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La presente invencidn se relaciona con un proce-
dimiento para combatir plagas de insectos y acdridos, que
se caracteriza porque sobre ellas gse aplica una cantidad
eficaz de un compuesto que comprende un crisantemumato y,

en proporcionecs sinergéticas, un fosfonato w-alquinilico.




5.

10,

15,

20.

25.

30,

Yoo D

v Entre los insecticidas mds ampliamente usados
actualmente, estdn las piretrinas, el principio activo
de las flores de piretro (Crysantheumm cinerarisefolim),
que poseen un alto grado de actividad insecticida y una
baja toxicided para los mamiferos. Bl costo relativamen
te elevado y el incierto suministro de las piretrinas,
han estimulado los intentos de preparacidn de insectici
das sintéticos que conserven las deseables propiledades
de las piretrinas, Se sabe desde hace mucho tiecmpo que
los produptos gintéticos que poseen uns semejanza estrug...
tura bdsica con las piretrinas, en el sentido de que son
2,2~dimetil-3~(2-metilpropenil)eiclopropanocarboxilatos
{conocidos tembién crisantemimatos, por cuyo nombre se
haréd referencia aqui al mismo), exhiben actividad insec
ticida en grado notabie. S3in embargo, estos crisantemuma
tos sintéticos son boétosos ¥ en su mayor parte su grado
de actividad insecticida es inferior al de las piretrinas.
El amplio mercado de que disfrutan actualmente
las piretrinas e insecticidas sintéticos relacionados se
debe principalmente al descubrimiento de ciertos aditivos
que acentian la actividad de cstos insecticidas. Estos
aditiVoé, comﬁmente.denominaGOS sinergyéticos, son azen-
tes que pueden n no exhibir por si mismos actividad ine
secticida, pero que al combinarse con piretrinas o compues
tos relacionndos producen nuevos insecticidad dotados de
una eficacia notablemente superior a la suma de las co-
rrespondientes a los componentes usados separadamente, Se
ha dedicado mucho tiempo y esfuerzos 2 la bisqueda de si-
nergéticos efectivos. Uno de los mds efectivos y mds am-

pliamente usados de los sinergéticos pars piretrinas, es
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el compuesto butdéxido de piperonilo, que se describe en
combinacidén sinergética con piretrinas en la patente es-
‘tadounidense n? 2.550.737, de Wachs, Desgraciadamente, se
ha observado que muchos compuestos que son excelentes gi-
nergéticos para las piretrinas, no son tan ePectivos cuan
do gse usan con aletrina u otros ciclopropanocarboxilatos
sintéticos.

Se ha descubierto ahora que compuestos quimicos
de la clase de ciertos aril—- y aralquilfosfonato w-alqui
nilicos son efectos sinerséticos para la actividad insec
ticida de ciclopropanocarboxilatos, tales como los eri-
santemumatos. Estos fosfonatos sinerzéticos tienen la
férmula estructural

(c1), 0

: I'/O-Rl-CECH
—( cnz)n—-r\
/ 0—R2-C§CH
en la que Rl y ?2 son, cada uno de ellos, un grupo alqui
leno de 1 & 2 dtomos de carbono, en cadena recta o rami-
ficada, y pueden ser iguales o diferentes; n es un nimero
entero de 0 a 1 inclusive; ¥y m es un nimero entero de O a
2 inclusive.

Entre los compuestos preferidos de esta clase
estdn los fosfonatos fenilicos y bencilicos de la siguien
te estructura:

(01)m 0
|  o=C.H,-0=cH
——D
\\\0-02H4-CECH

en la que m y tienen los significados indicados mds arri

—"(CHz)n

ba. Los grupos w-butinilos pueden ser de cadena recta o
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vamificada.

