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_Case A-46 Div

MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
" PATENTE DE INVENCION
en
ESPARA

por VEINTE afios
o nombre de MONSANTO CHEMICALS (AUSTRALIA) LIMITED, enti-
dad australiana, establecida en Somerville Road, West
Pootscray, Viectoria, Australia, por:
WEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE CONCENTRADOS

INSECTICIDAS

Ia presente invencidn se refiere o métodos de
combatir pestes de insectos, particularmente pestes de in
sectos 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
eridania, segﬁn se indica a continmacidn en la presente,
la invencidn proveyendo para tal fin nuevos compuestos y
formulaciones insecticidas.

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

10 (4'-halofenil )-2,2~diclorociclopropancs de la férmula es-
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tructural: .

- D4 D> -

H%C—C—Cl
H Cl

en la cual R y R' son substituyentes simétricos y asimé-
tricos elegidos de entre cloro, bromo y fldor, son suma~
mente dtiles para controlar pestes de insectos resisten—
tes al DDT $ales como mosquitos y moscas resistentes al
DDT y sus larvas, ademds de ser ttiles para combatir pes-
tes de insectos en general. Compuestos preferidos que per
tenecen a lg clase especificadas para los fines de la in-
veneidn son l-(4=clorofenil)~l-~(4'~clorofenil)~2,2-diclo-
rociclopropano; l=-(4-fluorofenil )-l~(4'-fluorofenil)-2,2-
diclorociclopropanc; y l-(4~bromofenil )-l-(4'~bromofenil)
-2, 2-diclorociclopropano, emperc, otros compuestos dtiles
de esta clase son l-(4~clorofenil)—l—(4'~fluorofenil )=2,2
~diclorociclopropano; le(4-clorofenil )-l-(4'~bromofenil)
~2,2~diclorociclopronanc; y l=(4~fluorofenil )-1i-(4'-bromo
fenil )-2,2-diclorociclopropanc.

Se supone que la incapacidad de la vida insectil
de efectuar la deghidrocloracidn de los compuestos arriba
especificados es responsgble de la actividad, Unice en su
género, de dichos compuestos contra pestes de inssctos
que han llegado a ser resistentes contra el DDT. Utvilizen
do 1-(4~clorofenil)-l~(4'~clorofenil)-2,2-diclorociclopro
pano como,cpmpuesto de ensayo, se ha establecido que la
DL50 de dicho compuesto para moscas resistentes al DDI, sg

gin se especifica en los datos de ensayo que mis adelante
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ge ofrscen, es de 0,5 gamme/insecto en comparacién con

.DLEO guperior a 200 gamma/insecto para el DDT mismo, mien

tras que la DLSO del mismo compuesto para larvas del gusg
no del tabaco resistentes al DDT (35 ng) es de 4,0 gamma

en comparacion con DL_. superior a 100 gamma para el DDT

50
mismo.

Se ha establecido que los compuestos arriba es-
pecificados, ademds de su sctividad insecticida dnica ex
su género, tienen tambidn un nivel de toxicidad muy vajo.
Asi se ha establecido que el 1-(4-clorofenil)-l~(4'-cloro

fenil)—z,2—diclbrociclopropano tiene una DL_. . bucal para

50
ratas machos y hembras del 1090 mg/kg, que es cuatro ve-
ces el margen de seguridad del IDT mismo; En pruebas de
absorcidén por la piel, una aplicacidn de 1000 mg/ks del
mismo compuesto a conejos machos y hembras ha demosirado
no ser letal. En ensayos de Titotoxicidad con plantas, la
aplicacidn del mismo compuesto a razdn de 30 kg/hectdrea
a una gama extensa de plantas econdmicas no demostrd fito
toxleidad alzuna.

