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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de un g -

SOLICITANTE: . ARMOUR AND COMPANY ... . ..

RESIDENCIA: .. 401 North_Wabash.Avenue,..CHICAGO,.. ..
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ENUNCIADO: _"UN.. PROCEDIMIENTO. PARA LA. PREPARACION
‘DE UNA .CONPOSIGION.LARVICIDA-PARA- IN~
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| 1las larvas de los insgctos; el término larvicida es emplea-

-

" control de.lds larvas de mosqulto son 1os aceites de petrs-

 Antecedentes del invento

‘pleados'frecuentemente como larvicidas de las moscass De eg

Resumen de la memoria

Composiciones parai@est:uir las larvas de los insec-
tos que comprenden un - vehiculo orgéﬁidb inérte 0 aouosoe y
un compuesto aminico 3919001onado entre el grupo formado
por (1) aminas hidrocarbonadas allfétlcas de cadena larga
¥y sus sales y (2) diaminas nldrocarbonadas allfétlcas de ca

dena 1arga ¥ sug salesSe.

Aunque ge emplean muchos insecticidas para destruir

do con mis frecuencia y més adecuadsmente al hacer referen=
cia a los materiales utilizados para matér4lés formas no ma
duras de insectos con metamorfosis completa. En general, lo

que se entiendé._por el +érmino larvicida son lag sugtancias

utilizadas pare mater las larvas de los mosquitos y las cred _.

as de las moscag.

Las sustanclas méa frecuentemente utlllzadas para el

leo, el verde de Parls, las emulgiones oleosas gue contie—
nen extracto de piretro y el DDT (diclorodifeniltricloroeta
no)e 31 borax (tetraborato aédico),'ia creosota (un deétila-
do oleoso del alquitrdn de madera u otros alquitranes cons-
tituldo princiﬁalmente por cresol, oxicresol, metilcresol

y otros fenoles), el DDT y.el hexaclorure de benceno -son em

ta8 austancias, el DDT es el larvzclda de: moaguitos ¥ mosoas

mis ampliamente utzlizado.

Sin embargo, ahora sé observa que los mosquitos y lag

. - .
moscas adquieren resistencia a ciertos inseoticidas y larvi-

cidas oon bastante rapidez y facilidad. Los ensayos sobre

b B s ——ian b v e =
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larvas han demostrado el desarrollo de resistencia, general-
mente limitada a la sustahcia>destructora particular probada
pero también'notablemente a otras sustahoias relacionadas
quimicanente con las gugtancias destructoras probadas, cuya
registencia se mantiene durante la edad adulta y en las gene
raciones sucesivas de mosquitos y moécas. Por ejemplo, para
controlar las larvas de mosquitos cullclne que han adquirido
resistencia a los hidrocarburos clorados se ha empleado el
malathion (dlmetlldltlofosfato de dletllmeroaptosugc1nato-
fenotiazina); pero esto ha conducido a la‘emengenciavde oS+
quitos resistentes al malathion. Ademis, parece que las lar-
vas de la mosca doméstlca son mais re51stentes a la acc16n ad
DT que lag moscas adultas. Por 1o tanto, es 1mperlosa la
puesta a punto de nuevos larvicidas qulmlcamente independlen
tes de los organocloruros ¥y organofosfatos que han demostra-
do tan. gran ef1cac1a contra los insectos adultos. Esto per-
mitiria utllizar un grupo de productos quimicos contra las
larvas mlentras se reservaba el otro grupo & 103 insectos
adultose. Con ello las larvas_expuestas al primer grupo ino
adquiririan resistencia al éegundo grupo y la utilidad de
los ofganoeloruros y orgénofoéfatos cono insecticidas se am—
rliaria notablemente.

