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tProcedimionto para combatir plagas de insectos vy aciridos®

Fobicibante: TG CORPGRALION,
entidad norteamericana, residente en
633 Taird Avenue, Few York, New York,

1

L3, UU. de A.

2.

Bota invencidn se relscions con un proce-
diniento para combatir plages de insectos ¥ aciri~
dos, mediente aplicacidn a e17lo0s de composiciones pes-
ticidas que contienen piretrings, aletrina o compuestos

3o relacionados elelopropanocerboxilatos, de sfectos inseg
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ticidas, en combinacidn con cilertos mono~tA/-a1quini1—
aralquil-fenil fosfinatos, como sinergéticos de efecto
insecticida.
Intre los insecticidas mis supliamenie usa-
5. dos actualuente, figuran las piretrinas, el princi-
pio activo de flores de piretro (Chrysanthemum cine-
raviacfoliwn), que poseen un elevado grado de activi-
dad insecticida y una baja toxicidad para 1os mamife-
rose E]l costo relativamente alto y el inclerto sumi-
10, nistro de piretrinas han estimnlado los intentos de
preparacién de insecticidas siniéticos que retienen
las ventajosas proﬁiedades de las piretrinas. Durante
mucho tiempo se ha sabido que 10s productos sintéti-
cos que poseen una semejanza estructural bisica con
15. | las piretrinas, en el sentido de quée son 2,2~dimetil-
3-(2-metilpropenil)ciclopropancearboxilatos (que se
conoce también por ésteres del Acido crisantemimico,
por cuyo nombre se hard referencia al mismo en la pre-.
sente memoria) exhiben una-activided insecticida en
20. grado nolable.
Bl amplio mercado de que disfrutan actual-
mente las piretrinas y compuestos relaclonados insec-
ticidas sintéticos se debe principalmente al descubri-

rniento de clertos aditivos que acenitdan la actlvidad

25. de estos insecticidag. Estos aditivos, comfinmente de-
nominadds sinergéticos, son agenies que pueden exhibir
0 no por si mismos una actividad insecticida, pero que
al combinarse con piretrinas o compuestos relacionadog

producen nuevas composiciones insecticidas, dotadas

30. de una eficacin notablemente supsrior a la sung de lag
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correapondientes a los componentes cuande se usan sepa-
radamentes Se ha dedicado una gran cantidad de +iempo

vy esfuerzo a l1a blsqueda de sinergéticos eficaces. Uno
de los sinergélicos para piretrinas mis efectivos y més
smpliamente usados, es el butdxido de piperonilo, que
ge describe, en combinacidén sinergética con piretrinas,
en la patente estadounidense n@ 2.550.737, de Jachs.
Desgraciadanente, se ha observado que muchos compues-
tos que son excelentes sinergéticos para pireﬁrﬁnas,

no son tan eficaces cuando se usan con aletrina u olrog
ciclopropanccarboxilatos sintéticos.

Se he degcubierto ahora que Jos compuestos

quimicos de la clase de ciertos mono~Wialquinil-

aralquil-fenil fosfinatos son sinergéticos eficaces
pare la actividad insecticida de ciclopropanocarboxi-
latos, tales como los orisantemumaﬁos. Hgtvos fosfina—
tos sinergéticos tienen la formula estructural

(c1),

O~R~C=CH

en la gue R es un grupo alquileno de 1 a 2 Atomos de
carbono, de cadena recta o ramificada, y m y p son,
cada una de elles, un nfmero entero de 0 a 1.

De 1908 ciclopropanocarboxilatos naturales
y sintéticos los miembros mejor conocidos, preferidos

para su uso en nuestra invencibn, debido a su activi-
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dad insectlicida general y disponibilidad, son lo0s

crisantemumatos, que tienen la estructura general

0H3

CH

R1000

CH=C(CH3)2,

en la que el radical R, puede sey cuslquiera del ni-
mero muy grande de radicales gue han resultado formarWWvM
orisentemumatos insectleldas. Por ejemplo, egta clase

de dsteres incluye:las plretrinas, aletrina (erisante-

mumato de 3-alil~-2-metil~4-oxo-2~ciclopentenilo) e

insecticlidas relacionados, como describen 3chechter

y Ia Forge en la patente estadounidense n? 2.661.374;
1a cicletina (crisantemumato de 3~(2-ciclopentenil)-2-
meiil~4-0xo~2~ciclopentenilo), como describen Guest y
Stansbury en la patente estadounidense n? 2.891.888;
la furetrina (crisantemmato de 3-furfuril-2-metil-4- '

oxo-2-ciclopentenilo) como se describe en la pateante

brithnica n? 678.309, de 1a National Distillers Prouducts;

