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PATENTE

' ''ó)'i

DE INVENCION

"Proce dimiento para combatir plagaa de in ­

sectos y acáridos".

BMC CORPORATION, entidad norteamericana, residente en 

633 Third Avenue, New York, New York, EE.UU. de A.

'.aar.-

Esta invención se relaciona con un 

procedimiento para combatir plagas de insectos 

y acáridos, mediante ap licación  a e l la s  de com­

posiciones pestic idas que contienen p ir e t r i -  

5. ñas, a le tr in a  o relacionados ciclopropanocar-

)M.!H



boxi latos insectiddas, en co 

mono (alquil) mono- ̂ )-alquinil-arilfosf onatos como 

sinergéticos para actividad insecticida.

Entre los insecticidas más Ampliamente usados 

actualmente, figuran las plretrlnas, el principio a¡c 

tivo de las flores de piretro (Chrysanthemum cinera- 

riaefolium), que poseen un alto grado de actividad 

insecticida y una baja toxioidad para los mamíferos. 

El costo relativamente elevado y el incierto suminis­

tro de piretrinas han estimulado los intentos de pre­

parad 6n de insecticidas sintéticos que conserven las 

ventajosas propiedades de las piretrinas. Desde hace 

mucho tiempo se sabe que los productos sintéticos que 

poseen una semejanza estructural básica con las pire- 

trinas, en el sentido de que son 2,2-dimeti 1- 3- ( 2-me- 

tilpropenii)dclopropanooarboxilatos (que se conocen 

también como orisantemumatos, con cuyo nombre se hará 

referencia al mismo aquí), exhiben actividad insecti­

cida en un grado notable.

El Amplio mercado de que actualmente disfru­

tan las piretrinas y los insecticidas sintéticos ro­

la d  onados, se debe principalmente al descubrimiento 

de ciertos aditivos que acentúan la  actividad de es­

tos insecticidas. Estos aditivos, comúnmente denomina 

dos sinergéticos, son agentes que pueden o no exhibir 

per si mismos actividad insecticida, pero que al com­

binarse con piretrinas o compuestos relacionados pro­

ducen nuevos insecticidas, dotados de una eficada  

notablemente superior a la  suma de las eficacias de 

los componentes usados separadamente. Se ha dedicado



gran tiempo y esfuerzos a la  búsqueda de sinorgétieos

eficaces. Uno de los más eficaz y ampliamente usados 

de los einergéticos para pire trinas, es el oompuesto 

butóxido de piperonilo, que se describe en combina­

ción sinergdtica con piretrinas en la patente estado­

unidense número 2.55 0.737, de Wachs. Desgraciadamente, 

se ha comprobado que muchos compuestos que son excelen 

tes sinergéticos para las piretrinas no son tan efica­

ces cuando se usan con aletrina u otros ciclopropano- 

carboxilatos sintéticos.

Se ha descubierto ahora que compuestos químicos 

de la  clase de ciertos mono(alquij)mono-M-alquinil- 

-arilfosfonatos son eficaces sinergéticos para la ac­

tividad insecticida de cicloprqpanocarboxilatos, tales 

como los crlsantemumatos. Estos fosfenatos sinergéti- 

oos tienen la  fórmula estructural:

en la  que signifioa un grupo alquilo, de 1 a 4 áto 

mos de carbono, en cadena recta o ramificada y Rg es 

un grupo alquileno de 1 a 2 átomos de carbono, en ca­

dena recta o ramificada.

