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PATENTE
DE
INVERCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE COMPOSICIONES
INSECTICIDAS SINDRGICAS QUE CONTIENEN ETERES DE BENCIL~
~2-PROPINTLO", a favor de la firma suiza OIBA—GEIGY AG

Bagilea (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiere a compuestos de propi-
nilo, a nuevas composicicnes insecticidas sindrgicas que
comprenden tales compuestos, y a suubilizacidn.

Se ha descubierto que ciertos compuestos de pro

5e pinilo, descritos a continuacidén mds completamente,mejo -
ran sindrgicamente la actividad de los inseoticidas;par—
ticularmente 1los insecticidas de carbamato, £désforo orgd-
nico y ésteres mono- y dicarboxilicos de crisantemo. Esta
acceidn sinérgica es, ademds altamente selectiva porgue

10, la toxicidad do log insecticidas en los animales de sangre
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Los compuestos sindrgicos de propinilo de la in-

vencidn ectdan para proteger el ambiente en que se utilizan
al permitir el uso de una dosis menor de insecticida para
obtener un porcentual de mortalidad insccticida compa -~
rable al que resultarfa de una dosis mayor de insectici -
da solo. Esto es de importancis particular donde el in =
secticida es persistente en el ambiente o es altamente
t6éxico para los pdjaros, peces o mamiferos. Ademds, en

ua variedad de casos, ostos compuestos sinérgicos de

propinilo amplien el espectro de actividad del insecti

cida. Asimismo restablecen la acticidad de log inscctl

cidgs contra insectos que han desarrollado resistencia

al insecticida donde tal resistencia es deblda al meta
bolismo, es decir detoxificacidn enzimica, del insesti —
cida. Ia actividad asi restablecids contra insectos
resigtentes, tiene por misidn que los compuecstos sinér -
gicos de propinilo actden para inhibir la detoxificacidén
enzimica.

Tos compuestos insecticidas con los que se pueden
uwtilizar los compuestos sindrgicos de esta invencidn in -

cluyen las substancias siguientes :

Derivados de dcido fosfdrico.-

El anh;drido del dcido bis—O;O—dietilfosférico(TEPP)

el O,O,O,O-tgtyaproPilditi0pirofosfato

ol dimetil(Z,2,2—tricloro;1-hidroxietil)fosfonato(TRICHRQE
FON)

el 1,2-dibromo—22-dicloroeti1dimetilfosfato(NALED)

el 2,2-diclorovinildimetilfosfato(DICHLORFOS)
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el 2—meto:doarbamil~1—meﬁlén@.<é‘in@i@ogato(MEVINPHOS)

el cis-dimetil-l-motil-2-(metilearbamoil)vinilfosfato
(MONOCROTOPHOS )

la 3-(dimetoxifosfiniloxi )-N-metil-~N-metoxi~cis~crotonami-
da

la 3~(dimetoxifosfiniloxi )-N,N-dimetil-cis-crotonamida
(DICROTOPHOS) 7

el 2—cloro—2—dieﬁilcarbamoil—l—metilvinildimetildefato
( PHOSPHAMIDON )

el 0,0-dietil~0~2-(etiltio)~etiltiofosfato( DEMETON)

el 0,0—dietil-S—Z-getiltio)-etiltiofosfato

el Sfetiltioetil—0,0—dimetil-ditiofosfato(THIOMETQN)

el 0,0-dietil-~S—etilmercaptometi 1ditiosf osfato(PHORATE)

ol 0,0-dietil-8-2-/Tetiltio)etil/ditiof osfato( DISTLFOTON)

el 0,0-dimetil-§-2~(etiloulfinil )etiltiofosfato( OXYDEMETON
METHIL)

el 0,0-dimetil~s—(1;2—dicarboetoxietil)di%iofosfato(MALAr
THION )

el (0,0,0,0~totraetil-S, 8'-metilon~bis~/di tiofosfato/
(ETHION)

el O—etil—s;S—dipropilditiofosfato ‘

el 0,0-dimetdl=S=(N-metil-N=formilcarbamoilmetil)~ditio-
fosfato( FORMOTION)

el S~N-(l-ciano~l-metiletil)carbamoilmetildietiltiol~fos—
fato(CYANTHOAT)

el S—(2—acetamidoetil)-0;O—dimetilditiofosfato

1le triamida del 4cido hoxametilfosférico(HEMPA)

el 0,0-dimetil=O-~p=nitrofeniltiofosfato (PARATHION-METHYL)

el 0,0-dictil~O=p-nitrofeniltiofosfato( PARATHION )
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el O~otil-O-p-nitrofeniltiofosfonato (EPN)

el 0,0-dimetil~0~(4-nitro-m-tolil)tiofosfato (FENITROTHION)

el O,O-dimetil-O—(2~c10ro-4—nitrofenil)tiofosfato(DICAPTHON)

el O;O—dimetil~0~p~cianofeniltiofosfato (CYANOX)

el O-eti1—0—p—ciagofenilfeni1tiofosfonato

el O,O-‘-diotil-O-2,4—diclorofeniltiofOSfa'bo(DICHROFEL\TﬂlFIION)

el 0—2,4—dicloro£egi;—0ﬁmetilisopropilamidotiofosfato

el 0,0—dimeti}—?,2y4,5-triclorofeniltiofosfa%o(RONNEL)

ol O-etil—0~2,4,B—triclorofeniletiltiofosfonato(TRICHLORO—
NAT) '

ol 0,0-dimoti1-0m2, 5=dicloro~4-bromofeni 1tiofosfato
(BROMOPHOS)

