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PATENTE DE INVENCION

que por veinte aﬁos, para Espaﬁa y sus posesionss, se solici-

ta a favor de J,R. GEIGY A,G, de nacionalidad SUIZA residente .

an BASEL (Suiza) por: “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION OE -
MEDIOS DESTINADOS A cntATIR AFIDIOS ¥ DIPTEROS FITDFAGOS"
WEMORIA DESCRIPTIVA )

Para la destruccidn de insectos nocivos para las plantas
se conocen distintos ésteres cerbemicos, como por sjemplo sl
dimetil-carbamato de dimetilcarbamil-metil-pirazol, conocido

en el comercio bajo la denominacidn registrada de "Dimetilan"

.t

5 y gue corresponde a la estructure siguiente:
CH = C====CH
(cH ) N co3 J é 0~ N (CH )
CH - - -0 - c
32 N S 32

(dimetilcarbamil~2-metil=3=-pirazolil~(5)~dimetil~carbamata);
el producto comercial "Dimetilan® contiens tambisn a menudo
10 pequeffas cantidades daircompuesta isdmero dimetilcarbamil-l-

metil=3=pirazolil-(5)=-dimetilcarbanato; ademas, es conocido
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gl dimetilcarbamato de fenil-metilpirazol, que se conoce en

el comercio bajo la denominacidn registrada "Pyrolan" y que

-

corresponde a la estructura siguiente:

EBH = € === CH

s 1T

N\\‘N//C
|

CiH
65

-0~00~=N(CH)
S 32

(fenil=l-metil=3~pirazolil=(5)~dimetilcarbamato) de los cua-
les trata la Patente n% 482,304 y producides por J.R, GEIGY
S.,A,, de Basilsa,

También es conacido y usado con el mismo objeto el distil
fosforoticato de isopropil-metil-pirimida, conocido en el co
mercic bajo la denominacidn registrada de "Diazinona" y correg

~ - -

pondiente a la sstructura siguiente:

cH
l 3
c

CH J\
3 N BH S 0 CH
\\ca é g 0 \b/ 2%
cnf// ‘\N/ Y cw
3 25

(0,0-dietil-0-(isopropil=2-metil~4~pirimidil—(6)-Fdsforoticato);
 En las pruebas experimentales de empleo de las substancias
manciohadas, se ha descubierto ahora inesperadamente que, pre
parando una mezcla que comprenda cuando menos uno de los men=
cionados ésterés carbanicos y el mencionado fdsforotioato, se
obtiene'ﬂn'producto insecticida en el cual la accion reciproca
de los componentes origina sorprendentes caractsristicas biolg
gicas de excepcional interés en la lucha contra los afidios y

los dipteros, espscialmente los del génaro Dacus. En particular:
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19 - La sccidn insecticida contra los afidios y los dipteros
fitdfagos resulta particulérmente intensificada sobre todo en
lo que concierne a la accifn citotrdpica, donde se manifiesta
un evidente sinsrgismo de la capacidad de penetrar en los te-
jidos vegetales y de alcanzar a los pargsitos quse en silos se
alojan, 0 que se alimentan a travds de los tejidos mismos. En
efecto, se ha demostrado ssperimentalmente que, con sl empleo
de la mezcla en cuestidn, se consiguen resultados insecticidas
netamente superiores a los conseguidos con el empleo de las -
substancias individuales, incluso en dosis superiores,

29 -~ En particular, tales caracteristicas han sido experimen~
télmente comprobadas en la lucha contra los afidios de las -~
plantas (Aphis frangulae, Brachycaudus cardui, Callipterus ju
glandis, Myzus persicae, etc) y contra los dipteros fitdfagos
(Dacus oleae, Caratitis capitata, stc).

32 - De lo anteriormente dicho, se derivan dos ventajas nota-
bies,.una desde el punto de vista toxicolégico (por la menor
consistencia de los residuos en los productos vegetales) y -
otra desde sl punto de vista aconémico, debidas ambas al empleo
de dosis inferiores,

En una serie de experimentos relativos s la identificacidn
de las proporciones de mezcla mas adecuadas a los fines practi
cos entre los principios activos de las dos clases, se ha obser
vado gue los gfectos sindrgicos ss manifiestan practicaments,
en medida variable, en toda la gama de las proporciones,

