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P A T E N T E  

D E
I N V E N C I O N

por "PROCEDIMENTO PARA PREPARAR PARASITICIDAS", a favor de 

l a  firma ita lia n a  MONTECATINI SOCIETÀ GENERALE PER L'INDUSTRIA 

MINERARIA E CHIMICA, residente en MILAN ( I t a l ia ) ,  Larg) G. 

Donegani, 1 - 2 .

MEMORIA DESCRIPTIVA

E l objeto de este invento es una nueva clase de esteres 

aromáticos flú or ados, de la  formula general

R*- (0) -  (CHpL------- COO(CHp)pF (I)
donde m es cero o 1 , n es cero o 1 cuando m n = 1

5 . R en un núcleo aromático, más particularm ente un núcleo

fe n e c ilico  (substituido optativamente por un halógeno, de 

p referen cia  d o ro , ÔCĤ  o NO^), un grupo d ifen ilico  

o un grupo n a f t í l ic o ,  mientras que cuando m -  n = cero 

R es un grupo e s t i r i l i c o , m ercaptolilico  o difenilm etj(lico
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Además, otro objeto de este  invento son la s  composi­

ciones p esticid as que contienen lo s  citados e s te re s , asi 

como su uso contra algunos p arasito s de la s  plantas y en 

p a rticu la r contra los huevos en invierno y de verano de 

5. lo s  ácaros y lo s  in secto s.

Se sabe que entre la s  substancias p esticid as ex isten  

algunas particularmente activas contra lo s  huevos de lo s 

acaros y lo s  in se c to s ; a causa de e s ta  actividad e sp e c ifica , 

se la s  emplea de ordinario para combatir dichas plagas.

10 . En e l  caso del acaro Rietatetranychus ulmi Kock, para

evaluar la  acción ovicida del producto se n e ce s ita , sin  embar­

go, determinar s i  es activo contra lo s  huevos de verano o 

contra lo s  huevos de invierno

En e fe c to , es bien sabido que los huevos de invierno 

15. son atacados con bastante menos fa c ilid a d  por lo s  agentes 

p esticid as que lo s  huevos de verano.

La represión de lo s  huevos de invierno ofrece induda­

blemente v en ta jas. S in  embargo, para obtener buenos re s u l­

tados con los productos que suelen empicarse (por ejemplo,

20. a ce ite s  y sus mezclas con este res  fo s fó r ic o s) es preciso

actuar después de abrirse  lo s  capullos y con una sin cron i­

zación muy adecuada de la s  pulverizaciones

Las condiciones atm osféricas desfavorables constituyen 

con frecuencia un obstáculo para e l lo ,  mientras que por 

? 5 . o tra  parto pueden producirse efecto s f ito tó x ic o s  cuando al 

tratam iento se efectú a  en un estadio vegetativo demasiado
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avanzado. E l tratam iento en l a  mitad del invierno no 

presenta evi dente mente estas d ificu lta d e s, e v ita  también 

lo s  daños a la s  numerosas especies de insectos ú t i le s  y 

elim ina lo s  riesgos relacionados con la  permanencia en la s  

5. plantas de residuos de la s  substancias u tiliz a d a s en 3os 

tratam ientos. Además, en l a  p rá ctica , l a  posibilidad  de 

combatir lo s huevos de lo s  ácaros y de los insectos en 

invierno, o sea en umépoca en que lo s  obreros de la s  

empresas cultivadoras de fru tos están menos ocupados, cons- 

10 . t&tuye sin  duda una v en ta ja .

Los tratam ientos en mitad del invierno se efectuaban 

hasta añora con a ce ites  m inerales, con a ce ite s  derivados 

del alquitrán o con mezclas de e l lo s ;  pero con escasos 

resultados por la  p a rticu la r re s is te n c ia  de lo s  huevos de 

1 $. invierno, o bien con daños para la s  plantas s i  la s  a p lica ­

ciones, on dosis muy a lta s , se rep etían  durante varios 

años.

La p etic io n aria  ha descubierto ahora, sorprenden­

temente, y es te  es un objeto del invento que aquí se expone, 

20. que lo s  compuestos pertenecientes a l a  c lase  (1 ) no solo

tienen gran activ idad contra lo s  huevos de invierno de lo s  

ácaros y los, insectosen lo s  tratam ientos efectuados durante 

e l invierno, sino que además sen activos contra lo s  ácaros 

adultos y contra sus huevos de verano.

También se ha descubierto, sorprendentemente, que loa25
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4.:

compuestos pertenecientes a e s ta  c lase  son poco activos 

contra otros in sectos fitó fa g o s ; en otras palabras, puede 

afirmarse que tienen  una acción s e le c tiv a  y que actúan, 

selectivam ente, solo contra algunas esp ecies y no contra 

5 . o tra s .

Los compuestos que constituyen ob jeto  Ae este  invento 

se preparan mediante e s te r if ic a c io n  de alcohol b e ta -flu o r0-  

- e t í l i c o  con lo a  ácidos correspondientes a lo s  diversos 

sig n ificad os de R, procediendo de acuerdo con l a  té c n ic a

10 . conocida.

A si, por ejemplo, e l  á s te r  b e ta ílu o ro e tilic o  del ácido 

d ife n ila ce tico  (que de ahora en adelante se lla m a rá '

N 2060) puede obtenerse aeg&i uno de lo s  procedimientos 

preferidos que siguen:

15. a) haciendo reaccionar ol cloruro do ácido d ife n ili la c o -

t ic o  con alcohol b e ta flu o ro e tílic o , en presencia de p i r i -  

dina:

20

25

CHp-COCl

+ CH F ĈH-OH + 2 ? J ,



CIL -  COOCHpCILFj  ̂ <r

ñ
f HClt

A . t

V
7,2 g de alcohol betafinoro e t í l i  co y 8 ,7  g de p ir id i 

na se disuelven en 50 ce de cloruro de m etileno; a la  so­

lución agitada se añaden en 2° minutos y a temperaturas 

entre 09 y +290 23 g de cloruro de acido d ife n ilila c e tic o

(preparado por acción de cloruro de t io n ilo  sobre e l  acido 

d ife n ili la c e t ic o ; J .  Org. Chem. 11, 798 -  802, 1946) d i- 

su eltos en 50 cc de cloruro de m etileno.