De los ciclopropanccarboxilatos naturales y sin-
téticos, los miembros mejor conocidos, la presente invenw~
cibn, debido a su actividad insecticida general y a su
disponibilidad, son los crisantemumatos, que tienen la
estructura general:

CH3

h*__.CH3
R.00C~-

CH = C(CH

32
en la que el radical Rl puede ser cualquiera del ndmero
muy grande de radicales que han resultado formar crisane
temumatos insecticidas. Por ejemplo, esta clase de éste~
res incluye las piretfinas, aletrina (crisantemumato 3=
alil-2-metjl74-oxo-2—§iclopentenilicb)’e insecticidas re-
lacionados, descritos por Schechter y La Forge en la pa-
tente estadounidense n? 2,661.374; la cicletrina (crisan-
temumato 3-(2-ciclopentenil)-2-metil—4—oxo-oiclopenteni;g
co), descrita por Guest y Stansbury en la patente estadou
nidense n® 2,891.888; la furetrina (crisantemumato 3-fur-
furil-2~-metil=-4—oxo-2-ciclopentenilico), descrita en la
patente britdnica n? 678,309, de la National Distillers
Products; la bartrina (crisantemumato 6~cloropiperonilico)
y su andlozo bromado, descritos en la patente estadouni-
dense n? 2,886,485, por Barthel y colaboradores; la dime-
trina (crisantemumato 2,4~dimetilbencilico) y el isémero
3,4~dimet{lico, como se describe en la patente estadouni-
dense no 2.85?.309, de Barthel; compuestos de las clases

de los crisantemumatos (ciclohexeno-l,2-dicarboximido)me
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tilicos, descritos en la patente belga n? 646.399 y cri-
santemumatos ciclohexadieno-l,2~dicarboximidos, descritos
en la patente belga n¢ 651.737, ambas de la Sumitomo Che-
mical Company, Ltd.; y compuzstos relacionados, tales comc
crisantemumatos de falimidoalquilo y ftalimidoalquilo sus
tituidos, como se describe en la patente belza n2 635.902,
de Sumitomo. Otros crisantemumstos insecticidas forman
también combinaciones sinergéticas con los fosfonatos de
esta invencidn.,

Entre los wealguinil aril- y aralquil-fosfona-
tos, susceptibles de utilizarse en la presente invencidn
sean mencionados: el fenilfosfonato di-3-butinilico, el
(4=-clorobencil)fosfonato di-3-butinilico, el bencilfosfo-

nato di-3-butinilico, el (4~clorobencil)fosfonato di-2—

. propinilico, el fenilfosfonato di-2-propinilico y el (3=

clorobencil). Como crisantemumatos sean mencionados ale-
trina, piretrinas, preferentemente 2,2-dimetil-3-(2-metil- .
1—propenil)cielopropanocarboxilato'(1—ciclohexeno—1,2-d§
carboximido)metilico.

Ejemplos 1 a 5

Se evalud la actividad sinergética del fenilfos—
fonato di-3-butinilico con una amplia variedad de crisan-
temumatos, contra moscas domésticas, mediante el siguien-
te procedimiento: se aplicé tdépicamente un microlitro apro
ximadamente de una solucidn que contenia la cantidad indi
cada de los materiales de ensayo, en 100 ml de acetona, a
cada una de 35 a 45 moscas domésticas de 3 a 4 dias de

edad, en una a cuatro réplicas. Al cabo de 24 horzs, se
determind la mortalidad mediante cémputo fisico de las

moscas muertas y vivas y se calculd el porcentaje de ex—
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.terminio. Los resultados se muestran en la tabla 1.
TABLA 1

Composiciones de fenilfosfonato di-3-butinilico y crisan
temumatos

Crisantemumato, mg Sinergético, mg MWortalided de las
mogcas domésticas

Ciecletrina 14,4 T2 86%
ninguno 150 0
24 ninguno 95
Aletrina 14,4 72 915
ninsuno 150 0
24 ninguno 11% i
Piretrinas 14,4 72 894
ninguno 150 0
42 ninguno 95
Dimetrina 14,4 72 625
ninguno 150 0
150 ninguno 195
Crisantemums
t0 (l~ciclo-.
hexeno=-l,2-di -
carboximido) 14,4 72 99¢}
metilico ninguno 150 0
20 ninsuno 205

Los resultados ilustrados en la tabla 1 demues-
tran la naturaleza general de la interaccidén sinergética
entre un fosfonato w-alquinflico de esta invencidn y eri
santemumgtos. Incluso a dosis tan elevadas como de 150 mg,
esta fosfonato resulté por si mismo inactivo, observdndo-
se sin embargo un efecto sinergético consistente y sustan-
¢ial al combinarse con crisantemumatos, que,incluso a con-
centraciones relativamente elevadas, producian un extermi-
nio insignificante de las moscas domésticas.