1a bartrina (crisentemumato de G-cloropiperonilo) y su
andlogo bromado, como s¢ describe en la patente estado-
unidense n? 2.886.485, de Barthel y colaboradores; la
dimetrina (crisentemumato de 2,4-dimetilbencilo) y el
igbmero 3,4~dimetilo, como deseribe Barthel en la pa-
tente estadounidense n? 2.857.309; compuestos de las
clases de 1908 crisantemumatos Ge (ciclohexeno-1,2-
dicarboximido)metilo, como se describe en la patente

belga n® 646,399 y los crisantemumatos de cic)ohexa~-

- ot
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dieno~l,2-dicarboximido, como se dé&-g en la pa-
tente belga n? 651.737, ambas de la Sumitimo Chewical
Compeny, Ltd.; y compuestos relacionados, fales como
crisantemumatos de ftalimido-alquilo y ftalimido-
alquilo sustituldos, como se describe en la patente
belga n? 635,902 de Sumitomo. Otros crisantemumatos
insecticidas formen tambien combinaciones sinergéti-
cas con los fosfinatos de esta invencidn.

Como mono=w-alquinil-aralquil-fenilfosfinatos,
e emplear en la presente invencion seen mencionados,
el (4~clorobencil)fenilfosfinato 3-butinilico, el di-
fenilfosfinato 3-butilinico, el (bencil) fenilfosfinato
3~butilinico, el (4~clorofenil)fenilfosfinato 3-butini-
lico, difenilfosfinato 2-propinilico, difenilfosfinato
l-metil~2~propinilico, aunque preferentémente se emplea
el'difenilfosfinato 2-propinilico, Como crisantémumatoa
a emplear en combinacidn con los anteriores fosfinatos
sean menciongdos, gletrina, piretrinaes y 2,2-dimetil~2
3(2—metil—l-propenii)cicloproPano-carboxilato (1-ciclo~
hexeno-1,2~dicarboximido)met{lico.

Ejemplo 1
Actividad sinergética del (4-clorobencil)fenilfosfi=

nato 3-butinilico.

- Im actividad insecticida sinergetica del
(4~clorobencil)fenilfosfinato 3-butinilico, en combi-

nacién con aletrina, se debermind por el siguiente pro-

-cedimiento: se disolvieron el compuesto de ensayo ¥y

aletrina en 70 partes de acetona, que luego'se comple~
6 hasta 100 partes en volumen mediente adi@ién de agua.

Se colocd wn grupo de 30 & 40 moscas domésticas (Musca
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doméstica I), inmovilizadas bajo diéxido de carbono,
sobre un papel filtrhnte hémedp en un embudo Buchner
fijado a una fuente ée vacio. Se veriieron 25 ml de
solucldn de ensayo sébre las moscas inmovilizadas,

5 siendo suficlente este vollmen para gue +todas las
mogcas quedasen completamente sumergidas. Luego se
aplicd vaclo para separar la solucidn de ensayo y se
transfirieron las moécas a jeulas de retencidén forra-
das de papel absorbaﬁte. Se efectuaron cdmputos de

10, mortalidéd al cabho dé 24 horas. Los resultados se muegwz.
tran en la tabla 1, éara variables relaciones y concen=-
traclones de sineréé%ico y aletrina. BEn esta tabla y
en otras subsiguienﬁqs, lag cantidades de los ingre—
dienteg de sngayo se:éxpreéan en términos de concen-

15.' tracidn en mg por 10@ nl de solucibn de ensayo.