Terminada l a  adición, se deja que la  temperatura 

alcance l a  temperatura ambiente y se lava l a  mezcla por 

tr e s  voces con 100 cc de agua. Después do secar sobro 

CaClp, se ovapora e l  disolvente bajo  presión reducida. E l 

residuo obtenido consta de 18 g de una substancia sólid a, 

constitu id a predominantemente por e l  e s te r  b e ta flu o ro e ti- 

l ic o  del acido d ife n ila ce tico .

Mediante c r is ta liz a c ió n  en n-hexano se obtiene en 

forma c r is ta l in a  e l producto puro, que tie n e :



-  punto de fusión = 60, 5- 61, 5 sC

-  F calculado = 7,36%

-  F hablado =7,17%  ;

b) por reacción de una sa l a lc a lin a  del ácido 

5. ce tico  con p-toluensulfonato de b e ta ílu o ro e tilo :
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10

CHp-COONa

A. SOg-OOH,CH,F

15.

20,

d if e n i l i la



36 g de hidroxido sódico al 45,5% se añaden a 87 g 

de ácido d ife n ilila c e tic o  suspendidos en 400 cc de agua.

A l a  solución a s i obtenida se añaden 7? ,8  g de 

p-toluensulfónato da b e ta -ílu o ro -e tilo  (preparado segín 

5* M illington & P attiso n , Can. J .  Chem. ^4, 1532-40, 1956) y 

luego se somete todo e llo  a re f lu jo  durante 5 horas. Se 

e n fr ia  l a  mezcla reaccio h al, se f i l t r a  e l  precipitado y 

se lav a  e s te  cuidadosamente con agua.

Se obtienen 83 g de un producto constituido predominar­

lo .  temante por e l  e s te r  b e ta -f lu o ro -e tíl ic o  del ácido d ifo n i- 

l i la c e t i c o .  Esta substancia puede obtenerse en estado 

puro mediante c r is ta liz a c ió n  o mediante d estilació n  en 

alto vacio (punto de eb u llició n  a 0 ,05  mm de Hg = alrededor 

de lo s  135-C) ;

15. c) haciendo reaccionar ácido d ife n ilila c é tic o  con

alcohol b e ta -flu o ro e tílico  en presencia de un catalizad or 

ácido y de un disolvente que forma una mezcla azeotropica 

con e l agua:

20

25

CHpCOOH

V '

cata lizad or
ácido

+ PCHp-CHpOH

V *



33,7 g de alcohol b e ta ílu o ro e tílic o  y 52 g de ácido

p-tcs.luensulfonico se añaden a 63 ,6  g de ácido d i f e n i l i l -

acetico  suspendidos: en 200 cc de benceno.

Se c a lie n ta  la  mezcla hasta  e l punto de eb u llic iá n ,

5. en tanto que e l  agua formada durante e s ta  reaccián se

elim ina destilando l a  mezcla azeotropica de benceno y agua.

Se e n fr ia  l a  mezcla reacc io n a l, se l a  lava con R^O,

luego con una solución d ilu ida de Na CO y por ultimo o tra2 3
vez con agua.

10. Evaporando l a  solución bencónica bajo presión reducida

se obtiene un residuo de 72 g de un producto que tien e  un 

punto de fusión de 53-56BC, constituido prevalentemente 

por e l  á ste r  b e ta ílu o ro e tílic o  del ácido d ife n il i la c e t ic o . 

Este áster puede obtenerse en estado puro mediante 

15. c r is ta liz a c iá n  o mediante evaporación en a lto  vacio.

Los ejemplos qpe siguen, en lo s  cuales se obtienen 

otros compuestos comprendidos en l a  formula general, 

ilu s tra n  e l  invento sin lim ita r  au alcance.

20. E J E h P L O  1

En un matraz de l/2 l i t r o ,  provisto de agitador, 

termómetro y embudo de goteo, se cargan la s  substancias 

s ig u ie n te s :

?5 . 18 .2  g de alcohol b e ta -ílu o ro e tílic o
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21,8 g do p irid in a

80,0 cc de CH Cl„
2 2

Luego se añaden a gotas, a temperatura de 08-2$C, 

agitando y en e l curso de 1/2 hora, 49-87 g del cloruro 

5  ̂ del ácido p -n itro fen ila ce tio o , d isueltos en 80 cc de

CHpClg.

Se re fr ie g a  l a  reacción exotérmica con un baño de 

h ie lo  y s a l .

E l pH es neutro o ligeramente ácido.

10 . Se deja que la  mezcla llegue a la  temperatura ambiente

y entonces so l a  lav a  por treq%eces con 150 cc de agua.

Se soca sobre CaC^ l a  solución clorom etilenica y 

luego se la  evapora bajo  presión reducida hasta constancia 

de peso a 30-40eC.

15. Se obtienen 47 ,5  g de un residuo que c r is ta l iz a  con

e l enfriam iento, Esto residuo se r e c r is ta l iz a  con 1890 cc 

de n-hexano h irv ien te .

Se obtienen 9 ,4  g de p -n itro fen ila ce ta to  do betaflu oro-

e t i lo

NOp



-  10 -

que en lo  que s ig ie  se designa como n 2061, en forma de 

c r is ta le s  que tienen un punto de fusión de 479C.

A n á lis is :

* 1* calculado = 8,36%

5- F. h d la cb  = 8,24%

E J E H ' P L O  2

En un matraz de 1/2 l i t r o ,  provisto de agitador,

10 . termómetro y embudo de goteo, se depositan lo s  reactiv os 

s ig u ie n te s :

17 ,2  g de alcohol b e ta -ílu o ro e tilic o

20,8  g de p irid in a 

80,0 cc de CHpClp.

