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MEHORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPALA

por VEINTE aflos
2 nombre de MONSANTO CHEMICALS (AUSTRATIA) LIKITED, enti-
dad australiana, establecida en Somerville Road, West
Footscray, Vietoria, Australia, por:
MBJORAS INTRODUCIDAS HT LA PABRICACION DE COLPOSICIONES
THSECTICIDASY

Ta presente invencidn se refiere a métodos de
combatir pestes de insectos, particularmente pestes de in
gsectos resistentes al DDT tales como mosquitos y moscas
resistentes al DDT y sus larvas, asi como para combatir

5 otras pestes de insectos en general tales como Prodenia
eridanis, sesin so indica a comtinuacidn en la presente,
la invencidn proveyendo pare tal fin nuevos compuestos y
formulaciones insecticidas.

Se ha descublerto ahora que 1-(4-halofenil)-l-

10 (4'~halofenil)-2, 2~diclorociclopropanos de la férmula es-
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U%iles para centrolar pestes de insectos resisten-
%es al DD fales como nosqultos y moscas resistentes al
DDT v sus larvas, ademds de ser Utiles para combatir pes—
tes de insectos en general. Compuestos preferidos que~§a£
fenscen o la clase sspecificada para los fines de la in-
veneiln son 1-(4-clorofenil)-1l-(4'-clorofenil)-2,2-diclo-
rociclopropano; l-(4-fluorofenil )-l—(4'-fluorofenil)-2,2-
dileclorociclopropano; y l-(4-bromofenil)-l-(4t-bromofenil)

~2,2~diclorociclopropeno, cmparo, otros compuestos Gtiles

s

co esta clese son 1-(4-clorofenil)~l-(4'~fluorofenil)-~2,2

C

~diclorociclopropanc; l-(4-clorofenil)-l-{4!-bromofenil)
-2,2-diclorociclopropanc; ¥ l=(4~fluorofenil)-l-(4'-bromo
fenil)—z,E-diclcrooiclopropano.

Se supone que la incapacidad de la vida insectil
de cfectuar la deshidrocloracidn de los compuestos arriba
cspecificados es responsable de la actividad, ‘nice en su
género, de dichos compuestos contra pestes de insectos
que han llegado o ser resistsntes contra el DDI. Utilizan
do 1-(4=-clorofenil)-l-(4'~clorofenil)-2,2~diclorociclopro
peno como compuesto de ensayo, se ha establecido que la
DL5O Ge dicho compuesto pars moscas resistentes al DDT, sc
~0n se especifica en los datos de ensayo gue mas adelante
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se ofrecen, es de 0,5 gamma/insecto en comparaciéﬁ ébﬁf
DLSO superior a 200 gamma/insecto para el DDT mismo, mien
tras que la DLBO del mismo compuesto para larvas del gusa
no del tabaco resistentes al DDT (35 mg) es de 4,0 gamms

en comparacién con. DLSO superior a 100 gamma para 21 -DDT

mismo.

Se ha establecido que los compuestos arribafes—
pecificados, ademds de su actividad insecticida Unics,en
su género, tienen también wn nivel de toxicidad muyvbgjo.
Asi se ha establecido que el 1l-(4-clorofenil)-l-(4'-cioro
fenil )-2,2-diclorociclopropano tiene una DLSO bucal. para
ratas machos y hembras del 1090 mg/kg, que es cuatro ve-
ces el margen de seguridad del DDT mismo. En pruebas de
absorcién por la picl, una aplicacidn de 1000 mg/kg del
mismo compuesto a conejos machos y hembras ha demostrado
no ser letal. In ensayos de fitotoxicidad con plentas, la
aplicacidn del mismo compuesto a razén de 30 kg/hectarsa
a una gama extensa de plantas econdmicas no demostré fito
toxicidad alguna.

