cloro, y tio-eianq-acetato iso-bemillo, contra la^ 
va de mosquitos (Aedés aegypti y Anopheles quadrimaeulatua), 
lo mismo que en el ejemplo 8. Da. mezcla, que contenía 0.053% 
de tic-eiano-acetato iao-bornillo y 0.017% de eanfeno policli 
re, rindió 100% de mortaliá.ad en 34 horas.

Ejemplo 10
Se trataron muestras de tapices para muebles con una 

solución de eanfeno policlore que contenía 67.3% de clan, y
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ae usó una cantidad de 0.6% ̂ el canfeno policloro,
¿el pese del tejido. Después se expusieron maestras deí te­
jido, tratadas y no tratadas, a los ataques de tres clases dit 
insectos conocidos, destractores de tejidos, a saber, el an- 
treno negro de las alfombra, la polilla del paBo y el entre­
no de les tapices para maebles. El resaltado de las pruebas
se encuentran en la siguiente tabla 

Kaeetra
Extensión 
del dado

% de Sobre­
vivientes

Residuos do 
tamiz - mg.

Hada 28 1
Severo 100 37

Rada 5 0
Severo 60 16

Bada 8 1
Severo 80 18

entreno negro doAlfombra ----
tejido tratado 
Tejido no tratado
Polilla del Paso 
tejido tratado 
Tejido no tratado
Antreno de tapices
Tejido tratado 
tejido no tratado

Ejemplo 11
Se saturó de clorure de hidrógeno unal&Uestra de alpha- 

pineno a O c  o., y después se la olorizó sin solvente, bajo lt 
acción de la irradiación ultravioleta, por 35 horas. El máxi­
mum de temperatura alcanzado durante la clorización faé de 
1091 0^ El canfeno poli clore producido de este modo era un 
liquido viscoso amarillo que contenía 68.9% de clore. Cuando 
se le probó contra las moscas comunes por el método de campaba 
una solución al 0.1% en una base desodorizada, de este eanfeho 
poli cloro, rindió en 24 horas 68.9% de mortalidad# que corre: i 
pende a -19 en comparación con insecticidas de ensayo oficia^.

Ejemplo 12
Se probó la actividad insecticida de una solución en 

una base desodorizada, de 90% tio-cianoacetato de isobomi- 
lo y 10%de canfeno peliclore que contenía 70.45%dde cloro, 
contra las moscas, por el método, oficial Péet-Srady. El si­
guiente es el resultado de las pruebas:
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Oonc. de la Sol. Desmayo en % Muertas Dif. éon lóst.
en base desodorizada 10 minutos en 84 horas de Enisrayo Oflc al

1.0% 99 77.1 *29.3
1 . ^ 100 93.5 445.78.0% 100 94.1 ^46.3
3.5% 100 95.6 447.8

El emo lo 13
Se agregaron.variadas cantidades de pinamo policloro 

que contenía 68.8% de cloro, a una solución con base de acel 
te de tipo doméstico, que contenía un total de 100 mgs. de 
pire trinas por 100 mis., y se probé la so lucí én contra las 
moscas por el método de campana. El resultado fué como si­
gue: ' ' ^
% Pinamo poli cloro en la 
Solucíén de Piretrina

% Mortalidad Dif. con Insecticida 
en 84 horas de ensayo oficial.

0% 35.3 0
0.2 84.8 418.5
0.5 85.8 449.5
0.6 94.0 457.7

Ejemplo 14
) probé la actividad insecticida de un canfenoSe

ro que contenía 67.3% de cloro, contra el chinche doméstico.
Se rocié en esta prueba una cantidad de 0.25 mi. de solucién
del insecticida en una base desodorizada, sobre unos 60 d&in
ches, y se conté el némero de muertes a las 84 horas y a las
48' horas. El resultado está contenido en la siguiente tabla:

24 Horas . 48 norae
Cono, de % Morta- bit. con ínsectda %  Morta- Dif. con inp 
solucién lidad de ensayo oficial lidad da. ensayo

36
88.

