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Este invencloén se relaciona con u.n'
procedimiento para combatir plagas de insectos
¥y acéridos, mediante aplicacioén a ellas de cow~
posiciones pesticidas due contienen piretri-

5. nas, aletrina o relacionados ciclopropanocar-
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boxiletos insecticidas, en '..\: nacidn con ciertos
mono(alquil) mono- u)-alquinil-i-\arilfosfonat o8 como
ginergéticos para actividad inseoticida.

Entre los insecticides méds dmpliamente usados
actualmente, figuran las piretrinas, el principio ag
tivo de las flores de piretro (Chrysanthemum cinera-
riasefolium), Qque poseen un alto grado de actividad
insecticida y una baja toxicidad para los memfferos.
El costo relativemente elevado y el incierto suminis-
tro de piretrines he.ﬁ estimulado 1os intentos de prem g
paracién de insecticidas sintéticos que conserven las

ventajosas propiedades de las piretrinas, Desde hace

" mucho tiempo se sabe que los productos sintéticos que

poseen una sems janza estructural bésica con las pire-
trinas, en el sentido de que son 2,2-dimetil-3-(2-me-
'tilproperiii)cielopropanooerbo:d.latoe (que me conocen
también como corisantemumatos, con cuyo nombre se harad
referencia 2l miemo aqui), exhiben actividad insecti-
cida en un grado notgble. |
El dmplio mercado de Que actualmente &isfru-~
tan las piretrinas y los insecticidaes sintéticos re-
lacionados, s debe principalmente al descubrimiento
ds clertos aditivos que acentten la actividad de es-
‘tos insecticidas, Estos aditivos, comdnmente denoming
dos sinergéticos, son agentes que pusden‘'o no exhibir
por sf mismos actividad ineeoticida, pero que al com-
binarse con piretrinas o compuestos relacionados pro-
ducen nuevos insecticidas, dotados de una eficacia
noteblemente superior 2 la sume de les eficacias de

los componentes usados separadamente, S8 he dedicado
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gran tiempo y esfusrzos g la anQuéda de sinergéticos
eficaces, Uno de los més eficaz y émpliamente usados
de los sinergéticos para piretrinas, es el compuesto
butoxido de piperonilo, que se describe en combina=
cién sinergétice con piretrinas en la patente estado~
unidense numero 2.550.737, de Wachs., Desgracisdsmente,
&8 ha comprobado que muchos compuestos que son excelen
tes sinergéticos para les piretrinas no son tan efice~
ces cuando se usan con aletrina u otros ciclopropano-
carboxilatos sintéticos.

Se he descubierto ahora que compuestos quimicos
de la clase de ciertos mono(alquilmono-{~alquinil-
~arilfosfonatos son eficaces sinergéticos para la ac-
tividad insecticida de éiclc»propanocarboxilatoe, tales
como los crisantemumstos. Egtos fosfonatos sinergéti-
cos tienen la férmula estructural:

' 0
} ; s 0-R 1
~ 7 \\ 0-Rp=C = CH
en la que Rq significa un grupo aldquilo, de 1 a 4 4t
mos de carbono, en cadsna recta o ramificada y R2 es
un grupo alduileno de 1 a 2 Atomos de carbono, en ca-
dena recta o ramificada.

De los ciclopropanocarboxilatos naturales y sin
téticos, los miembros mejor conocidos, preferidos para
su uso aqul, debido a su actividad insecticida general
y disponibilidad, son los crisantemumatos que tienen
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la estructura genersl

CH3

—— CH3
R400C —-——<::

en la que el radical R4 puede ser cualquiers del

gran ndmero de radicales que han resultado formar
crisantemumatos insecticidas., Por ejemplo, esta cla~
5, sa de ésteres incluys las pireirinas, sletrina (cri-
sentemumato de 3-alil;2-metil-4—oxo-z-eiclopentenilo)v,,,m-. .
@ insecticidas relacionados descritos por Schechter y
La Forge en la paténte estadounidense ne 2.661.374;
la cicletrina (crisantemumato de 3-(2~ciclopentenil)-
10. 2-18ti lmdm0x0~2~0l clopentenilo), como describen Guest
y Stansbury en la patente estedounidense ne 2.891.888;
le furetrina (crisantemumato 48 3=furfurile-mstil-de
oxo-2-ciclopentenilo), como se describe en la patente
briténica ne 678. 309, de la National Distillers Pro-
5. ducts; le bartrina (orisantemumato de 6-cloropipero-
nilo) y su andlogo bromado, como describen Barthel N
coleboradores en la patente estadounidense n¢ 2.886.4%5;
le dimetrine (crisentemumato de 2,4~dimetilbencilo) y
el isbmero 3,4~dimetilo, como deseriben Berthel en la
20. patente estadounidense n? 2.857.309; campuestos de la
clase de crisentemumstos de (eiclohexeno-1,2-di carbo-
ximido)-metilo, como se describe en la patente belgs
n? 646.399 y los crisentemumatos de clclohexadieno=1,2-