Al combatir pestes de insectos de gcuerdo con
la invencidn, cualquiera de los compuestos activos especi
ficados ya sea solo 0 en composiciones insecticidap com~
prendiendo cualquiera de dichos compuestos activos o va-
rios de ellos, es aplicado a las pestes insectiles o a su
medio ambiente en cantidad letal o +t0xica. Esto puede ser
efectuado, distribuyendo el o los compuestos activos espe
cificados o uma composicidn insecticida que los comprende,
en un ambiente infestado o en un ambiente frecuentado por
los insectos, por ejemplo suelo agricola u otfos medios de
cultivo o medios que atraen a los insectos por razones de
e
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alimentacién, propagacidn o habitacidn, de cualquier mang
ra convenisnte que permite someter a los insesctos a la ag
cibn insecticida del o de los compuestos especificados,
activos., Beta distribucidn puede ser efsctuada por pulve-
rizacién o aplicacidn de composiciones en forma de parti-
culas sblidas a una superficie infestada con la peste de
insectos o que atrae = log insectos, por ejemplo la super
ficie del suelo agricola u otros medios de habitacidn ta-
lag como lg superficie, sobre el suelo, de plantas_huéspg
Ges, mediante cualquiera de los métodos convencionales,
por ejemplo espolvoreo, vulverizacidén mecdnica o menual,
y pulverizacién-espolvorso. Esta distribucitn tambisn pug
de ser efectuada bajo la superficie, mezclando simplemen~
te el o los compuestos activos especificados, solos o co-
no parte de un liquido insecticida pulverizado o de una
composicidn en forma de particulas sdlidas, con el ambien
te infestado o con el ambiente frecuentado por los insec-
tos, o empleando un vehiculo liguido para el o los compues
tos activos especificados a fin de lograr la penetraoién
e impregnacidn del subsuelo.

Al nues, aungue los compuestos activos especi-
ficados son Utiles, por si solos, para combatir pestes de
insectos, es preferible, al llevar a la practica la pre-
sente invencién, aplicar los compuestos activos especifi-
cados a los insectos o al ambiente de éstos en forma dis-
versada en un agente de extensidn apropiado. En esta memo
ria deseriptiva, el término tdispersado" se usag en su
acepeildn més alta posible, de modo que significe que par—
ticulas del o de los compuestos activos especificados pue

den ssr de tamafio molecular y mentenidas en solucidn ver—
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dadera en un solvente orgénico apropiado; el término sig-
nifica también que las part{culas pueden ser de tamaiio co
loidal y distribuidas en wna fase liguide en forma de sus
pensidn o emulsi&n, 0 en forma de particulas mantenidas en
suspensién por agentes tensioactivos de cardcter no-idni-
zante; el “érmino significa también que las perticulas
pueden estar distribuidas en un vehiculo viscoso semisOLi
do tal como petrdleo u otra base de unglento inionizante,
pudiendo estar disucltas en el vehfculo semisélido o man-
tenidas en suspensidn en el mismo con ayuda de apropisdos
agentes tensioactivos inionizantes; el término significa
también que las perticulas pueden eslar mezcladas odn,iy
distribuldas en, un vehiculo sdélido proveyendo unma mezcla
en forma de particulas, por ejemplo bolitas, grénulos o
polvos; y el término sigmifice también que las particulas
pueden formar partes de mezclas que se prestan para ser
usadag como aerosoles, inclusgive soluciones, suspensiones
o emulsiones del compuesto activo especificado en un vehi
culo tal como diclorodifluorometano y fluorocloroalcanos
similares o mezclas de los mismos, y/o con otras substan-
cias, y que hiervan a una temperatura inferior a la ambien
tal a presidn atmosférica. En esta memoria descriptiva, la
expresion "agente de extensidn® incluye cualquier substan
cia en la cual el compussto activo especificado es disper
sgdo, incluyendo por lo tento los solventes de una solu-
cidn verdadera, la fase liquida de suspensiones, emulsio-
nes o aerosoles, el vehfculo semisdlido de unglientos, y
la fase sbélide de solidos en forma de particulés, Dor
ejemplo bolitas, grénulos y polvos.