De tpdos modos, se ha podido establecer gue las mejores copn
diciones relativas a los efectos bioldgicos y a la persistencia
de los residuos se manifiestan cuando las proporciones entre

el éster carbamico y al fisforoticato estan comprendidas entre

/2 y 2/1. .
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Los principios activos antasriarmente mencionados puedsn
sar.empleados come tales, por ejemplo en forma de niebla, Pa
ra la mayor parte de las pplicaciones, sin embargo, es mas
ventajosa combinarlos con vehiculos y con agentes de disper-—
cionh adecuados, Entre las substancias adecuadas para las for
mas habituales de aplicacion, como polvos para espolvorear,
productos para rociar (suspensionas), soluciones, asrosoles,
emulsionses, y praparadbs semisolidos (pomadas), pueden citar
se las giquientes:

Como vehiculos sdlidos en polvo, gon de considerar, por
ejemplo, el carbonato de calcio natural o artificial, el ceg
1{n, la bentonita, el talco, la magnesia celcinada, la tierra
de infusories, el trifosfato de calcioc o incluso la madera en
polvo, el corcho en polvo y otras substancias de origen vegde-
tal, Mediante la adicidn de agentes humedecedores y de coloi-
des protectorss, los preparados gn forma de polvo puedsn ser
hechos suspendibles sn agua y susceptibles de ssr usados como
1iquidos para rociar. La mezcla de las substancias activas -
con vehiculos puede eféctuarse, por ejemplo, mediante la im-
pregnacion de los vehiculos mismos con soluciones de substan-
cias activas, o mezclando las substancias activas en estado .
1fquido con los vehiculos, o moliendo juntos los componentes.

Como vehiculos liquidos son de considerar, por gjemplo, la
acatona, los alcoholes, el ciclohexano, el benceno, el tolue~
no, el xilol, la tetrahidronaftalina, las alquilnaftalinas,
los ésteres de acido ftélico, los aceitss minerales y vegeta-
les, las resinas mezcladas con agentes de emulsidn no idnicos,
como los productos macromoleculares de condsnsacion del 6xido,

de etileno, con convenientes substancias hidrdgeno-activas,

‘para obtsner concentrados smulsionables,
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Los principios gctivos pusden también ser empleados junta
mente con substancias que sirvan de cebo, como por ejemplo el
azucar y los derivados proteicos, es decir en forma de polvos
para espolvorear como tales o para dispersar o disolver en -~
agua, y de soportes impregnados,

Su accidn bioldgica es compatible con la adicidn de subs-
tancias provistas de propiedades bactericidas y fungicidas.
Ejemplo 1
Productos para pulverizar en seco:

Se ponen 20 partes en peso de talco en un aparato mezcla-—
dor adecuado, A través de una tobera se introduce luego de ma
nera continua una mezcla constituida por 2 partes en peso de
0,0-dietil-0-(2-isopropil-4—metil—-6-pirimidil)-fdsforoticato
y 0,3 partes en peso de "Epoxol 7/4" (un aceite de soja spoxi
dado), o bien 0,3 partes en peso ée“epiclorhidrina, y se mez-
gla hasta la homogeneidad, Luego, se afadsn ofras 76,7 partes
en peso de talco, as{ como i parte en peso de dimetil=-carbamil
~2= metil=3-pirazolil-(5)-dimetilcarbamato en forma de polvo,
hasta que la mezcla se pone homogénea., Luego, se muele final-

mante la mezcla en un molino adecuado (sistema "Kolloplex" o

bien "Cundux").

Ejamgio 2 )
Se obtiens un producto para espolvorsar en seco procedien-

do exactamente de la manera descrita en el Ejemplo 1, pero =
usando, en lugar de 1 parte en peso de dimetilcarbamil-~2-metil
~3-pirazolil-(5)~dimetilcarbamato, la misma gantidad de fenil
~l-metil-3-pirazolil-(5)=dimetilcarbamato,

Polvo para pulverizar para la preparacién de dispsrsiones

acuosas:



138

140

145

150

185

160

(2-isoprop§l—4—matil—ﬁ—pirimidil)-ﬁﬁsforo—tioato a 35 partes
en peso de "Celite FC" (una tierra de infusorios purificada)
en un aparaéo'mezclédér‘an movimienko. Se affaden luego 5 par
tes en peso de carbonato de magnesio precipitado y se mezcla
hasta la homogeneidad.

