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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE SUBSTANCIAS O PREPARA-
CIONES INSECTICIDAS DE ORIGEN ANIMAL”, & favor de la firme ita-
liane MONTECATINI, Societé Generale per 1l’Industria Mineraria e
Chimica, domiocilisde en Mileno (Itslia), Viae F. Turati, 18.-
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MEMORIA DESCRIFPTIVA

La presente invencién se refiere a un procedimiento pars le
producoién de substancias o preparaciones insecticidas de origen
animel .

Para eveluer la importancie de la invencidn presente en gue
se descupre que pueden ser obtenlidas nueves substancias insecti-
oldas del reino animal, haremos elgunas previss oonsideraciones.

Al presente se dispone de insecticidas de consideravle valor
tanto en el campo agrfcola como en el olvil y doméstico, peroc en
general se estd lejos del antiparesiterio ideel; en efecto, hay
muchos productos de &l ta eficecie, pero su selectividad de &coidn
es débil, es decir, ejercen una acoién tdéxice no solamente soobre
los insectos & compatir, siné tamuvién sovre otros insectos sus e-
nemigos natureles, o oonocurrentes en le divisién de la nutriocién,
algunas veces tamvién soore las plantes caseras y, 1lo que es to-

davi{a mes grave, sovre el hombre y soobre los animales superiores.
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Por consigulente, mientras que el nivimero de substencias inseco-
ticldas es grande, las que se pueden emplear efectivamente en la
préotica, adn con numerosas preceuciones higiénicas, son pocas, y
hay muy pooas que no dén lugar a preocupaciones.

Derivan de plantas y les mas conocidas son las plretrinas, pe-
ro su eficegia, vajo la accién de los agentes atmosféricos es tén
vreve que el empleo, a causa de su depbilidad, estd limitado & un
campo muy restringido.

El descubrimiento de que es8 pogsivle ovtener de orgenismos ani-
males nuevas suvstencias insecticides, en consideracién a la si-
tuacién @ntes esvozada, ebre une via prometedora extraordinaria
y de reelizacién préotica por las razones siguien tes:

-por primera vez se hé ovteniao substancias inseotiocidas del
reino asnimel y diferentes del Acido £érmico; esta prioridaa tiene
una gran importanclia porgue avre un campo muy vasto;

—es8tos inseoticidas de origen animalboseen una marcada seleo—
tivided, por lo menos en lfneas generales, entre los animales de
sangre osliente y los inseotos, y tamvién en la misme clase de in-
sectos. En particuler le iridomirmecina, descuvierta por los soli-
citentes en la Iridomyrmex humilis Mayr, y ootenlida por primera
vez,segﬁn los procedimientos de esta 1nven016n,de eate insecto,
administrade por via géstrica & la ”rate blanca” (Mus musoulus alm
binug) resulta b-7 veces menos téxica que el DDT-pp' y el isomeroc
gemma del hexaolorociclohexano, y 120 veces menos téxice que el
paretion. Por otra parte, sovre especies diferentes de insectos de
interés agrario o seniterio, la iridomirmeocina tiene una acoién té
xica superior & la del DDT-pp/{

-los insecticidas e> traidos del reino animal nasta ahora segin
la presente invenocién, poseen una elevada estanilidaa frente & los

agentes quimicos y ffeicos, que al contrario alteran répidamente
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las piretrinas; es ésta una importante carsc ter {sticea & los fines
de posivilidedes de empleo y de la economis de los tratamientoss

-ademés, los insectiocidas & los que esta invencidédn se refiere,
poseen una oonsl deravle rapidez de accién insecticida. Por ejemplo
la iridomirmecina actde soure mucnas especles de insectos econémi-
cemente importantes en un tiempo mucno mas ovreve que el DDT y, en
algunos casos, mas que el Lindano. Este ocarec teri{stica ls hace pa-
recerse a las plretrines, mientras que los insecticlidas orgénioos
de sintesis los mas importantes son mas ovién lentos;