15* Agitando, se anaden a gotas en e l curso de 30 minutos

55 g del cloruro de ácido d ife n ila c e tic o , disueltos en 

80 cc de CHpClp a 08/+psc.

La reacción exotérmica se re fr ig e ra  con un baño de 

h ie lo  y s a l .  E l pH es ligeramente ácido.

20. Se d e ja  que l a  mezcla llegue a l a  temperatura ambiente

y se l a  lav a  por t r e s  veces enn 150 cc de agua.

La solución elorom etilenica, después de secada sobre 

CaClg, se evapora bajo presión reducida h asta  constancia 

de peso a 30-40 8C.

25* Se obtienen 56 g de un a ce ite  pardo b n ito , constitu ido

por acetato do b e ta -f lu o r o e til-d ife n ilo .



5 g de este  se tra ta n  en ca lien te  con 50 cc de n-hexa- 

no. Se separan la s  heces, por decantación, de l a  solución 

ca lie n te , que luego se deja en fria r despacio y por ultimo

se re fr ig e ra  con agua helada.

5. E l producto se separa en forma de un aceite  am arillo,

que es separado del disolvente por decantación. La porción 

oleosa so mantiene en baño marfa bajo presión reducida, 

para elim inar todo v estig io  de disolvente.

E l residuo os un a ce ite  de color amarillo claro (5 g), 

1 0 . constituido por d ifen ilaceta to  de b eta flu o ro etilo

15.

CH -  COO -  CH -  CIL
, 2 ?

v°:

F

!hc en lo  que sigue se designa como M 5073. 

A h a lis is :

F calculado = 7,35%

F hallado = 6 ,73-6 , 79%.

20 .



B J  E R P L O 3

Se añaden 33,6 g de ácido fe n iltio g L ic o lic o  a 70 cc 

de alcohol b e ta flu o ro e tílic o  y se hace burbujear ácido 

clorh ídrico  gaseoso durante unos 15 a ?0 minutos, hasta 

5. saturación ; mientras tan to , se r e fr ig e r a  con agua.

Se mantiene la  mezcla en un recip ien te  cerrado durante 

4 dias y luego en vacio, mientras se c a lie n ta  suavemente 

para elim inar l a  mayor parte del alcohol en exceso.

Se agregan 70 cc de cloruro de metileno y se v ie rte  

10 . todo e llo  en 30 ce de agua.

Se lava e l  producto con 50 cc de una solución acuosa 

dilu ida de NaHCOg, h asta  pH neutro, se le  separa y se le  

vuelve a lavar con 50 cc de agua.

Se seca l a  capa clorom etilen ica sobre cloruro ca lc ico  

1 5 . y se evapora e l  disolvente en v acio .

E l residuo consta de 38 g de a c e ite .

Se le  somete a d estilació n  bajo presión de 0 ,2  mm 

y se obtienen asi g de una substancia oleosa (punto de 

eb u llic ió n , 97- 99 0̂ ) , con stitu id a por e l  á s te r  b e ta fe n il-  

?0 . i lu o ro e tílic o  del ácido fe n ilt io g L ic o lic o :

HS -  CH -  COO -  CH-CHpF

n
?5
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que en lo sigue se designa como M 1992.

A n á lis is :

S calculado = 14,963%

S hallado =14,85-15,20%

5$ t itu la c ió n  yodim etrica = 97,6%.

E J E M P L O  4

En un matraz de l/p l i t r o ,  provisto de un dispositivo 

para elim inar azeotropicamente e l  agua de l a  reacción, se 

introducen la s  substancias sig u ien tes:

10. 50 g de ácido b e ta -n a ftila c e tic o

200 cc de benceno

46,2 g de ácido p-toluensulfonico y 

30,6 g de alcohol f lu o ro e tílic o .

Se somete l a  mezcla a re flu jo  hasta haber eliminado 

15. e l  agua y se obtiene asi una solución homogénea.

Se e n fr ia  esta  solución, se l a  ag ita  y se la  t r a ta  

por dos veces con 250 cc do agua; luego se la  lava con 

100 cc de NagCOg al 5% y seguidamente con 250 cc de agua.

Se evapora l a  solución bajo presión reducida, hasta 

20. peso constante, y so obtienen asi 59 g de un aceite  pardo, 

quo se d e stila  bajo presión reducida fpunto de ebu llición  

0 ,1  mm de Hg = 134-138 SC).

Por c r is ta liz a c ió n  en lig ro in a  se obtienen 35 g de una 

substancia blanca y c r is ta l in a  fpunto de fusión, 37-38sC),
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3 0 6 6 ^
constituida, por e l  e s te r  be ta flu o ro c tílic o  del ácido 

b e ta n a ft ila c o tic o :

.CH --CO O-CH.-CH -F

que on lo que sigue se designa como M 2429 

A n á lis is :

F calculado = 8,18%

F hallado =8,29% .

E J E M P L O  5

En un matraz de 1/2 l i t r o ,  provisto de un dispositivo 

Para l a  elim inación azcotropica del agua de l a  reacción, 

se introducen la s  substancias sig u ien tes:

21 g de ácido cinámico

190 cc de benceno

16 g do alcohol flú or o e tílic o  y

24,5 g de ácido p -toluensulfonico .

Se a g ita  l a  mezcla y se l a  somete a ro flu jo  hasta 

l a  elim inación completa del agua.

Después de e n fr ia r  h asta  temperatura ambiente, so
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lav a  la  mezcla por dos veces con 200 cc de agua, luego 

con 160 cc de NapCO'g a l 5% y por ultimo dos veces mas 

con 200 cc de agua.

Se evapora la  capa orgánica bajo una presión residual 

5. de 15 mmí30 $-4090).