La concentracidn del o de los compuestos acti-
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Tos especificados, enpleados de acuerdo con la invencidn
rara combatir pest:s de insectos, puede variar considera-
blemenie slenprs qus la dosis requerida (es deecir, la can
tided #0mica o lstal) de los mismos sea stministrada g
log insoctos o ol ambiente en que éstos viven. Cuandd el
agente de extensidn es un Liquido o una mezcla de liqui-
dos {pox ojsmplo on soluciones, suspensiones, émulsioﬁes
0 aerosoles), la concentraciln del compuesto activo éspe-
c2ificado, emplealsa para swministrar lg dosis descads, es
sor lo ganeral del orden de un 0,001 hasta un 50 poi cien
to ponderal. Cuando el agente de oxtensitn es sélido'oésg
nisdlido, la concentracién del compuesio activo sspecifi-

ccdo, empleada Hara suninistrar la dosis deseada, es por

=

o gensral del orden de un 0,01 hasta un 25 por ciento

onderal.

Lol

Bxiste un gren nlmero de liquidos orginicos que
oucden sar usados pare la nreperacidén de solucionss, sus—
ponsionas o emulsiones del compuesto activo especificado.
Por sjemvlo, éter isopropilico, acetona, metiletilquetona,
octanona, dloxano, cicloheranona, tetracloruro de carbono,
dicloruro etilénico, tetraclorostanc, hexano, heptano, ¥
aleanos superiores 1f{guidos similares, naftalenos hidroge
nados, nafta disolvente, benceno, tolueno, xileno, fraccio
nes de petrdleo (las gue hierven casi completamente a tem
peraturas inferiores a 204,4e2C y tienen un punto de infla
macin superior a aprozimadamenie 26,7°C, particularmente
querosén), aceites minerales que fienen un residuc insul-
fonable superior a aproximadamente un 80 por ciento y pre
Terontanente superdor a aproximadamente wa 90 por clento.

guando la fitotoxicidad del agente orgdnico liquido de ex

30 5221
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tensidn puede presenter un problems, una porcidn del mis-
mo puede ser reemplazada por hidrocarburos alifdticos de
bajo peso molecular tales como dipenteno, diisobutileno,
trimero propiléniéo, ¥ similares, o liquidos orgénicos
polares apropiados tales como los étores alifaticos y-
las quetonas aliféticas conteniendo no mas de aproximada~
mente 10 4tomos de carbono, ejemplificados por acetona,
metiletilquetona, diisobutilquetonsa, dioxano, éterrisqprg
pilico, y lo similar. En ciertos casos es conveniente em~
plear como agente de extensidn una mezcla de liquidoé-orgé
nicos, por ejemplo un hidrocarburo aromdtico y una qugto-
ne alifética.

Cuando los compuestos activos especificadbs.han
de ser suministrados 2 las pestes insectiles o a su am~-
biente en forma de aerosoles, es conveniente disolver di-
chos compuestos en un solvente aproplado y dispersar la
solucion resultante en diclorodifluorometano o clorofluo-
roalcanos gimilares, o mezclas de éstos con o sin otros
dispersantes de aerosoles que hiervan a una temperatura
inferior a la ambiental a presién atmosférica. En tal sen
tido la invenciln provee un nuevo articule de fabricacidnm,
conveniente para combatir insectos voladores, particular-
mente mosquitos resistentes al DDT, en casas y sus alrede
dores, el cual articulo comprende um continente presioni-
zgdo que contiene una composicién de aerosol incornorando
dichos compuestos activos.

Tog compuestos activos especificados son prefe-
rentemente aplicados 2 las pestes de insectos o al ambien
te de éstés, en forma de emulsiones o suspensiones. Tas