También se ha reconocldo que ¢on frecuencla 1os com—
puestos que qulmlcamente estdn estrechamente relacionados,
difieren ampliamente en su capacidad para destrunr insectos
vy sus larvas. Por lo tanto, la bisqueda de nuevos insectici-
das y larvicidas éa, en gran parte, -empirica. La patente es-
tadounidense 2.307.775 establece que las amlnas no son t6=

xicas para los 1nsectos adultos como clase, que pocas de es—

ta clase tlenen-valor para fines 1nsaot1c1das ¥y que las po-
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Resumen-del_infento

, de 1arv101das qulmlcamente dlferentes del DDT y otros insecH

éas que poseen propiedades insecticidas para ciertos tipos
de insectos son bastante ineficaces para otros. -Bsta paten—
te entonceé deséribe ciertas_aminas terciarias especificas
que poseen propiedadeé destructopés oqnﬁré la polilla teje-
dore ddulta-de la ropa y el escarabajo hegro adultb de las
alfombrag, que son insecitos totalmente‘diferentes_de las .
moscas y mosquitos en especie y en suéceptibilidadiinsecti-
cidae. Ademds, no se hace. mencién de su uso ocomo larvicida.
La patente estadounidense 2.588.428 describe el'uéo del pro
ducto de reaccibn de un ditiocarbamato dé cinc sustitufdo
con un festo alifdtico y una amina que contiené por lo me-
nos un dtomo de hidrégeho en ei grupo amino, como larvicida
de los mosquitos. Se trata de un compuesto de tipo aminome-
téliog y es de esperar que la actiVidad larficida sea atri-

buible a la presencia de cinces

Este invento se refiere a larvicidas de insectose M4j
particularmente se refiere a larvicidas congtituldos esens.

cialmente por aminas y-diaminas.chddrocarbonadas, alifdticas)

de cadena larga y sus sales. Hemos descublerto que e850S COj

—— -

[

puestos son eficaces larv101das de los insectos cuando el r{ o

dical hidrocarbonado alifédtico contiene de 8 a 22 étomor~ de
carbono. Los radicales pueden ser “saturados o parcialmente
ipsaturados.”ﬂé¥6s 6ompuestos son-especialmgnje eficaces
contra las larvas de los mosquitos y moscass '

- Por lo tanto es un objeto>y una ventajs de este in-
vento proporcionar wn emplio grupo de larvididas de insecw A

tose Otro objeto de este invento es proporclonar ung clase

ticidad organoclorados u organofosfauados, con obgeto de qug

[V
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tra los iﬁseotog‘adultos; O%ro objeto es proporcionar larvie
cidas que son econdmicos, de f40il formulaciénry eficaces en
usoe. Otros objetos y ventajas de mi 1nvento se pondrén en
ev1denoia en la desoripoidn y ejemplos que siguen.

Descripecidn de las realizaciones preferldas )

En una realizacidén de‘eete invento, se combiﬁa,éon un
dilujente orgénico o.acuoso inerte, un compuesto amfnico se—
leccionado entre. el grupo, formado pdr'(i) aminas hidrocarbo-
nadas alifétioas de cadena larga y sus sales y (2) diaminas
hidrocarbonadas alifétioaé de cadena larga y sus sales, en.

las que el radical hidrocarbonado es un hidrocarburo alifs-

‘ tico saturado o parcialmente insaturado que contiene de 8 a

22 4tomos de carbono y 1a conoentr3016n del compuesto aminl-
co es como minimo 0,1 partes por m1116n de partes de dlluyan
te, en peso. La concentracidn preferida del compuesto amini-
co es de 10 a 20 partes por millén de partes de diluyenﬁe N
el limite superior de la concentracidn de amina no es criti-

co. Se puede emplear hasta 500 partes de la emina, o ligera-

|mente mds, por millén de partes de diluyente.

las aminas y sus sales que tienen utilidad en este in-
vento pueden ser aminas primariAS,'aminas secundarias, ami-
nas tercia;ias o diaminas.'Algunés amihés.primarias‘dtiles
tienen 1a estructura | '

R-NH2

donde R es un radical hidrocarbonado allfétlco, de cadena
lineal o ramlflcada, que contiene de 8 a 22 &tomos de carbo-
noe. Egstas aminas pueden obtenerse comercialmente o pueden

prepararse por convergién de 4cidos. grasos en m.tr:.los, se—

guldo de hldrogenaclén catalitlca a aminas, en un medio al-

estos Gltimos compuestos puedan ser reservados para uso ¢on-|
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‘| obtenidas de 1a misma forma que las sales de las amines pri-