E l residuo está  constituido por 27 g de un aceite  

pardo, que, por d estilació n  bajo presión reducida (punto 

de eb u llició n  a 0 ,01  mm do Hg = 95-97SC), da 19 ,5  g de una 

substancia oleosa, constitu id a por e l e s te r  b e ta f lu o ro e tili-  

10 . co del ácido cinámico:

. ,CH = CH -  COOCH.CH.F

iV
lg .  que en lo  que sigue se designa como R 2430 

A n á lis is :

F calculado = 9,78%

F hallado =9,49%

E J E M P L O  6

20. En un matraz de l /2 l i t r o ,  provisto de un dispositivo

para l a  d estilació n  azeotropica del agua de la  reacción, 

se depositan la s  substancias sig u ien tes:



34.5 g de acido p-toluensulfonico

40.5  g de acido b cta -n afto x iacético  

19S ce do benceno y

23 g do fluoroetanol.

5. So ag ita  y so someto a re f lu jo  l a  mezcla h asta  la

elim inación del agua.

Después de en fr ia r  h asta  temperatura ambiente, so 

lav a  l a  mezcla primeramente por dos veces con 250 ce do 

agía, luego con 100 cc de NagCOg a l 5% y por ultimo dos 

10. veces más con 250 cc de agua. Seguidamente se evapora l a  

solución a presión reducida h asta  constancia de peso a 

gO-40 30.

E l residuo con siste  en 47 g de un aceite  espeso, 

que se somete a d estilació n  en vacio (punto de eb u llic ió n  

15. a 0 ,8  mm do Hg = 146- 1489C( y da unos 40 g del á ste r

b o ta ílu o ro etrlico  del ácido b e ta -n a fto x ia ce tico , en forma 

de un solido de punto de fusión b a jo :

20.

0-CHp -COO -CHg -CHp -F

que en lo  que sigue se designa como 3R 2432



A nálisis

F calculado = 7,65% 

F hallado = 7,35%

E J  E R P L O 7

En un matraz de 1/2 l i t r o ,  provisto de un dispositivo 

para la  elim inación azeotropica del agua de la  reacción, 

se introducen la s  substancias sig u ien tes:

30.4 g de ácido fenoxiacetico  

190 cc de benceno

34.4 g de ácido p-toluensulfonico y 

23 g de fluoroetanol.

Se somete l a  mezcla a r e f lu jo  h asta  la  elim inación 

completa del agua y, después del enfriam iento, se la  lava 

por dos veces con 150 cc de agua, luego con 80 cc do 

NapCOg al 5% y por ultimo con 150 cc de agua.

Se evapora l a  solución bajo presión reducida hasta 

constancia de peso a 50-40BC y se obtienen asi 37 g de un 

aceite  pardo, que por d estilació n  en s ito  vacio (punto de 

eb u llició n  a 0 ,05  mR de Hg = 10 5-10 6^0) da 31 g del áster 

b e ta flu o ro o tilico  del ácido fen oxiacetico , en forma de una 

substaacia liqu id a oleosa:



5.

-  coo CE -  CE -  F 2 2

que en lo  que sigue se designa como M 2433. 

A n á lis is :

F calculado = 9,58%

J? hallado = 9,15 %

E J E M P L O  8

En un matraz de 1/2 l i t r o ,  provisto de un dispositivo 

10 . para l a  elim inación azeotropica del agua de l a  reacción, 

se introducen la s  substancias sig u ien tes:

44 ,2  g de ácido 2 , 4 -d iclorofen oxiacetico  

150 cc de benceno

34,4  g de ácido p-tolaensulfonico y 

15* 23 g de flu oroetanol.

Se someto l a  mezcla a r e f lu jo  h asta  l a  elim inación 

completa del agua.

Después de en fr ia r  hasta, temperatura ambiente, se 

lava l a  mezcla por dos veces con 150 cc de agua, luego con 

20. 80 cc de NagOOg a l 5% y por ultimo por dos veces más con

150 cc de agua.
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Se evapora l a  solución bajo  presión reducida, mediante 

calentamiento, h asta  elim inación del disolvente.

E l residuo e s tá  constituido por 5? g de un aceite  

pardo espeso, que se s o l id if ic a  a l a  temperatura ambiente.

5. hedíante c r is ta liz a c ió n  a p a r tir  de lig ro in a  se o b tie ­

ne e l  e s te r  b c ta ílu o ro e tilic o  del ácido ? , 4-d iclorofen oxi- 

acetico , que tien e  un punto de fusión de 43,5 - 4 4 ,5$C y l a  

fórmula s ig u ien te :

10 .

O-CH9 -COO-CH9- C M

y
Y

c i

ü

15. e l cual se designa en lo  que sigue como h ?441. 

A n á lis is :

F calculado = 7,11%

F hollado = 7,10%.

E J E  M P LO 9

20. En un matraz de 1 l i t r o ,  provisto de un dispositivo

para la  eliminación azeotrópica del agua de l a  reacción , se 

depositan la s  substancias sig u ien tes:
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36.5  g do acido p -m etoxifenilacetico  

150 cc do benceno

37,9 g de ácido p-toluensulfonico y

27.5  g de alcohol f lu o r o e t ílic o .

5. Se somete l a  mezcla a r e f lu jo  h asta  l a  elim inación

completa del agua y , después de e n fr ia r la  h asta  l a  tempe­

ra tu ra  ambiente, se l a  lava por dos veces con 150 cc de 

agua f después de añadir 50 cc de é te r  para favorecer l a  

e s tr a t if ic a c ió n ) , seguidamente con 780 cc de NapCOg a l 5%

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

Se seca la  solución sobre CaCl^ y se l a  evapora en 

vacio a 30-409C.

E l residuo, sometido a d estilació n  en alto  vacio 

(punto de eb u llic ió n  a 0 ,05  mm de Hg = 102-105^0), da 39,5  g 

15 . de una substancia oleosa, co n stitu id a  por e l  é s te r  b eta flu o - 

r o e t í l ic o  del acido p -m etoxifen ilaoético :

CHp-COO-CH -̂CH^F

OCH
3



que en lo  que signe- se designa como M 2459*

A n á lis is :

F calculado = 8,95%

F hallado = 9,13%.