De los ciclopropanocarboxilatos naturales y sin 

téticos, los miembros mejor conocidos, preferidos para 

su uso aquí, debido a su actividad insecticida general 

y disponibilidad, son los crisantemumatos que tienen
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10.
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an la  lúe el radical R-; puede ser cualquiera del 

gran ndmero de radicales que han resultado formar 

crisantemumatos insecticidas. Por ejemplo, esta d a ­

se de ásteres incluye las piretrinas, aletrina (c ri- 

santemumato de 3-aül-2-metil-4-oxo-2-ciclopentenilo). ; 

e insecticidas relacionados descritos por Schechter y 

La Fargo en la  patente estadounidense nP 2.661.374; 

la  cicletrina (crisantemumato de 3- (2-cielopentenil)-  

2-metil-4-oxo-2-oiolopentenilo), como describen Guest 

y Stansbury en la patente, estadounidense nP 2.891.888; 

la  furetrina (crisantemumato da 3-fu rfu ril-2-metil-4-  

oxo-2-c i el opentenil o), como se describe en la  patente 

británica nP 678.309) de la  National D istillers Pro­

ducts; la  bartrina (crisantemumato de 6-cloropipero- 

nilo) y su análogo bromado, como describen Barthel y 

colaboradores en la  patente estadounidense nP 2.886.485; 

la  dimetrina (crisantemumato de 2,4-dimetilbenoilo) y 

el isómero 3)4-dimetilo, como describen Barthel en la  

patente estadounidense nP 2.857.309; compuestos de la  

clase de crisantemumatos de (ciclohexeno-1,2-dicarbo- 

ximido)-metilo, como se describe en la  patente belga 

nP 646.399 y los crisantemumatos de ciclohexadieno-1,2-
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dicarboximido, corno se de acribe en la patente belga 

a# 651.737# ambas de la  Sumitomo Chemical Company,

Ltd. ; y compuestos relacionados, tales cono crlsante- 

mumatos de ft alimidoalquilo y ftalimidoalquilo susti­

tuidos, como se describe en la  patente belga ni 635.902 

de Sumitomo. Otros crisantemumatos insecticidas forman 

tambídn combinaciones sinergdticas con los fosfonatos 

indicados anteriormente.

Como mono(alq.uil)mono- (^-alquil-arilfosfonatos 

utilizables para preparar las citadas composiciones 

pesticidas sean mencionados: e l 3-butinil-fenllfosfo- 

nato butilico, e l 2-propinil-fenilfosfonato propilico, 

el 2-propinil-fenilfosfonato metilico, 3-butinil-fe- 

nilfosfonato metílico, 3-butinil-fenilfosfonato e tili  

co, 3-butinil-fenilfosf onato n-propilico y 2-propini1-  

-fenilfosfonato i-propilico, aunque el fosfonato a 

emplear será, preferentemente, el 2-propinil-fenilfos- 

fonato propilico. Como crisantemumatos para preparar 

las citadas composiciones pesticidas sean mencionados: 

aletrinas, piretrinas y 2,2- dimet i l - 3- (2-meti 1-  1-pro- 

penil)ciclopropanocarboxilato ( 1-dclohexeno-1,2-dicar 

boximido) metílico.

-Eiemnlo 1-

Aotividad Binerà tica del 3=-butini 1- fen ili oaf onato bu­

tilico.

Se determinó la actividad insecticida sinergdti 

ca del 3-butinil-fenilfosfonato butilico, en combinâ  

ción con crisantemumatos representativos, mediante el 

siguiente procedimiento: se disolvieron el compuesto 

de ensayo y el crisantemumato en 70 partes en voldmen
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de acetona, que se completó luego hasta Ibo partes 

en voldmen mediante adición de agua. & colocó un 

grupo de 3O a 40 moscas domesticas (Musca domestica 

L.) ,  inmovilizadas bajo dióxido de carbono, sobre un 

papel filtrante hdmedo en un embudo Buchner fijado a 

una fuente de vacío. Se vertieron 25 mi de solución 

de ensayo sobre las moscas inmovilizadas, siendo su­

ficiente este voldmen para que todas ellas quedasen 

completamente sumergidas. Luego se aplicó vacio para 

retirar la  solución de ensayo y las moscas fueron 

transferidas a jaulas de retención, forradas de papel 

absorbente. Al cabo da 24 horas se efectuaron cómputos 

sobre mortalidad. Los resultados se muestran en la  ta ­

bla 1. En ésta y en subsiguientes tablas, las cantida­

des de los ingredientes da ensayo se expresan en tér­

minos de concentración en mg por 100 mi de solución 

de ensayo.