Ejemplo 6
Se ensayé la actividad sinergética contra la cuca

A
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vracha alemana (Blatella germanica), ébmo.sigue: se gumer-
gieron completamente cucarachas machos adultas durante u
wnos 5 segundos en soluciones de ensayo consistente en
fenilfosfonato di-3-butinilico y el indicade crisantemu~
mato en acetona acuosa al 50%. Luego se transfirieron las
cucarachas a jaulas de retencidn y se determind la morta-
lidad al cabo de 24 horas. Se efectuaron acada eoncentra-v
cién 5 réplicas de 19 6 20 cucarachas cada une de ellas,
cuyas concentraciones se indican en la tabla en mg por
100 ml de solucidn. Los resultados indicados en la tabla

2 representan los promedios de cada conjunto de 5 répli-

cas,.
TABLA 2
Composiciones de fenilfosfonato di-3-butinilico y crisan-
‘temumatos
'Crisantemumato, mg Sinersético, mg MNortalidad de las
cuchrachas
Aletrina 10 100 99%
. ninguno 100 : - 2k
*10 50 98%
10 10 T
ninguno 10 0
e X0 _mingwmo A
2,2=dimetil=3- 10 100 91
(2~-metil-prope ninguno 100 2%
nil)=-ciclopro- o
panocarboxilato 10 50 9%
(1-ciclohexeno- 10 10 40%
1,2-dicarboximi ninguno 10 0
do)met{lico 10 ninguno 855

Ejemplos 7 a 11

Se evalud la actividaed sinergética del (4-cloro-

beneil)fosfonato @i-3~butinilico, con una amplia variedad
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de crisantemumatos, contra moscas domésticas, empleando
el procedimiento descrito para los ejemplos 1 a 5. Los
resultados se indican en la tabla 3.

TABLA 3

Composiciones de (4-clorobencil)fosfonato di-3~butinilico
y crisantemumatos

Crisantemumato, mg, Sinergético, mg Mortalidad de las
moscas domésticas

Cicletrina 14,4 72 yalks
ninguno 150 0
24 . ninguno Kl
Aletrina . 14,4 72 ggy R
ninguno 150 0
2{ ninguno 11
Piretrinas 14,4 T2 7356
ninguno 150 0
42 ninguno 9
Dimetrins 14,4 72 624
ninguno 150 - 0
150 ninguno - 194
Crisantemumato
(1~ciclohexeno
~l,2-dicarboxi 14,4 72 100%
mido)metilico ninsuno 150 0
24 ninguno 205

Los resultados mostrados en la tabla 3 contimian
demostrando la naturaleze general de la interacecidn siner
zética entre un fosfonato de esta invencidn y una varie-
dod de orisantemumatos. Se observa un efecto sinerzético
consistente y sustancial.

Ejemplo 12

Se determiné la actividad sinersética del (4-clo-
robeneil)fosfonato di-3~butinilico en combinacidn con cri-
santemumatos representativos y Utiles en esta invencidn,

contra la cucaracha alemana, sigulendo el procedimiento

DR
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descrito en el ejemplo 6. Los resultados se indican en
la tabla 4.
TABLA 4

Composiciones de (4-clorobencil)Ffosfonato di-3-butinilico
¥ crisantemumatos

Mortalidad de las
Crisantemumato, mg Sinersético, me cucarachas

Aletrina 10 100 1005
ninguno 100 0
10 50 99%
10 10 455
ninguno 10 0
Crisantemumato 10 100 1005
(1-ciclohexeno=~ ninguno 100 0
1,2-dicarboximi '
do)met{lico 0 - 0 89%
10 10 20%
ninguno 10 0

10 ninguno 0
Ejemplos 13 a 26 '

En la %abla 5 se ilustra adicionalmente la acti-

vidad sinergética de fosfonatos tipicos de esta invencién,
en combinacidn con orisantemumetos tipicos y Utiles. Es-
tos resultados se obtuvieron sisuiendo el procedimiento.
TABLA 5
Composiciones insecticidas siner-<éticas

Fortalidad de las
Crisantemumato, mg Fosfonato, mo  moscas domésticas

Aletrina 10 Bencilfosfonato 50 1004
ninguno di-3-butinilico 50 0

10 ninguno 345

Cicletrina 10 (4-cloroben- 50 984
ninguno cil)fosfonato 50 0

10 di-2-propin{- ninguno 120

lico
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TABLA 5 (Continuaeidn)

Composiciones insecticidas sinergéticas

. Mortalidad de las
Crisantemumato, mg IFosfonato, mz. moscas domésticas

_ Aletrina 5 Fenilfos- 50 974l
e ningwmo fonato di- 50 0
5 2-propinili ninguno 65t
co

Aletrina 10 (3~cloroben 50 1005
ninguno eil)fosfong 50 0
10 to di-3-bu=- ninguno 3455

4inilico

Muchas otras combinaciones sinergéticas, ademdsme:. .

