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MEMORIA DESCRIPTIV:

El objeto de este invento es una nueva clase de ésteres

aromaticos fluorados, de la fdrmzla general
R~ (O)m - (CHp )y, —— COO(CHp)oF (1)

donde m es cerool, n escero ol cummdom n =1

. R en un micleo aromstico, mds particularmente wn micleo
fenecflico (substituido optativamente por un haldgeno, de
preferencia cloro, -OCH, o NOS)’ un grupo difenilico
0 un grupo naftilico, mientrae que cuando m = n = cero

R es un gupo estirilico, mercaptolilico o difenilmet{lico
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Ademss, otro objeto de este invento son las cOmposi-
ciones pesticidas que contienen los citados ésterss, asi
como su uso contra alginos perdsitos de las plantes y cn
particular contra los huevos en invierno y de verano de
los dcaros y los insectos.

Se sabe que ontre las substanciss pesticidas existen
dlgunas particularmente activas contra los huevos de los _
doeros y los insectos; a causa de esta actividad especifica,
gc las emplea de ordinario para combatir dichas plagas: )

En el caso del dcaro Metatetranychus ulmi Fock, para
evaluar la accidn ovicida del producto se necesita, sin embar-
go, determinar si es activo contrm los huevos de verano 6
contra los huevos dg invierno

En efecto, es bien ssbido que los huevos de invierno
gon atacados con bastante menos facilidad por los agentes
pesticidas que los huevos de verano. ‘

La represidn de los hucvos d¢ invierno ofrece induda-
blemente ventajas. Sin embarge, para obtener buenos resul-
tados con 1o0s productos que suelen emplearse (por ejomplo,
aceites y sus mezclas con éstercs fosfdricos) es preciso .
actuar despuds de sbrirse los cspullos y con una sincroni-
zacion my adecuada de las pulverizaciones

Las condiciones atmosféricas desfavorsbles constituyen
con frecucncia un obstaculo para ello, mientras que por
otra partc pueden prodmcirse efoctos fitotdxicos cuando al

tratemiento se¢ cfectua en un cstadio vegetativo demasiado
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svenzado. El trabaniento en la mitad del invierno no
presenta evidentemnte estas dificultades, evita terhidn
los defios a las numerosas especies de insectos ubilsda y
elimina los riesgos relacionados con la permenencicz en las
plantas de residuos de las substancias utilizadas en los
trat auientos. Ademds, en la prdctica, la posibilided 3e
combatir 1os huevos de los dcarcs y & los insectos en
invierno, o sea en wnépoca en que 1los obreros de lm?
empresas cultivedoras de frutos estdn menos ocupadog, cons-
titeye gin duda una ventaja.

Los tratamicntos en mitagd del invierno se efectushbon
hasta zhora con aceites minerales, con aceites derivados
del alquitrén o con mwezcles de ellos; pero con escasos
resultados por la particular resistencia de los huevos de
invierno, o bien con dafios para las plantas si las gplica-
cioncs, on dosis muy altas, se repetian durante varios
afios. .

La peticionerin ha descubicrto shora, sorprenden-
tenente, y cete es un objcto del invento que aqui Se cxpons,
que log compuestos portenccientes a la clase (I) no solo
tienen gran actividad contra los hmcvos de inviemo de los
dearos y los insectosen los tratamientos efectuados dirante
el invierno, sino que ademas scn activos contra los dcaros
adultos y contra sus humevos de verano.

Tambidn se ha descubierto, sorprendenterente, que los
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compuestos pertenecientes a esta clase son poco activos
contra otros insectos fitdfagos ; en oftras palsbras, ﬁugde
afirmarse que tienen una accidn selectiva y que actuan,
selectivanente, solo contra alginas cspecies y no coatra
otras.

Los compuestos gque constituyen objeto de este invento
se preporan mediante esterificacidn de alcohol beta-fluoro-
~et{lico con los dcidos correspondientes a los diversos
significados de R, procediendo de acucrdo con la téenica
conocida:.

Agi, por ejemplo, el dster betafluoreetilico del deido
difenilacético {que de chora en adelants se llamard ’

M 2060) puede obtenerse segin uno de 1os procedimientos
preferidos que siguen: .
a) hociendo reaccionar ol cloruro dc dcido difenililacd-
tico can aleohol betafluoroet{lico, en presencia de piri-

dina:

CH2-0001

N\
l V4

+ CHF CHO0H + | J

\ V.

|

Y/
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P

<
N

- HC1

/.'—‘._:.._\
\\._--/_-h
2’ N

7,2 g de elcohol beteflmorcetilico y 8,7 g de piridi-
na se disuclven en 50 cc de cloruro de metileno; a la SO«
lucidn agitoda se afiaden en 20 minutos y @ temperaturos
entre 00 y +2¢C 23 g de cloruro de dcido difenililacdtico
(preparado  por secidn de cloruro & tionilo sobre el acido
difenililacético; J. Org. Chem. 11, 798 - 802, 1946) di-
aueltos en 50 cc de cloruro de metileno.