T A B L A 1

Composiciones sinergéticas de 3-butini 1-fenilfosfonato buti- 

___________________________________ l i  co._________________  _______.

Cii santemumat 0, mg Energético, mg Mortalidad de mqs 
cas domésticas. "*

Aletrina 10 50 100 %
ninguno 50 38 %

10 ningunp 34 %

Crisantemumato 10 50 100 %
( 1-ciclohexano- ninguno 50 38 %
1,2-dicarboximi 
do) metili co "*

10 ninguno 28 %



10.

15.

Loa resultados da la  tabla 1 ilustran la interacción 

slnergdtlca de un foafonato da eata invención con doa 

diferentes crieantemumatos sintéticos.

-Ejemplo 2-

Sa evaluó la  actividad sinergética del 3-buti- 

nil-fenilfosfonato butilico con una variedad de cri- 

aantemumatoa, contra moscas domesticas mediante el ai 

guíente procedimiento: se aplicó aproximadamente un 

microlitro de una solución que contenía la  indicada 

cantidad de los materiales da ensayo en 100 mi de ace 

tona, tópicamente, a cada una de 35 a 45 moscas domes 

ticas de 3 a 4 días da edad en una a cuatro replicas. 

Al cabo da 24 horas, se determinó la mortalidad me­

diante cómputo físico de las moscas muertas y vivas 

y se calculó el porcentaje de exterminio. Los resul­

tados se muestran en la  tabla 2.

T A B L A  2

Composiciones de 3-butinil-fenilfosfonato butilico

y crlsantemumatos

Crisantemumato, mg ainergdtioo, mg Mortalidad de mos 
oas domésticas *"

Aletrina 14,4 72 98 %
ninguno 72 2 %

14,4 ninguno 10 %

Pire trinas 14,4 72 82 %
ninguno 72 2 %

14,4 ninguno 8 %

Crisantemumato 14,4 72 100 %
( 1-ciclohexeno- ninguno 72 2 %
1,2-dicarboximí 
do) metílico "

14,4 ninguno 7 %



Los resultados mostrados en la  tabla 2 son ilustra­

tivos de la interacción sinergática general entre 

un alquil-1<0-alquiñi 1-fenilfosfonato de esta inven­

ción y crisantemumatos. Incluso con dosis de 72 mg,

5. este fosfonato era esencialmente inactivo, observán­

dose, sin embargo, un efecto sinergátioo consistente 

y sustancial en combinaciones con crisantemumatos, 

que por si mismos producían un insignificante exter­

minio de moscas domesticas bajo estas condiciones de 

10. ensayo.

-Ejemplo 3-

Actividad sinereática del 2-propinil-fenilfosfonato 

propilico.

Se determinó mediante e l procedimiento de en- 

15. sayo del ejemplo 1, ía  actividad sinergática del com

puesto del epígrafe en combinación con aletrina, p i- 

retrinas y crisantemumato ( 1-oiclohexeno-1,2-dioarbo- 

ximido)metílico. Los resultados se muestran en la  ta­
bla 3. ^

T A B L A  3

Composiciones de 2-propinil-fenilfosfonato propilico

y cri santemumat os

Cri santemumat 0, mg SLnergátlco, mg Mortalidad de mos 
cas domesticas.

Aletrina 10
ninguno

10

50
50

ninguno

100 % 
0
8 %

Piretrinas 10
ninguno

50
50

ninguno

100 % 
0
3 %

Cri santo mumat 0 
( 1-ciclohexeno 
-1,2-dicarboxi- 
mido) metílico

10
ninguno

10

50
50

ninguno

100 % 
0

12 %



La tabla 3 demuestra que el 2-propinil-í&nilfosfonato 

propílico, per sí mismo inactivo a la  dosis usada, es 

un efectivo sinergdtico para una variedad de crisante­

mumatos.