5. E J E M P L O  10

En un matraz de 1/2 l i t r o ,  provisto de un dispositivo 

para la  elim inación axxotropica del agía de l a  reacción , se 

depositan la s  substancias sig u ien tes:

37,2 g de acido a lfa -n a ft ila c é tic o

10 . 150 cc de benceno

23 g de alcohol b e ta ílu o ro e tílico  y

34,5 g de ácido p-toluensulfonico.

Se ag ita  y se somete a r e f lu jo  l a  mezcla hasta la  

eliminación completa del agua do l a  reacción .

15* Después de e n fr ia r la  h asta  temperatura ambiente, se la

lava por dos veces con 200 cc de agua y a continuación con 

lQO cc de NapCOg al 5% .

Luego se a g ita  l a  mezcla por dos veces más con agua, 

utilizando 200 cc de agua para cada lavado.

20. Se evapora l a  solucián en vacio residu al de 15 rnm

a 30-40 8C, hasta  peso constante.

E l resid n i consiste en 44 g de un aceite  pardo, quô  

por d estilació n  en a lto  vacio (punto de eb u llició n  a 0 ,0 5  m¡n



de Hg = 117-1189C), da 55 g de e s te r  b e ta flu o ro e tílico  de 

ácido a lfa -n a f t i la c e t ic o , en forma de una substancia líq u id a  

y oleosa, que tien e  la  estru ctu ra :

CHg-COO-CHg-CHgF

+

y que en lo  que sigue se designa como ?415.

A n á lis is :

F calculado = 8,18%

F hallado = 8,09%.

La preparación de la s  composiciones que contienen, 

como substancias activ as, lo s compuestos pertenecientes 

a l a  c lase  (1 ) no presenta ninguna d ificu lta d .

Los ejemplos que siguen ilu s tra n  diversas vías p osi­

b les  para la  aplicación de lo s  compuestos obtenidos en lo s  

Ejemplos 1 a 10.

Según e l  uso esp ec ífico , pueden prepararse formula­

ciones de diversos t ip o s :

a) pueden prepararse formulaciones en polvo mediante 

mezcla íntim a de la s  substancias activ as con cargas in e rte s  

o d iluentes, ta le s  como cao lín , ta lc o , atapulgita, s e p ip li-
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ta , t ie r r a  de diatomáceas, s i l ic a to s  a r t i f i c ia le s ,  e t c . ;

b) mezclando íntimamente la s  substancias activas con un 

surfactante o con una mezcla de su rfactan tes (que puede 

tomarse, por ejemplo, del grupo de lo s  productos de conden -

5. sacion de oxido de etilen o  con alquüfenoles o con alcoho­

le s  a l i fa t ic o s  superiores, o del grupo de lo s sulfonatos 

ca lc ico s  o sádicos de alquilbenceno ín afta len o)) se prepa­

ran los llamados polvos humectábles, o sea formulaciones 

que se añaden al agua para obtener suspensiones u tiliz a b le s  

10 . para la  desinfestación por medio de rociado;

c) pueden prepararse formulaciones líq u id as , aptas para 

formar emulsiones en agua, añadiendo a úna solución de la s  

substancias activ as en un disolvente un su rfactan te o una 

pezcla de su rfactan tes que pueden pertenecer a lo s  grupos

15. quo so han citado antes.

Añadiendo al agua formulaciones de este tipo se 

obtienen omulsioncs l i s t a s  para e l  uso. Las formulaciones 

líqu idas a base do aceites minerales asociados con humec­

tan tes , cmulgentes y codisolventes y que contienen la s  subs- 

20. tan cias ob jeto  de este invento pueden emplearse utilm ente, 

dispersas en agua, para el tratam iento de la s  plantas 

in festadas por la s  plagas.

Las proporciones resp ectivas de los ingredientes a c t i ­

vos y de los otros componentes del as formulaciones pueden 

25 . v ariar dentro de amplios lím ite s .
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3C661
Se han preparado coaposiciones que pueden usarse ven­

tajosam ente, disolviendo 20 partes en peso de un compuesto 

perteneciente a la  c lase  objeto, de este  invento (como por 

ejemplo h ?060, la 2432, R 2433 o M 2459) en 75 partes 

5 . de xileno y añadiendo a la  solución 5 partes de una mezcla

50/50 de sulfonatos ca lc ico s de dodecilbenceno y del produc­

to  de condensación de oxido de e tilen o  y n on ilfen o l.

La cantidad de formulación n ecesaria  para obtener l a  

concentración deseada de substancia activ a  se añade a l  agua 

1 0 . mientras se ag ita , y la  emulsión obtenida se ro c ía  sobre

la s  plantas y la s  p artes de la s  p lantas infestadas por lo s  

p arásito s .

Se preparan formulaciones a base de aceite  mineral, 

particularmente aptas para los tratam ientos de invierno,

15. que contienen 2% de N 2060 ( o la  misma proporción de uno 

de lo s  compuestos citados an tes), 75% de ace ite  mineral 

(con un contenido de aceite insulfonáble de 67-70% y una 

viscosidad Re 6,4 mieras a 209C), 15% de xileno y 8% de 

un emulgante comercial constituido por una mezcla de 

20. non ilfen ol etoxilado y de ácido o le ico  etoxilado, por mezcla 

de todos los componentes hasta  que se obtiene una solución 

lím pida.

Se preparan formulaciones del tip o  de polvos humec- 

ta b le s , que contienen 20% de un compuesto perteneciente a 

25. l a  c lase  ob jeto  de este invento (como por ejemplo R 2060,

R 2432, R2435 o M 2459), 74% de t i e r r a  de diatomáceas,
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4% de taurinato sádico de o le ilm e tilo , 1% de sulfonato 

sádico de b u tiln a ftile n o  y 1 % de d isu lf onato naftilm etonico, 

mezclando íntimamente lo s  componentes de la s  formulaciones 

y moliendo la  mezcla h asta  obtener la  finu ra deseada*

Mezclando íntimamente 3 partes de substancia activa 

con 97 partea de ta lco  y moliendo todo e llo  hasta la  finura 

deseada, se  obtienen formulaciones que pueden usarse para 

tr a ta r  la s  plantas por espolvoreo en seco.