~la iridomirmecina tiene una constitucién quimica que no co-
rresponde & la de ningune substancia inseoticida oconociaa; oconsti-
tuye por 1o tanto una nueva orientecién en el campo de los inseo-
ticidas;

-la iridomirmecina {una substenoia desproviste de clorc) hé
demos trado ser tamuién efiocaz contra castas de insectos ”resisten-~
tes” respeoto el DDT, en los cuales estéd en desarrollo una resis-
tencie silempre mas manifieste tamvidn contra los demés insectioci-
des orgimioos que contienen cloroc en la molécula.

Es oonocido gue mucinos organiamos animales es tén dotaaos de
substancias de defensa y de ofensa quimicas, tales ocomo el &4ociqo
férmioco de las hormigas, pero naste &nora no se savia casl nada
de estas substancias y en particular no se conoofa la posivilidad
de utilizarlaes en calidad de insectiocides.

Habiendo sometido a investigaciones sistemdticas un primer
lote de mas de 50 especles animales, descuvrieron los solicitan-
tes actusles que en un gran nimero de especies hay presencia de
principios insecticides, hasta &aquf desconoocidos, teniendo ocarac-
ter{sticas de un alto interés desde el punto de vista de las apli-
caolones y que estas suvstancias pueden ser ovtenidas indus trisl-

mente por procedimientos que los solicitantes nédn puesto a punto.
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Por e’%élo, la presencia de estos principios de &accién insecti.
olada né sico puesta en evidenocia en los extractos de diferentes es
recies de insectos Dolyonoderinee de los géneros Tepinome, Liome-
Yopum, Iridomyrmex.

Les suvstancias nasta anora extraidas son compuestos orgéniocos
de oajo peso moleoular, que actd@an sobre los insectos oomo un po-
tente veneno de contacto y de axfisia con sovresalientes manifes—
taciones de naturaleza téxica, siendo todo ello de vastante déoil
toxiocldac para los animales de sangre casliente.

Por ejemplo, souvre el nemf{ptero Pyrroschoris apterus L, en do-

2, el DD™~pp’ en © horas no provoca aparicién de

sis de 101 por cm
sintomes de envenenamiento, mientras que igusles dbsis de irido-
rirmecina provocan una supinacién general con contracciones cléni-
cas en 4 nhoras.

Para dar otro ejemplo de la toxioidao souvre un insecto de intes
rés agrario, diremos que la iridomirmecina »in vitro” a une ddésis

2 produce por oontacto efectos mortales soure el

de 10 { por om
Iridomyrmex humilis Mayr (”hormiga ergentina”) mismo, oon una repi-
dez mucho mayor que las ooncentraciones iguales de DDT-pp’ y mes
répidamente tamuvién que una désis igusl del isomero del nexacloro-
cloclohexano.

Las gubstanclas activas descuviertas por los actuales solici-
tantes actfen tamovién soore las especies o castas de insectos re-—
sistentes & los insecticidas cloruradcos de sintesis empleasdos al
Presente, POr ejemplo sowre les moscas doméstiqas DDT~resistentes.
Por ejemplo, una castea de este insecto resistente durante 24 nores
de oontacto a désis de 10.000 X'de DDT-pp * por cmz, registra en
dos noras de permanencia soore una superficie tratadsa con la iri-

2

domirmecina en la désis de b,S;’por ocn“, 93% de individuos en su-

pinacién y en 4 nores 90% de individuos en acinesis irreversiovle,
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62% en supinacién con contraccicnes olénicas, 4% en supinacién tem-

poral, en 2 norae con désis ade 3 Xpor om?

se reglstra la supina~
0i1én del 7o% de los individuos y después de 4 horas la aclnesis
irreversivle del 80% de los individuos.

