CERTIFICADO
DE
ADICIORN

por mejoras en el objeto de la patente principal n® 203.051
por "PROCEDIMIEKTO PARA LA PREPARACIDN DE INSECTICiDAS OCR-
GAI‘IIGAS DE SINTESIS, ACTIVADOSH, a felvor de la razdén social
italiana; MOﬁTEGATINI, Societi Generale per 1'In dustria Mi-

neraria e Chimice, residente en Via F. Turati, 18, Iilano

(Italia).



5e

10.

15.

20.

25,

30-

~2-

265632 ol
EEMORIA DESCB;PiIV < G / =il
El prosente certificado de adicidén, se refiere a mejoras
en el objeto de 1& patente principal n¢ 20%.051 por “Procedimiento
para la preparacidén de insecticidas orgédnicos de sfntesis, actifar
dos". | | B
| La patente nf 203.051 tiene por opjeios productos insecti-
cidas activados por compuestos llamados "sinérgicos" cuya férmule
corresponde esencialmente a dos anillos bencénicos,'substituidos o
no substituldos, y ligados entre si por un metaloide o por una agru-—
pacidn atémica bivalente, y reivindica en particular el procedimien—
to para la obtencidn de dos series de eompuesyos correspondientes
e tal defincidén general. .

Un primer certificado de adiecién a diéha solicitud , presen-
tado el 30 de octubre de 1952, n? 206.031 reivindica, particularment
el procedimiento para la obtencién de los insectiéidas activados ani.
lidas de dcidos arilsulfénicos. |

E1 presente certificado de adicién, en cambio, tiene por
objeto, un procedimiento para la obtencién de productos insecticidas
'aetivados con otra serie de compuestos que pﬁeden derigirse como

"anilidas de dcidos aril-sulfénicos N-substitufdos"; los sinérgicos
segin el presente invento corresponden, en efecto;.a la f£érmule ge-
neral ’
% >S50V D (1)
By - Rrrr Brr

en la cual representan . _
Rry Byg uno o varios grupos, iguales o distintos entre sf, se-
leccionados entre los siguientes: H, halégeno, OCHB,
OC,Hg, NH,, NHCHs, N(CH;),, NO,, OH, CH;, OoHy, en la
cusl , no obstante, a lo menos uno de los dos grupos

Ry ¥ Byp es mn halégeno, 6 OCH3 ¥y en la ocual
BIII es uno de los sigulentes tipos
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eventualmente substitufdos en H.

Particularmente, RIII podrd ser por ejemplo —GH3, -0235,

-OQCH3, -COCgH, ; é 0006H5 substituido en H.
A titulo de ejemplo no limitativo se cita los siguientes
compuestos:

N-metil~4-clorobencensulfon-anilida,
N-metil-4~clorobensensulfon-4-clor-anilida,
N-etil-4~clorobencensulfon-4-clor-anilida,
N-lauril-4-clorobencensulfon-4~-clor-anilida,
N-acetil-4-clorobencnesulfon-4-cloranilida,
N-isopropil-2-¢clor-4-matilamino-hencensulfon-4-cloranilida,
N-am11-4-clorobencen-4Qtoluidida,
N-propionil-—4-metoxi-hencensulfon~-4-cloranilida,
N-cinamil-bencensulfon-4-cloranilida,

N~etil~4=-clorobencensulfon-anisididsa,

N-Qctadecil-4-clorobencensulfon-4-matoxianilida.

En particuler se he encontrado que los sigulentes compues-
tos cuys preparacién y propledades son descritas, ya que se trata
de compuestos que no habian sido preparados nunca antes, presentan
una considerable sccidn sinérgica. _

e) p-clorobencen-sulfon-N-metil-p-cloranilida.

o 014::::>soé§<;:::>01

GH3

Se tratan 302 g de p-clorobencne-sulfon-p-clor-enilida con

1,5 1 de solucién acuosa de NaOH al 2,65 %. La solucién, asl obte~
nide, es tratada con 130 g de sulfato de dinétilo, agitando energi-

- - ’UU21:< )UJ_
- 8col,
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Se tratan 30 g de p-clorobencen-sulfén-p-cloranilide con 20
g de anhfdrido acético a 120-125°C durante 5 ﬁinuxos. Después del
enfriamiento se afiaden 100 co de agpa; se’trituré cuidadosemente y
se filtra sobre Biichner, lavando previemente con 200 ce de solucién
acuosa de NaOH al<2% y seguidamente con aguas hasta neutraslidad. Se
obtiene 25 g de acetilderivado que puede ser purificado mediante
eristalizacién de alcohol etflico. Agujes incoldras.‘F. 147-14900.'

Los sigulentes ejemplos de pruebas experimenteles muestran
la accién sinérgica de los compuestos arriba citados.