emulsiones o suspensiones se preparan, dispersando dichos
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compuestos activos ya sea tsl cual o en forma de una so-
lueidn orgdnice de los mismos en agus, con ayuda de un
sgente bensloactivo iniodnico, soluble en agua., El fermi-
no "azente tengloactivo" se emplea en esta memoria des-
criptiva en el sentido de su uso en el tomo IT de "Agen—
tes tensioactivog y Detergentes" de Schwartz, Perry vy
Bereh (1958, Imterscience Publishers, Inc., Nueva Yofk)
en luzar de la erpresidn "azente emulsionante!, para-in-
diecsr gendricemente los diversos "agentes emulsionantes",
"agentes dispersantes", "agentes humectantes" y "agg@fes
egparcidores" que se prestan paras ser mezclados con éir
chos compuestos activos a fin de asegurar una mejor huinec
tacibén y dispersidn del ingrediente activo en el vehiculo
secuoso en el cual dicuos compuestos activos son insolu-
bles, por reduccidn de la tensidn superficial dsl asua
(ver tombién "Quimica de Insecticidas, Fungicidas ¥y Herbi
cidas", sezunds edicidn, pdzina 280). Los agentes tensio-
ectivos contenplados son lag subsitancias capilarmente ac-
tivas, bien conocidas, que son inionizantes (o inidnicas)
v que se desceriben detalladamente en los fomos I y IT de
"Azentes tensioactivos y Detergentes" de Schwartz, Perry
v Berch (1958, Interscience Publishers, Inc., Mueva York)
v también en la publicacidn de noviembre de 1947, de
"Chemical Industries" (pdzines 811-824) en un articulo
intitulado "Detergentes Sintéticos" por John W. MeCutcheon,
vy tembién en las publicaciones de julio, =zosto, septiem-
bre y octubre de 1952, de "Soap and Sanitaru Chemicals"
bajo el titulo "Detergentes Sintéticos". Ias expresiones
de estos articulos con respecto a substancias capilarmen~

te activas, inionizantes, quedan incorporadas por referen
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cia en este memoria descriptiva, a fin de no alargarla in
necegsariamente. Los agentes tensiocactivos preferidos son
los agentes tensioactivos inidnicos, solubles en agua, ex
puestos en la patente norteamericana 2.846.398,

Dichos compuestos activos pueden ser dispersados
mediante procedimienios apropiados (por ejemplo tamboreo
o molienda) en agentes de extensién sdlidos, de na%ﬁ;éleza
orgdnica o inorsdnica, y pueden ser aplicados en ferma de
particulas ol ambiente de las pestes insectiles. Estos mg
teriales sdlidos incluye, por ejemplo, fosfeto tricélgi~
co, carbonato edleico, caolin, arcilla calcafeoferrugiposa,
kieselguhr, talco, bentonita, tierra de batén, pirofilita,
tierra de diatomeas, magnesia calcinada, ceniza volééﬁi—
ca, azufre y materisles orsdnicos sdélidos similares, e
incluyen nor ejemplo materiales de naturaleza orgdnica
tales como corcho pulverulento, madera pulverulenta, ¥
cdscaras de nuez pulverulentas, Los vehiculos sélidos are
feridos son las arcillas abgorbentes, por ejemplo benbonl
ta. Egtas mezclas pueden ser usadas pare fines insectici-
des en forma seca, o por adicibn de agentes tensioac%ivos
inidnicos solubles en ascua los sblidos en forma de parti-
culas gecas pueden hacerse humectables con agua de modo
de obtener dispersiones o suspensiones acuosas estables,
aue ge prestan pare ser pulverizadas. Para fines especila-
les, el o log compuestos activos especificsdos pueden scr
dispersados en un agente de extensidn semisdlido tal como
petréleo, con o sin ayuda de promotores de solubilidad
y/0 agentes tensioactivos inidnicos.

Un concentrado, »or ejemplo en forma de basge
para pulverizacién o base sblida en forma de particulas,

35221
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Puede ssr provisto de msners tel que por simple meszcladura

COm a3ue 0 con un agente de extensidn sbélido (por e jemplo

€3

reilla pulverulenta o toleo) w otro material econdumico,
fdeilmente obtenible, puede ser producido un insecticida
ue ge wnede nrasarar ficilmente para pulverizaciéhlb
oplicecidn en forme de particulas eélidas, para uso domég
$ico ¢ azricols. En tal composicién de concentrados; cl o
los conpuestos ceiivos arribs especificados estan general
nente presentes en una concentracidn del 5 al 95 pCr‘éieg
to ponderal, el resto siendo formado por uno o mis de los
adyuventes bien conocidos para imsecticidas, tales como
ereillas {cnsgiocactivas, solventes, diluentes, vehicuib?,
cdhesivos, agentez esparcidorcs, humectantes, y lo similar.
Un concentralo particularmente dtil, listo para
mezclarlo con o digpercorlo en otros agontes dc cxbensidn,