Las suvstancias aotivas insecticidas estén contenidas en los
8rgenos internos y por lo tanto para poderles utilizar es preciso
desde luego someter a los enimales & una aesintegrecién muy fina,
0 & la extracoidn oon disolventes convenientes o & le suvlimacién
0 & 0tro procedimiento que se preste.

A titulo ilustrativo y né limitativo vamos a dar algunos ejem=—
plos de procedimientos para obtener estas substancias activadas.

EJEMPLO 19.~ Bxtracoién oon un disolvente y purificacidén de la
iridomirmecina.

Los individuos de Iridomyrmex humilis Mayr, recogidos al natu-
ral 0 en los oul tivos espeociales, y mezolados ouldadosamente agon
un exoiplente constituido por la greda precipitada natural, son
triturados en un molino hasta obtener una masa nomogénea.

La ocarga Gel molino es pasada entonces al secador vnajo vacio
0 en corriente de aire, teniendo en este caso la temperatura a no
mas de 502, pretferivlemente a 302,

La masa secada en las oubetas en capa delgada, es desintegrada
Yy suvbsigulen temente pasada al aparato extractor; la extraccidén se
efectda por medio del €ter sulfirioco, precalentado a 302 y circu-
lando en contra-corriente souvre una vaterfa de tres extractores.
La operacién de extracoién es prolongada hasta que el disolvente
no transporte mas principios activos. El resf{duo sélido de la ex-
traooidén, después de la eliminacidédn de todo el §ter (que 10 recu-
vre), es desocargado, volviendo a tomar el olclo de extracoién ocon
el polvo nuevo siempre segtin el prinoipio de contra-corriente. El

éter, enriquecido en productos solunles, es enviado a una calaera
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de destilacidn, con camiga de vapor, en la gue se evapora para
retornar en oiclo mientras que la suvstancia extraida pe rmanece
en la propia calaera.

La subs tancia extraida esti constitulaa por un aceite denso,
visocoso, ovsouro & causa de la presencia de pigmentos liposolu-
ples. Bs descargada en un destilador donde se ontiene, operando
entre 1los 00 y 1os 1002 & la presidn atmosférica, un suvlimaao
oristalino ouyes caracteristicas son controladas mediante la de-
terminacidén de oonstantes quimioo-f{sicas. De esta manera se se-
para una fraccidn de ozveza y una fracoién de ocola, que sSon trans—
ferides a operaciones sucesivas de destilaciédn o de suvlimacidn,
mientras que la fracoidn media estéd constituida por iridomirmeci-
na de alta pureza. El rendimiento indus trial del procedimiento
descrito es, aproximadamsnte, de un 1% de iridomirmecina pura,
respecto al pedo del material orgénioo de partidas de mil millo-
nes de obreros teniendo el vientrs no repleto, se ovtiene, en la
estacidn de verano, %500 gr. de iridomirmecina, aproximadamente.

BEn &l ternativae del procedaimiento antes descorito, el aceite
obtenido de la extraccidn puede ser dejado en reposo prolongaao,
& oonsecuencoia de lo cual se separa un grueso porcentaje de la
iridomirmecina en forma oristalina oruta; este producto, filtra-
do, puede ser empleado directamente para la preparacién de inseo-
ticidas agrf{oolas.

El producto oristalino bruto puede ser purificado, si esto re-
sul ta necesario, por suvlimacién directa.

Le ividomirmeoina, es deoir, el producto insecticida quimica~
mente puro asi ovteniao, esté oconstituido por un compuesto quimi-
00 ouya férmula vruta cloﬂlboz’ y oaracterizado por los siguien tes
valores de propiedadea quimico-~fisicas; Fusidn a 60-612C; punto de
reblandeocimiento = 58-592C; poder rotatorio Gx)%o = +2102 (o = 4;
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aloonol etflioco); fndice de refracoién ngsg = 1.4007; ocarac teris-
ticas quimiocas de un laoton viocfolioo.