5* -Ejemplo 4-

Se demostró adicionalmente la  actividad siner- 

gdtica del 2-propinil-fenilfosfonato propílico con 

una variedad de crisantemumatos contra moscas domes­

ticas, usando el procedimiento de ensayo del ejemplo 2. 

10. Los resultados se muestran en la  tabla 4*

T A B L A  4

Composiciones de 2-propinil-fenilfosfonato propílico 

_____________________________ y crisantemumatos

Crisantemumato, mg Si.nergdtico,mg Mortalidad de mos­
cas domesticas.

Aletrina 14.4 
ninguno

14.4

72
72

ninguno

71 % 
4% 

10 %

Piretrinas 14.4
ninguno

14.4

72
72

ninguno

**3"*3*co
CO

Crisantemumato 
( 1-ciolohexeno- 
1,2-dicarboxigjL. 
do) metí l i  oo

14.4
ninguno

14.4

72
72

ninguno

100 % 
4 % 
7 %



En la tabla 5 se ilustra adicionalmente la acti 

vidad sinergdtica de fosfonatos típicos de esta inven­

ción, en combinación con crisantemumatoa típicos y Ati 

les. Estos resultados se obtuvieron siguiendo e l proce 

5. dimiento descrito en e l ejemplo 1.

T A B L A  5

Composiciones insecticidas sinergáticas

Cii santemumat o, mg Fosfonato mg Mortalidad de mos 
cas domesticas ***

Ciisantemumato (1- 
ci cl ohe xeno-1,2-di 
carb oximi do) metili] 
co

10
ninguno

2-propini1-fenil 
fosfonato metili 
co

50
50

ninguno

100 %
0

11 % -

Biretrinas 10
ninguno

10

3-buti'nil-feníl-
fosfonato-matíli
00

50
50

ninguno

100 % 
20 % 
3 %

Aletrina 10
ninguno.

3-butinil-fenil- 
fosfonatb-etili­
co

50
50

ninguno

100 %

Crisantemumato i l ­
ei clohexeno-1,2-di 
carb oximi do) meti l i  
co **

10
ninguno

10

3-butinil-fenil- 
fosfonatb n-pro- 
pilico

50
50

ninguno

100 % 
12 % 
12 %

Aletrina 10 2-propini1-fenil 
fosfonato i-pro^ 
p ili co

50
50

ninguno

100 % 
0

33 %

-Ejemplo 5-

La actividad sinergática de los fosf onatos 

de esta invención con crisantemumatos, dentro de una 

Amplia variedad de relaciones entre crisantemumato y 

sinergítico, se demostró mediante una serie de ensa-10.



yoa realizados por el metodo descrito A  el ejemplo 1. 

En la tabla 6 se muestran los resultados de dos dife­

rentes combinaciones de orisantemumato-siner g6tico.

I  A B L A 6

-  11 -

Composiciones con diferentes relaciones entre orisan- 

temumato y sinergdtico

Crisantema 
mato (A) 

mx.

SinergAti 
co (B), 

BU?.

Relaci ón 

A:B

Mortalidad de moscas domésticas 

Composición 1 Composición 11

5 ninguno - 9 % 13 %
5 10 1:2 83 % 61 %

5 25 1:5 100 % 78 %

5 50 1:10 100 % 97 %

5 100 1:20 100 % 100 %

5 250 1:50 100 % 100 %

ninguno 100 - 8 % 23 %
ninguno 250 - 3 % 41 %

Composición I :  crisantemumato -  crisantemumato ( 1-ciclohexeno-1,2-dicarbo

ximido) metílico.

sinergdtico -  2-propinil-fenilfosfonato propilico. 

Composición I I :  crisantemumato -  aletrina

sinergdtico -  3-butinil-fenilfosf onato butílico.

Los resultados de la  tabla 6 ilustran la mar- 

5. cada interacción sinergAtica observada dentro de una

Amplia variedad de relaciones.