U )
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dicarboximido, como g8 describe en J:a patente belga

n® 651737, ambes do la Sumitomo Chemical Company,
Ltd.; y compusatos relacionados, tales como crisante-~
munatos de fialimidoalquilo y ftalimidoalquilo susti-
tufdos, como ge desoribe en la patente belga me 635,902
de Sumitomo. Otros crisantemumatos insecticidas forman
también combinaci ones sinergéticas con los fosfonatos
indicados anteri ormente.

Como mano(alquil)mono-(V-alauil-arilfosfonatos
utilizables ﬁara preparar las citadas composici ones
pesticidas sean mencionados: el 3~butinil-fenilfosfo-
nato butilico, el 2~-propinil-fenilfosfonato propilico,
el 2-propinil-fenilfosfonato metilico, 3-butinil-fe-

. nilfosfonato metflico, 3~butinil-fenilfosfonato etli

¢0, 3~butinil-fenilfosfonato n-propllico y 2-propinil-
~fenilfosfonato i-propilico, aunque el fosfonato a
emplear gerd, preferentemente, el 2-propinil-fenilfos-
fonato prop:tlic;. Como crisantemumatos para preparar
las citadas composiciones pesticidas ssan mencionados:
aletrinas, piretrinas y 2,2-dimetil-3-(2-metil-pro-
penil) ciclopropanocarboxilato (7=ciclohexeno~1,2-dicar
boximido)metilico.

~& jemplo 1-

Actividad sinergetica del 3<butinil-fenilfosfonato bu-
$flico.

Se determinéd la activided insecticide sinergéti
ca del 3-butinil-fenilfosfonato butilico, en combina-
clén con crisentemumstos representativos, mediente el
slguiente procedimiento: ee disolvieron el compuesto

de ensayo y el crisantemumato en 70 partes en voldmen
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de acetons, que se completd luego hasta {bo partes
en volimen mediente adicién de agua. S colocd un
grupo de 30 a 40 moscas domésticas (Musce domdstica
L.), inmovilizadas bajo diéxido de carbono, sobre un

5 papel filtrante h¥medo en un embudo Buchner fi jado a
une fuente de vacio. Se vertieron 25 ml de solucién
de ensayo sobre las moscas inmovilizadas, siendo su-
ficiente este voldmen para que todas ellas Quedasen

completamente sumergides. Luego se aplicé vaclo para

10. retirar la solucién de enseyo y las moscas fusron —
transferidas a jaulas de retencién, forradas de papeim-mﬁ ‘
gbsorbente. Al cabo de 24 horas se efectusran cémputos
-aobre mortalidad. Los resultados se muestran en la ta-
bla 1, En ésta y en subsiguientes tables, las cantida-

5. des de los ingredientes da ensayo se ezpreea.n en tér-
minos de concentracidén en mg por 100 ml de solucién
de enaayo.

TABLA 1
Composiciones sinergéticas de 3~butinil-fenilfosfonato buti-
11 co.

Cri santemumato, ng Sinergético, mg Iggtgléimgggig::os
Aletrina 10 50 100 %

niz%guno ning;gnp gg .
Crisantemumato 10 50 100 %
( 1~ciclohexano- ninguno 50 - B %
1, 2-di carboximi 10 ninguno 28 %

do) met2lico
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Loa resultados ds la tabla 1 ilustran 1s injteracd. on

ginergdtica de un fosfonato de esta invencién con dos

diferentes crisantemumstos sintdéticos.