10.

de las especificamente ejemplificadas aqui, resultardn
evidentes a la vista de las presente enselangas, Las nue~ -
vas combinaciones sinergéticas agul descritas son efecti- .
vas dentro de una amplia gama de proporciones de componen .
15, tes, como se ilustra en el sisuiente ejemplo,
' o Ejemplo 27 o
El método empleado fué el oficial de la Chemical
Specialties Manufacturers Association para la evaluaci&n
de insecticidas domésticos liquidos contra insectos vola-
20. dores, Revisidn de 1961, descrito en Soap and Chemical
Specialties, 1961 Blue Bookm pp. 237-239. Se sisuid este
procedimiento, empleando grupos de 100 a 300 moscas domég
ticas para cada réplica, prepardndosc las composiciones
de ensayo como sigue: se afiadieron 50 mg de crisantemuma-
25, to (l-clelohexeno-l,2-dicarboximido)metilico y la cantidad
deseada de fenilfosfonato di-3-butinilico a 200 ml de una
mezcla disolvente consistente aproximedamente en un 4,5
de cloruro de metileno y un 95,55 de destilado de petrd-
leo. Estas composiciones de ensayo fueron aplicadas a las
cdmaras en una proporcidn de 12,0 ml de composicidn por

30, 6 m3. Al cabo de 24 horas se determiné la mortalidad me—
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diante cémputo fisico de las moscas muertas y vivas, Se
realizaron de 2 a 6 réplicas, incluyendo controles que

contenfan los componentes separados de esta combinacién
sinergética. Los resultados, mostrados en la tabla 6, se

indican en mg por 100 ml de composicidn.

TABLA 6
Actividad insecticida de relaciones variables entre los
componentes
Debilitamien IMortalidad,
Crisantemu~— to orgdnico, 24 horas
mato, mg Fosfonato,mg Relacibn 10 minutos
25 ninguno - 8o 8¢
ninguno 25 — 0 )
ninguno 500 — 2% 2%
25 25 1:1 945 37%
25 50 C T 1s2 95% 36%
25 125 1:5 0% 698
25 200 1:8 94% 87%
25 250 1:10 . 96% C 94
25 500 1:20 96% 95%

Como se muestra en la tabla 6 incluso con propor
ciones relativamente bajas de crisantemumato (1-ciclohexe
no=-l,2=dicarbvoximido)metilico y fenilfosfonato di-3-buti-
nilico, se observa un marcado efecto sinergético. Con es—
ta particular combinacidn de componentes, la relacién ép-
tima resulta ser superior s 1:8 aproximadamente y natural
mente se mantiene la efectividad sinergética a superiores
relaciones entre fosfonato y crisantemumato. Obsérvese,
sin embargo, que incluso 500 mz del fosfonato, solamente,
exterminaron sélo un 2% de los insectos de ensayo. Es de
particular interéds observar que este fosfonato acentia en

un aorado desusado el porcentaje de exterminio de este cri-
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-santemumato, que de por si exhibe un bmen efecto en cuan
to al debilitamiento orgdnico de las moscas domésticas,
pero muy pobre eficacia permanente.

Ias composiciones sinergéticas de esta inven-
eidn puede emplearse para controlar una variedad de pla-
gas del campo y domésticas., Generalmente no se aplican
con plena concentracidn, sino que son de ordinario incor
porados con los coadyuvantes y vehiculos normalmente em—
pleados para facilitar la dispersidn de ingredientes acti
vos para aplicaciones insecticidad, reconociéndose’elﬁ%g;%'
cho aceptado de que lg formulacibén y el modo de aplicacich
pueden afectar a lalactividad de un material. Se obtienen
sorprendentes resulta@os cuando se aplican estas composi-
ciones como pulveriza@os eapaciales y pulverizados aeroso
les, por ejemplo, © sé formulan en cualesquiera de los ti
pos dilufdos y extendidos de formulaciones usadas en la
préctica ihsécticida,,incluyendo polvos, polvos humecta—
bles, concentrados emﬁlsionables, soluciones, granulados,
cebos y similares, paﬁa gplicaciones a follaje, dentro de
dreas cerradas, a supéyfieies y dondequiera que se desee
el control de insectoék