Como se ha dicho antes, los compuestos objeto de este  

unvento son particularmente aptos para combatir lo s  acaros 

y lo s  in secto s, de preferencia  con aplicaciones cuando lo s  

fitó fa g o s se hallan  en e l estadio de huevos. Estos com­

puestos tienen también acción e fica z  contra lo s ácaros 

adultos y lo s  huevos de verano, sobre lo s  cuales actúan 

tanto directamente, por rociado, como indirectamente (efec­

to re s id u a l) .

Contra lo s insectos adultos actúan selectivam ente, 

pues por ejemplo, mediante rociado directo en la  concentra­

ción de 1 °/o o , exterminan e l  100 % del Aphis fabae y del 

Raerosiphum so lan i, y en la  concentración de 0 ,1  , ex ter­

minan e l  60% y e l 60% respectivam ente. En l a  concentración 

de l°/oo son prácticamente inactiv os contra l a  Locusta 

m igratoria, l a  Carpocapsa pomonella, l a  Lymantria dispar, 

l a  Leptinotarsa decemlineata y la  C e ra tit is  cap ita ta .

Se exponen algunos ejemplos para demostrar la  a c t iv i-
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dad de los compuestos pertenecientes a l a  c lase  ob jeto  de 

este invento.

Para comparación, figuran algunos datos re la tiv o s  a l a  

activ idad de lo s  compuestos empleados corrientemente contra 

5. lo s  acaros adultos (Fac), contra lo s  huevos (Tedion) y contra 

lo s  huevos de invierno (Oleofos, a ce ite s  m inerales).

De estos datos re s u lta  evidente que lo s  compuestos de 

comparación actúan con c ie r ta  e f ic a c ia  únicamente en e l  caso 

do efectu arse la s  aplicaciones unos dias antes de la  eclosión  

10. de lo s  huevos, mientras que lo s  compuestos de acuerdo con

este invento son e fica ce s  también en e l caso de l a  a p lica ­

ción Hibernal y actúan asimismo contra lo s  huevos do verano 

y los adultos.

Esta c laro , por lo  tan to , que lo s  compuestos de acuerdo 

15 . con e l invento son medios mas e fica c e s  para combatir lo s

huevos do los acaros y de los in sectos que lo s que corrien ­

temente so usan h asta  ahora.

Es evidente, pues, que e l  objeto p rin cip al de esta, 

s o lic itu d  es proporcionar medios particularm ente e fica ce s  

20. y ú t i le s  para d esin fectar la s  plantas de huevos hibernales

de aceros y de in secto s, mientras que otro ob jeto  es propor­

cionar medios que asocien la  activ idad contra lo s huevos 

hibernales con l a  activ idad  contra lo s  otros estadios de 

vida de lo s  acaros, a í ln  de que constituyan medios para 

25. l a  represión completa de e s ta s  p lagas.
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Actividad contra los huevos hibernales do lo s acaros 

(Metatetranychus u lm i).

La determinación de l a  actividad sobre lo s huevos h ib er- 

5. nales se hizo en ramas de manzano infestadas con huevos 

hibernales do JMbtatetranychus ulm i.

Despuds de efectuado e l  tratam iento por rociado, en e l  

lab orato rio , con la s  substancias activas en emulsión acuosa, 

se guardaron la s  ramas al a ire l ib r e ,  en condiciones natu- 

10 . ra lo s , hasta e l  principio de la  primavera, que es cuando 

se procedió a l a  determinación de los resultados.

Pora l a  evaluación de lo s  resultados, so marco en cada 

rama un numero de huevos visiblemente v ita le s  y despuos de 

l a  ocloaidn de lo s huevos nó tratados (testig o s )nse procedió 

15. a l recuento do los huevos que no se abicron.

Asi pues, lo s resultados se determinaron a base de los 

huevos y no do la  populación de acaros derivados de e l lo s ; 

es decir, se determinó exclusivamente e l efecto  ovicida 

(inhibición  do la  eclosión de los huevos) s in  tomar en 

20. cuenta l a  posible acción do los productos sobre los acaros 

recien  nacidos.

En e l  momento do la  determinación de los resultados, 

se descubrió que un porcentaje apreciable de huevos no 

tratados aparecía alterado a causa de depredadores o do 

25. o tras causas naturales no estab lec id as.
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Este fenómeno, bien conocido sin  embargo, im plica nn 

mayor porcentaje de huevos (hasta un máximo del 20% aproxi­

madamente) cuanto mas largo es e l  período entre l a  determi­

nación de l a  situ ación  antes del tratam iento y la  determina­

ción do lo s  resultados.

Considerando la  mortalidad natural antes mencionada, 

mas bien que expresar numéricamente lo s  valores del efecto  

obtenido con lo s  diversos productos, se p re fir ió  estab lecer 

una evaluación por c la ses  (véase l a  Tabla I ) ,  l a  cual da 

una ides adecuada de lo s  resultados obtenidos y del c o e f i­

cien te de actividad entre los diversos productos examinados.



TASLA I

Productos}concentración 
¡en % de suba-

actividad ovicida por aplicación en lo s { 
meses siguientes }

¡tan cia  activa !Enero i Febrero ' Marzo i Abril

1 M 2061 ! 0 .01 +
(

++ j ++

L , ....... .........
i 0 .1i "h+'h ++ +++ i ++

1

¡ M 2075 ¡' O-íOl
¡
i +

¡
0 0 i¡ ++ ¡

t
í

: o . i j ++ ' ++ *f* + ¡ ++

!
¡ n 1949 ! 0 .01

t
+ ++¡ I 0 .1 ! ++++ ++++ ++++

M 1992
:

0 .01 0 0 *t* 0
0 .1 +++ + ! 

!