’

el 0,0-dietil-0~2,5-dicloro—4~bromofeniltiofosfato
(BROMOPHOS-ETHYL ) ,

el 4-tercibutil-2-clorofenil-N-meti1l-0-nctilamidofesfato
(CRUFOMAT)

ol dimetil-p-(metiltio)fenilfosfato

el 0,0-dimetil=0=(3~nctil~4-netilmercaptofenil)tiofostato
(FENTHION)

ol isopropilamino—0-etil=-0-(4-metilmercapto=3-nctilfenil)-
fosfato

el 0,0-dietil~Omp~/Tmetilsulfinil)fenil/~tiofosfato (FENSUL
FOTHION )

el 0,0-dimeti1~O-p~sulfamidofeniliiofosfato

el 0—/p-(dimetilsulfamido)fenil/0,0-dinetiltiofosfato (FAM
FWR)

el 0,0,0',0'=tetrametil~0,0'~tiodi-p~fenilontiofosfato

el 0—(p—(p—clorofenilazofenil)O;O-dimetiltiofosfato
(AZOTHOAT)
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ol O=gtil=S~fenil-—ctilditiofosfonato

&l O—etil-S-4—clorofenil-~etilditiofosfonato

el O~isobutil~S-p=clorofenil-etilditiofosfinato

el 0,0-dimetil~S~p~clorofeniltiofosfato

el 0,0-dimetil=S~(p~clorofeniltiometil)-~ditiofostato

el 0,0-dietil-p~clorofenilmercaptometil ~ditiofosfato
(QARBOPHENOTHION)

el O?O—dietil—S—p—clorofeni1tiometil—tiofosfato ‘

ol 0,0-dimetil=S—~(~carboetoxi-fenilmetil)ditiofosfato
( PHENOTHOAT)

el 0,0—dietil—S—(carbofluoretoximfenilmetil)ditiofbsfato

el O?O-dimetil—S-(earboisopr0poxi—fenilmoti1)—diﬁiofosfato

el 0,0—dimetil—O-(alfa~metilbenzi1—3-hidroxierotonil)fos—
fato

el 2—cloro—1—(2;4-diclorofeni1)vinil—dieti1fosfato§CHLOR—
FENVINPHOS)

el 2-cloro-1=(2,4,5~triclorofenil)vinil-dimetilfosfato

’

el 0=(2~cloro~1~(2,5-diclorofenil)vinil)-0,0~dietiltio~fos~
fato

el O;O~dietiltiofosfato de fenilgliocilnitriloxima(PHOXIM)

el 0,0-dietil=0~(3=cloro~4-metil~2~0x0=~2-H~1~benzopiran=
7-il)~tiofosfato (COUMAPHOS)

el 0,0—dietil-7-hidr0xi-3;4-tetrameti1en—cumarini1—tio-fos—
fgto (COUMITHOAT) .

el 2,3-p -dioxanodiﬁiol—S,S—bis(O;O—dietilditiofosfato)
(DIOXATHION)

ol 2-metoxi=4~H-1,3,2-benzodioxafosforin~2~sulfuro

el 0,0-dietil-o—(5-fenil—3-isooxizolil(sic)ti?fosfato

el S—/{6-cloro=2-0x0o~3~benzoxazolinil)metil/0,0~dietil~di~
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el
el

el
el
el
el
el
el
el
el
el
el

el

el

el

el

el

el
el

el

2—(diet0xifosfinilimino)~4—metil—2;3~ditiolano
O,0—dimetil~51£§~metoxi—l,3;4-tiadiazol~5~(4H)-onil—
(4 )-metil/ditiofosfato

6xido de tris-(2~motil~l-aziridinil)-fosfino(METEPA)
0,0-dimetil-S-ftalimid ometi 1~ditiofosfato
S—(2—cloro—l—ftalimidoetil)—O;O—dieﬁilditiofosfato
N-hidroxinaftalimido—dietilfosfato
dimcti1—3,5,G—tric}oro~2—piridi1fosfato
o,o-dimetil-o—(g;§,6-tricloro—2—piridil)tiofcsfato
0,0-dieti1-0~(3,5,6~tricloro~2-piridil)tiofosfato
O;O-dietil—0—2-piraziniltiofosfato ( THIONAZINY