Terminada la odicidn, se deja que la temperstura
aleance la tomperatura ambiente y se lava la mezcla por
tres veces con 100 cc de agua. Después de secar sobre
CaClz, se gvapora el disolvente bajo presidn reducida. El
residio obtcnido consta de 18 g do una substancia sélida’,'
constituida predominantemente por el éster betaflmoroeti-
lico del dcido difenilacético.

liediante cristelizacidn cn n-hexano se obtiecne en

forma cristalina el producto puro, qQue tiene:
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60 ,5-61,5

- punto de fusidn =
- P calculado = 7,36%
- T hallado =7,17%
b) por reaccidn de una sal alcalina del deido difenilila-
5. cdtico con p-toluensulfonato de betafluoroetilo:
CHZ-COONa
N
}/ \»I S§02—00H20H2F
N 4

15.
/l‘\ 'SGSNa

» |
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36 g de hidrdxido sddico al 45,5% se afiaden a 87 g
de deido difenililacético suspendidos en 400 cc de agua.

A la solucidn asi obtenida se afiaden 72,8 g de
p-toluensulfonato de beta-fluoro-etilo (preparado se g
Millington & Pattison, Can. J. Chem. 34, 1532-40, 1956) ¥
luego se somete todo ello a reflujo durante 5 horas. Se
enfria la mezcla reacciohal, se filtra el precipitado ¥
se lava éste cuidadosaumente con 2g1 8.

Se obtienen 83 g de un producto constituido predominan-
temente por ¢l dster beta-fluoro-etilice del 4cido difeni-
lilacético. Esta substancia puede obtenerse en estado
puro mediante cristelizacidn o mediante destilacidn en
alto vacio (punto de sbullicidn a 0,05 mm de Hg = alrededor
de los 1359C);
¢)  haciendo reaccionar scido difenililacético con
alcohol beta-fluoroet{lico en presencia de un catalizador
acido y de un disolvente que forma una mezcla azeotrdpica

con €l agua:

CHQCOOH CHQCOOCHZ,GHZ.F
catalizador
acido -
>
+ FCH2-CH20H + H20
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33,7 g de alcohol betafluworoetilico y 52 g de ém}do
p-tiluensulfdnico se afiaden a 63,6 g de acido difenilil-

a6tico suspendidos en 200 cc de benceno. _

Se calienta la mezcla hasta el punto de ebull:icio’n,
en tanto que el agua formads durante esta reaccidn se
elimina destilando lp mezcla azeotrdpica de bencenv y agua.

Se enfria la mezcla reaccional, se la lava con F0,
luego con un? solucion diluida de Na200 3 ¥y por ultino otra
Vez con agus.

Evaporando la solucion bencénica bajo presidn reducida
se obtiene un residuo de 72 g de un producto que tienc un
punto de fusidn de 53-569C, constituido prevalentemente
por el dster betafluoroetilico del dcido difenililacdtico.

Este éster puede obtenerse en estado puro mediante
cristalizacidn o mediamnte evapgracio'n en alto vacio.

Los ejemplos que siguen, en los cuales se obbtienen
otros compuestos comprendidos en la formla general

ilustran 6l invendo sin limitar su alcance.

SJELPLO 1

En un natraz de 1/2 litro, provisto de agitador,
termémetro y embudo de goteo, se cargsn las substancias
siganiontes:

18.2 g de alcohol beta-fluorocetilico
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21,8 & do piridina
80,0 cc de CH20'12

Luego se afladen a gotas, a temperatura de 02-29C,
agitando y en el curso de 1/2 hora, 49.87 g del cloruro
del dcid0 p-nitrofenilacético, disucltos en 80 co de
CHyC1,.

Se refriega la reaccidn exotérmica con un bafio de
hielo y sal:

ELl pH es noutro o ligeramente acido.

Se deja que la mezcla llegue a la tempergtura ambiente
y entonces s¢ la lava por tresgfeces con 150 cc de agua:

Sc soca sobre CaCl, la solucidn clorometilénica y
luego se la evapora bajo presidn reducida hasta constancia
de peso a 30-40¢eC.

Se obtienen 47,5 g de un residuo que cristaliza con
el enfrismiento, Este residuo ge roeristaliza con 18%0 cc
de n-hexano hirviente.

Se obtienen 9,4 g de p-nitrofenilacetato de betafluoro-

etilo

?Hz -~ C00 - CH2 - CH2 - F
A

l Y

NO?
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que en lo que signe se designa como M 2061, en forma de

cristales que tienen un punto de fusidn de 47¢C.

Andlisis:
- P caleulado = 8,364
F. hallado = 8,24%

EJEMPLO 2

En un matraz de 1/2 litro, provisto de agitador,
termdmetro y embudo de gteo, se depositan los reactivos
siguientes:

17,2 g de alcohol beta-fluoroetilico
20,8 g de piridina
80,0 cc de CHQClg;

Agitando, se afiaden a gotas en el curso de 30 minutos
55 g del cloruro de dcido difenilacético, disueltos en
80 cc de CH2Cl? a 0¢/+29C.

La resceidn exotérmica S& refrigera con un bafio de
hielo y s=zl. Bl pH es ligeramente acido.

Se deja que la mezcla llegue a la teuperstura ambiente
¥y se la lava por tres veces eon 150 cc de sgua.

I_na golucién clorometilénica, despuds de secada sobre
CaClz, se svapora bajo presidn reducida hasta constencia
de peso a 30-40¢C.

Se obtienen 56 g de un aceite pardo brmdto, comstituido

por acetato de beta~fluoroetil-difenilo.