M 2415 0 .01 o 0
i ...... ........ .... it *

r
j

0 <* -L ++ + !
< i

j M 2429 0.01 + ++++
í(

j

¡
0 .1 ++++ i

!i ' ' ' 
¡ M 2060 0 .01 ++++ +++ 1++++ í

i
0 .1 ++++ +++ f +++ ++++

! h 2430 0 .0 1 ° +++
.

¡ i
0 .1 +++ ¡ +++

—

i M 2432 0 .0 1 o i
¡

++++ ¡
0 .1 ++++ ^

.........í

N 2433 0.01
!

° !!
i ^

....... - . - j .
0 .1

0 j

! ¡
t
!!
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(tab la  I  -  continuación)

1 Productos
i
!

concentración 
en % de subs­
ta n c ia  activ a

actividad ovicida por ap licación  m los!
meses sig u ien tes <'

Enero ¡ Febrero ! Marzo ! A bril i
!
[ M 5441 - 0 .01

! i
! + i o ¡ i

í
!

j 0 .1
i i

+++ ¡ ¡
! !

i
i M 2459 ; 0 .01 ¡ .  !

! ' i
+ i ¡t { 0 .1 + i

_______________ ! _ , ! ! ! !
¡ ! x l ----------------

í ^edion 0 .0 1 0 0 0

- !

-  ! ̂ i

ír

0 .1 0 + 0 ' f 

!

! ( x x )
--------- ¡

¡
p leofos 5 1^12 Aceite) 0 0 0 -¡-+ i

i................................
2.24 " 0 0 + + +  ¡

i

j ( x x x )
¡aceite 1 .12  (aceite) 0 0 +

- }

0  - i
i
i:

2.24 " 0 0 +

(x) 2 , 4 ,-5 ,4 -te tra c lo ro d ife n ilsu lfo n a

(xx) formulación oleosa que contiene 5% do Porathion

íxxx) aceito  mineral cmulsionablo

Lectura: 0  = m o r t a l i d a d d e l  5 0%

+  = M "  50  a l  60  %

+ +  n "  6 0  a . l  7 0 %

t) "  70  a l  8 0 %

+ + + +  = 8 0 %

\
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Se efectuaron algunas pruebas de actividad sobro una 

raza de íáetatetranychus ulmi re s is te n te  a los acaricid as, 

en e l  estadio de adultos y en e l  de lo s  huevos h ibernales.

5. Para determinar la  actividad se u tiliz a ro n  lo s  métodos

sig u ie n te s :

-  se determino la  actividad acaricid a sobre lo s  adultos 

por rociado directo en discos de hojas de manzano;

-  para determinar l a  actividad ovicida, se in festaron

10 . con 100 hembras adultas algunos discos de hojas de manzano;'

a l  cabo de 24 horas se re tira ro n  dichas hembras, se ro c ia ­

ron lo s discos con lo s  huevos empleando la  formulación que 

contenía la s  substancias activ as y se lo s  guardo a 24-26°C 

en ca ja s  de P e tr i a b ierta s , h asta  unos días después de la  

15. fecha de eclosión de lo s  te s t ig o s .

La actividad ovicida por efecto  "resid ual" se deter­

mina rociando con formulaciones que contienen la s  substancias 

activas lo s  discos tomados de la s  hojas de manzano. Al cabo 

de 2 horas se tra n sfie ren  la s  hembras a estos discos, puestos 

20. sobre algodón humo do en ca jas do P e tr i  cubiertas, y se la s  

deja que p ngan los huevos en la  su p erficie  tratad a de la s  

h o jas. Al cabo de 24 horas se re tira n  la s  hembras. R1 por­

cen ta je  de huevos s in  ab rir se ca lcu la  después de la  eclosión 

de lo s huevos depositados en lo s  discos no tratados (testig o s)- 

25* Los datos observados figuran en l a  ta b la  I I .



TABLA II

Esquema que resume l a  activ idad de lo s  e s te res  de alcohol f  inoro- 

e t í l i c o  pertenecientes a l a  clase f l )  sobre lo s adultos y lo s  hue­

vos de verano de la s  dos especies de ¿caros ensayados, dando los 

valores obtenidos por c lases de e f ic a c ia .

$
¡Substancia  ' Totranyc^tiis u rtica e  'R etatetran ych u su lm i
! activ a  ííoch i Hoch ts)] — ..... ... .... -. ........-"}--------- ;--- ---------- .
j : adultos ¡ hujevos ! adultos i huevós
í :
¡ ¡rociado 

¡directo
rociado! efecto 
directo! resid u al

i--------------
i rociado 
i directoi

¡rociado 
dire etc

!
¡efecto
¡residual

!
i M 2060 ++++ ++*t* { +++

¡ ++++ +++

¡R 2415 + ++++ ++ j +++ ++++ +++

¡ M 2429 ++ +++ ++
!
i ++ +++ +++

j R 2430 +++ + ++ +++ +++

! R 2432 + +++ ++ ++ +++ +++

! R 2435 + ++ 0 ++ +++ ++

! R 2441 ++ +++ ++ *h+ +++ +++

¡ R 1992 ++ ++ +++

¡R  1949 o +++ +++ ++++ +

} R 2061 + +++ ++ +++ +++ ++++

[ R 2073 ++++ ++ ++ +++ ++++

 ̂ R 2459 + +++ ++ +++ +++ +++

 ̂ Fac ( ° ° j 0 0

¡ Tedion
'

+
i

++ ++



Lectura: o -  mortalidad del ?5% con l°/oo de substancia activ a

+ = " de ?5 a 100% con l°/oo de substancia
activ a

+* = " ^  ^5 a 100% con 0,1°/^^ ^  substancia
activ a

+++ = " de ?5 a 100% con 0 ,0 1  /gQ ds substancia
activa

++++ = " de ?5 a 100% con 0-,001°/^Q ^  substancia
activa

(o) raza re s is te n te  a la  acción de Fue

(oo) isopropilamida del acido 0 ,0 -d ie t i l -d it io f o s fo r i la c e -  

t ic o

(ooo) ? ,4 - 5 ,4 -te tra c lo ro d if  en ilsu lfona 

E J E M P L O  13

So efectuaron tratam ientos en campo abierto sobro 

manzanos infestados con huevos de ^phis pomi, e l  4 de 

Febrero de 1964, en Govone ía s t i ) .  E l tratam iento se r e a l i ­

zo por rociado directo con soluciones acuosas quo contonian 

M pOeO como substancia activ a .