-Ejemplo 6-

La eficacia de las composiciones einergdticas 

de esta invención se muestra marcadamente en formúla­

lo. oiones de aerosoles, como se ilustra en el siguiente



ejemplo: se prepararon formulaciones de aerosoles que 

contenían un crieantemumato insecticida típioo, tanto 

con sinergático como sin 31, en este ejemplo el 3-bu- 

tinil-fenilfosfonato butílico, como sigue:

Con sinergático Stn sinergático

Ciisantemumato (1- 
ci el ohe xeno-1,2- di 
carboximido) metili 
co (90 % activo) " ' 0,140 g 0,140 g

3-butinil-fenilfqs 
fonato butílico *" 0,625 g ninguno

Nafta aromático pa 
sado 6,00 g 6,00 g

Queroseno purifica 
do " 3,24 g 3,86 g

Tri el cr omonofluor- 
metano 20,00 g 20,00 g

Diclorodifluormeta 
no * 20,00 g 20,00 g

Se. introdujo un grupo de 200 a 300 moscas do-

màsticas en una cámara de ensayo de 6 m3, preparada 

de acuerdo con las especificaciones de la  Chemical 

Specialties Manufacturers Association (Soap and Chemi­

cal Specialties, I96I Blue Book, p. 244). Se introdu­

jeron en la  cámara cantidades medidas de las formula­

ciones de aerosoles. Los resultados, mostrados en la  

tabla 7, son los promedios de nueve replicas para la  

composición que contiene el sinergático y de dos rápli 

cas para la  composición que contiene solamente el cri- 
santemumato.



T A B L A  7
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Composi ci 6n

Con sinergó­
tico

Sin sinergé- 
tioo

Formulaci onea de aerosoles 

Dosis media 

(g/1000 m3)

112

104

Debilitamiento 
orgánico, 15 
minutos_______

84 %

85 %

Mortalidad 

24 horas

71 %

14 %

5.

10.

15.

20.

Es de particular interés destacar que el 3-bu 

tinil-fenllfosfonato butilico acentuó en un grado no­

table el porcentaje de exterminio obtenido con este 

crisantemumato, que por si mismo mostró un excelente 

debilitamiento orgánico de las moscas domésticas, pero 

una eü  oacia permanente muy pobre.

Las composiciones Binergéticas de esta invención 

pueden emplearse para controlar una serie de plagas de 

cosechas y plagas de moscas domésticas. Estas composi­

ciones no se aplican ordinariamente con plena concentra 

ción, sino que generalmente son incorporadas con los 

coadyuvantes y vehículos normalmente empleados para fa­

cilitar la  dispersión de ingredientes activos para apli 

caciones insecticidas, reconociéndose el hecho aceptado 

de que la  formulación y el modo de aplicación pueden 

afectar a la  actividad de un material. Se obtienen re­

sultados sorprendentes cuando se aplican estas composi 

cienes como pulverizados espaciales y pulverizados 

aerosoles, por ejemplo, o son formuladas en cualquiera 

de los tipos diluidos y extendidos de formulaciones 

usadas en la  práctica insecticida, incluyendo polvos,



-  14 -

5.

10.

15.

20.

25.

30.

polvos humectadles, concentrados emulsionadles, solu 

dones, granulaciones, cedos y similares, para aplica 

dAn a fo lla je , dentro da áreas cerradas, a superficies 

y donde quiera que se desee un control de insectos.

Empleando las composiciones pesticidas sinergé- 

ticas aquí descritas, se odtiene un acentuado control 

de las plagas da las cosechas y de moscas domesticas, 

incluyendo ineeotos y acáridos contra los cuales los 

cidopropanocarboxilatos son por sí miamos efectivos, 

pero a superiores concentrad ones. Aquellos incluyen 

plagas voladoras y terrestres, de los Órdenes Coleop- **^

tera (escarabajos), Hemiptera (chinches), Hcmoptera
\

(áüdos), Díptera (moscas), Orthoptera (cucarachas), 

Aoarina (dcaros y garrapatas) y Lepidoptera (mariposas 

y polillas, incluyendo sus larvas). Debido a la  baja 

toxicidad de estas composiciones hacia los mamíferos, 

son composiciones preferidas para su uso en el control 

da plagas en un ambiente habitado por el hombre y anima 

les incluyendo el control de moscas, mosquitos, hormigas, 

cucarachas, polillas, garrapatas, etc ., asi como en usos 

tales como protecdón de empaquetados, alimentos y gra­

nos, así como en usos en jardines, animales intimamente 

domésticos y ganado.