PAETA 1

Composiciones de (4—510robencil)fenilfosfinato
3-butinflico y aletrina

Sinergético, mg Aletriﬁé, ng IMortalidad de 1as.
nogscug domégticas
500 5 1005
50 10 1007
50 ninguna 0
ninguno 10 345
fijemplo 2 =

Se evalubd la actividad sinergética del
(4~clorobe ncil )fenilfosfinato 3-butinflico con una
anplia variedad de crisantenumatos, contra moscas

20, domésticas, mediante el siguiente procedimiento: se ... .



aplicé tépicamente un microlitro aproxinadamente de
una solucibn que contenia la cantidad indicada de 1os
materiales de ensgyo en 100 ml de acetona, a cada una

de 35 a 45 moscas. domésticas de 3 a 4 dfas de edad,

5e en una a cuatro réplicas. Al cebo de 24 horas se de-
termind la mortalidad mediante cbmputo fisico de las
moscag muertas y vivas y se calculd el porcentaje de
externinios. Los resultadog se muestran en la tabla 2.
TABLA 2
10+ Conmposiciones de (4-clorobeqci1)fenilfosfinato
3=butinilico y crisantemumatos.
Crisentemumato ng Sinergético, mg Liortalidad de
las moscas do-
nésticas
¢icletrina 14,4 72 905
ninguno 150 0

24 ninguno 9%

Aletrina 14,4 T2 99%
ninguno 150 0

24 ninguno 115

Piretrinas 14,4 72 51%
ninguno 150 0

42 ninguno 97

Dimetrina 14,4 72 555
ninguno 150 0

150 ninguno 195

Crisantemumato (1= 14,4 72 99%
¢iclohexeno-1,2=-di~ ninguno 150 0

carboximido)metilico 20 ningung 207
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Tos resultados mostrados en la tabla 2 de-
nuestran la naturaleéa general de la interaccibn si-
nergética entre un fésfinato w -alguinilico de esta
invencidn y crisantemumatos. Incluso a dosis tan ele-

5o vedas como de 150 mg. este fosfinato era por si mismo
inactivo, observéndoée sin embargo un efecto sinergd-
tico congistente y séstancial al combinarse con crisan-
tenumstos que, incluéo a concentraciones relativamente
elevadas, producian &n exterminio insignificante de las

10, mogcas domésticas, ; R
In 1a tabla;3, se ilugtra adicionaluente la
N
actividad sinergétice de fosfinatos tipicos de esta
invenocidn, en combinacidn con crisantemumatos tipicos
y Gtiles. Bstos resuliados se obtuvieron siguiendo el
15. ’ procedimiento descrito en el ejemplo 1.

T5BLA 3

Compogiciones ingécticidas sinergéticas

Crisantemumato ng Fogfinato ng liortalidad
de moscas
domésticas
Pirvetrinas 10 (bencil)fenilfosfinato 50 1007
ninguno 2-propinilico 50 555
10 ninguno 10%
Aletrina 10 (2~clorobencil)fenil- 50 10055
ninguno fosfinato 2-propini- 50 0

10 lico ninguno 185
Aletrina 5 (4-clorobencil)fenil~ 50 7858
ninguno fosfinato 2-propini- 50 ) 0,
10 lico ninguno 185
Piretrinas 5 Difenilfosfinato 50 100%
ninguno 2-propiniiico 50 3
10 ninguno 105

Lletrina 10 (beneil)fenilfosfi- 50 100%. .
ningano nato 3~butinilico 50 T
10 ninguno 785



mABLA 3 (Conbinuacidn)

Composiciones insecticidas sinergéticas

Crisantenumato ng Fogsfinato ng Mortalidad
de moscas
domésticas

Piretrina 10 (2=cjorobencil)fenilfog 50 1005
ninguno finato 3-bubtiniiico 50 3p
10 ninguno
Aletrina 10 (4-clorofenil) fenil- 50 100%
ninguno fosfinato 3~butinilico 50 0,
10 ninguno 18
Piretrinas 5 Difenilfogfinate 3-bu~ 50 9055
ninguno: tindiico 50 356
10 ninguno 103
Ejempio 3 -
Se determind 1a actividad sinerzética de lom
fosfinatos de esta invencidn con crisantemumatos en una
‘ anplie variedad de relaciones entre crisantemumato y si~
5 nergétlco, mediante una serie de ensayos realizados por

e1 método descrito en el ejemplo 1. Ios resulitados sobre

dos diferentes combinaciones crisentemumato~sinergético

se muestran en la tabla 4.
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TABTA