¢ une mezcla de uno o varios compuestos activos ecpecill

E]

I .
Calod el
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azcne hunectvantes ¥y digpersante en Dropols-
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e
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cidn de 0,1 hasta 20 partes dsl agente tengioactivo con
ungs cantidad sufielentc del o de los compucstos activos
cgpecificados rare vroporcionar 100 partes ponderales.
Tal concentrado se presta »articularmente bien para pulve
rizacibn, a Tin de combstir diversac plesos de insectos,
unediante la adicidn de azue al mismo. Bs ilustrativa de
42l concentrado uvne mozele Intima de 20 partes ponderales
de l-(4=-clerofenil )-1-(4'-clorofenil )-2,2~diclorociclopro
nano 7 D partes nondsreles de un agente humectante o dis-
wercanic. Otro concentrado Wtil gue se pres%a pars comba-
iy, wmor pulveriszacidn, plages de incectos es una solu~
cibn (prefercntenente lo mds concentrada posible) de uno
0 verios de los compuestos zctivos egpecificados en un

3 5221
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golvente orgénico conteniendo una cantidad menor (por
ejemplo un 0,5 hagta un 15 por clento nonderal basado so-

)

bre el geso del o de los conpucctos activos) de un agente
emulsionante. Bz ilustrativa de tal concentrado una solu~
cidn de 1-(4~clorofenil)-l-(4'=clorofonil)-2,2=dicloroei-
clopropano en nafta disolvente o xileno o una fraccidn de
petréleo tal como querosdn, conteniendo un agente émuisig
nante.

En todas las diversas dispersiones para fines in
secticidas, arriba descriptas, dichos compuestos activos
pueden ser cmpleados con provecho en combiracidn con
otros pesticidas, inclusive, por ejemplo, otros insectici
das, nematocidas, bactericidas y herbicidas. De esta manc
rg es posible obtener mezclas que son eficaces contra una
gran variedad de pestes y otros organismos vivientes per-
judiciales.

La actividad insccticida de los compuestos acti
vos arriba especificados quedd demostrada en las prucbas
que a continuacién se describen, en las cuales l-(4-clorg
fenil )-1l-(4'~clorofenil )2, 2-diclorociclopropano, que se
identifica como compuesto A en las sigulentes tablas I ¥y
II, ¥y 1~(4—fluorofenil)—l~(4'~fluorofenil)—2,2—dicloroci—
clopropano, que se identifica como compuesto B en las si-
guientes tablag I y II, y l-{4-bromofenil)-l-(4'=bromofe~
nil)-2,2-diclorociclopropanc, que se identifica como com-
puesto C en las sigvientes tablas I y II, se evaluaron
con respecto a su accidn contra larvas de mosquitos de la
especie Aedes aegypti, de la femilia Culicidae del orden
Diptera, y contra Prodenia eridania de la familia Yhalag

nidae del orden Lepidoptera, de la siguiente manera:

375221
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Ledes aegypti: Un tubo de cultivo sin reborde,
de 25 x 200 mm, se enjragd con acetona ¥ se colocd en un
soporte. El tubo se 1llend con 70 em3 de agua destilada, y
051 cm3 del compuesto de ensasyo liquido, o 0,1 g del s6li
G0, se 4isolvid en acetona para Former un concentrado del
producto guimico 21 1% ponderal. 0,007 nl de este concen—
tredo se introdujo con una pipeta en el tubo de cui%iﬁb
que contenia el agna destilada. Iuego el tubo se tap&né
con un tepdn de goma lavado con acetoma, ¥ se agitd nara
facilitar la mezcladura completa. Aproximadamente 25.lar-
vas del mosquito Aedes aegypti, portador de la fiebfé:gmg
rilla, en su estado femprano de desarrollo, se transfinig
ron a2l tubo mediente una pipeta. Ias larvas se mantufié—
ron en el tubo de ensayo & temperatura de ambiente duran-
te 24 horas y al término de este tienpo se efectuaron ob-
servaciones de su mortalidad. La mortalidad porcentual re
lacionada con la concentracidn de la substancia quinica
bajo snsayo, en nartes mor milldn, se indica en la si-

cuiente tabla I:

conpuezto de engayo concentracidn, P.p.m.