Al combatir pestes de insesctos de acverdo con
la invenciln, cualquiera de los compuestos activos especi

-~

"lcados ya sea ©0lo 0 en composiclones insecticidas com-

12

prendiendo cuslquiere de dichos compuestos activos o va-

llos, es aplicado a las pestes insectiles o a su

[o]

Piom de

@

medio ambiente on cantidad letal o tdxica. Esto puede ser
efecetuado, digtribuyendo el o los compuestos activos espe
cificados o una composicidn inseoticids que los comprende,
en un amblente infestado o en un ambiente frecuentado nor
los insectos, por ejemplo suelo agricola w otros medios de

cultivo o medios que atraen a los insectos por razones de
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alinentacibn, propagacidn o hebitecibn, de cualquisr mang
ra convenicnte que permita someter a los insectos & la sg.
cidn insecticida del o de los compuestos especificados,
activos. Esta distribucidn spuede sér efectuads nor pulve-
rizacidn o aplicecidn de composiciones en forme de parti-
culeg sélidas a une sumerficie infestads con la peste de

insectos o gue atrae a los insectos, por ejemplo la super

o8

ficie del suelo agricola u otros medios de hebitacidn ta—
lez como 15 superficie, sobre el suelo, de plantas huésyg
dss, wediante cualquiera de los métodos convenciomalcs,
por ejemplo espolvoreo, pulverizacidn mecdnice o manual,
y pulverizacidn~espolvoreo. Egta distribucién tambidn pug
de ger efectuada bajo la superiicle, mezclando simplemen-
te el o0 los compuestos activos especificados, solos o co-
no parte de un liquido insecticida pulverizado o de una
composicién en forma de particulas udlidss, con el esmbien
te infestado 0 con el ambiente frecuentado por los insec—
tos, o empleando un vehiculo liguido pars el o los compueg
toz activos especificados s fin de lograr la peunetracidn
e impregnacidén del subsuelo.

Asi pues, aunque los compuestos activos especi-
ficados son Gtiles, nor si solds, pars combatir pestes de
insectos, es preferible, al llevar a la prictica la pre-
sente inveneidn, aplicar los compuestos activos especifica
dos a los insectos o al ambiente de éstos en forma dis-
persada en un agente de extensidén apropiado. En esgta nemo
ria descriptiva, el término "dispersado" se usa en su
acepcién mds alta posible, de modo que significe que par-
ticulas déi o de los compuestos activos especificados pue

den ser de tamafio molecular y mantenidas en solucidn ver-
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dadera en un solvente orgdnico apropiado; el térﬁino sig-
nifice también que las particulas pueden ser de temafio co
loidal y distribuidas en una fase liguide en forma de sug
pensién o emulsidn, o en forma de particulas mantenidas
en suspensién por agentes tensiocactives de cardcter no
ionizante; el término significa tembién que las particulas
pueden estar distribuidas en un vehiculo viscoso semiséli
do tal como peﬁréleo u otra base de ungliento inionizante,
pudiendo estar disueltas en el vehieulo'semisélido 0 man-
tenidas en suspensidn en el mismo con ayuda de apropiados
agentes tensioactivos inionizantes; el término significa
también que las varticulas pueden estar mezcladas con, y
distribuidas en, un vehiculo sélido proveyeando una mezcla
en forma de particulas, por ejemplo bolitas, grédnulos o
polvos; y el término sigsnifica también que las particulas
pueden formar parites de mezclas que se prestan para ser
usades como asrosoles, inclusive soluciones, suspensiones
o emulsiones del compuesto activo especificado en un vehi
culo tal como diclorodifluworometanco y fluorocloroalcanos
similares o mezclas de los mismos, y/o con otras substan-
ciag, y que hiervan a una temperatura inferior a la ambien
tal & presidén atmosférica. En esta memoria descriptiva, la
expresién "agente de extensidn" incluye cualquier substan
cia en la cual el compuesto activo especificado es disper
sado, incluyendo por lo tanto los solventes de una solu-
cibn verdadera, la fase liquida de suspensiones, emulsio-
nes o acrosoles, el vehiculo semisdlido de ungiientos, y
la fase s6lide de sdlidos en forma de partieulés, por
ejemplo bolitas, grdnulos y polvos.