B jemplo 2-

D Se evalub la actividad asinergética del 3-bubie
nil-fenilfosfonato butflico con uns variedad de cri-
santemumat 0s, contra moscas domésticas mediante el si
guiente procedimiento: se aplicéd sproximadamente wun
microlitro de una solucidén que contenfa la indicada

10. cantided de los materiales de ensayo en 100 ml de ace
tona, tépicamente, a cada una de 35 a 45 moscas domés
ticas de 3 a 4 dfas de eded en una a cuatro rdplicas.
Al cabo de 24 horas, se determind la mortslided me-

. diante cémputo fIsico ds las moscas muertas y vivas
5. ¥ ®e calculd el porcentaje de exterminio. Los reaul-
tados se muesiran en la tabla 2.
TABLA 2
Composiciones de 3-bubtinil-fenilfosfonato butilico
— ¥y orisantemumatos
Crisantemumato, mg dinergético, mg  Mortalidad de mog
e cag domégticas
Aletrina 14,4 T2 98 %
ninguno 72 2 %
14,4 ninguno 10 %
Piretrinas 14,4 72 82 %
ninguno T2 2%
14,4 ninguno 8 %
Cri santenumato 14,4 72 100 %
(1-ciclohexeno~  ninguno 72 2 %
1,2~dicarboximi 14,4 ninguno 7%

do)metLlico
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Los resultados mostrados en la tabla'.\ 2 son ilustra-
tivos d¢ la inferaccién sinergétice general entre
un alduil-We-alquinil-fenilfosfonato de esta inven-
cién y crisantemumatos. Incluso con dosis de T2 mg,

5. aste fosfonato era esencialmente inactivo, observén-
dose, sin embargo, un efecto sinergdtico consistente
¥ sustancial en combinaciones con crisantemumatos,
que por si mismos produclan un insignificante exter-
minio de momecas domésticas bajo estas condiciones de

10. ensayo.
~Ejemplo 3-
Actividad sinergética del 2-propinil-fenilfosfonato

"propilico.
Se determind mediante el procedimiento de en-

5. sayo del ejemplo 1, ia actividad sinergética del com
pussto del eplgrafe én combinacién con aletrine, pi-
retrinas y crisentemumato (1~ciclohexeno-1,2-dicarbo-
xmido)metilico, Los resultedos se muestran en la ta-
bla 3. )

TABLA 3
Composicionss de 2~propinil-fenilfosfonato propilico

Yy _crisantemumatos

Crisantemumato, ng Siﬁergético, mg lMortelidad de mos
T cas domdsticas,
Aletrina 10 . 50 100 %
ninguno : 50 0
10 ninguno 8 %
Pirstrinas 10 50 100 %
ninguno 50 0
1 ninguno 3%
Cri santemumato 10 50 100 %
( *-ciclohexeno ninguno 50 0
~1,2-3i carboxi~ 10 ninguno 12 %

mido)metllico



Ia teble 3 demuestra que el 2-propinil-fénilfosfonato
propilico, por sf mismo inactivo a la dosis usada, es
un efectivo sinergdtico para une variedad de crisante-
mumatos.
5, -Ejemplo 4~
Se demostré adicionalmente le actividad siner—
gética del 2-propinil-fenilfosfonato propllico con
una variedad de crisantemumatos contira moscas domés-~
ticas, usando el procedimiento de ensayo del ejemplo 2.
10, Los resultados se muwestran en la tabla 4.

TABLA 4
Composiciones de 2-propinil-fenilfosfonato propflico

__Yy orisantemumatos

Crisantemumato, ng S nergdtico,mg Mortalidad de mos-
. cas domdsticas.

Aletrina 14,4 72 %
ninguno 72 4 %
14,4 ninguno 10 %
Piretrinas 14,4 72 84 %
ninguno 72 4 %
14,4 ninguno 8 %
Crisantemumato 14,4 72 100 %
tciclohexeno- ninguno 72 4 %
y2~dicarboximl 14,4 ninguno 7T %

do)metzlico
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En la tabla 5 se ilustra adicionalmente la acti
vided sinergética de fosfonatos tipicos de esta inven~
cién, en combinacién con crisantemumatos tIZpicos y dti

les. Estos reaultados se obtuvieron siguiendo el proce

5. dimiento deserito en el ejemplo 1.
TABLA 5
Composiciones insecticidas sinergéticas
Cri santemumato, ng Posfonato ng Mortalided de mog
cag domésticas
Cri sentemunato (1- 2~-propinil-fenil 50 100 %
ciclohexeno-1,2=di nin%uno fosfonato metfll 50 0 L
arbo;d.mido)mstili 0 co ninguno 114 7=
co
. Piretrinas _ 10 }-bu‘hinil—fenil— 50 100 ¢
- ninguno fosfonato~metilli 50 20 %
170 co ninguno 3%
Aletrina 3-butinil-femil- 50 100 %
nin%u.no_ _ fosfonatb-etlli- 50 ~ 36 %
0 co : ninguno 8 %
Crisantemumato (1- 10 3~butinil=-fenil- 50 100 %
clclohexeno=1,2-ai ninguno fosfonatd n-pro- 50 12 %
carboximido)metili 10 piflico ninguno 2%
co
Aletrina 10 2-propinil-fenil 50 100 %
ninguno fosfonato i=pro~ 50 0
10 pllico ninguno 33 %
-Ejemplo S5~
La actividad sinergética de los fosfonatos
de esta invencidn con crisantemumatos, dentro de una
émplie variedad de relaciones entre crisantemumato y
10. sinergético, se demostrd mediante una serie de ense-
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yos realizados por el método descrito e'lgel ejemplo 1.