2,0 0,2 0,02

compuesto A 100 100 60
conpuesto B 100 90 10
compuesto C 100 - -

Prodenia eridania: Se prepard una solucidn bé~-

oo

gieca primaria del compuesto a evaluar, disolviendo 100 mg
del compuesto en 10 ml de acetona. Imego una alicuota de

1,0 ml de esta solucidn bdsica primaria se diluyd con 9

- 12 -
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ml de acetona para proveer una solucidn conteniendo 1,0
micrograno, por microlitro, del compuesto a evaluar. Es-
ta dltima solucidn se transfirid a una jeringa hipodérmi-
ca de 0,25 cm3 que luego se introdujo en un dispositivo
de tratamiento t6épico, calibrado de modo de suministrar
un microlitro por carrera. La palanca aplicadore se apre-
t6 varias veces para estar seguro de que no habia burbu-
jas de aire aprisionadas en la aguja, y luego la agujs se
filtré con papel filtrante para eliminar cualquier exceso
de solucidn. Ia palanca aplicadora se apretd una vez para
suministrar un microlitre que se aplicd directamente:aklz
discos recortados de hojas de haba con un didmetro de 6,4
nm. Larvas de Prodenia eridania individuales, en cierfd
estado de su desarrollo, se colocaron al lado de cada dig
co y larvas enjauladas con un casquede de pldstico con un
didmetro de 22,225 mm. Después de 48 horams a temperatura
de ambiente se efectuaron observaciones de la moritalidad.
Todas las larvas capaces de movimiento se consideraron
como vivas. Ia mortalidad porcentual relacionada con lg
proporeibén de la substancia quimica bajo ensayo, a razén

de gamma/insecto, se .consigna en la siguilente tobla II:

Tabla II
compuesto de ensayo provorcidn, gamma/insecto
1,0 0,1
compuesto A 56 —33
compuesto B - -
compuesto C 100 80

Al eveluar la ya mencionade actividad del 1~(4=
clorofenil )=1l=(4'-clorofenil )-2,2~diclorociclopropanc con

“~ [an- PPN
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tra moscas resistentes al DDT, los ensayos se efeciuaron
de la siguniente manera: moscas domésticas hembras, de dos
o tres dias de edad, fueron anestesiadas con CO2 2856080

7 recogides individualmente por un ala mediente un forceps.
4 czda mosos se aplicd una gota de 1 microlitro de la 'so-
lucidn de la substancia quimica (en el dorso del protorax).
Por lo comin se usaron diez moscas por nivel de dosls; en
ensayos repetidos. El nimero de repeticiones variaba;ee—

sin la precisidn deseasda para el ensayo. Las moscas trats

o

jag se colocaron en pequefins cajas de cartdn cerradas sn

o
]

&

parite superior con un tejido de alambre. Durante‘el}pg
riodo de postratemiento se les suministré comida 1liquida.
Les noseas se mantuvieron a la temperatura y humedad“rélg
+ive existente en el laboratorio. 24 horas despuds del

tratamiento ge efectuaron observaciones de la mortalidad.
Las moscas incapaces de efectuar movimientos normales, de

caminar y volar, se congideraron como nueritas. Las moseas

1=

O~

doméeticas usadas, Husca domestica, pertenecian a una ce-
pa de moscas identificada como "Cepa de Roper", y se obtu
vieron wor medio del Departamento de Pesticidas de la
Wiscongin Alumni Research Foundation, Hadison, Wisconsin,
Egtados Unidos de América.