EJEMPLO 1

Con una solueidﬁ>dé DDT (dicloro~difenil-tricloroetano) en

benceno se forman, por evaporacién del disolvente, depésitosbeobre

lae superficie interior de bekers de vidrio de 1000 cc, teniendo une

superficie interior de aproximsdamente 500 cm>, de modo que se Ob-
tiene una concentracién de 0,04 g/nz. En los bekers se introducen
alrededor de 200 moscas (Musce doméstica L.) descendientes devuna ce-
pa altamente resistente al DDt y al Oktaklor (clordano, ¥ octocloro-
retanotetrahidroindano 010H6c§ ), cubriendo la boca del beker con ga-
sa. E1 beker invertido es mantenido levantado por gruesos de maders ¥
las observaciones se hacen periédicamente, prolongédndolas hasta 24

horas, después de haber adicionado previamente, alimento para las mos-

cas, eventualmente sobrevivientes. La mortalidad encontrade al cabo

de 24 horas es del 20%. Llevando & cabo los ensayos bajo las mismas

‘condiciones y con le misme técnica y utilizando soluciones bencéni-

cas de DDT mezclado con el 10% de p-clorobencensulfon-p-cloro-N-metil-
-anilidé; se encuentra, e la vigésima cuarta hora, una mortalidad del
97%.
) EJEMPLO 2
Individuos de Musda doméstica L., de une cepe resistenteval

DDT y al Oktaklor, y expuestos a depésitos de 0, 04 g/m2 de DDT, bajo
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las mismas condiciones del ejemplo 1, sufren une mortalidad al cﬁbo
de 24 horas, del 20%, puestos en contacto con depésitos de DDt igum-
les, conteniendo el 10% de p-clorobencensulfon-p-cloro-N-etilanili-
da, se encuentra une mortalidad del 97<%.

5. EJEMPLO 3
Individuos de Mﬁéca dbméstica L., de una cepa resistente al
DDT y el Okbaklor, y expuestos a depésitos de 0,04 g/m> de DD%, en
condiciones idéntices a las del ejemplo 1, experimentan una morta-
lided, después de 24 horas, del 20%; puestos en contacto con dspé-
10. sitos igusles de DDT conteniendo sl 104 de p-clorcbencensulfon-p-tri-
~clorometil-tio-p~cloranilida, se encuentra una mortalided del 97 %.
| | EJEMPLO 4 |
Individuos de Muéca doméatica L., de unaicepa resistente al
DDT y al Oktaklor, y expuestos & depésitos de 0,04 g/m° de DDT, en
15. las mismas condiciones del ejemplo 1, experimentan una mortalidad
del 20% después de 24 horas, puestos en contscto con un depésito
igusal de DDT, conteniendo el 104 de p-clorobencen-sulfon~-p-clorofe-
nilcloramide se encuentra une mortelidad del 97 %o
| EJEMPLO i
20. - Individuos de Musca doméstica L., de una cepa resistente al
DT y al Oktaklor, y expuestos a depbsitos de DDT de 0,04 g/mz, bajo
las mismas condiciones del ejemplo 1, experimentan una mortalidad
del 20% después de 24 horas; puestos en contacto con un depésito
iguasl de DDT, conteniendc el 10% de p-clorobencensulfon-N-acetil-p-
25. ~-ocloranilida, se encuentra ﬁna mortalidad del 97%.
‘ EJEMPLO 6
Individuos de Mﬁéca déﬁgstica L., descendientes de una cepa
altamente resistente a todos los insecficidas y expuestos a depési-
tos de metoxicloro de 0,04 g/mz, operando como en el ejeﬁplo l, ex-

50. perimentan una mortalidad del 30% después de 24 horas; puestos en



contacto con un depésito igual de metoxicloro (metoxifeniltriclo-
roetano), conteniendo el 10 % de p-cloro-bencensulfon-p-clorofenil-
~cloramida, se encuentra una mortalidad del 85%.
EJEMPLO 7 ‘

5e Mediante un pulveriéadoiAcalibrado, se forman sobre paneles
de cartdn, dapésitos‘correspondientes a2 g/m? de DDT, empleando
una emulsién de 1 g de preparacién (conteniendo el 30% de DDT y el
10% de emulsién en tolueno con tres partes de agua. Después de 24
horas del rociado se llevan a contacto con las superficies tratadas,

10. lotes de moscas que presentan una elevade resistencia a todos los
vinaecticidas (npm, Oktaklor, metoxicloro, dieldrina, aldrina, linda~
no, etc.). Al éabo de tres horee de estancis las mosces son trasla-
dadas a jaulas de observacién, provistas de alimento y después de
24 horas se efectia el cdlculo de mortalidad gue resulta ser del 5%.