En la tebla 6 se muestran los resultados de dos dife-

rentes combinaciones de crisantemumeto-sinergético.
TABLA 6

Composiciones con diferentes relaciones sntre orisan-

temumato y sinergético

Crisantemu Sinergéti  Relacién Mortalidad de moscas domésticas
mato (4), co Bf‘ ) o o
e AsB Composicién I Composicién II

5 ninguno - 9 % 13 %

5 10 1:2 83 % 61%

5 25 1:5 100 % 78 %

5 50 1: 10 100 % 97 %

5 100 1320 100 £ 100 %

5 250 1:50 Co 100 % 100 %
ninguno 100 - 8 % - 23%
ninguno 250 - 3% 41 %
Composicion I: orisantemumato - crisantemumato (%-ciclohexeno-1;2-dicarbo-

ximido)metLlico.
sinergético - 2=-propinil-fenilfosfonato propilico.
Composicién II: crisantemumato - aletrina

sinergético 3~butinil-fenilfosfonato butilico.

Los resultados de la tabla 6 ilustran la mar-
5. cada interaccidn sinergétioca observada dentro de una
émplia variedad de relaciones.
-Ejemplo 6~
La eficacia d8 las composiclones sinergéticas
de esta invencién se muestra marcadamente en formula-

10. ciones de aerosoles, como s lluetra en el siguiente
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ejemplo: se prepararon formulacionss de aerosoles gue
contenfan un crisantemumeto insecticide tfpico, banto
con sinergético como sin &1, en este ejemplo el 3-bu-

tinil-fenilfoasfonato butllico, como sigue:

Oon sinergético Sin sinerzético
Cri santemumeto (1-

ciclohexeno-1,2-di

carboximido)metili ,

co (90 % activo) 0,140 g 0,140 g
3-butinil-fenilfos

fonato butilico 0,625 g ninguno
Nafta aromdtico pa .

sado 6,00 g 6,00 8. g
Queroseno purifica

do 324 g 3,86 g
T'ricloromonofluor-

Diclorodifluormeta

no 20,00 g 20,00 g

Se_introdujo un grupo de 200 a 300 moscas do-
mésticas en una cdmara de ensayo de 6 m3, preparade
de acuerdo con las especificaciones de la Chemiecal
Speclalties Menufacturers Assoclation (Sosp and Chemi-.
cel Specialties, 1961 Blue Book, p. 244). S8 introdu-
jeron en la cédmare cantidades medides de les formula-
ciones de serosoles. Los resultados, mostrados en la
tabla 7, son los promedios de nueve rdplicas para la
composicidn que contiene el sinergético y de dos répll

cas para la composicioén que contiene solamente el cri-

santemamato.
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TABLA 7

Formulaciones de serosoles

Dosis media Debilitami?gxo Hortalidad
orgénico
(871000 m3)  minutos ’ o 24 horas

Con sinergé-

tico

112 84 % 71 %

Sin sinergd-

tico

5e

10,

- T

B.

20.

104 85 # % %

Es de particular interés destacar que el 3-bu
tinil~-fenilfosfonato butilico acentud en un grado no-
table el porcentaje de extermindo obtenido con este
crisantemumato, que por sf mismo mostrd un excelente
debilitamiento orgénico de las mosces domésticas, pero
una eficacia permenente muy pobre.

Las obmposicioﬁes elnergéticas de esta invencion
pueden emplearse para controlar una serie de plagas de
cosechas y plagaes de moscas domésticas. Estas composi-
ciones no se aplican ordinariesmente con plena concentrg
cién, sino que\generalmente son incorporadas con los
coadyuventes y vehfculos normalmente empleados pars fa-
ciliter la dispersidén de ingredientes activos para apli
cacionea insecticidas, reconociéndose el hecho aceptado
dGe que la formulacidn y el modo de aplicacidn pueden
afectar a la actividad de un material. Se obtienen re-
sultados sorprendentes cuando se splicen estas composi
ciones como pulverizados espaciales y pulverizados
asrogoles, por ejemplo, o son formuladas en cualquiera
de los tipos dilufdos y extendidos de formulacionses

usadas en la préctica insecticida, incluyendo polvos,
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polvos humectables, concentrados emulsionables, solu
ciones, granulaciones, cebos y similares, para aplica
cién a follaje, dentro de dreas cerradas, a superfices
¥y donde quiera que se desee un control de insectos.