Este producto, tratadno con la potasa metil-aloonélica y una
aoidificacién suvsiguiente, se transforma en otro lacton isomero,
oon Fusidn = 5520, @A)go = -52,520 (0 = 4; alconol etflico), y que
tamoién tiene propiedades insectioidas.

BJEMPLO 2%.- Sublimacién directa de la iridomirmeocina.

Se rceoge el material viviente, Iridomyrmex numilis Mayr, y se
le reduce a pasta nomogdénea operando en un aparato mecinioo conve-
niente; la pasta asf ootenida es desecada snalogamente a como Se
desorioid en el Ejemplo anterior y subsiguien temen te triturada en
un molino, reduoiénaola a polvo fino que se puede someter a la su-
olimacién fracoionada directd; se ovtiene asf{ una fracoién medis
constitulda por iridomirmecina pura, mientras que los productos de
caveza y oola son reutilizados oomo se indiocd en el precedente e—
jemplo.

EJEMPIO 32.- Utilizaocidén de ls iridomirmeoina bruta.

El material vivientq, transformado en polvo fino, es mexzclado
oon excipientes convenien tes paras preparar polvos a emplear en fi-
nes insecticidas sea en seco sea en suspensién aocuosa; segin la re-~
lacién de dilucidén ovtenida ocon la adicién de excipientes se tienen
productos gque se prestan para las diferentes aplicaciones y para
los diferentes pardsitos.

BJEMPLO 49.- Extraccién del principio insecticida de Tapinoma
nigerrimum Nyl.

Los ouerpos de ooreros de Tapinoma nigerrimum Nyl, sOn some ti-

dos al triturado, despuds d= dilucién con un exocipiente mineral
(carbonato de oaloio precipitedo) y a la suosiguiente extraccién
oon el éter sulfdrico, segin modalidades anédlogas a las del Ejemplo
le,
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Se obtiene asf un aceite pruto que tiene une mercada actividad
insectioiaa, pero con caracterf{sticas de eficascia, respeoto a las
diferentes especies de inseotos, que no se corresponden ocon les de
los extractos orutos ootenidos del Iridomyrmex humilis y tampoco
con las de la iridomirmeoina.

EJEMPLO 59.~ Bxtracoidn del prinoipio insecticida de Liometo-

pun nigerrimum Pangz.
Por extraccidén oon alcohol etflioco, segin un procedimiento ané-

logo a los precedentes, se ootiene de ooreros de Liometopum micro-

cephalum un aceite que tiene actividad insecticida, pero con carac—
ter{sticas de eficacia, respecto a las diferentes especies de insec-
t0s, Que no0 se corresponden con las de los extractos vrutos oovteni-
dos de Iridomyrmex o de Tapinoma ni tampoco ocon las de la iridomir-

mecina.

N O T A

Heona la descripcidn del presente invento se hace constar, que
esta soliclitud se acoge a los benefioclos de prioridad de la solioci-
tud de patente italiana n? 5430, depositada en 1o de Mayo de 1951,
Yy que se deolaran como nueves y de propia invencidn las reivindioca-
olones siguientes:

l.~ Procedimiento para la produccién de suvstancias o prepara-
olones inseoticidas de origen animal, oaracterizado por el hecno de

que, es tas substencias se ovtienen de inseotos, en particular de

nimendpteros Dolychoderinae tales oomo Liometopum microcephalum
Pang., Tapinoma nigerrimum Nyl., Iridomyrmex humilis Mayr y simila-

res, y porque son diferentes del £oido férmico y de sus compuestos.

2.~ Procedimiento, segin la reivindiocacién 1, caracterizado por
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el hecho de que, la substencia insecticida ovtenida posee la £ér-
muls brute 010H16°2 ¥y estar individualizada por los siguien tes da-
tos; F. 60-6129C, punto de reblandecimiento 58-~592C, poder rotato-
rio (6()§° = +2102 (0 = 4; alconol etflico), Indice de refracoién
ngSQ = 1.4607, ¥y de poseer ocareac terfsticaes quifmicaes de un lacton
bpicfolioco.