15. Manteniendo con las mismss modalidades, las moscas en contescto con
depésitos formados utilizando une preparacién en tolueno, conteniendo
el 304 de DDT, 3% de p-clorobencensulfon-p-cloro-N-metil-anilida y
el 10% de emulgente, siempre dilufida en la proporecién de 1 parte &
3 partes de agua, se revela una mortalidad del 96 4.

20. , | EJEMPLO 8

Sigulendo la misme técnica, indicada en el ejemplo 7, se

forman sobre cartén, con una emulsién de 3 partes de agus y 1 parte
dé una preparacién conteniendd el 30% de DDT y el 10% de emulgente
en tolueno, depésitos igualee de 8 2 g/mg de DDT. Exponiendo mosces

25. de resistencie elevada a los insecticidas relacionedos en el ejemplo
anterior, & las superficies tratadas, durante 3 horas, se encuentra
une mortelided del 5%. Siempre segin las mismas modalidades, pero
utilizendo una preparacién que contiene el 30% de DDT y el 3% de p-
~clorobencensulfon-li~tricloronetil-tio-p~cloranilide en tolueno, =e

30, obtiene una mortalided del 96%.
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EJEMPLO 9 2 C ¢ 32
-Siguiendo 1la misma técnica indtceda en el ejemplo 7, con uns

enulsién de 3 partes de agua y 1 parte de una preparacién conteniendo
el 30% de DDT, se forman, sobre cartén, depbsitos iguamles de a 2 g/
de PDT? y 1 g de clordano por m2. Exponiendo durante 3 horas a las
supérficies tratadas, moscas que presentan una elevada resistencia
8 log ilnsgsecticidas relaclionados en el ejemplo 7, & las superficies
tretadas durante 3:horas, se encuentra una mortalidad del 20%4. Siem~
pre conforme & les miemas modalidades, pero utilizando una prepara-
cién que contiene el 30% de DDT, el 15% de clordano y el 3% de p-
-clorobencensulfon-p-cloro-N-metilanilida en tolueno, se obtiene una
mortalidad del 98%.
EJEMPLO 10
Siguiendo le nisma técpica indiceda en el ejemplo 7, con una

emulsién de 3 partes de agua y de 1 parte de una preparacién que con-

tiene el 30% de DDT,-el 15% de clordano-y el 10% de emulgente en tou-
leno se formen, sob:e cartén, dopééitos correspondientes a 2 g de DDT
y 1 g de clordano por 1_m2. Exponiendo moscas que presentan una ele-
vade iesistencia e los insecticidas relacionados en el ejemplo 7,
durante 3 hores a las superficles tratadas, se encuentra una morta-
lidad del 20%. Siempre segin las mismas mocdalidades, pero utilizando
una preparscién que contiene gl 30% de DDT, el 15% de clordano y el
3% de p-cloro-bencensulfon-N-tricloro-tio-metil-p-cloranilida en to-
lueneo, se obtiene una mortalidad del 98'%.'
; AEJEMPLO 11

En una éémara de vidrio de 2 m de largo, 2 m de altura y 0.80
m de ancho, se pulveriza, mediante pulverizador celibrado, fijado =a
1,25 m de distancia de una pequefia jaula cdibita de enrejado metélicc
de 11 cm de costado, contaniendo'alrededor de 250 moscas que presen-
tan una elevads resistencia al DDT y al clordano, & presién con aire

comprimido un cm? de solucién kerosénica, conteniendo el 2% de DDT.
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Despuds de permanencia de 1 minuto en el medio tratado, las moscas
son trasladadas & las jaulas de observecién provistés de alimento.
Ia mortalidad comprobada en estas condiciones a la vigésima cuarta
hora es del 30%. Efectuando el mismo experimento, rociando con 1 cm3
de solucidén conteniendo el 2% de DDT y el 0,2% de p-clorobencensul-
fon ~-p-cloro-N-metilenilida, se encuentra, al cabo de 24 horas, una
mortalidad del 96 %. '

~ EJEMPLO 12
» Siguiendo la misme técnica del ejemplo 7 y utilizando una
solucidén kerosénica de DDT el 2%, se comprueba después de 24 horas
una mortalidad del 20%, Utilizando por otra parte una solucién kero-
génica conteniendo el 2% de DDT y el 0,2% de p-clorobencensulfon-N-
triclorometil-tio-p-cloranilidé, ge observa al cabd de 24 horas una
mortalidad del 96% con lae moscas que presentan una resistenqig ele-

s

vade al DDT y al clordano.