La concentracidn del o de los compuestos acti-
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vos especificados, empleados de acuerdo con la’ invencidn
para combatir pestes de insectos, puede variar considera-~
blemente siempre que la dosis requerida (es decir, la can
tidad t6xica o letal) de los mismos sea suministrada a
log insectos o ol ambiente en gque éstos viven. Cuando el
agente de extensidn es un liguido o una mezcla de ligui-
dos (por ejemplo en soluciones, suspensiones, emulsiones
0 aerosoles), la concentracidn del compuesto activo espe-
cificado, empleada para suministrar la dosis deseada, es
por 1o general del orden de un 0,001 hasta un 50 por cien
to ponderal. Cuando el agente de extensibén esg s8lido o se
misélido, la concentracidén del compuesto activo especifi-
cadoy empleade para suministrar la dosig deseada, es por
lo general del orden de un 0,01 hasta un 25 por ciento
ponderal.

Existe un gron nimero de liguidos orzdnicos que
pueden ser usados para la preparacién de soluciones, sus-
pensiones o emulsiones del compuesto activo especificado;
Por ejemplo, éter isopropilico, acetona, metiletilquetona,
octanona, dioxano, ciclohexanona, tetracloruro de carbono,
dicloruro etilénico, tetracloroetano, hexano, heptano, y
slcanos superiores liquidos similares, naftalenos hidroge
nedos, nsfta disolvente, benceno, tolueno, xileno, fraceclo
nes de petrdéleo (las que hierven casi completamente a tenm
peraturas inferiores a 204,42C y tlenen un punto de inflg
macidn supérior a aproximadamente 26,72C, particularmente
querosén), aceites minersles que tienen un residuo insul-
fonable superior a aproximadamente un 80 por ciento y pre
ferentementé superior a aproximadamente un 90 por ciento.

Cuando la fitotoxicidad del agente orginico liguido de ex
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tensidn puede presentar un problema, una porcidn del mis-
mo puede ser reemplazada por hidrocarburos alifdticos de
bajo peso molecular tales como diﬁenﬁeno, diisobutileno,
trimero‘propilénioo, y similares, o liguidos orgénicos
polares apropiados tales como los éteres alifdticos y
las quetonas alifdticas conteniendo no mds de sproximada-
mente 10 4dtomos de carbono, ejemplificados por acetona,
metiletilquetona, diisobutilquetona, dioxano, éter isopro
pilico, y lo similar. En ciertos casos es conveniente em-
plear como agente de extensidén una mezcla de liquidos or-
génicos, por ejemplo un hidrocarburo aromitico y una que=
tona alifética.

Cuando los compuestos activos especificados han
de ser suministrados a las pestes insectiles o a su am-
biente en forma de aerosoles, es conveniente disolver di-
chos compuestos en un solvente apropiado y dispersar la
solucidn resultante en diclorodifiudrometano o c¢lorofluo-
roaleanocs similares, o mezclas de éstos con o sin otros
dispersantes de aerosoles que hiervan a una temperatura
inferior a la ambientsl a presidn atmosférica. En tal sen
tido la invencidn provee un nuevo articulo de fabricacidn,
conveniente para combatir insectos voladores, particular-
mente mosquitos resistentes al DDT, en casas y sus alredg
dores, el cual articulo comprende un continente presioni-
zado que contiene una composicién de aerosol incorporando
dichos compuestos activos.

Los compuestos activos especificados son prefe-
rentomente aplicados a las pestes de insectos o al ambien
te de éstas, en forma de emnlsiones o suspensiones. Ias