-~ 8 i’
S

calino y a femperaturas inferiores a 150°g. Las sales de las
sminas primarias pueden ser obtenidas comerc;almenta 0 pre-
paradas por newtralizaeidén con el-écido deseado, tal como
decido acéticoipara formar un acetato de aminas primaria de .
egtructura |
(R—NH Je CH3COO
Las aminas secundarlas dtiles 11ustrat1vas tienen la

estructura |

o

R/
donde R es un radical hidrocarbo#ado alifdtico y por:io nem
nos uno de los radicales R es un radical hidrocarbongdo ali=-
f4tico de cadena larga que contiene de 8 a 22 étomés'de car—

bono. Pueden ser obtenidos comercislmente o por hidrogenaoiéxn

de los nitrilos a temperaturas elevadas. Susﬂsales pueden sex

marias, _ o
Son ejemploslde aminas terciarias las dé,estructura
Nyr
R
donde R es un radical hldrocarbonado alifético -y por 10 me-
nos uno de los radicales R 63 un radlcal hldrocarbonado alz-
fético de cadena larga que contiens de 8 a 22 étomos de carbg
noe Las aminas terclariag que contienen un radical hidrocar—
bongdo alifético de cadena larga puéden obtenerse'por reac -
cién de la correspondlente amina primarla de cadena larga <ol
dcido férmico y formaldehidos. Ias aminas terciarias que con-
tienen dos radicales hidrocarbonados aliféticos de cadena lal
ga pueden obtenerse;de 19 misma.forma;:a pa?fir de aminas se-

cundarias que contengan dos radicales de la longitud de cade-

—t—— - -
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na correspondiente. Las reactiones se llevan a.cgbo en solu-
cién alcohdlica y puede emplearse un mol adicionél de 4cido

férmico para formar la sal de amina. Con ello las eminas ter|

ciarias se forman en solucién como formiatos, pudiendo recu-| -

perarse a partir de 1os ‘mismos alcallnlzando 1la soluc16n.
"Las restantes sales pueden prepararse en la forma descrlta  :
enteriormente pares las sales de.las aminas primariag.

Son diaminas ilustrativas con utilidad en.la‘préctioa
de este invento las Néalquiltrimetilendiaminaé de eatructura
' . R~N-CH,~CH,~CH,~NEH, |
donde R es un radioalvhidrocarbonado alifdtico que contiene
de 8 a 22 4tomos de carbono. Estas dieminas puedeh ée: obte-~
nidas comercislmente o pueden prépararse'a partir de la ami-
na primaria de cadena larga correspondiente. La amina prima-
ria se hace reaccionar con acrilonitrilo pa?a»dar la.corres—

pondiente cianoetilamina dse cadena larga que seo hidrogené.
para formar la diamina que oontiene los grupos émina primavic
y aming seoundarlo hldrocarbonado allfético de cadena larga

correspondlente. o
Los radicales antes descritos que contienen de 8 a2 22

étomos de carbono pueden ser saturados o mono-lnsaturados )4
son grupos hldrocarbonados alifétlcos de cadens llneal o ro=-

mificada, tal como octilo, nonllo, N—(sec—alqullo-07-09), do

v decllo, tride01lo, tetra6901lo, pentade01lo, N—(sec-alqullo

011-015), hexadecilo, octadecilo, octadecenllo, octadecatri-
enilo, docosilo, 910031lo.y mezclas de radicales como las dg;
rivadas de los glioéridos.naturalés tales ocomo el aceite de
oocé, ol sebo, el aoeitelde soja-y similares. Ei’aceite de