La invencién en su esenciaslidad, puede ser desarrollada en
ofras variantes que, difieran en detalle de las indicadas a titulo
de ejemplo y & las cuales alcanzaréd igualmente la proteccién que
se recabd. Podfa, pues, ser llevada & cabo con los medios y aparatos
mds adecuados, por quedar todo éllo comprendido dentre del espiritu

de las reivindicaciones.
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Hecha la descripeién del invento se hace constar que el

presente certificado de adicidn se acoge & los derechos de prio—
ridad de la solicitud de patente iteliana ne 12.124 presentada
el dia ié de Junio de 1952 y se declaran como nuevas y de propis
invencién las siguientes reivindicaciones:

l&,- Procedimiento para la prepsracidn de insecticldas or-
génices de sintesis activados, a base de insecticidas orgénicos
de sfntesis, o mezclas de estas, eventualmente también con insec-
tidas inorgdnicos, caracterizado porque dichos insecticidas son
activados pof la presencia decanilidas de los dcidos arilsulféni-
cos, N-substituides.

28,~ Mejoras segin la reivindicacidén 12, caracterizadas
porgque como substanclas activadoras se emplean compuestos corres-
pondientes a la formula general (I) y con los grupos seglin especi-
ficado en la descripccidn.

38,.,- lMejoras segtin le reivindicacidn 12, ceracterizada pom
que los productos insecticidas a base de dicloro-difenil—tricloro-
etano, son activados con uns adicién de preferencia de alrededor
del 10 %, de p=-clorobencen-sulfon-p-cloro-N-metilanilida, caloulada

gobre el peso del dicloro-difenil-triclorocetano.
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48,Jlejoras segin la reivindicacidn 12, acaracterizadas
porque los productos insecticidas a base de dicloro-difenil-tri-
cloroetano son activados con una sdicidédn de preferencia de alre-
dedor del 10 4, de p-clorobemcén—sulfon-p-cloro-N—etil-anilida,
calculada sobre el pesc del dicloro-difenil-triclorcetanoc.

58,-NMejoras segin la reivindicacidn, 1%, caracterizades por-
que los productos insecticidas & base de dicloro-difenil-tricloro-
etano, son activados, con unse adicién de preferencia, de alrede-
dor dsl 10 %, de p-cloro-bencen-sulfon-N-triclorometil-tio=-p-clo-
ranilida, calcu lada sobre el peso del 4dicloro-difenili-tricloroe-~
tano.

6e,-llejoras segin la reivindicacidn 12, caracterizadas
porque los productos insecticides 2 a base ds dicloro-difenil-
tricloroetanc, son awtivados con una adicibdn, de preferencia de
alrededor del 10, de p=-clorobencen-sulfon-p-clorofenil-cloramida,
calculade sobre el peso del diclcrofdifenil-tricloroetano.

78.-Mejoras segiu la reivindicecidn 1, caracterizadas por-
que los productos insecticidas & base de dicloro-difenil-triclo-
roetano, son activados con una adicién, de preferencia, de alre-
dedor del 10%, de p-clorobencen-sulfon-N-—scétil-p-cloranilida, cal-
culada sobre sl peso del DDT.

82,-HMejoras segin la reivindicacidn le, caracterizeda, por-
que los productos insecticldas a base de metoxi-fenil-tricloroeta-
noy son activados con una adicidn, de preferencia, de alrededor
del 10%, de p-clorobencen-sulfén-p-clorofenilcloramida, calculada
sobre 61 peso del metoxi-tenil-tricloroetano.

98, -lejoras segin la reivindicacidn 32, caracterizadas por
el hecho de que se¢ ontiene un producto insecticida formulado esen~
cialmente segin el ejemplo 7.

10.-Mc joras segin la reivindicacién 5, caracterizadas por-
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que se obtlene un producto imsecticida esencialmente formado se-
gin el ejemplo 8.

lie.-Mejoras segln la reivindicacidén 38, caracterizadas
porgue se obtlenen un insectlicida formulado ésencialmente segin
el ejemplo 9.

122,-Hejoras, segin la reivindicecién 52, caracterizadas
porgue se obtlene un insecticide formulado esencislmente segin el
ejenmplo 10;

13%8.-Mejoras, segin la reivindicacién 38, caracterizadas,
porgue se obtiene un insecticida formulado esencislmente segin el
ejemplo 1ll.

l48,-llejoras, segin la reivindicacidén 58, caracterizadas
porque se obtiene un insecticida forimulado esencislmente segin el
ejemplo 1l2.

152,-Mejoras en el objsto de la patente prinecipsasl, ne
203.051 por "Procedimiento para la preparacién de insecticidas
orgdnicos de sintesis, activados".

Segin se describe y reivindics en la presente memoria,
descriptivae que consta de doce hojas, mecanografiadas por una

sola cara y folizdas.

Madrid, & 17 de Junio de 1953

MONTECATINI, Societa Generale per L Industria
Mineraria e Chimica

Dot

AL IGERM MIALLE -
- .
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