Al evaluar la ya mencionada activided del 1-(4-
clorofenil )=l-(4'~clorofenil )-2,2-diclorociclopropano con
tra larvas del gusano del dgbaco, los ensayos se realiza-
ron Ge la sigviente mancra: lag larvas, en cierto estado
de su desarrollo, se trotaron colocdndoles una gota de 1
nicrolitro de la solucién de la substoncia quimica (com
¢l aplicader tdvnico de =zotas) en el dorso del tdrax. Ias

larvas trotadas se colocaron en platos Petri de maeterial

-

o
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plégtico, con papel Filtrante himedo (9 cm) ¥ un exceso
de alinmento (hojas de habas) de modo que podian slimen-
tarse a voluntad durasnte el periodo de postratamiento.
Las larvas se mantuvieron en el leboratorio durante 48 ho
ras, ¥y al término de estc tiempo se efectuaron observacio
nes de la mortslidad. Todas lag larvas capaces de cual-
guicr movimiento se consideraron como vivag. Hstas.lorvas
pertenecian a una cepa conocida como "Cepa de Texas", 7
fueron pronorcionadas por el Departamento de Entomolégia
de la Universided del Estado de ILuisiana, Boton Rouge;,

EP

Iuisiana, Estados Unidos de América. :
Los 1~(4-halofenil)—1—(4'~halofenil)—2,2~dieio-
rociclopropanos utilizodos de acuerdo con la invencidn
pueden ser preparados mediante el método que comprende
hacer reaccionar un.1,l—di—(p—halofenil)—etileno de la

férmula estructural:

n

CH2 .
en que R y R' son como ya definidos nds arriba, en un me-
dio gque genera diclorocarbeno o que contiene un agente de
transferencia de diclorometileno. Asi, el 1,1-di-(p-subs-
tituido fenil)etileno se puede hacer rcaccionar con un fo
nil(trihalometil )Jasreurio apropiado tal como fenil(triclp
rometil )mercurio o fenil(bromodiclorometil )mercurio, ol
bromodicloro-compuesto reaccionando mds rdpida y mds £i-
cilmente. Los dog reactivos se puceden mezclar de cuelquicr
manere apropiada en un solvente aprdtico, y calentar. Pre
ferenterente se uga benceno como solvente, pero tembidn
se pueden usar otros solventes ‘téles como clorobenceno,

&
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netoxietano, sulfolano, dimetilformamida, y similarcs. La
temnereture varis semin el solvente quey opreferentencnte,
debe hervir a nds de 508C. L reaccidn se hace continumar
heste su completemiento substancial, lo gue por lo comin
insume snroximadamente dos horas,; pero periodos més lar—
208 N0 son nerjudiciales. Cono cubproducto se obtiene
cloruro o bromuro fenilmercirico, que vurede ser separado
vor Filtracidn. EL producto final deseado puede ser aislg
do con nedios couvencionales teles como evaporacidn y £il
tracidn. Se obticnen vendimientos de easi un 1003%.

Los sisuientss ejemplos nprécticos no 11m1t b=
vos ilugtron la preparacidn de los compuestos actives es-

icados nediante el méiodo arribva descripto:

‘h '! ar 1-31 0 1

3497 z de triclorometilfenilmercurio se azrege-
ron a 1,77 g de 1,l-di~(p-clorofenil)etilenc en 50 ml de
beneeno, ¥y la solucidn se reflujd durante 36 horas. ElL
cloruro fenilmercirico se scpard por filtracidn y el re-
giduo, después de la evaporacién del Ffiltrado, se recrista
1izd ca ter de netrdleco (40-60°C) y metanol. El rendi-
aicnto de 1-(4-clorofenil)-l=(4'wclorofenil )-2,2~dicloro~
_ciclopropano era de 1,66 g (el 96,4% del tebrico), punto