Empleando las composiciones inseciticidas siner-
géticas aqui descritas, se obtiene wun control acentuado
de plagas del campo y domésticas, incluyendo insectos con
tra los cuales los carboxilatos ciclopropdnicos son de por
si efectivos, pero a superiores concentraciones. En aqué-~ -
llas se incluyen plagas de insectos voladores y terres~
tres de los drdenes Coleoptera (escarabajos), Hemiptera
(chinches), Homoptera (4fidos), Diptera (moscas), Orthop-

tera (eucarachas), Acarina (dearos y garrapatas) y Lepi~-

PR
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doptera (mariposas y polillas, incluyendo sus larvas).
Debido a la baja toxicidad de estas composiciones respec
to a los mamiferos, son preferidas .para uso en el control
de plagas en un ambiente habitado por el hombre y anima-
les, incluyendo el control de moscas, mosquitos, hormigas,
cucarachas, garrapatas y similares, asi como en uso tales
como proteccién de envasados, alimentos y granos, en jar-
diner{a, animales de intima convivencia con el hombre y
ganado,

Las cantidades relativas de sinergético y ciclo-
propénocarboxilato (crisantemumato) empleadas no son cri-
ticas, en el sentido de que una cantidad relativamente me
nor, por ejemplo inferior a una parte de sinergético por

cada parte de crisantemumato, es efcctiva para comunicar

‘un efecto beneficioso a la combinacién., Por consideracio-

nes précticas, es preferible usar mayores cantidades de
sinergético, por ejemplo de 5 a 20 & mis partes de siner-
gético por cada parte de carboxilato ciclopropdnico. Pue-
den emplearse sin ningin inconveniente proporciones mayo-
res aun de sinerzético, tanto si se han consesuido las
proporciones sinerszéticas Optimas como si no. Bs evidente
que deberdn emplearse cantidades efoctivas de sinergético
en las composiciones, gue log componentes deberdn encon—
trarse presentes en proporciones sinergéticas y que debe-
rén aplicarse cantidades efectivas de las composicones pa=
ra controlar las particulares plagas de insectos en el am—
biente infestado,
NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza del inven

to asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
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hacerse congtar que las disposici&nes anteriormente indi
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde a una solicitud
de patente presentada en Norteamerica con el n2 Ser. No.
559.745 de 23 de Junio de 1966, acogiendose por lo tanto
8 los beneficios que coceden los Convenios Intermaciona-
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re
ferido invento y por lo que se solicita Patente de Inven
¢ién por 20 aflos en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARA.OCM-, .
BATIR PLAGAS DE INSECTOS Y ACARIDOS", caracterizéndose
por lo siguiente: |

1.- Procedimiento para combatir plagas de insec
tos y acdridos, caracterizado porque se aplica sobre ellas
una cantidad eficaz de un compuesto que comprende 1 parte
en peso de un crisantemumato pesticida ¥y, en proporciones -
sinergéticés‘OOn 81, de por lo menosA2 partes en peso de
un fosfonato de férmula

(Cl)m 0
“ O-Rl-CEOH
-(CHz)nﬁ;fP
0~Rz-050H

en la que R1 ¥y R2 son iguales o diferentes y significan
cada uno un radical alquileno con unc o dos 4tomos de car
bono, teniendo cadenas rectas o ramificadas, n es un mi-
mero entero de O 2 1 ¥y m es un numero enteroc de O a 2.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque el crisantemumato estd constituido pre
ferentemente por aletrina.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque el crisantemumato estd constitufdo pre- =
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ferentemente por piretrinas.

4.~ Procedimiento segin la rcivindicacidn 1, ca
racterizado porque el crigantemumato es preferentemente
2y2~dimetil=~3~(2-metil~l-propenil )ciclopropanocarboxila~
to (l-ciclohexeno-1l,2~dicarboximido)metilico.

5.~ Procedimiento para combatir plagaes de insec-
tos y acdridos, tal y como queda substancialmente descri-

40 en la presente lemoria.

Memoria constfl de quince hojas escritas a

fodrid,

:{m coreor T @NOV, 87
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