5 g de éste se tratan en caliente con 50 cc de n-hexa-
no. Se separan las heces, por decantacidn, de la solucidn
caliente, que lueg se deja enfriar despacio y por 1ltinmo
se refrigera con agua helada. _

5. E1l producto se separa en forma Ge un aceite smarillo,
que es separado del disolvente por decantacion, La po:;cio’n
oleosa so manticne en baio maria bajo presio’n reducida,
para eliminar todo vestigio dc disolvente. .
El rosiduo os un aceite de color amarillo claro (3 &),

10. constituide por difenilacetato de betafluorocetilo

\
_/

| JE—

H-COO-CH ~CH, -~ F
> 2

P/

150 //

7/

{
\

que en lo que siguc sc designa como M 2073,

ArhAlisis
20,
F caleulad = 7,355k
T hallado = 6,736, 79%.
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Se afiaden 33,6 g de dcido feniltioglicdlico a 70 ce
de alcohol betafluoroetilico y se hace burbujear acido
clorhidrico gaseoso durantr? unos 15 a 20 winutos, basta
saturacidn; mientras tanto, se refrigera con agua.

Se manticne la mezcla en un recipiente cerrade durante
4 dias y luecgo en vacio, micntras se calienta suavements
para elininar la mayor perts dsl alcohol en exceso.

Se agregan 70 cc de cloruro de metileno y se vierte
todo ello en 30 cc de azna.

Se lava el producto con 5 cc de une solucidn acuosa
diluida de N3H003, hasta pH neutro, se le separa y se le
vuelve a lavar con 50 cc de agua.

Se seca la capa clorometildnica sobre cloruro calcico
¥ se evepora el disolvente en vacio.

El residuo consta de 38 g de aceite. '

Se 1o somste a destilacion bajo presidn de 0,2 mm
¥ s ob'l:iel}en asi ?'{g de una substancia oleosa (punto d‘?
cbullicidn, 97-99eC), constituida por ol éster betafenil-

fluorootilico del dcido feniltioglicdlico:

H -~ CH - COO - CHQCHZF

8
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que en lo sigue se designa como M 1992.

indlisis:
S caleulado = 14,9635
S hallade = 14,85-15,20%

titulacidn yodimdtrica = 97, 6%.

EJEMPLOC 4

En un matraz de 1/? litro, provisto de un dispusitivo
para eliminer azeotrdpicamente el agua de la reaccida, se
introducen las substancias siguientes:

50 g de acido beta-naftilacético
260 cc de benceno

46,2 g de dcido p-toluensulfdnico y
%0,6 g de alcohol fluoroet{lico.

S¢ pomete la mezela a reflujo hasta haber eliminado
el agne y sc obtiene asi una solucidn homogenea.

S¢ enfria csta solucion, se la agita y se la trata
por dos veces con P50 cc dc agua; luego se¢ la lave con
100 cc de l\Ta2003 al 5% y seguidamente con 250 cc de agtm:

S¢ svapora la solucion bajo presidn reducida, hesta
pego constente, y sc obtienen asi 59 g de un aceite pardo,
quo se destila bajo presidn reducida (punto de ebullicidn
0,1 mn de Hg = 134-1389C),

Por cristalizecidn en ligroina se obtienen 35 g dc una

substancia blanca y cristalina (punto de fusidn, 37-38¢C),
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constituida por el dster betafluoroctilico del Acido

betanaftilacdtico:

. « ,CH_-C00-CH,-CH,F
./ \(/ \/ 2 2 ?

|
N

quc on lo que gigue ss designe como M 2429.

Andlisis:
F caloulade = 8,18%
F hallado = 8,29%.

EJEMPLO 5

En un uatraz 8z 1/2 litro, provisto de un disposii_;ivo
Pare 1a climinacidn szeotrdpica del agia de la reaccion,
s¢ intrdducen las substancias siguientes:
2l g dc dcido cindmico
1% cc de benceno
16 g do zlcohol fluoroetilico y
?4,5 g de acido p-toluensulfdnico.
Sc¢ agite la mezcla y se la somcte a roflujo hasta
la eliminacidn complota del agua;

Despuds de enfriar hastea temperatura ambiente, sc
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lava la mezcla por dos veces con 200 cc de agua, luego
con 160 ce do Na,CO; al 54 y por ultino dos veces mas
con 200 ¢cc de agua.

Se evapora la capa orginica bajo una presion residual
de 15 mm (30¢-40¢C).

E1l residmo ogtd constituido por 27 g de un aceite
pardo, quo, por destilacidn bajo presion reducida (punto
de cbullicidn a 0,01 mu de Hg = 95~972C), da 19,5 g de una
substancia oleosa, constituida por el €ster betafluorostili-
co del deido cindmico;

A CH = CH - COOCH?CHQF

que en lo quc sigue se designa comp M 2430

Andlisis:
T calculado = 9,78%
F hallado = 9,49%

EJEMPLO 6

En un metraz de 1/2 litro, provisto de un dispositivo
para la destilacion azeotrdpica del agua de la reaccidn,

g6 depositen las substancias siguientes:
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34,5 £ dc acido p-tolucnsulfdnico
40,5 g dc acido beta-naftoxiacdtico
1% cc de benceno y
23 g dc fluoroetanol.
Sc¢ agita y sc somete 2 reflujo la mezela hasla la.
clininacidn del agua.