Principio de l a  eclosión  de los huevos: ?4 de Marzo 

F in a l de l a  eclosión de lo s huevos: 10 de A bril.



-  3 4 -

labla I I I

1Subst ancia 
1 activ a
í
!t
¡

Concentración 
de la  substan 
e ia  activ a  "

huevos
marca­

dos

liuevos 
que no 
se abrie_ 

ron

efecto  ovicida, 
en % (corregido 
para la  morta­
lidad  de lo s 
te s tig o s)

!
ÌM $060 0.4% 241 208 85.3
i
¡N 2060 0.8% 208 ' 194 92.8

ihezcla  que comprende

¡(M 2060 0.4% 208 197 94.3

¡(aceite mineral a l 5%

¡ 01eofos(° )5 1,5% 642 589 57.7

1 Testigo 414
¡

28

15.

(o) = aceite mineral + 5% le Pnrathion
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N O T A

D escrito e l  objeto d&l presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención, la s  sigu ientes reiv in d icacion es, 

con prioridad de la s  demandas de patentes ita lia n a s
i . '  '

Me 25.486/63 del 12 de diciembre de 1.963 y NS prov,

50 .816 del 2 de septiembre de 1 .964 , existiendo en ambas 

unidad de invención.

1 . Procedimiento para preparar p a ra s itic id a s  que con­

tienen  como m ateria activ a  lo s  compuestos comprendidos en la  

fórmula general ( l )

R - (0)̂  - (CHg)̂ - COOCHgCHgF

caracterizad o por hacerse reaccionar un compuesto de la  fó r ­

mula

R "  t ° '„  -  tCHs'n -

donde R, m y n tienen e l  sig n ificad o  expuesto en la  re iv in ­

dicación 1, y X es un átomo de halógeno, preferentemente 

c lo ro , con alcohol b e ta -f lu o r o e tíc lic o , en presencia de 

p ir id in a  o de un agente de condensación t a l  como ácido 

c lo rh íd rico  gaseoso o ácido p-toluensulfónico y, s i se 

qu iere , de un d isolvente.

2 . Procedimiento, según la  reiv in d icación  1, 

caracterizado porque la s  composiciones p a ra s ita r ia s  contienen
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como substancia activ a  un compuesto aromático íluorado com­

prendido en la  fdrmula general Í 1 )

R -  (0) -  fCH.) -  COOCH.CELFm 2 n 2 2

donde m es cero o 1, n es cero o 1, y cuando m n = 1̂

R es un núcleo aromático, más particularm ente un miembro 

tomado del grupo constituido por e l  fe n ilo , optativamente 

substituido con halógeno, de p referen cia  c lo ro , un grupo 

OCR- o NO . un núcleo d ife n ílico  y un núcleo n a f t i l ic o ,  

mientras qtte cuando m = n = cero, R se toma del grupo 

constituido por lo s  rad ica les  e s t i r i l o ,  mere apto so l i l o  y 

d if en ilm etilo .

3. Procedimiento, seguí l a  reiv in d icación  2, carac­

terizado porque se u t i l i z a  como substancia a c tiv a  un compues­

to  de la  formula

15. CĤ COOCHpCHpF

j
NO,
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4 . Procedimiento de acuerdo con l a  re iv in d ica­

ción 2, caracterizado porque se u t i l iz a  como substancia

activ a  un compuesto de la  fórmula

CH -  COOCHCH F 2 2

5. Procedimiento de acuerdo con la  reiv indicación 

2, caracterizado porque se u t i l iz a  como substancia activa 

un compuesto de l a  fórmula

HS -  CH -  COOCHpCHpF

6. Procedimiento de acuerdo con l a  re iv in d ica­

ción 2, caracterizado porque se u t i l i z a  como substancia 

activ a  un compuesto de la  fórmula



p 38

COOCHpOĤ F

7. Broce disiento de acuerdo con l a  reiv indicación  

5* ? , caracterizado porque ge u t i l i z a  como substancia a c tiv a

un compuesto de l a  formula

10.

CHgCOOCHpCHpF

8. Procedimiento de acuerdo con l a  reiv indicación  2, 

caracterizado porque se u t i l i z a  como substancia activ a  un 

compuesto de l a  fórmula

CH = CE -  COOCHpCHpF
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9. Procedimiento de acuerdo con la  reiv indicación 2, 

caracterizado porque se u t i l iz a  como substancia activ a  un 

compuesto de la  formula

0  -  CHpCOOCHpCHgr

10. Procedimiento de acuerdo con l a  reivindicación 

2, caracterizado porque se u t i l i z a  como substancia activ a  un 

compuesto de l a  formula

OCHpOOOCHgCHgF

11. Procedimiento de acuerdo con la  re iv in d ica­

ción 2, caracterizado porque se u t i l iz a  como substancia 

activ a  un compuesto de la  formula

0 C H ,C 0 0 C iW
C1
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t*'r. 0

lP . Procedimiento de acuerdo con l a  reiv indicación  

2, caracterizado porque se u t i l i z a  como substancia ac tiv a  un 

compuesto de la  formula

5.

CHpCOOCHpCHpF

13. Procedimiento de acuerdo con l a  re iv in d íca ­

l o .  cion ? , caracterizado porque so u t i l i z a  como substancia 

activ a  un compuesto de la  fóren la

\-CHpCOOCHgCHpF

14. Procedimiento para preparar p a ra s it ic id a s .

15. Scgm  se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria

descrip tiva que consta de 40 paginas fo liad as y e s c r ita s  a 

máquina por una so la  de sus caras,

íladrid, a 1 8!C 1964
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