+8
48

85
94 416

488
Ejemplo 15

Se probé la actividad insecticida de un polvo mojáble 
de un canfene policloro (66% de cloro(, contra insectos de 
plantas agrícolas. El polvo contenía 74.5% arcilla inerte, 
0.6% de dioctil-sulfosuceinato sédico, y 28% de canfeno po­
li cloro* Se preparé el polvo agregando una solucién del can­
feno policloro en acetona y al agente mojante a una mezcla

t.
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rala de arcilla inerte y acetona; dejando secarse teda está" 
mezcla, y pulverizando el residuo seco. Se aplicó este polvo 
mojable, como rocío con contenido de 0.126% de canfeno poli- 
cloro, al chinche adulto de la calabaza, al escarabajo lista­
do del pepinillo, y al escarabajo de 12 manchas del pepinillo, 
en el laboratorio. A las 24 horas se vi ó que la mortalidad 
del chinche de la calabaza era de 75%, y de ambas especies d^ 
escarabajos, de 100%.

En un experimento en el campo se aplicó el polvo moja- 
ble como rocíe qué contenía 0.75% canfeno poli cloro, a una 
siembra de patatas (papas), a razón de 200 galones por acre. 
Después del tratamiento, la población del insecto saltador dá 
la patata sé redujo, en las parcelas tratadas, a un quinte do 
la población de las parcelas no tratadas o de comparación.

Podrá usarse cualquier terpeno policlore bi-eíellcC que 
tenga como 40% a 75% de cloro, como ingrediente tóxico de latt 
composiciones insecticidas de este invento. Entre los teírpe- 
nos olorizados bi-cíelícos útiles se encuentran: los canfeno: 
poli cloro preparados olorizando canfeno, hádrocloruro de can- 
fono e iso-canfeno; pinamos pcliclero preparados clerizando 
pinamo e hidr o clorure de pineno, y los canfenos poli cloro 
preparados por clorización de compuestos tales come canfeno, 
pinemo, cloruro de hornillo y cloruro de iso-bomilló. También 
son útiles para esto invento loe fenchenos olorizados.

Se preparan los terpenos policloro bi-eíclieos clórizan^í 
cualquier terpeno bi-cíclico. Puede hacerse la clorización 
del terpenó bi-cíclico en presencia o ausencia de solvente. Ée 
mantimen temperaturas más bajas durante la clorización cuan! .o 

se usan solventes; pero en algunos casos podrá preferirse usíír 
alta temperatura para obtener el grado deseado de clorización. 
Son buenos solventes para elorizsr, cloroformo, tetraeloruro 
de carbono, penta-cloro-etano, etc. Si se desea, poáráUsarsé
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catalizador de clorlzación. La irradiación ultravioleta es 
muy eficaz. *

Los terpeños cíorizados bi-cíclicos de este invento de­
ben contener de come 40 a 75%, o preferiblemente de como 60 ¿
,73% de eloro. Como se ha visto en los ejemplos* los terpenos 
poli doro bi-cíclicos cuyo c contenido de dore está en la esca­
la preferida, poseen gran actividad insecticida aun en solu­
ciones tan diluidas come las de 0.1%. Los terpenos olorizados 
bi-cíclisos que contienen menos de 40% de cloro son tan inac­
tivos, que no valen nada como insecticidas. En efecto* cier­
tos compuestos, como el dorare de bomilo, carecen de todo 
grado apreciable de actividad insecticida. Los mismo se diee 
de los terpenos poli doro bi-eí dices que contienen más de 
76% de cloro* pues la actividad insecticida decrece mucho al 
llegar el contenido de cloro a este punto.

Pueden prepararse las composiciones insecticidas de este 
intento mezclando el terpeno polieloro bi-cídice con cualquier 
tipo apropiado de diluente. Si se desea un insecticida líqui­
do de rociar, podré disolverse el terpeno polieloro bi-eídio 
en cualquier solvente adecuado* como kerosinas o una bas.S des ' 
odorizada; o se le podrá dispersar en agua para formar dispar 
sienes acuosas de rociar. Pueden prepararse polvos insectici­
das mezclando el terpeno polieloro bi-cíclieo con un portador 
o diluente apropiado, como polvo de carbón, kieselguhr, ben- 
tonita, pirofilita, etc.

Para muchos propósitos se prefiere usar los terpenos , 
polieloro bi-cídieos combinados con otros insecticidas. Mu­
chos insecticidas poseen una acción de desmayo muy eficiente 
en soluciones relativamente diluidas; pero habrá que usar ma­
yor eoneetración para lograr el efecto mortal deseado. En 
vista de la gran potencia exterminadora que poseen los terpe­
nos polieloro bi-cíclicos, pueden agregarse estos compuestos
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a dichos insecticidas, a fin de poder usar solucioáep mucho 
más diluidas de lo que seria posible de otro modo. Entre los 
^insecticidas que pueden combinarse con terpenos policloro b^- 
ciclicos podemos mencionar la rotenona, piretrp y los tio- 
cianatos orgánicos, como los alcohil-tiocianatos, tiociane- 
étares, como beta-butoxi-beta'-tiociano-etil éter, y ios ter­
penos tio-eiano-acilatos, come tio-ciano-acetato de isobomila, 
ti o-ci ano-acetato de fenchile y alpha-1i&-ci ano-propionato di 
isobornile.