Dospuds de enfriar hagta temperstura ambients, sc
lava la mezcla priveramentc por dos veces con 250 cc de
agza, Iucgo con 100 cc de Na,COz al 5% y por ultimo dos
veces mas con 250 cc de aglia. OS¢ giidacente se evapora la
golucidn a presidn reducida hasta constancia de peso a
30-402C.

El residuo consiste en 47 g de un aceile espeso,
que se somcte a destilacidn en vacio (punto de ebullicion
2 G,8 mn do Hg = 146-148°C| y da unos 40 g del és‘ber
betafiuoroetilico del acido beta-naftoxiacético, en forma

de un sélido de punto de fusidn bajo:

. ,0-CH,, -C00 -CH,~CH, -F
“//u’\\ 7 \/’ 0 p s

4 ‘

1‘\/ a

que en lo guc sigue se designa como I 2432.
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Andlisis

T calculado = 7,55%
F hgllado = 7,35%

EJEMNPL O 7

En un matrez de 1/? litro, provisto de un dispositivo
pare la elininacidn azeotrdpica del sgua de la reaccidn,
ge introducen las substancias siguientes:

30,4 g de dcido fenoxiacético

152 cc de benceno

34,4 g de deido p-toluensulfonico y
23 g de fluoroetbanol. |

Se somete 1a mezcla a reflujo hasta la elininacidn
compieta del agna y, despuds del enfriamiento, se la lave
por dos vecos con 150 cc de agua, luego con 80 cc de
Na,C0, al 5%y por dltimo con 15C cc de agua.

Se evapora la solucidn bajo presion reducide hasta
constancia dgz peso 2 30-40°C y se obtienen asi 37 g de un
aceite pardo, que por destilacidn en elto vacio (punto dc
stullicicn a 0,05 mn de Hg = 105-106%C) da 31 g del éster

o . 7 . - Jye
betafluoroctilico del dcido fenoxiacdtico, en forma de una

gubstancia 1iguida oleosa:
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0 -CH -C00 -CE_-CH_ -
2 0 2 F

que en lo quc sigue se designa como M 2433,

kndligia:
T caleulado = 9,58%
P hallado = 9,13 7

EJELPLO 8

En wn matraz de 1/2 litro, provisto de un dispositivo
para la elininacion azeotropica del agia de la reaccidn,
ge introducen las substancias signientes:

44,2 g de acido 2,4-diclorofenoxiacético
150 cc de benceno

34,4 g de dcido p-tolmensulfdnico y

23 g de fluoroetanol.

Sc somete la mezcla a reflujo hasta la eliminacidn
completa del agua.

Despue's dc enfriar hasgsta temperaiura ambiqnte, sc
lava 1la mezcla por dos veces con 150 cc de agua, luego con
80 cc de Na,00z al 54 y por ultimo por dos veces mfs con
150 ¢c de ague.
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Se evapora la solucion bajo presidn reducida, mediante
calentaniento, hasta eliminacion del disolvente.

Bl residuo esta constituido por 52 g de un aceite
pardo espese, gue se solidifica a la tcmperabura ambiente:

Lediente cristalizacion o partir de ligroina s¢ obtie-
ne el éster betafluoroetilico del dcido ?,4~diclorofenoxi-
acético, que tiene un punto de fusidn de 43,5-44,5 y 1o

formila signiente:

0-CHy -C00-CHy CH,F

A

!
N

Cl

el cual s¢ designa en lo que sigwe como M 2441.
Andlisis:

T calculado = 7,11%

T hallade '7,10-,4;

i

EJEMPLO 9

En un matraz de 1 litro, provigto de un dispositivo
para la eliminacidn ageotrdpica del agua de la reamccidn, sc

depositan las substencias siguientos:
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36,5 g d¢ Acido p-metoxifenilacético
150 cc de benceno

37,9 g de 4cido p-toluensulfonico y
o7.5 g de alcohol fluoroetilico.

Se somcte 1la mezcla a reflujo hasta la oliminacidn
couplcta dol agua y, después de enfriarla hasta la temp@;
raturn asbiente, se la leva por dos veces con 150 cc de
agna (despuds de ofindir 50 cc de étor para favorecer la
estratificacidn), seguidemente con 780 cc de NaplOz al 5%

y por ultimo por dos veces mas con 150 cc de agua.

Se seca la solucidn sobre CaCl, y se la evapora en
vacio & 50-4090._

El residuo, sometido a destilacidn en alto vacio
(panto de ebullicidn a 0,05 mn de Hg = 107-105¢C), da 39,5 g
de una substancia oleosa, constituida por el dster betafluo-

. . N . LA
roetflico del dcido p-metoxifenilacético:

QHQ-COO~CH2-GH2F

l
SN
l

Y

ocH
3



5.

10.

20.

que en 1o que sigue se designa como M 2459

Ainaligis:
F calculado = 8!95%

EJEMHNPLO 10

In un matraez de 1/7 litro, provisto de un dispositivo
pere le eliminacidn axxotrdpica del aga de la resccidn, se
depositan las substancias siguientes:

37,2 g de dcido alfa-naftilacético

150 cc de benceno

23 g de alcohol betafluoroetilico y
34,5 g de acido p«toluensulfo'nico:

Se agita y se somete a reflujo la mezcla hasta la
eliminacidn complets del agua de la reaccidn. .