coco contiene una mezcla de radicales hidrocarbonados aleé—
ticos constituida aproxlmadamente por 5 % de ootanoico, 6 %
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ds n-decanoico, 52 % de dbdecanoico, 19 % de tetradecanoico,
9 % de hexadecanoico, 2 % de octodecanoico, 6 % de 9-octade-
canoico y 1 % &e 9,1é-ootadecadienoico. E1 sebo contiens
aproxlmadamente 4 % de tetradecanoioo, 0 5 % de pentadeoill-
co, 28 % Qe ‘hexadecanoico, 1,5 % de heptadecanoico, 61 % do
octodecanoico, 4 % de'9—octadeoan0100 y 1 % de eicosanocico.
El aceite de soja contiene por término medio aproximadamente
0,1 % de tatradeoanoico; 8 % de hexadecancico, 4 % de octo-
d;canoico, 0,6 % de eicosanoico, 0,1 % de tetradgceﬁoioo,.
0,2 % de hexadecinoico, 28 % de.9—octadécaﬁoiéo,154 % de
g,12-0ctadecadiencico y 5 % de 9,12;15-ootadeoaﬁrienoiqo}

Tas sales aqul citadas son solubles en agua y pueden
propararse emulsiones acuosas de las mismas. las sminas y
dieminas son solubles en muchos disolvéntes orgénioos, ine
cluidos el queroseno y otros aceites de petr61eo“y las, solu~
ciones orgénicas o emulsiones oleosas-de-las mismas pueden
ser puiverizadas.o aplicadas en otra forma a las superficies
infestadas con las larvas. Bstos larvicides tembién pueden
ser utilizados en composiciones éara espolvoreo, adsorbien—
do 1as composiciones sobre sustanciag oomo taicd, arcillas
y tierra de diatomiceas. _

. Con objeto de degcribir mejor este invento, se dan a
oontinuacién varios ejemplos ilustratives, pero szn que de
ningtn modo limiten el iﬁvento. Cuando se citan insecticidas
oonocldos en los ejemplos, se definen por sus nombres comu~
nes aprobados por l1la Interdepartmental Committee on Pest Cou'
trol ¥ por su nombre quinicoe

EJEMPIO 1

Ta a0cién larvicida de un oierto nimero de eminas, dia

fminas y sus éaleé fue evaluada en larvas de mosca doméstioa

-

——i o amee n s e o —
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. .fondo medlante una tela metélica grosera. Ilumlnando la su=

'

rar las larvas del medio de cria colocando una porclén del

que el compuesto que se -estd evaluando sea insoluble en agus

3
N
:. PURETEES add

en su tercer instar. Se crlaron cresas de mosoas comunes,

Musca. domestloa Linn., algulendo el método de oria oflclal

CSMA (1) hasta el tercer instars Fue elegido el estado lar-
vario en tercer instar debido a que reﬁresenta el estado lax]
vario mds durc de 1a mosca doméstica y porque es el méé fé-
cil de manipulars - '

El procedimiento de ensayo in vitro oonsiste en sepa-

medio sobre una gasa ablerta de algodén, una arplllera u 3

otro material semeaante suspendido sobre ung bande;a de POGO

perfloie de la poreidn de medlo, las larvas fototrépicamen—
te negativas ann gobre la bande;a, donds . 86 reoogen ¢on un
par de féroeps y se paSan a un dlsco de ensayo. Ias larvas

ge protegen contra los danos mecénloos causados por 103 £6r
ceps mediante una gota de mater;al de soldadura colocada S0~
bre la cara interna de una de las puntas para formar un.. hug
co ligeramente mayor que el temafio ‘medio de las larvas en sy
teroer 1nstar. El disco de enSayo ¥ la zona de exposlcién

del mismo estédn constltuidos por un pequefio dlsco petrl que
oontlene papel de filtro prev1amente Impregnado con una cgh-—

tidad oonocida de la amina o dlamlna. En los casos ‘en los

se disuelve en-un dlsolvente orgénlco.volétil, se aplica al
papel de £iltro y se expulsa el disolvente antes de afiadir
2 ml de agua destilada para proporclonar la humedad necesa=

ria a laa larvas. En el caso de oompuestos solubles en agua,

(1) M&todo de cria de la Chemical Spe01a1ties Manufacturer'