emulsiones o suspensiones se preparan , dispersando dichos

.
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compuestos activos yo sea tal cuzsl o en forme de une 50—
lucidn orgdnica de los mismos en agua, con ayude de un
agente tensiocactivo inidnico, soluble en agua. B1 Hérmi-
no "agente tensioactivo” se emplez en esta ﬁemoria deg~
criptiva en el sentido de su uso en el tomo II de "Agen-
tes tensioactivos y Detergentes" de Schwartz, Perry y
Berch (1958, Interscience Publishers, Inec., Hueva York)
en luger de la expresidn "agente emulsionante", pars in-
dicar genéricamente los diversos "agentes emulsionantes",
"agentes dispersantes", "agentes humectantes" y "agentes
esparcidores" que me prestan para ser mezclados con di-
chos compuestos activos a fin de asegurar una mejor humec
tecibn vy dispersidn del ingrediente ametivo en el vehieulo
acuoso on el cual dichos compuestos sctivos son insolu-
bleg, vor reduccidn de la tensidn superficial del agua
(ver fambién "Quimica de Insecticidas, FPungicidas y Herbi
cidag", sezunda edicidn, pdgina 280). Los sgentes tensio-
activos contemplados son lag substancias capilarments ac-—
tives, bien conocidas, que son inionizantes (o inidnicas)
¥ que ge describen detalladamente en los tomos I y II de
WAzentes tensiocactivos y Detergentes" de Schwartz, Perry
¥y Berch (1958, Interscience Publishers, Inc., Nueva York)
v tembién en la publicacidn de novieambre de 1947, de
"Chenical Industries" (pdginas 811-824) en un articulo
intitulado "Detergentes Sintéticos" por John ¥W. MeCutcheon,
y ‘tambidén en lag publicaciones de julio, azosto, septien~
bre 7 octubre de 1952, de "Soap and Sanitaru Chemicalgh
bajo el titulo "Detergentes Sinitéticos". Las expresiones
de esvos arficulos con respecto a substancias capilarmen-

te activas, inionizantes, quedan incorporadas por referen
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cia en esta memoria descrintiva, a fin de no alargarla in
necesariamente. Los agentes tensioactivos preferidos son
los agentes tensioactivos iniéﬁicos, solubles en agﬁa, ex
puestos en la patente norteamericana 2.846.398.

Dichos compuestos activos pueden ser dispersados
mediante procedimientos apropiados (por ejemplo tamboreo
0 molienda) en agzentes de extensidn sblidos, de naturaleza
orgdnica o inorgdnics, y pueden ser splicados en forma de
varticulas al ambiente de las pestes insectiles. Estos ma
teriales s6lidos incluye, mor ejemplo, fosfato tricdlei-
co, carbonato cdleico, caolin, arcilla caleareoferruginosa,
kieselgubr, talco, bentonitae, tierra de batdn, pirofilita,
tierra de diatomeas, magnesia calcinada, ceniza voledni~
ca, azufre-y materiales orgdnicos sdélidos similares, e
ineluyen por ejemplo materiales de naturaleza orginica
tales como corcho pulverulento, madera pulverulenta, y
céscaras de nuez pulverulentas. Los vehiculos sélidos pre
feridos son las arcillas absorbentes, por sjemplo bentoni
ta. Bstas mezclas vueden ser usadas para fines insectici~
das en forma seca, 0 por adicidn de agentes tensioactivos
iniénicos solubles en agua los sélidos en forma de parti-
culas secas pueden hacerse humectables con agua de modo
de obtener dispersiones o suspensiones acuosas esgtablesg,
que se presten para ser pulverizadas. Para fines especia-
les, el o los compuestos activos especificados pueden ser
dispersados en un agente de extensidn semisdlido tal como
petrdleo, con o sin ayuda de promotores de solubilidad
v/0 agentes tensioactivos inidénicos. '

Un concentrados por ejemplo en forma de base

para pulverizacién o base sbélida en forma de particulas,
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puede ger provisto de manerg tal que por simple mezcladure

con ague O con un agente de extensidn sélido (por ejemplo
arcilla pulverulenta o talco) w otro material econdmico,
fAcilmente obtenible, puede ser producido un inseoticida
que e puede preparar ficilmente pare pulverizacidn o
aplicacién en forma de particulas sblidas, para uso domég
tico 0 agricola. En tal composicidn de concentrado, el o
los compuestos activos arriba especificados estdn general
mente presentes en una concentracidn del 5 al 95 por cien
to ponderal, el resto siendo formado por uno o més de los
adyuvantes bien conocidos para insecticidas, tales como
arcillas tensioactivas, solventes, diluentes, vehiculos,
adhesivos, agentes esparcidores, humectantes, y 1o similar.
Un concentrado particularmente Gtil, listo pars
mezelarlo con o dispersarlo en otros agentes de extensidn,
es una mezcla de uno o varios compuestos activos especifi
cados con un agente humectante y dispersante en provor-
cién de 0,1 hasta 20 partes del agente tensioactivo con
una cantidad suficiente del o de los compuestos activos
especificados para proporcionar 100 partes ponderales.
Tael concentrado se presta particularmente bilen pars pulve
rizacibn, a fin de combatir diversas plagas de insectos,
medionte la adicidn de agua al mismo. Es ilustrativa de
tal concentrado una mezecla Intima de 20 partes ponderales
de 1-(4-clorofenil)-l-(4'~-clorofenil)-2,2-diclorociclopro
pano f 5 partes ponderales de un agente humectanie o dig-
persante. Otro concentrado il que se prests para comba-
tir, por pulverizacidn, plagas de inscctos es una solu-
cibn (preferentemente lo mds concentrads posible) de uno