Despues de enfriarla hasta temperstura smbiente, se la
lava por dos veces con 200 cc de agua y a continuazcidn con
100 cc de NaC0z al 5% .

Luego se agita la mezcla por dos veces mds con agua,
utilizando 200 cc de ague para cada lavado.

Se cvapora la solucidn en vacio residual de 15 ma
a 30-40¢C, hasta peso constante.

Bl residui cdnsiste on 44 £ d8 un aceite pardo, q.ug;

por destilacidn en alto vacio (punto de¢ cbullicidn a 0,05 mm



de Hg = 117-1189C), da 35 g de éster betafluorcet{lico de
gcido slfa-naftilaceético, en forma de una substancia liquida

¥y oleosa, que tiene la estructura:

5. .
, PAYA
[l
AN P
¥y que en lo gue sigue se designa como M 2415,
10. Andlisis:
T calculado = 8,18%
F hallado = 8,09%.

La preparacién de las composiciones que contienen,

como substancigs activas, los compuestos pertenecientes
15. a la clase (1) no presenta ninguns dificultad.

Los cjemplos que siguen ilustran diversas vias posi-
bles para la aplicasidn de 1los compuestos obbtenidos en los
Ejemplos 1 a 10.

Segin el uso especifico, pueden prepararse formile-

20. ciones de diversos tipos:
a) pueden prepararse formulesciones en polvo mediante
mezcls, intima de las substanoigs actiyas con cargas inertes

o diluentes, tales como caolin, talco, atapulgita, scpipli-



lo.

15.

20.

25,

ta, tierra de diatomdceas, silicatos artificiales, etc.;
b) mezelando intimamente lag substancias activas con un
surfactante o con ung mezcla de surfactantes (que puede
tomarse, por ejemplo, del frupo de los productos de condgn-
sacidn de dxido de ebileno con alquilfenoles o con alcoho-
les alifsticos superiores, o dl grupo de los sulfonatos
céleicos o sddicos de alquilbenceno (naftaleno)) se prepa~
ren los llamados polvos humectables, o sea forml aciones
que se afigden al agua parae obtener suspensiones utilizables
para la desinfestacidn por medio de rociado i
¢) pucden prepararse formulaciones 1iquidas, aptas pura
formar eaxlsiones en agua, afladiendo a una solucion de las
substancias activas en un disolvente un surfactante o una
nezcla de surfactentes que pueden pertenecer a los grupos
que sc hen citado mtes.

4Lfiadiendo 2l agna formlacioncs do este tipo se
obtienen cmulsioncs listas para ¢l uso. Las formlaciones
1iguidas a base dc accites minerales ssociados con humcc-
tanfes, emulgentes y codisolventes y que conticnen las subs-
tancias pbjeto de esbe invento pueden emplesrse utilmento,
dispersas en agua, para el tratamiecntc de las plantas
infestadas por lag plagas.

Las proporciones respectivﬁs de log ingredientos acti-
vos y de los otros componentes del as formlaciones pueden

variar dentro de fmplios limites.



5-

10.

25.

Se hm preparado composiciones que pueden usarse ven-
tajosamente, disolviendo 20 partes en peso de un compuesko
perteneciente a la clase objeto. de este invento (como por
ejemplo M 2060, In 2432, li 2433 o M 2459) en 75 partes
de xileno y sfiadiendo = la solucidn 5 partes de une mezcla
50/50 de sulfonatos calcicos de dedecilbenceno y del. produc-
to de condensacidn de Oxido de etileno y nonilfenol.

La cantidad de formulacidn neccsaria para obhener la
concentracidn deseada de substancia activa Se afiade al agua
mientras se agita, y la emulsion obtenida se rocia sabre
las plantas y las partes de las plantas infestadas por log
pardsitos. _

Se preparan formilaciones a hase de aceite minera},
particularmente aptas para los tratamnientos de inviermo,
que contienen 2% de N 2060 ( o la misma proporcicn @e uno
ds los compusstos citados ambes), 754 de aceite mineral
(con un contenido de aceite insulfonsble de 67-704 v una
viscosidad de 6,4 micras a P0¢C), 155 de xileno y 8/ de
un emulgate comercial constituido por una mezcla de
nonilfenol etoxileds y de dcido oléico etoxilado, por mezela
de todos los componentes hasta que se obtiene una solucidn
1impida. .

Se preparan formulaciones del tipo de polvos humec-
tables, que contienen 20/ de un compuesto perteneciente 2
la clase objeto de evte invento (como por ejemplo M 2060,

I 2432, M243% o M 2459), 744 de tierra de dimtomacess,



4% d¢ taurinato sodico de oleilmetilo, 1% de sulfonato -
sddico de butilnaftileno y 1% de disulfonato naftilmetdnico,
mezclando Intimemente los componentes de las formulaciones
y moliendo la megcla hasta obtener la fimmra deseada.