. Asgociation en Blue BookofSoep and Chemical Specialtles,
1955, pag. 250. )
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. en cada disco de ensayo 1mpregnado 25 larvas ea su tercer

‘locado las larvas en log discos impregnados, se determina el

bla I-B da los resultados para las amlnas secundarias y 8us

- 10 -

se‘aplican 2 ml de une solucién a la concentracién deseada

para impregnar y humedecer el papel des filtro..Se solocan

instar y se oubre el discos Se observa la aotlvidad larvici-
da de los oompuestos al cabo de algunas horas, de 24 horas
y de 48 horas. Aprqximadamente 48 horas después de haber co-

nimero de larvas vivas y muertas. La mortalidad larvaria se
determina y éeiexprega como DLSODLQS,,donde DIy es.la dosig
letal media que expresa los valores relativos de toxicidad
de los compuestos, es deelr, la caentidad de compuesto en mi-
crogramos por 64 cm2 requerlda para matar la mitad de la
nuestra de larvas de ‘moscas: tratadas.’ Con fines comparati-
vos se evaluaron tembién cuatro'inseoficidas'normales em =~
pleados generalmente como larvicidas. Tos resultados ds la
evaluacién estdn indicados en la Table I. La Tabla IfA da

los resultados para las aminas'primariés y sus salesj la Ta-

acetatoe, la Tabla I-C da los resultados para emings tercla-
riag ¥y sus acetatos, ¥y la Tabla I-D de los resul tados para
diaminas y los acetatos de_diaminas. .

En las tablas puede observarse que en ambag éeries de
aminae primérias y terciarias se produce un répido aumento
en la actividad 1arv101da desde el grupo allfétlco de un so
lo &tomo. de carbono hasta el grupo allfétlco 018' La activi~
dad méxima se encuenira en Cyge ’

e g e+ e e
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'1nseoticidas-larv101das conocidos, determinando 1a concén-

- 16 -

EJEMPLO 2

Se evaluaron las propiedades larvicidas de las aminas

contra las larvas del mosqulto Culex plplens gon los siguien

tes resultados.

: - : Tiempq.pa~
Concentracién Muertes _ra matar

-

Octilamina = 0,1 % 41,1 % 20 minutos
: 0?05 ’ 100 - 20 minutos
B 0,01t - .- 0O _2C minutos
Anina de sojs 0,1 % 100 % - 2 horas
| o 0,05 95,2 . 2 horas
0,01 100 - 24 horas
N—(Z-c:'_n.anoetil)dodéeii- k 0;1 % 100 % 20 minutos
' aqlna | :0,05 100 20 minutos
- 0,01 - 98?8 - 20 minutos
Metildodeoilamina- 0,1:% - 100 % j 5 minutos
' | o 0,03 . 100 -5 minutos
0,00 . 100 . 5 minutos
Dimetildodecilamina = 0,1 % “100 % 10 minhutos
- 0,05 100, 10 minutos
0,01 400 - 10 minutos
0,005 100 10 minutos
0,00195 92 21 hoves
0,000243 . O ' 2{ horas.
EJEMPLO 3

Se compara la N—coco—1,3—propanodlamina con ciertos

tracién minima efectiva para matar el 100 % de las larvas
dentro de las 48 horas, sobre 20 a 30 larvas de mosqulto en

su cuarto instar (Aedes seaypti)e Se obtuvieron los siguien-

te8 resultadoss

P
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EJEMPIO 4

-7 -

Compuesto ~ Concentracién
N-coco-1,3-propanodiaminé ' 0,1 ppm
Parathion (tiofosfatoe de dietilnitrofe- S

n1lo) _ : - 0,01 ppm
DDT o ‘fjo,i-. ppm
Aldrin (hexaclorohexahidro-endo—exo=gi= -
| . metanonaftaleno) | -'0,1'_ ppm
Endrin (hexaclorohépoxioctahidro~endo= .
endodimetanonaftaleno) o ' .0,1':.ppﬁff
Dieldrin (hexaoloropctahidrodiméﬁanonqg j .“"if?y:w
‘  taleno) A i - wT‘Qiij:lbpm
_ Heptachlor (heptachlorotetighid;pﬁetano— = ; 4
A indeno) 6,1'"'§pm'
Poxaphene (canfeno clorado) A 1,0 'p§¢
Chlordaxie_ (ootaolorohexé,hidrometanoinaeno) 1','05 . ppm