0 varios de los conpuestos activos especificados en un
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golvente orgdnico conteniendo una cantidad menor (por
ejemplo un 0,5 hasta un 15 por ciento ponderal basado o~
bre el peso del o de los compuestos activos) de un agente

emulsionante. Bs ilustrativa de tal concentrado una solu-

cibn de 1-(4-clorofenil)-1-(4'-clorofenil )~2,2-dicloroci~

clopropano en nafta disolvente o xileno o una fraccidn de
petrdleo tal como querosén, conteniendo un agente emuléig
nante.

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

La actividad insecticida de los compuestos acti
vos arriba especificados quedd demostrada en las prusbas
que a continuacién se describen, en las cuales l-(4-cloro
fenil)~l-(4'-clorofenil )~2,2~diclorociclopropanc, que se
identifica como compuesto A en las siguientes tablas I y
II, y 1-(4~Ffluorofenil )=1~(4'=Ffluorofenil )=2, 2~dicloroci~
clopropano, que se identifica como compuesto B en las si-
guientes tablas Iy II, y 1—(4~bromofenil)—1—(4'-bromofe—
nil)-2,2-diclorociclopropano, que se identifice como com-
puesto C en las siguilentes tablas I y II, se evaluaron
con respecto a su accidn contra larvas de mosquitos de la
especie Aedes aegypti, de la familia Culicidae del orden
Diptera, y contra Prodenia eridania de ls familia Phaleg

nides del orden Lepidoptera, de la siguiente manecra:
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Aedes aegypti: Un tubo de cultivo sin reborde,
de 25 x 200 mm, se enjuagd con acetona y se colocd en un
goporte. El tubo se llenb con 70 cm3 de agua destilada, y
0,1 em3 del compuesto de ensayo liquido, o 0,1 g del séli
do, se digolvid en acetons para formar un concentrado del
producto quimico al 1% ponderal., 0,007 ml de este concen—
trado se introdujo con una pipeta en el tubo de cultivo
que contenis el agua destilada. Luego el tubo se tapond
con un tapdn de goma lavado con acetona, y se agitd nara
facilitar la mezcledurs completa. Aproximadsmente 25 lar—
vag del mosquito Aedes aegypti, portador de la fiebre amg
rilla, en su estado temprano de desarrollo, se transfirie
ron al tubo mediante una pipeta. Las larvas se mantuvie-
ron en el tubo de ensayo a temperatura de ambiente duran—
te 24 horas y el +término de este tiempo se efectuaron ob-
servaciones de su mortslidad. La mortalidad porcentual re
lacionada con la concentracidn de la substancia quimica
bajo ensayo, en partes por milldn, se indice en la si-

guiente tabla I

Zebla T

compuesto de ensayvo concentracidn, D.D.mxt.
2,0 0,2 0,02
conpuesto A 100 100 60
conruesto B 100 90 10
compuesfo C 100 - -

Prodenis _eridania: Se prepard una solucidn bé-
sica primaria del compuesto a evaluar, disolviendo 100 mg
del conpuesto en 10 ml de acetona. luezo una alicuota de