5: Mezclend intimamente 3 partes de substamcia active
con 97 partes de talco y moliendo todo ello hasta la fimura
desecda, se obtienen foramlaciones que pueden usarsc pars
tratar lag plantas por espolvoreo en seco;

Como se ha dicho antes, los compuestos objeto ds csle

10. unvento gon particularmente aptos para combatir los acaros
Yy loz ingcctos, de preferencia con splicaciones cmando J.os
fitdfagos se hallan en el estadio de huevos. Estos com-
puestos tieonen tembién accidn eficaz contra 1los acaros
adultog y los huevog de verano, sobre los cuales actuan

15. tento directemente, por rociado, como indirectamente (ofac-
to resi&zal);

Contra los insectos adnltos actuan selectivamente,
pues por ejemplo, medismte rociado directo en la concentra-
cidn de 1 c’/oo , exterminan el 100 # del Aphis fobae y del

20, Macrosiphum solani, y en la concentracion de 0,1 0/00 , exter-
winen el 0% y el 6075 respectivamente. En la concentracidn
de 1°%/4, son précticamente inactivos contra la Locusta
migratoria, Ila Carpocapsa pomonella, la Lymantria dispar,
la Leptinotarsa decemlineata y la Ceratitis capitata.

251 Je exponen algunos e jemplos para demostrar la ectivi-
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dad de los compuestos pertenecientes a la clase objeto de
este invento.

Para comparacidn, figuran slgunos datos relativos a la
actividad de los compuestos empleados corrienteménte contra
los aceros adulsos (Facl), contra los huevos (Tedion) y contra
los huevos de invierno (Oleofos, aceites minerales).

De cstos datos resulta evidentc que los compuestos de
comperacion actuan con cierta eficacia unicamente en ¢l caso
de efoctuarse las aplicaciones unos dias antes de la eclegidn
de los luevos, mientras ¢ue los compucstos de acucrdo con

este invento son eficaces teibidn en ¢l caso dc la 2plico-—
cidn Hibernal y actusn asinismo contra los hucvos do vorano
¥y los adulbos. _ .

Bstd claro, por lo tanto, e los compusstos de acuerdo
con ¢l invento son wmedios mas eficaces para combatir los
huevos do los dcaros y de los inscctos gue los que corrisn-
temante s¢ usan hasta chora.

Es evidente, pues, guc ¢l objeto principal de esta
golicitud o8 proporcionsr mcdios particularmente eficaccs
y ¥tiles prra desinfechar lag plantns de huevos hibernales
de fceros y de insectos, mientras gue otro objeto es propor-
cionar medios quo asocidn la actividad contra los huevos
hibernales con la actividad contra los otros cstadios do
vida do los dcaros, a fin de que constituysn medios para

1a represién completa do cstas plagas.
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EJEMPLO 11

hetividad contra 10s huevos hibernales do 1os dcaros
(Metatetrenychus ulmi).

Lo determinacidn do lo actividad sobre los hucvos hiber-
nales s¢ hizo on ramns de manzeno infestadas con huevos
hibernales do Metetctranychus ulmi.

Despuds de cfcctuado el tratemicnto por rociado, en el
leboratorio, con las substmcies actives en emilsion ccuosa,
8¢ gnardaron las rames ol aire libre, en condicioncs nefu-
roles, haste el principio de la primovera, que ue cuando
se procedio' a la determinacidn de los resultados.

Pare 1o evaluacidn de los rcsulbtados, sc mared en cado
roma un numero de humevos visiblemente vitales y despuds de
1a oclosidn dc los huevos no tratados (testigosinse proccdid
2l recucnto dc_los hucvos gque no sc¢ abieron.

Asi pucs, los resultados se determinaron a base dc los
huevos y no de la populncidn de Acoros derivados de ellog;
os docir, se determind exclusivamentc el efecto ovicide
(inhibieidn dc la eclosidn dc los hucvos) sin tomar en
cuenta la posible accidn do los productos sobre los Acaros
recien nocidos.

En el momento dc la determinacidn de los resultcdos,
g¢ descubrid que un porcentaje apreciasble de husvos no
tratados aparceia slterado o comsa dc depredadores o do

otras caousas naturalszs no establecidas.
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10.

Este fendmeno, bien conocido sin embarge, implica un
wayor porcentaje de huevos (hnsta un mAxino del 20% PrOXi-
madomente ) cusnto mas largo es el periodo entre la determi-
nacidn de 1ln situacidn mntes del tratamiento y la deteraina-
cidn de los resultados.

Considerando la mortalidad natural antes mencionada,
mas bien que expresar numéricamen‘te_los valores del efecto
obtenido con los diversos productos, se prefirid establccer
una evaluecidn por clases (véase leo Table I), 12 cwal dn
una ides adecuada de los resultados obtenides y del coefi-

ciente de actividad entre los diversos productos exuwinados.