4

Composiciones con diferentes relaciones entre
crisaentemumato y sinergzético

Crisantemumato (A) Sinergético (B) Relacidn de moéﬁggtgiégggicas
ng ng A:B Composicién Composicién
I IT
5 ninguno - 9% 137
5 10 152 905 724
5 25 1:5 1005% 897
5 50 1:10 100% 100g% :
5 100 1:20 1005} 1008
5 250 v 1:50 1009 100%
ningino 100 - 6y 3%
ninguno 250 - 14% 28%
ninguno 500 - 3% 5255

Composicidén It crisantemumato? orisantemumato (1~ciclohexeno-1,2-

ginergético

Composicidn II: crisantemumato: aletrina

5e

ginergédtico

dicarboximido )metilico

(4~clorobencil)fenilfosfinato 3-buti-
nilico.

difenilfosfinato 2-propinilico.

Los resultados de la tabla 4, ilustran le marcada

interaceidn sinergdtice observads demtro de una am-

plia variedad de relaciones.

Ejemplo 4 -

Le efectividad de las couposiciones siner-

géticas do esta invencidén se muesira marcadamente

en formulaciones de aerosoles. El siguiente ejemplo

demuestra la interaccidén sinergética a diferentes re-

e o AN
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laciones entre crisantemumato y sinergético. Se pre-
pararon formulaciones de aerosoles sin sinergético

¥y con diferentes cantidades del mismo, como sigue:

% en peso
Tricloromonofluofmetano 40,0
Diclorodifinormetano 40,0
Tricloroetano 10,0
Crisantemumato 0-0,25
Sinergético 0-2,50
Querogeno purificado Resto

Se'introdujo un grupo de 200 a 300 moscas do-
mésticas en una cémere de ensayo de 6 m3, preparada

de acuerdo con las especificaciones de la Chemical

* Specialties Manufacturers Association (Soap and Chemi-

cal Specialties, 1961 Blue Book, p. 244). Se introdu-
jeron en la clmara cantidadesrmedidas de las formule~
clones de aerosples. Los resultad&s, mostrad&s en la
tabla 5, son los promediosde dos réplicas para las com-
posiciones que contlenen el sinergdtico solamente y

de seoils réplicas para todas las demds composiciones.

TABLA 5

Formuleciones de aerosoles con diferentes relaclones
entre orisantemumato y sinergético

Origantomumatos orisantemumato (1-cilclohexeno=1,2-dicarboximido)metilico

Sinergdtico: difenilfosfinato 2-propiniiico.



% Crisante- % Siner Relaci6n Doais med%a Debi11tam1ento Hortel idad,

mamato (4) tico (B A:B £/1000 m ico, 24 horas
12 inutos

0,25 ninguno - 107 87% 34%
0,25 0,25 1:1 108 93% 68%
0,25 0,75 1:3 114 92% 88%
0,25 1,25 1:5 109 91% 90%
0,25 2,58 1110 108 g0 (1) 95%(1)

ninguno 2,50(%) - 103 o(1) 14(1)
(1)

Sin ningln contenido en gueroseno purificado, siendo el resto de
1a formulacidn 1,1,1-tricloroetanc.

Egta tablé muestra que el crisantemumato,
por si solo, produce un buen debilitamiento orgénico

5e pero un exterminio deficiente, mientras que el siner-
gético no.tiene ninguna eficacis en cuanto a debili-
tamiento orgénico y wn exterminio muy pobre. Ia combi-
nacibén de esta iﬁ&enci&n_muestra un buen efecto en
cuanto a debilitemiento orglnico y un buen exterminio,
10e dentro de una serie de relaciones.
Ejemplo 5 -

In el siguiente ejemplo se muestra la efecti-
vided de formulaciones de aerosoles que contienen una
variedad de diferentes sinergdticos fosfinatos de es~

15. ta invencibn. Las formulaciones de aerosoles se prepa-

raron como sigue:



Tricloromonofluormetenc
Diclorodifiuormetanc

Cloruro de metileno

Be Queroseno purificado
Crisantemumato (l-ciclohexeno=],2-
dicarboximido)metilico 1,25
Sinergético 0,25