. . - . . I 4
1,0 ml de esta solucidn bésice primaria se diluyd con 9

-12 -



10

15

20

25

30

nl de acetbona para proveer ung golucidn conteniendoil,o
microgramo, por microlitro, del compuesto a evaluar. Es-
ta dltima solucidn se transfirid a une jeringa hipodérmi-
ca de 0,25 cm3 que luego se introdujo en un dispositivo
de tratamiento tépico, calibrado de modo de suministrer
un microlitro mor oarrerg: La palanca aplicadors se apre—
+6 verias veces vara estar seguro de que no habia burbu-
jas de aire aprisionadas en la aguja, y luego la aguja se
£i1trd con papel filtrante pars eliminar cualquier exceso
de solucidn. La palanca aplicadora se apretd una vez para
suministrar un microlitro que se aplicd directamente a 12
discos recoriados de hojas de haba con un didmetro de 6,4
mm. Larvas de Prodenia eridénia individuales, en cierito
eatzdo de gu desgarrollo, se colbcaron al lado de cada dig
co y larvas enjaulades con un casquete de pléstico con un
didmetro de 22,225 mm. Después de 48 horas a temperaturs
de ambiente se efectusron observaciones de la mortelidad.
Todas las larvas capaces de movimiento se consideraron
como vivas. La mortalided porcentual relacionads con la
proporcidn de la subshancia quimica bajo ensayo, a razén

de gemma/insecto, ce congigne en la siguiente tabla II:

Tabla II
compuesto de eneayo proporeidn, gamma/insccto
L0 01
compussto A 100 33
conpuesto B - -
compuesto C 100 80

Al evaluar la ya mencionada actividad del 1-(4-

clorofenil)~l—(4'-clorofenil)-z;Z-diclorociclopropano con

- 13 -
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tre nosecas regizitentes al DDT, log enseyos sc efechunron

bt}

e la siguiente manera: mosces domésticas hembrag, de dos
a tres dias dec edad, fueron anestesiadas con 002 Ea8e030
y recogidas individualmente por un ala mediante un forecens.
4 ceda mosca se aplicd una zota de 1 microlitro de la mo-
Iucidn de la substancia quimica (en el dorso del protorcx:).
Bor lo comiin se usaron diez moscas por nivel de dosisg, en
engseyos repeltidos. El ndmero de repeticiones varisba se-
gin la precisién dessads pars el ensayo. Las mosces traty
das se colocaron en pequefias cajas de cartdn cerradas en
su pafte superior con un tejido de alembre. Durante el pe
riodo de postratemiento se les suministrd comida liguide.
Las moscas se nantuvieron a la temperatura ¥y humedad relg
tive existente en el laborstorio. 24 horas después del
tratomiento se efectuaron observaciones de la mortalidad.
Ias moscas incapaces de efecfuar novinientos normales, de
caminar y volar, ss considereron como muertas. Las moscas
donésticas usadas, Musca domestica, pertenccian a una ce~
pa de moscas identificada como "Cepa de Roper", y se obtu
vieron por medio del Departeamento de Pesticidas de la
Wiscogin Alumni Research Poundation, Madison, Wisconsin,
Estados Unidos de Amdrica.

41 evaluar la ya mencionada actividad del 1-(4-
clorofenil)-1-(4'~clorofenil )=2, 2-diclorociclopropano con
tra larvas del gusano del tabaco, log ensayos se reslize~
ron de la siguiente manera: las larvas, en cierto estado
de su desarrollo, se trataron colocdndoles una zota de 1
microlitro de la solucidn de le substancia quimica (con
el aplicador tépice de gotas) en el dorso del tdrax. Las

larvas tratadas se colocaron en platos Petri de material
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-pléstico, con papel Ffiltrante mimedo (9 em) y un exceso

de alimento (hojas de habas).deAmodo que podian slimen-
tarse a voluntad durante el periodoﬁde postrataniento.
Las larvas se mantuvieron en el laboratorio durente 48 ho
ras, y al término de este tiempo se efectuaron observacip
nes de la mortaiidad. Todas las larvas capaces de cual=-
quier movimiento se considersron como vivas. Estas larvas
pertenccian a una cepa conocida como "Cepa de Texas", y
fueron proporcionadas por el Departamento de Entomologia
de la Universidad del Estado de Tulsiana, Baton Rouge,
Iuisiana, Bstados Unidos de América.