Se affade luego, mezclando, 20 partes en pesc de caolin, 5
partes en psso de un adecuado agente humedscedor (por ejemplo
la sal sddica de oleil-metil-taurida "Hostapon T", o bien un
glicol polietilénico de un alcohol gréso con un fadical da -
doido graso de C a € y de 5 a 15 moles de oxido de etilg
na por molécula)}zs pa%gas en peso de un agents de dispersiaon,
por sjemplo la sal sddica en polvo da lejfa sulfitica (lignin
sulfonato sédico) o bien de un producto de condensacidn sulfg
nato de naftalina y formaldehido ("Sellasol TD" o bien "Bellg
id TDO", etc.) as{ como 10 partess en pesa de dimetil-carbamil
-2-mé£il-3-pirazolil-(5)—dimetilcarbamatu, hasta obtener una
mazclarhomogénea. Esta mezcla es molida luego finalmente en -
un adecuado molino y mezclada eventualmente otra vez hasta la
homogenaidad,

E jemplo 4

Un analogo polvo para pulverizar se obtiene procediendo -
exactamente de la manera descrita en el Ejemplo 3, pero usan
do, en lugar de 10 partes en peso de dimetil-carbamil-2-metil
~3-pirazolil~(5)~dimetilcarbamato, la misma cantidad de fenil
~1-metil-3-pirazolil-(5)-dimetilcarbamato,

Ejemplo §

Formulaciones granulares pare aplicacién en secos

A, én un aparato mezcladaor, por ejemplo un mezclador de cinta,

sa mezclan 2 partes eh peso da dimetilcarbamil-2-metil-3-pirz



16§

170

175

180

185

190

201il-(5)~dimetilcarbamato con 2 partes en peso de "Microcell
A* (que es un silicato de calcio sintatico) y se muela Pinal-

menta la mezela en un adecuado molino (siséema "Kolloplex" o

-~ -

bien "Condux"),

B, Luégo se introducen 87,75 partes en peso de carbonato de
calcio en grénulos (didmetro de los grinulos comprendidos en
tre 0,4 y 0,8 mm) en un mezclador de cinta para llenar hasta
la mitad o bien las tres cuartas parteé. Se afiade luego la -~
mezcla preparada bajo A y, por una tobera; se alimenta de ma-
nera continua una mezcla constituida por 4 partes en peso de
0,0-dietil-0-(2-isopropil-~4-metil-6-pirimidil )-fésforo~ticato
y 0,25 partes en pesa de "Epoxol 7/4" o bien epiclorhidrina
(como estabilizadar). Unaﬂuez que ia“mszcla se ha distribuido
uniformemente sobre los granulos de carbonato de calcio, se
afiadiran todavia, sn porciones, 4 partes en peso de "Microcell
A",

PERY

Ejemplo 6

Se obtiene un producto similar exactamente de la manera -
descrita en el Ejemplo 5, pero usando, en lugar de 2 partes
en peso de dimetilcarbamil—2-metil-3-pirezolil—(5)~dimetil-
carbamato, la misma cantidad de fenil=lemetil-3=-pirazolil~f5)

~dimetil~carbamato,

Ejemplo 7

Soluciones smulsionables: Se disuelven en 65 partes de un
disolvente adscuado (xilol, tolueno, diclorcetanoc, etc.) 10
partes de dimetilcarbhamato de dimetilcarbamil-metil—pirazol y
20 partes de diétilfésforoticato de isopropil-metil-pirimida
y se adicionan con 15 partes de agente emulsionador (por ejem

plo, condensados del nonil-fsnol con dxido de stilena).

Ejemplo 8



Soluciones émﬁlsionables: Se disuelven-en 65 partes de un
disolvente adecuado (xilol, tolueno, dicloroetano, etc.) 10
partes de dimetilcarﬁamato de fenil-metilpirazol y 20 partes
de dietilfdsforoticato de isopropil-metil-pirimidina y se -

195  adicionan con 15 partes de agente emulsionador (por ejemplo,
condensados del nanilfaﬁol con Oxido de etileno).

La eficacia de los productos insecticidas segln la pressn
te invencion ha sido experimentada tratando distintas plantas
con las substancias especificadas a continuacidn en vehiculos

200 gcuosos,
Preparado A : Solucidn acuosa de dimetilcarbamato de dimetil
carbamil-metil~pirazol,
Prapérado B : Suspension acuosa de preparado obtenido de 20 g
de dietilfosforoticato de>isopropil~metil~pirimiaina disuel~
205 to en 65 g de xilol con 15 g de condensados dsl nonilfenol -
con oxido dae etilenc,
Preparado C : Suspensién acunsa de preparado obtenido de 10 g
de dimetilcarbamato de dimatilcarbamil—metil—pirézol y 20 g
de dietilfosforoticato de isopropil~metil—-pirimidina disuel-
210 tos en 55 g de xilol de 15 g de condensados del nonilfenol -
con oxido ds etileno.