Lgs formulaciones fueron ensayadas contra moscas do-
10. mésticas de acuerdo con el procedimiento de ensayo
deserito en el ejemplo 33. Ios resultados de la tabla
6 son promedios de diez a dleciseis réplicas.
TABLA 6

Formulaciones de gerosoles con diferentes sinergéticos

Crisantemumeto: Orisantemumato (1-ciclohexeno-1,2-dilcerboximido)-

metiiico
Sinergético Dogis media Debilitamlento Mortalidad,
£/100 m3) orgénico, 15 24 horas
S minutos
. 2. (bencil)fenilfosfinato 105 : 86% 62%
© " 2-propinilico
(2-clorobencil)fenilfos~ 112 89% 66%
finato 2-propiniiico
Difenilfosfinato 2-propi- 110 94% 905%
nilico . .
(2-clorobencil)fenilfos~ 108 90% T4%
finato 3-butinilico :
(4~clorobencil)fenilfog~ 111.. 91% 874
finato 3-butinilico
Ninguno (1) 107 87% 34%
(1) En 1a formulacién del ejemplo 4, es decir, un disol-

vente diferente.
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Asi,una variedad de sinergéticos producen
unz sustancial mejora en cuanto & exterminio.
Ejemplo 6 -

Se ensayd la actividad sinergéiica de los
fosfinatos sinergéticos de esta invencidn contra la
cucaracha alemans (Blatells germénica) mediante el
éiguiente procedimiento. se sumergieron por completo
cucarachas machos adu] tas durante unos 5 segundos

en soluciones de ensayo consistentes en (4-cloroben-

s

cil)-fenilfosfinato 3-butinflico y el erisantemumato =%

indicado, en acetona acuosa al 50%. Imego se transfi-

)

rieron las cucarachas a jaulas de retencibén y sedeter-

mind la mortalidad al cabo de 24 horas. Se efectuaron
cinco réplicas de 19 6 20 cucarachas, cada una, a cuda
concentracidén, que se indica en la %abla como mg por
100 mide soluciém. Los resultados mosirados en la ta-

bla 7, representan el promedio de cade conjunto de cinp=

co réplicas.



-15-
PTABILA T

Compogiciones de (4~clofobencil))fenilfosfinato
I-butinflrico y crisantemumatos

Crisantemumato mg Sinergético ug Hortalidad de
128_cucerachas
Aletrina 10 100 10045
ninguno 100 0
10 50 9955
10 10 T4%
ninguno 10 0
10 ninguno 456

Crisantenumato (1=

ciclohexeno=l,2=~di~
carboximido)metilico 10 100 96%
ninguno 100 o 0
10 50 68%
10 10 10%
ninguno . 10 ‘ ‘ 0
10 ningsuno 0
Bt Tas compogiciones sinergéticas de esta inven-

cibn pueden émplearse para controlar una variedad de
plagas en las cosechas y de plagas de moscas doméobi~
cag., Ordinariamente no se aplican con plena concentra-
5 cidn, sino que se incorporan generalmente con 1los co-

adyuvantes y vehiculos normalmente empleados para fa-
cilitar la dispersidn de ingredientes activos para apli
caciones insecticidas, reconociéndose el hecho acepta-
do de que la formmulacibn y el modo de aplicacidn de

10. ella pueden afectar & la actividad de un material. Je

obtienen resultados sorprendentes cuasndo se aplican
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estas copposiciones como pulverizados espaclales ¥y
pulverizados de aerosoles, por ejemplo, o se formulan
en cualquiera de log tipos diluidos y extendidos de
formulaciones usadasen la prictica insecticida, in-
cluyendo polvos, pol&os humectables, concentrados emnl
sionables, solucioneé, granulaciones, cebos y_simila-
res, para su aplieacién a follaje, dentro de &reas
cerradas, a superficies y en cualcuier parte donde ge
deses el confrol de Jos insectos.