Los 1-(4-halofenil)-1-(4'-halofenil )-2,2-diclo-
rociclopropanos utilizados 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:

en que R y R' =zon como ya definidos més arriba, en un me-
dio que genera diclorocarbeno ¢ que contiene un agente de
{transferencia de diclorometileno. Asi, el 1,1-di-(p-subs-
titeido fenil)etileno se puede hacer reaccionar con un fe

nil(trihalometil Jnercurio apropiado tal como fenil(triclp

rometil Jmercurio o fenil(bromodiclorometil )mercurio, el

bromodicloro-compuesto reaccionando mis rdpida y mds fi-
cilmente. Los dos reactivos se pueden mezclar de cualguier
manera apropiade en un solvente aprdtico, y calentar. Pre
ferentemente se usa benceno como solvente, pero también

se puedenr usar otros solventes tales como clorobenceno,
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metoxietano, sulfolano, dimetilformemida, y similares. Lo
temperatura varia segin el solvente gue, preferenﬁementé,
debe hervir a mds de 502C. la reaccidn se hace continuar
hasta su completamiento substancial, lo gue por lo comin
insume aproximademente dos horas, pero periodos mis lar-
£os 1o son perjudiciales, Como subproducto se obtiens
cloruro o bromuro fenilmerctrico, que puede ser separado
por filtracidn. E1 producto final deseado puede ser aisla
do con medios convenciongles tales como evaporacidn y fil
trecidén. Se obtienen rendimientos de casi un 100%.

Tos signientes ejemplos priciticos no limitati-
voe ilustran la preparacidn de los compuestos activos es-

pecificados mediante el método arriba descripto:

Ejemplo 1

3,97 g de triclorometilfenilmercurio se agrega-
ron a 1,77 g de 1,l-di-~(p-clorofenil)etileno en 50 ml de
bencenoy, y la solucidn se reflujd dursnte 36 horas. El
cloruro fenilmercirico se separd por filtracidén y el re-
siduo, después de la evaporacién del filtrado, se recrista
1izd en éter de petrdleo (40-60°C) y metanol. El rendi-
niento de 1-({4=clorofenil)-l=(4'=-clorofenil)-2,2~dicloro~
ciclopropano ers de 1,66 g (el 96,4% del tedrico), punto
de fusibn 131-~1329C. Andlisis: encontrado: Cy 54,3;

Hy 3,25 Cl, 42,5. 015H10014 requiere: C, 54,25 H, 3,0;
Cl, 42,8%. ‘

Eiemnlo 2

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

jaron durante cuatro horas y media con una solucidn de
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6,5 g de fenil(triclorometil )mercurio en 70 ml de cloro-

benceno. EL cloruro fenilmercﬁr%go-precipitado se separd
por filtracidn y el solvente se reéuperé. El aceite resi-
dual se recristalizd en éter de petréleo, proporcionando
1—(4—fluorofenil)-1—(4'-fluorofenil)—z,2—diclorooiclopro~
pano en forma de prismas, con un.punto de fusidn de 1149G.
Andligis: encontrado: ¢, 60,05 H, 3,65 Cl, 23,3. Cq 5t oF2

012 requiers: ¢, 60,2; H, 3,35 C1l, 23,8%.

BEjemplo 3

3,38 z de 1,1-di-p~-bromofeniletileno se trata-
ron con 4 g de fenil(trioloromefil)mercurio mediante el
método indicado en el ejemplo 2. El producto se recrista-
11zd en éter de petrdleo y finalmente en etanol, propor-
cionando l-(4-bromofenil )-l-(4'~bromofenil )~2,2~dicloroci
clopropano en forma de prismas incoloros, punto de fusibn
1362C. Andlisis encontrado: C, 42,8; H, 4,4. Cq 5 oBryCl,
requiere: C, 43,53 H, 4,6%.