Aplicando tales preparados a caldo infestado por Brachycauy

dus caidui, se comprobaron los rssultadeos siguientes a las 48

horas'del tratamiento:

215 Tratamiento con Dosis de sustancia Mortandad, %
activa total, g/hl

Hojas rociadas| Hojas ro

ciadas sgj

lo supez~

riormente
Preparado A 20 ' 100 0
Preparado B 20 ' 100 10

220 Preparado C 20 _ 100 100
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Aplicando los mismos preparades en un nogal infestado par

Callipterus juglandis, sa han obtenido del tratemiento los rg

sultados siguientes:

Tratamiento con | Dosis de sustancia activa total | Mortanded %
o/hl

Preparado A 15 34,2

" 30 T4y~
Preparado B 15 51,1

" 30 71!"
Prapafado c 15 94,4

1 20 lU[]’...

Apiicando en dos pruebas los mismos preparados a aceitunas

infestadas por Dacus aleae, se han comprobado los resultados

siguientes:
Tratamiento con| Dosis de sustan- Mortandad %
. cia activa total Prueba I Prusba I1I
g/hl desp.de 48 b 18 dJ 48 h..
Preparado A 15 82 92,5| 88,5
" 30 97 100,~| 98,-
Preparado B 15 87 95,5 | 90,~
" 30 95 100,- | 92,-
Praparado C 15 98 100,- | 97,5
" 30 100 100,~ {100,
Testigo 5 10,5 | 12,-

Se hicieron luego pruebas para determinar los residuos de

dimetilcarbamato de dimetilcarbamil-metil-~pirazol hallados en

aceitunas tratedas con los preparados anteriormente indicados,

obtenisndo los resultados siguientes:

Tratamisnto con| Tratamiento: | Residuo a | Residuo a| Residuo a
dosis total los 7 dias| los 21 los 33 dias
principios ppMme dias ppm. | ppm.
activos g/hl

Preparado A 30 0,74 0412

Preparado C 30 . 0,22 0,1 0,1
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Se determinaron también los residuos de dimetilcarbamato

de dimstilcarbamil-metil-pirazol y.de dietilfdsforaticato de

isopropil~metil~pirimidina en aceite de olivas procedents ds

aceitunas tratadas con los preparados anteriorments indidados,

obteniendo los resultados siguientes:

Tratamiento con| Tratamientos | Carbamato [Ester fosfdrico
dosis total | residuo ha-|residuo hallado
principios llado en el|sn el aceite
activos g/hl| aceite, ppm|ppm.

Preparadoc A 20 0,1 -

Preparado B 20 - 0,8

Praparado C 20 0,1 g,3

Testigo - - -

" La Tabla anterior muestra tanto la préctica deseparicidn
de los residuos de carbamato en el acaite, por las propisda—
des intrinsecas de la sustancia misma, como la reduccidn de
dichos residuos, en igualdad de tiempa, debida al emplec asg
eiado de carbamato % 8ster fosfdrica.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para’preharar medios para combgtir'afidins

y dipteros fifdfagos, carazterizado por mezclarse cuando menos
un éster del 4cido dimetilcarbamico ds la clase gue comprende
8l dimetilcarbamato de dimstilcarbamil-metil-pirazol y el dimg
tilcarbamato de fenil~metil-pirazol con el éster de Acido Aig
tiltiofos?Srico de isopropil-metil-piridimina, con adecuados
vehiculos y agentes de -dispersidn,

2). Procedimiento para preparar medios para combatir afidios

y dipteros fitdfagos del género Dacus, Caratitis y Rhagoletis,
caracterizado por mezclarse el dimetilcarbamato de dimetilcar
bamil—mefil-pirazol y el dietil-fdsforoticato de isopropil-me
til-pirimidina con adecuados vehiculos y agentes de dispersidn.
3). Procedimiento para preparar medios para combatir afidios y

dipteros fitdfagos del género Dacus, Ceratitis y Rhagoletis,



b Jn‘l:‘
LT

28 Haih
A
k«, X {3 L

caracterizado por mezclarse el dimetilcarbamato de fenil-metil

<y

———~

~pirazol y el dietilfdsforotioato de isopropil-metil-~pirimidina
290 con adecuados vehiculos y agentes de dispersién.

4), Procedimiento para preparar medios segﬁn las reivindicacip

nes 1), 2) y 3), caracterizado por mezclarse los principios -

activos con adecuados vehiculos y agentes de dispersiaon de mo-

do que 8l principic activo carbémico y el fosforoticato estén
295 contenidos en proporciones comprendidas entre 1/2 y 2/1.

5), PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE MEDIOS DESTINADOS A

COMBATIR AFIDIOS Y DIPTERQS FITDFAGOS..

Consta la presente memoria descriptiva de once hojas nums~

radas y mecanografiadas por una socla cara... .

2 6 FEB. 1568

MADRID,
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