Id

Ae fusidn 131-1322C. Andliseis: encontrado: G, 54,3

Sjemmlo 2

3,52 g de 1,l-di-p=-fluorofeniletileno se reflu-

Lo

Jjaron durante cuatro horas y media con una solucidn de

_-.’\p ; 3 - s ‘,,._”
viy ¥ L :
¢ o . - *
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6,5 g de fenil(triclorometil(mercuric en 70 ml dé cloro-
benceno. El cloruro fenilmercirico vprecipitado se separd
por filtracidn y el solvente se recuperd. EL aceite resi-
dual se recristalizd on éter de petrdleo, proporcionando
1-(4-fluorofenil )-1-(4 '-fluorofenil )-2, 2-diclorociclopro~
pano en forma de prismas, con un punto de fusidn de 1140C.
Andlisis: encontrado: C, 60,05 H, 3,6; C1, 23,3. 015H10F2
Cl, requiere: C, 60,2; H, 3,3; Cl, 23,8%. ’

Ejemnlo 3

3,38 g de 1,1~di~p-bromofeniletileno se traio-
ron con 4 g de fenil(triclorometil )Jmercurio mediante ol
método indicado en el ejemplo 2. EL producto se recrista~
1izd en éter de petrdleo y finalmente en etanol, propor-
cionando 1-(4-bromofenil )-l-(4'-bromofenil)-2,2~-dicloroci
clopropanc en forma de prismas incoloros, punto de Ffusidn
1369C. Andlisis encontrado: G, 42,83 H, 4,4. ClSHiOBrZOlZ
requiere: C, 43,5; H, 4,6%.

Los materiales 1,l-di-(p-halofenil)etilénicogs
iniciales pueden ser preparados medisnte métodos conoci-
dos, a partir de bromurc de fenilmagnesio p-substituido y
acetato etilico; o a partir de yoduro de metilmagnesio y
benzofenona 4,4'-disubstituida, seguido por deshidrata-
cidn; o a partir de acetofenona substituida, segﬁn se ine
dica en "Sintesis Orgdnicasy tomos colectivos I, piginas
221-222, edicidn de 1932,

Un procedimiento alternativo para la prepara-
cibén de los compuestos activos arriba especificados, ilug
trado con respecto & la preparacidn del 1-(4-clorofenil)

£ e o
! o & h

-1—(4’-clorofenil)-z,2~diclorocieloproé§%ﬁ&ieé}ﬁgdgénﬁé
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la reaccidn del 1,1-di-(p-clorofenil)etileno con un halo~
forno y una base, el procedimiento comprendiendo, por ejem
plo, la reaccidn de cloroformo y ferbut'xido potdsicos ne
r0 se vueden usar tembidn otras bases tales como litio by
tilico, litio metilico, ¢ hidruro s8dico, mientras que bro
modicloronetano puede ser usado sn lugar del 01oroformo.
Otros nrocedimientos alternativos incluyen la reaccidn de
dicho l,l-di-(p-clorofenil)etileno con métoxido sddico y
cloroccetato etilico; o la reamccibn con tricloroacetato
sbédico.

Esta solicitud que corresponde a la presentads
sn Australia, el dfa 24 de Octubre de 1963, bajo el mime-
ro 36876/63, se acoge a los bensficios del articulo 51

del vizente Bgtatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan pare que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencidn en Espafia, wmor VEINTE afios, son los siguien-

l.- Hejoras introducidas en la fabricacidn de
comnosiciones insecticidas, caracterizadas porque dichas
conposiciones comprenden vor lo menos un l-(4-halofenil)
~l-(4'-hplofenil )-2,2-diclorociclonropano dispersado en
un sgente de extensidn, dichos l-(4-halofenil)-l-(4'=halo
fenil-2,2~diclorociclopropanos teniendo la férmula estrug

ﬂ Z-T [ N
turel: Uow s ..45 .:i-
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en gue R y R' son substituyentes simétricos y asimétri—
cos elezidos de entre cloro, bromo y fldor. -
2.~ Mejoras introducides en la fabricacidn de
composiciones ingecticidas.
Tal y como sc ha descrito en la lMemoria que an-
tecede y con los fines que se han especificado.
Egta Memoria consta de diecinueve hojag escri-

tas & miquina por uns sola cara.

Madrid, . JFEB 1965
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