Los nateriales l,lmdi~(p-halofenil)etilénicos
iniciales pueden ser preparados mediante métodos conoci-
dos, a partir de bromuro de fenilmagnesio p-substituido y
acetato etflico; o a partir de yoduro de metilmagnesio y
benzofenona 4,4'-disubstituida, seguido por deshidrata-
cién; o a partir de acetofenona substituida, segin se in-
dica en "Sintesis Orgdnicas", tomos colectivos I, pdginas
221-222, edicidn de 1932.

Un procedimiento alternativo para la prepara—
eibn de los compuestos activos arriba egpecificados, ilug
trado con respecto a la preparacidén del 1-(4—clorofenil)

~l-(4'-clorofenil )-2,2~diclorociclopropano, es mediante
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la reaccidn del 1,l1-di-(p-clorofenil)etileno con un halo-
formo y una base, el procedimiento comprendiendo, por ejem
plo, la reaccidén de cloroformo y terbutéxido potdsico; pe
ro se¢ pueden usar también otras bases tales como litio bu
tilico, litio metilico, e hidruro sddico, mientras que
bromodicloronetano puede ser usaedo en lugar del clorofor—
mo. Otros procedimientos aliernatives incluyen la reac—
cién de dicho 1,l-di-(p-clorofenil)etileno con métoxido €
dico y clorcacetato etilico; o la reaccidn con tricloroa~
cetato sddico.

T, presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Australia, el 24 de Octubre de 1.963, bajo el
nimero 36876/63; se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Bstatuto sobre Propledad Industrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
e de Invencidn en Eepafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de
concentrados insecticides, caracterizadas por comprender
un aﬁyufante insecticida y por lo menos un l-(4~haldfe-
111 )=1-(4 '=halofenil )-2, 2-diclorociclopropano de la £ér-

mila estructural:
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B C~C=C1
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H 0L

en gue R y R' son substituyentes simétricos y asindtricos
elegidos de entre cloro, bromo y £lidor.

2.~ Hejoras de acuerdo con la reivindicacibn 1,
carzcterizadas poraue el adyuvente insecticida es un agen
te mmectante y dispersante.

3.— Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 1,
caracterizadas porque el adyuvante insecticida es un sol-
vente orzdnico conteniendo un agente emuvlsionante.

4.- lisjoras de acuerdo con ocualguiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizadas porque el 1l-(4-halo
fenil J~1-(4 '-halofenil )=2, 2~diclorociclopropans es l-(4-clo
rofenil )~1-(4'-clorofenil )-2,2~diclorociclopropanc.

5.~ llgjoras de acuerdo con cualquiera de las
veivindicaciones 1 a 3, caracterizadas porgue el l-(4-ha-
lofenil )~1~(4'-halofenil )-2,2~diclorociclopropano s l-(4-
halofenil )~l-(4'-halofenil)~1-(4'~fluorofenil )~2,2-diclo~
rociolopfopano.

6.~ lejoras de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizadas porque el l~(4-ha-
lofenil)-1-(4'~halofenil )-2,2-diclorociclopropano es
lw(4=clorofenil )=1~(4 '~bromofenil )~2, 2~diclorociclopropa~
no.

Ta~ Mejoras de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizadas porque el l-(4-ha~
lofenil )=1-(4'=halofenil )-2,2~diclorociclopropanc es

1-(4=Ffluorofenil )~1-(4'~fluorofenil )~2, 2~diclorociclopro~
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8.~ Mejoras de acuerdo con cualquiera de 1a8
reivindicaciones 1 a 3, caracterizadas porque el 1-(4-ha~
lofenil)~l-(4'-halofenil)—Q,2—dicloro¢iclopropano es
1-(4-bromofenil )-1=(4'~bromofenil )-2, 2-diclorocicloprona-
no.

9.~ Hejoras de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizadas poraoue el l-(4-ha-
1lofenil)-1-(4'~halofenil )=-2,2-diclorociclopropano es
l~(4~fluorofenil)-l—(4'-bromofenil)—2,2-diclorbciclopropg
no.

10.- Mejéras introducidas en la fabricacidn de
conceuntrados insecticidas.

Tal y como se ha descrito en la Memoris que an-
tecede y para los fines que se han especificado.
Eeta Memoria conste de veinte hojas escritas a

mquina por una sola cara.

Madrid ’
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