3+~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 y 2, caracteri-
zado por el nhecno de gue, la substancia inseoticide ovtenida, pose-
yendo la misma férmulsa oruta de la =ntes indicada, se individualiza
por los sigulentes datos; F. 552C, (o()%? = -52,52 (¢ = 4; aloonol
et{lico) oon caracterfsticas quimicas de un lacton biocfolico.

4 .~ Procedimiento, segin las reivindiceciones 1 & %, ocarac teri-
Zzado por el hecho de que, las preparaciones insectiolidas ovtenidas
contienen como componentes activos las substancias antes indlicadas
solas o0 mezcladas entre sf{ o ocon otras suvstenoias actives insecti-
cidas, as{ como tamoién, eventualmente, mezcladas con excipientes,
diluyentes, disolventes, ovafiantes, dispersentes y similares.

5.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones precedentes, oca-
raoterizado por el neoho de que, 1os principios activos contenidos
en los 6rganos internos de los inseotoe, se nacen utilizaovles some-
tiendo a diocnos insectos, sventualmente en presencia de un excipiens
te, 8 la disgregacidén mediante triturado, por ejemplo, y &l secado
subsiguientes a temperaturas no superiores & los 502C, sometiendo
en fin al producto asi ovtenido al molido para dar un polvo insec-
tioida.

6.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn %, oaracterizado por
el hecho de gque, el producto de trituraciédn o de molido es sometido
& le suolimacidén e la destilacién, dando fracciones que tienen una
actividad insecticida elevada, por ejemplo la iridomirmecina.

7.~ Procedimiento, segin las precedentes reivindicaciones, ca-
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racterizado por el hecho de gue, los inseotos, preferivliemente ma-
ohacados O molidos, son sometidos a le extraccién con disolventes
de grases, por ejemplo el éter sulfv¥rico, dando un sceite insecti-
cida.

8.~ Procedimiento, segin las precedentes reivindicaciones, oca-
racterizado por el hecho de que, se procede & enrigquecimiento del
Prinoipio activo some tiendo dicho acelite insectiolde extraido oon
el citado disolvente & la cristalizacidn suvsiguiente, dando la
iridomlirmecina, por ejemplo.

9.~ Procedimiento, segén las precedentes reivindicaciones, ca-—
rac terizado por el hecno de que, la iridomirmeoina bruta obtenida
por lsa oristalizaoién'es purifiocada sometiéndole suvsigulen temente
e la suolimaoién @ a la destilacién fraccionada.

10.~ Procedimiento, segdn las precedentes reivindicaeiones, ca-
racterizado por el necino de que, el mcelte insectiocida ovtenido por
la extracocién oon disolvente;és sometido, directamente o después de
la antedioha oristalizacién, & la suolimacién o a la destilacién, o-
perando preferivlemente entre 1los 50 y los 10082 y a la presién at-
mosférioa, ocon 1o que se ovtienen fraccioneas dotadas de una elevada
aotivided insectioida, por ejemplo la iridomirmeoine pura.

1l.- Procedimiento, segin las precedentes reivindicaciones, ca-
rao terizado por el hecho de que, la iridomirmeoina es tratada con
une soluoién metfl-aloonblica de potasa cdustica y subsiguientemen-
te acidificada pars obtener un isomero reivindicado en la 3.

12.- Procedimiento para la producoién de substancias o prepara—

clones ingecticiaes de origen animsl.

Segin se reivindica en la presente memoria que consta de diez
hojas foliadas y mecenografiadas por une sola cara.

Madrid, a nueve de Maeyo de mil novecientos cincuenta y dos.

MONTECATINI, Soocietd Generale per 1l’Industria Mineraria e Ghimi-
[+3-99 .
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