" 355.t
. . SÍ-'

340.

355.

370.

Como puede verse en los ejemplos que preceden, los torpo­
nes poli cloro bi-cielicos poseen una actividad insecti cida 
en extrema alta, aun en soluciones hasta de 0.1%, y rinden 
mortalidad hasta de 100% cuando so les aplica contra las 
moscas comunes. Asi, las composiciones insecticidas de este 
invento pueden contener cualquier proporción de terpeno poll- 
cloro bi-cíclico que sea eficaz contra los insectos a que se 
aplique para matarlos. Para uso come líquido de rociar con­
tra las moscas comunes, estos compuestos son eficaces en so­
luciones tan diluidas como de 0.1% en una base desodorizada, 
aunque como insecticidas domésticas en general pueden usarse , 
concentraciones hasta de 1 a 8%. Sin embargo, hay muchos ti­
pos de insectos que requieren insecticidas con concentracio­
nes mucho mée altas.

Las composiciones insecticidas de este invento son úti­
les para combatir moscas, mosquitos, cucarachas, polillas¿ 
entrenes de alfombra, chinches, etc.

# 0 $  A
En resumen: La patente de Invención que se solicita, re­

caerá sobre las reivindicaciones siguientes:
1#.- Procedimiento de fabricación de un producto insecti­

cida, caracterizado porque se emplea un terpeno policloro bi- 
ciclico que contiene de como 40% a como 75% de cloro y un di-
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luente.
24.- Procedimiento de fabricación de mi producto insec­

ticida, caracterizado porgue el terpeno policlore bi-cícliC( 
es un canfeno polieloro, o un pinamo policlore, o un canfe- 
no policloro.

34.- Procedimiento de fabricación de un producto insec­
ticida, caracterizado porgue el contenido de cloro, del ter­
peno polieloro bi-ciclico es de como 60% a como 72%.

4 4 .- Procedimiento de fabricación de un producto insec­
ticida, caracterizado porgue entre Ids terpenos clorizados 
bi-cíclicos dtiles se encuentran: loe canfenos polieloro 
preparados olorizando canfeno, hidr o cloruro de canfeno e isc{- 
canfeno; pinamos polieloro preparados olorizando pinamo e 
hidro cloruro de pinamo, y los canfenos polieloro preparados 
por clorizaeión de compuestos tales como canfeno, pinemo, 
cloruro de hornillo y cloruro de iso-bornilo. También son 
dtiles para este invento los fanchemos olorizados.

54.- Procedimiento de fabricación de un producto insec­
ticida, caracterizado porgue se preparan los terpenos poli- 
cloro bi-cíclicos olorizando cualquier terpeno bi-ciclico. 
Puede hacerse la clorizaeión del terpeno bi-ciclico en pre­
sencia o ausencia de solvente. Se mantienen temperaturas más 
bajas durante'la clorizaeión cuando se usan solventes; pero 
en algunos casos podrá preferirse usar alta temperatura.

64.- procedimiento de fabricación de un producto^ insec­
ticida, caracterizado porgue pueden prepararse las composi­
ciones insecticidas mezclando el terpeno policlore bi-ciclico 
con eualguler tipo apropiado de diluente. Si se desea un in­
secticida liquido de rociar, podrá disolveres el terpeno po­
li cloro bi-ciclico en cualquier solvente adecuado, como keroj- 
sinae o una base desodorlzada; o se le podrá dispersar en 
agua para formar dispersiones acuosas de rociar. Pueden pre-
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pararse polvos insecticidas mezclando el terpeno pollcloro^ 
bi-ciclico con nn portador o diluente apropiado# como pol*r 
de carbán, kieselguhr, bentonita, pirofilita, etc.

7a.- Se reivindica por último# como objeto sobre el que 
ha de recaer la Patente de Invención que se solicita ^PROCE­
DIMIENTO DE FABRICACION DE UN PRODUCTO INSECTICIDA".

Todo conforme queda descrito en la presente memoria, que 
consta de catorce páginas escrita a máquina.

Madrid, 38 de agosto de 1947 
ALFONSO UN3RIA.
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