Empleando las composiciones pesticidas sinergs-
ticas aquif descritas, s8 obtiene un acentuado econtrol
de las plages de las cosechas y de moscas doméaticas,
incluyendo insectos y acaridos contra los cuales los
ciclopropanocarboxilatos son por ef mismos efectivos,
pero a superiores concentraciones., Aqudllos incluyen
pleges voladoras y terrestres, do los érdenes Coleop= -+ -
tera (escarabajos), Hemiptera (chinches), Homoptera
(4fidos) , Diptera \(moscas) » Orthoptera (cucerachas),
Acarina (4caros y garrapates) y Lepidoptera (mariposas
¥y polillas, incluyendo sus larvas), Debido a la baja
toxicidad de estas composiciones hecia los mamiferos,
son composiclones preferides para su uso en el control
da plagas en un ambiente habitado por el hombre y animg
les incluyendo el control de moscas, mosquitos, hormiges,
cucerachas, polillas, garrapatas, etec., asf como en uss
tales como protecclioén de empaquetados, alimentos y gra-
nos, asl como en usos en jardines, animales Intimamente
domésticos y ganado.

Lag cantidades relativas de sinergético y cri-
sentenumato empleadas no son tipices, en el sentido de
que une cantided relativamente menor, por ejemplo menos
de une parte de sinergético por cade parte de crisante-
mumeto, es eficaz para cbmunicar un efecto beneficioso
8 la combinacién. Por conslderaciones prédcticas, es

preferible usar msyorss cantidades de asinergético, por
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ejemplo de dos a cincuenta partge's de sinergético por
cada parte de ciclopropanocarboxilato. Pueden emplear
se proporciones mayores adn de sinergético, sin nin-
gin inconveniente, tanto si se han conseguido las pro
porciones sinergéticas Optimes, como si no se han lo-
grado. Es evidente que deberdn emplearse cantidades
efectivas de sinergético en las composiciones, que los
componentes deberédn encontrarse en proporciones siner-
géticas y que deberdn splicarse cantidades efectivas
de las composiciones para controlar las particulares
plagas de insectos en el ambiente infestado.
~-NOT A~
Descrita suficientemente la naturaleza del in=-
vento, asal c;émo la manera de realizarlo en le précti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciohes ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundsmen~
‘$al. Tambidn ae‘ hace constar que el invento correspon~-
de & unas solicitudes de patentes presentadas en Nor-
teamérica, con fechas y ndmeros 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 Internaciocnales en vigor, siendo lo Que cong
tituye la esencie del referido invento y por lo que
se solicita patente de invencién por 20 afios en Esgpe~
fia, sobre: % PROCEDIMIENTO PARA COMBATIR PLAGAS DE IN
SECTOS Y ACARIDOSH, caracterizédndose por lo siguiente:
1a .~ ¥Procedimiento pera combatir plagas do in-

sectos y acdridos*, caracterizado porque se aplica 80
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bre ellas une cantidad eficaz de un compuesto yue
comprende 1 parte en peso de un crisantemumeto pes-
ticida y, en proporciones sinergdticas con él, de
Por lo menos 2 partes en peso de un fosfonato de

5. foérmula

0
N 0 - Ro-C =CH

en la qué Rq significa un radical alquilo con uno
hasta cuatro 4tomos de carbono y R2 alquileno con
‘uno a dos &tomos de carbono.
28,~ Procedimiento segfn la reivindicacién
10. 1, caracterizado pordque como fosfonato ee emplea
preferentemente, 2-propinil-fenilfosfonato 2-proping
lico.
3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque como crisantemunato se
5. emplea, preferentemente zletrina.
48,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porQue como crisentemumato se
emplea, preferentemente, pirstrinas.
58~ Procedimlento segiin lag reivindicaciones
20, 1y 2, caracterizado porque como orisantemumato se
emplea preferentemente 2,2-dimetil-3~(2-metil-1-pro-
penil) ciclopropanocerboxilato( t-ciclohexeno-1,2-dicar
boximido)metilico.

- e



5.

- 17 -

68.,~ “pProcedimiento para combatir plagas de
ingectos y acaridosh, tal y como queda susbtancial-

mente descrito en la presente Memoria.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