C —— ) ] At

' Se evalué la taXicidad-péra las larvas dé mosquitoé

(Aedes aegypti) de un cierto ndmero de aminas y disminas

valquilioas de cadena lineal y ramificada. Las larvas de se-~

gundo y cuarto instar fueron eXpuestas a una concentraclén
de 1 ppm y 10 ppm ‘de los productos quimioos y se- observ6 el

‘porcentaje de larvas muertas al cabo de 2, 4. 8, 24 y 48 ho

ras de exposicién. Los resultados 8 una ooncentracién de

"~ 10 ppm estédn indicados en 1la Tabla IV ¥ los resultados a1

prm estdn indioadoe en la Tabla Yo
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" Aungue en le memoria que anteceds hemos dado con

gran detalle composiciones especificas larvicidas de insec- .
. tos_con objeto de ilustrar las realizaciones del invento,

‘108 expertos en la técnica observardn que pueden introduci;

ge variaciones sin apartarse del espfritu y alcance del in

~vento ¥s por lo tanto, éste solo;esté_limitado por las rei-~

vindiecaciones ‘anejass

En resumen, la Patente de Invenclén que se eolicita

recaeré sobre las siguientess
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-~ REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para la preparacién_de'una com
posicidén larvicida para insectos, caracterizado porque‘cogf
siste en mezclar un compuesto aﬁinicb seleccionadoventre -
el grupo formado por (1) aminas hidrocarbonadas alifaticas
de cadena larga y sus sales y (2) diaminaé hidrocarbonadas
alifaticas de cadena largé ¥ sus égles; en las que el radi
cai hidrocarbonado alifitico de cadena larga contiene de 8
a 22 4tomos de carbono, con un vehiculo inerte.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en

_1la que dichas sales son acetatos. -

3. Un procedimiento segun la Reivindicacion 1, en
la que el radical hldrocarbopado alifatico deicadena larga

es dodecilo.

4, Un procediﬁiento'segﬁn la Reivindicacién 1, en

el que el citado co@puesto_amiﬁico'és»prbpionato de dodecil

amonio.

5. Un procedimiento‘segﬁn 1é Reivindicacién 1, en

' 1a que el citado_compueéto aminico qé N—dodecil-N,N!-propg

nodiamina. . _ _

6. Un procedimiento segﬁn la Reivindiﬁadiénll. en
la que dicho vehiculo es agua y dicho compuesto aminico es
th seleccionado entre el grupo formado por (1) sales de -
eminas hidrocarbonadas eliféticas de cadens larga y (2) sa
les de diaminas nidrocarbonadas slifaticas de cadena larga,

en las que ol radical hidrocarbonado alifético de cadena -

larga contiene de 8 a 22 Atomos de carbono.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacion 1, en

la que dicho vehiculo es un disolvente orgénico.y dicho. -

~ compuesto aminico esté seleccionado entre el grupo formado

11

4}
I



1y (2) dleminas hidrogarbonadas:aliféticas de cadena larga,

-

ji ~en las que el radical hidrbcarbonado alifédtico de cadena -

- 21 -

por (1) aminas hidrocarbonadas aliféticas de cadena larga

larga contiene de B a 22 atomos de carbono. .

8. Se reivindica por Wltimo como objeto gobre el -

que ha de recaer la Patente de- Invencién que se solicita
" "UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE UNA COMPOSICION

10

18

LARVICIDA PARA INSECTOS".. .

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente Memoria dgscriptiva que consta de veintiuna pagi-

nas mecanografiadas.

Madrid, 23 de Enero de 1 968

BERNARDO UNGRIA
~opo .
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