Emnplesando 155 composiciones pesticidas sgi-
nergéticas aquf descritas, se obitiene un confrol acen-
tuado de plagas agéicolas y domésticas, incluyendo in-
sectos y acéridos, contra los cusles 1os ciclopropano
carboxilatos son, por si mismos, efectivos, pero a su-
periores concentraciones. Tales plagas incluyen las vo
ladoras y terrestres, de los Ordenes Coleoptera (esca-
rabajos), Hemiptera (chinches), Homoptera (4fidos),
Diptera (moscas), Orthoptera (cucarachas), hcarina
(4caros y gerrepatas) y Iepidoptera (wariposas y poli-
1llas, incluyende sus jarvas). Debido a Ja baja toxici-
dod de estas composiciones pure los mmiferos, son pre
feridas para su uso en el control de plagas en un an—
biente habifado por el hombre y animales, incluyendo
el control de moscas, mosquitos, hormigas, cucaraches,
polillas, garrapatas, etc., asil como-en usos tales
como la proteccidn de alimentos y grancs, envasados
y en jardines, animales {ntimamente domésticos y gana-
deria.

Las oantidades relativas de sinergético y

crisantemumato empleadas no son criticas, en el sen-
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tido de gue una cantidad menor, por ejemplo inferior
a una parte de sinergético por cada parte de frisan-
temumato, es eficaz para comunicar un cfecto benefi-
cioso a 1z combinacidn. Por consideraciones pricticus,
eg preferible uaar mayores cantidades de sinergético,
por ejemplo de 2 a 50 partes del mismo por cada parte
de ciclopropano carboxilato. Pueden emplearse gin nin-
gln inconveniente proporciones mayoresg aln de sinergé-
{tico, tanto si se han conseguido, como si no, las pro-
porciones sinergéticas Sptimas. &g evidente aoue debe=-
rén emplearse en las composiciones cantidades efecti-
vas de sinersético, que los componentes deberin encon-
trarse presentes en proporciones sinergdticas y que
deberin aplicarse cantidades efectivas de las composi-
ciones, para controlar las plagas particulares de in-
gectos en el ambiente infestado.
, ¥ O T A

Degcerlite suficlentemente 1a naturalecza del
invento, a3l como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son sugeeptibles de modifica~
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental » Tembién se hace constar que el invento
corresponde a dos Solicitudes de Patente presentadas
en Eli, UU. de América n? 559,412 de 22 de junio de
1.966 y 634.121 de 27 de abril de 1.967 acogiéndose,
por lo tento, a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo Jo gue cong-
tituyen la esencla del referido invento y por 7o que

se solicita Patente de Invencidn por 20 aiiog en Lspafial
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"PROCEDTLTENTS Pulih COLSSATIR PraGad e INSuCLO3 ¥

ACAHIDOSY 3 caracterizdndose vor lo sisuicnte
18 - Procedimiento para cowbatvir plagas Ge
insectos y aclridos, caracterizado Jorgue ge apliea
sobre ellas una cantidad aficaz de un compucsto que
conprende 1 purte en peso de un crigaunbemumato pes-—
ticida ¥y, en provorciones sinerzéticus con é1, de,

por lo menos, 2 partes enpego de un LosTinato ae

£érmula
(c1) e
n 0 i
) "
- " — —
(CH,) | ?. ,
O=R-C=CH

en la que H es un.radical alguileno: con umno o dos
dtomos de carbono y m y P son, cuda uno, un nimero en-
tero de O a 1.

28 — Procediumionto soglin la reivindicacidn
18, caracterizado porgne como fosfinzto se emplea nro-
ferentemente difeniliosfinato 2-propiniiico.

38 - Frocedimiento segln las reiviniicacio-
neg 1y 2, oaractériéado porgue como crigsntemumato
se emplea preferentemente, atetrina,

48 = Procedimiento sesln las reivindicacio-
nes 1y 2, caracterizado porghne como crisaabemumato
gse enplea, vreferentenente, plreitrinags,

58 - rrocedimiento, segzin las reiviniicacio-

nes 1 y 2, caraciterizado porque como crisantemunsto

PRSIt A

se emplea, preferentemente, 2,2-dimetil—3=-(2-netil-1=

vropenil)ciclopropano=corboxilato (1-ciclohexeno-l,2-



’ - Syt

-10=

dicarboximido)metilico.
68~ Procedimiento para combabir plagas de
insectos y acfridos, tal y como queda sustancialmente

degcrito en la presente lemoria.
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