DEBLA T

Prodrctos | concentracidn - actividad ovicida por aplicacidn en los
Een % de subs-~ meses siguientes
‘toncia activa ipnony | Pebrero | Marzo | sbril
i : i !
I M 2061 0.01 S | + -+ L by
5 | 0.1 R E = S ++ o § +t
f » i ; ;
M 2073 0s01 " ? 0 0 bt
l : 0.1 Lot | + ++ e
; i : ]
I‘»']. 1949 l O-Ol i -+ + '; e 1 oot
! 0.1 R e L F
M 1992 0.01 ) 0 + )
! 0.1 4 bt o +
; ! .
; !
L 2415 | 0.01 0 0 |
' % 0.1 4 + !
i [ i
! ]
‘M o2429 ¢ 0.01 . .
| ! 0.1 Ftt o
(1 2060 ! 0.01 b +++ S I
: ; 0.1 Tt e j it ot
3 i ‘ !
~ ; |
I 2430 0.01 ) | +t
' : 0.1 EU ot
; i !
T ;
M 2432 0.01 o | bd
: 0.1 S +tt |
5 ] |
l | |
f I 0.1 Fabt ! b
| i |
i ' {




(tabln I - continuncidn)

Productos por1qcn’tracio’n ‘nctividnd ovicida por oplicoeidn m los
en .o de subs~ neses sigulentes i
trnein cetiva  (Bnero Febrero | Marzo | abril

! s

W 2441 - 0.01 é + I o * |
i 0.l ‘ b 4+ |
13 ) i

‘L 2459 : 0.01 ¢ + ; :
f 0.1 4+ + ‘
% d
{x] i
i Yedion 0.01 0 ) 0 ; -
; i 0.1 0 + o)
!
H(xx) - |
Oleofos 5 112 hceite)| o 0 0 +t
P 2424 " 0 o) - ot
Hxxx)
aceite 1.12 fheeite) o} o} + o
; 2.24 " 0 0 + +4

(x}  2,4,-5,4~tetraclorodifenilsulfons
(xx) formmleeidn oleosa que contiene 5% de Parathion

{xxx) ncecitc minerol emlgionnble

Lactura: o mortalidad dol 50%

i}

+ - ] " 50 al 60}5'5
o= " " &0 al 0%
fr = " " 70 a1 80%

bt = n ,> 80 /5



EJENMPL O 12

Se sfecturron olgunas pruebas de activided sobrc una
raza Qe ietatetranychus ulmi resigstente a los acerieidas,
en el estadio de adultos ¥y en el de los huevos hibernales.

5. Pera deterninar la activided se utilizaron los métodos
gigulentes:
- ge determind la activided acaricida sobre los adultos
por rociado directo en discos de hojgs de manzeno
- para determinar la actividad ovicida, se infestaron
10. con 100 hembras adultas algunos discos de hojas de manzeno;’
al cabo de 24 horas se retiraron dichas hembras, ss rocia-
ron los discos con los huevos emplesido la formulacidn que
contenin las substancias activas y sc los guerdd a 24-269C
en cajas de Petri abiertas, hasta unos dfas despuds de 1la
15. fecha de cclosidn de los testigos.

La actividad ovicida por cfecto "residual” se deter-
mina rociando con formmlaciones que conticnen las substonciag
activas los discos touados de las hojas de manzono. Al cubo
de 2 hores se transfieren las heuwbras a estos discos, pucstos

20. sobre algodon Ifmedo en cajes de Petri cubiertas, y se las
deja que P ngan los huevos en la superficie tretada de las
hojas. 41 cgbo de P4 horas se rebiran las hembras. Rl por-
centaje de huevos &in abrir se calcula despue's de la eclosidn

de los huevos depositados en los discos no tretados (testigos).

25. Los dabtos observados figaren en la tsbla II.



T/BLL 1T
Esquema que resume la actividnd de los dateres de alcohol fluoro-
et{lico pertenecientes o la clase (I) sobre los adultos y los lme-
vos de verano de las dos especies de dceros ensayados, dando los

valores obtenidos por clasus de eficacia.

|

; Substencin : Tetranychis urticae 5 Metatetranychus wlwi i
| activa : Koch __Kock (¢ f
f adultos | Imievos { adultos hnevos j
H Y T H
g %rociado rociado; efecto g rociadoirociadofefacto %
f idirecto |directo} residunl| directo directe iresidual :
%M 2060 E ¥ R ot 4 Fet | bt

iM 2415 % ¥ Fbtt ++ 4 LA R §
1M 2429 L +++ | oae ++ b o

! i i

}M 2430 % 4 ++ E + ¥ dopte +++f §
gm 2432 g + ++ i ++ ++ +++ e+t

im 2433 i + ++ 3 0 ++ e+t ++

gm 2441 . +++ § ++ ++ +++ i+

;M 1992 | +F ++ .

§M 1949 0 R + +++ +4+++ +

éM 2061 bg +++ ++ ot e+ N s

| B 2073 + P ++ e+ e

P 2459 + e+ ++ bt e+ 4t

? Fac (90) ' + ) 0

' modion (°°°) ’ * +* T+

; !
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Lectura: 0 = mortalided del ?5% con lo/oo de substancia activa
+ = » de 25 a 100% con 1°%/,5 de substancia
activa
o= n de 25 a 1003% con 0,1°/,, de substancia
activa
o= " de 25 a 100% con 0,010/00 de substanein
activa
bbb = n de 25 a 100% con Ov,OOlO/OO 4 subgtaneia

activa

(0) raza resistente o lo accidn de Pre
(o0) isopropilamida del dcido O,0-dietil-ditiofosforilace-
tico

{ooo) 2,4-5,4<betraclorodifenilgulfona

EJEMNPLO 13

Se¢ efectuaron tratnmientos en campo abierto sobrc
manzanos infestados con huevos de .phis pomi, el 4 de
Febrero de 1964, en Govone (esti). E1 tratamiconto se reali-

4 . - . »
zo por rociado directo con soluciones acuosos gue contenian
M 2060 como substencia activa.