Las cantidades relativas de sinergético y cri- 

santemumato empleadas no son típioas, en el sentido de 

que una cantidad relativamente menor, por ejemplo menos 

de una parte de sinergético por cada parte de ciisante- 

mumato, es eficaz para comunicar un efecto beneficioso 

a la  combinación. Por consideraciones prácticas, es 

preferible usar mayores cantidades de sinergítico, por
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

ejemplo de dos a cincuenta partes de sinergético por 

cada parte de ciclopropanocarboxilato. Pueden emplear 

se proporciones mayores aún de sinergético, sin nin- 

gdn inconveniente, tanto si se han conseguido las pro 

porciones sinergéticas óptimas, como si no se han lo­

grado. Es evidente que deberán emplearse cantidades 

efectivas de sinergético en las composiciones, que los 

componentes deberán encontrarse en proporciones siner­

géti cas y que deberán aplicarse cantidades efectivas 

de las composiciones para controlar las particulares 

plagas de insectos en el ambiente infestado.

-  N O T A  -

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, asi c¡)mo la  manera de realizarlo en la prácti­

ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante­

riormente indioadas son susceptibles de modificaciones 

de detalle en cuanto no alteren sú principio fundamea- ' 

tal. También se hace constar que el invento correspon­

de a unas solicitudes de patentes presentadas en Nor­

teamérica, con fechas y números siguientes: 22 de ju­

nio de 1966, No. 559.422; 21 de marzo de 1967, No. 

624.689 y 12 de abril de 1967, No. 630. 204; acogién­

dose por lo tanto a los beneficios que conceden los 

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que cons 

ti tuyo la esencia del referido invento y por lo que 

se solicita patente de invención por 20 años en Espa­

ña, sobre: * PROCEDIMIENTO PARA COMBATIR PLAGAS DE IN 

SBCTOSY ACARIDOS", caracterizándose por lo siguiente:

1a.- "Procedimiento para combatir plagas de in­

sectos y acáridos", caracterizado porque se aplica so



bre e l la s  una cantidad e f ic a z  de un compuesto que 

comprende 1 parte en peso de un crisantemumato pes­

t ic id a  y , en proporciones s in ergeticas  con 31, de 

por lo  menos 2 partes en peso de un fosfonato  de 

5. fórmula
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10.

15.

20.

0
/  0 -  R-]

\  0 -  Rg-C SCH

en la  que R<] s ig n if ic a  un ra d ica l a lq u ilo  con uno 

hasta cuatro átomos de carbono y Rg a lqu ileno con 

uno a dos átomos de carbono.

23.- Procedim iento según la  re iv in d icac ión  

1, caracterizado porque como fosfonato se emplea 

preferentemente, 2 -p ro p in il- fen ilfo s fo n a to  2-propin i 

l ic o .

33.- Procedim iento según la s  re iv in d icad on es  

1 y 2, caracterizado porque como crisantemumato se 

emplea, preferentemente a le tr in a .

43.- Procedim iento según la s  re iv ind icac iones 

1 y 2, caracterizado porque como crisantemumato se 

emplea, preferentemente, p ire tr in a s .

53 .- Procedim iento según las  re iv ind icac iones  

1 y 2, caracterizado porque como crisantemumato se 

emplea preferentemente 2 ,2 -d im etil-3 -(2 -m etil-1 -p ro - 

p en il) o i e l opr opan ocarb oxl la t  o ( 1-ciclohexeno-1,2-dicar 

boxim ido)m etilico.
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6a.- "Procedimiento para combatir plagas de 

in sectos y acáridos", t a l  y  como queda sustancial- 

mante descrito  en la  presente Memoria.
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