Principio de 1la eclosion de los huevos: 24 de barzo

Pinal de la cclosidn de los huevos: 10 de Abril.
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Tabla IT1I

Substancia Concentracion ; husvos

3 mevos | efecto ovicida,
{activa de la substan | marca- | que no en 5 (corregido
; cia activa dog | se abrie | para la morta-
% ron lidad de los
| testiges)
1
M 2060 0.4% o1 1 208 5.5
f :
(M 2060 0.84 208 | 194 92,8
%Mezcla que comprends
{11 2060 0.4% 208 197 95.3
(aceite mineral al 3%
5 : -
| 01cofos (© )5 1,5% 642 589 57.7
I

414 28

%Testigp

(0) = nceite minsral + 54 de Porathion

-~ o .
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NOTA

Descrito el objeto 48l presente invento, se declaran .
nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivindicaciones,
con p?ioridad de las demandas de pategtes italianas'
N9125.486/63 del 12 de diciembrg de 1.96% y N2 prov,

50.81% del 2 de sepfiembre de 1.9g4, existiendo en ambas
unidad de‘invencién.

1. Procedimiento para preparar parasiticidas que con-

tienen como materia activa los compuestos comprendidos en la

féormula general (1)

R - (0), ~ (CH,), - COOCH,CH,F

caracterizedo por hacerse reaccionar un compuesto de la fdr-
mula

R - (0)m - (CHE)n - COX
donde R, m y n tienen el significado expuesto en la reivin-
dicacidn 1, y X es un Atomo de haldgeno, preferentemente
cloro, con alcohol beta-fluorceticlico, en presencia de
piridina o de un agente de condensacidn tal como dcido
clorhidrico gaseoso o éc}do p~toluensulfénico y, si se

quierc, de un disolvente,

[

2. Procedimionto, segin la recivindicacidn 1,

caracterizado porque las composiciones parasitarias contienen



como substoncia activa un coupuesto aromatico fiuorado com~

prendido en la fdrmula gencral (1)

R~ (0 )m - (CH? )n - COOCH?CH?F

donde m es cero 0l, n escerool, ycuandom =n =1,
5. R es un micleo aromdtico, mas particularmente un miembro
tomado del grupo censtituido por el fenilo, optetivamente
substituido con haldgeno, de preferencia cloro, un U0
OCH; o WO, un micleo difenilico y un micleo naftilico,
nientras oite cuandd m = n = cero, R se¢ tomn del grupo
10. constituido por los radicalecs estirilo, mercaptosolilo y

difenilmetilo.

.o s . . 2
3. Procedimiento, segin la reivindicacion 2, carac-
terizado porque Se utiliza como substancia active un COMpPUSS-

to de 1la férammia

15. CHpCOOCHCHT

|
AN

e @
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B - %Di@

4. Procediniento de acuerdo con la reivindica-
cidn 2, caracterizado porque se utiliza como substencia

active un compuesto de la formula

CH - C P
OOCHQCHP

A

"

e

5. Procediniento de acuerdo con la reivindicacion
?, caracterizado porque se utiliza como substancia activa

un compuesto de la fdrmla

H5 - CH - COOCHoCHpF

o J\
L
6. Procedimiento de acuerdo con la reivindica-

cidn 2, caracterizado porque se utiliza como substancis

activa un compuesto de la fdrmla



38 ~

B

7, Procediniento de acuerdo con le reivindicacidn
5. ?, caracterizado porque se utilize como substencia activa

un coupuesto de la formle

CH, COOCH,CH,F

@

W

\\_‘/
10.

8. Procedimiento de acuerds con la reivindicacidn 2,
caracterizade porque se wtiliza como substencia active un
compuesto de la férimla

CH = CH ~ COOCH?CH2F
15.

e

/=
N\ 7
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9. Procedimiento de scuerdo con la reivindicacion 2,
caracterizado porque se utiliza como substancia activa un

compuesto de la formla

. 0 - CEpP00CELCE,T

10. Procedimiento de acucrdo con la reivindicacion
2, caracterizade porque se utiliza como substencia activa un

'
compuesto de la formmla

0CHoCOOCHACH, F

11. Procediwiento de acuerdo con la reivindica-
cidn 2, caracterizado porque se utiliza como substmcin
activa un compuesto de la formla

O‘CH?C(;OCHQCHQF
1
e Vi
| l /L
H/

Xl



K . 3 . 2 ,
12, Procedimiento de acuerdo con la reiwvindicacion

2, caracterizado porque se utiliza como substanciez active un

. conpuesto de la forimla

C’}HQCOOCH2CH2F
Se .
N
\/‘
{

OCH

B ammrearinel®

3

13, Procediniento de acuerdo con la reivindica-
10, cidn 2, caracterizndo porque so utiliza como substancie

- ?
active un compuesto de 1la formila

S “\> _." T\, LCH,CO0CH, CH, F
\\:___ \ J 2 oy

14. Procediudiento pare preparar paragsiticides.

15. Scagin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 40 pAgines foliadas y escritss a

ndquina por una sola de Sus caras,

fladrid, a 1 DIC 1960

Pels

YAIME ISERN

vef.
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