0, 0=dieti1~0=(2~quinoxilil)tiofosfato
0,0—dimetil—S-(4—oxo-l;Q;3~benzotriazin—3(4H)—i1metil)
ditiofosfato( AZINFPHOSMETHYL ) '
Sﬁ[T4;6—diamino~s—%riazin—2—il)meti;7~0,0-dimetilditio-
fosfato (MENAZON)
S-/2-(etileulfonil)etil/dimetiltiolfosfato(DIOXYDENE-
TON~S-METHYT: )
dieti1-S—/2-(etilsulfinil)etil/ditiofosfato (OXYDISUL~
FOTON )

anhidrido de 4cido bis—O;O—dietiltiofosfdrico(SULFOTEP)
dimetil—l?3—di(carbometoxi)—l—propen—z—il—fosfato
dimetil(2,2;2—tricloro—l—butiroiloxietil)fosfonato
(BUTOMAT) ,

0, O-dimeti1=0~(2,2~dicloro-1l-metoxi~vinil)fosfato
O;O-dimetil—0~(3~cloro-4—nitrofenil)ﬁiofosfato (CHLOR~
THION)

o;o-dimetilno(o bien S(-2-(etiltioetil)tiofosfato(DEIE
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TON-S~-METHYT ) 4 @ l} 9 6 9

bi s—(dimeti Lomido )2 Inorof osLato( DIMEFOX)
2—(0,0-dime%%l-fosfori1-tiometil)-5—metoxi-pirona-4—
cloruro de 3,4-diclorobencil-trifenilfosfonio

dimoti 1-N-metoximotilcarbamoi lmeti 1-di b1 of osfato (FORMO
CARBAM)

0 O~d1et11-0~(2 2—d1cloro—l—cloroetox1v1n11)fosfato
O 0-dime11~0~ (2, 2~d1oloro-l—cloretox1v1n11)fosfato
Ometi 1S, 5~difenilditiolfosfato '
0-ctil-S-bencil-fonilditiofosfonato
O{O-dieti1—S—bencil—tiolfosfato
0,0—dimetil—s~(4—clorofeniltiometil)ditiofosfato (ME-
THYL CARBOPHENOTHION )

0, O-dimetil~S—(etiltiometil)ditiofosfato
dllSOprOpllamanLlorOfOSfatO(MIPAFOA>

0,0-dimeti 1~S~(morfolinilca rbam011me%1l)dltlofosfaﬁo
(MDRPHOTHION)

bismetilamido~fonilfosfato
O;O-dimetil—S—(bencenosulfonil)ditiofosfato
0,0-dimetil~(8 y 0)=-etilsulfiniletiltiofosfato
0,0—dietil—0~4—pitrofenilfOsfato
O;O—dietil—S—(2,S—diclorofeniltiomotil)ditiofosfato

( PRENDAPTON )
trietoxi~isopropoxi~bis(tiofosfinil)disulfuro

0, 0-di eti 1=0m(4~metil-cumarini1-T7 ) tiofosfato (POTASAN)
ombxido de 2-metoxi-4H-1,3,2-benzodioxafosforing
octametilpirofosforamida (THRADAN )
bis(dimetoxitiofosfinilsulfido)-fenilmetano

5-am1no—b1s(d1mutllamido)fosf1n11—3~fen11~l,2 4~tria-
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N-metil-5—(0,0-dimetiltiolfosforil)~-3~tiavaleramida
(VAMIDOTHION) y

70l ( TRIAMIPHOS )

el N,N,N', N'—tetrametildiamidofluorofoafato (DIMEFOX)

Derivados de deido carbdmico.-

el
el
el
el
al
el
la

el

el

1le

el
el
el
el
el
el
el
el
el
el

1-naftil-N-me+tilcarbamato (CARBARYT)
2—butinil~4~clorgfenilcarbamato
4~dimetilamino-3,5-xi1il-N~metilcarbamato )
47d?metilamino—B—tolile-meti1carbamato(AMINOCARB)
3,4,5~trimetilfenil-N~metilcarbamato

2~clorofeni 1-N-metilcarbamato (CRUC)
5—cloro-6—oxo—norbornano-carbonitrilo-Q—(metiicarba—
moil)-oxima ,

1-(dime i Loarbamoil )=5-me+ti 1=3~pirazolil-N,N~dimetil~
cgrbamato(DIMETILAN)

2, 3~dihidrom2, 2~dimeti 1~7-benzofuranil-N-metilcarba -
mato(CARBOFURAN )

Dometi1-~0-meHilti o~propionaldehido-0-(metilearbamoil )=
oxina(ATDICARB)

8-quinaldil-N-metilcerbamato y sus sales

me il~2~isopropil-~4=(metilcarbamoiloxi )carbanilato
mf(l—etilprOPil)fenil—N—metilcarbamato
3,5—di-tercibu$iléNﬂneti1carbamato
m-(1-metilbutil)fenil-N-metilcarbamato
2-igopropilfenil-N-metilcarbamato
o-gecubuti1fenil-N~me tilcarbamato
mTtolil~N-metilcarbamato

2, 3=xi1il=-N-metilcarbamato

3-isopropilfenil-N-metilcarbamato
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3=tercibutilfenil-N-metilcarbamato

3-secubutilfenil~N~metilcarbamato
Bfisopr0p11~5—metilfgnil4N-metilcarbamato(PROMECARB)
3,5-diisopropilfenil-N-metilcarbamato
2-cloro-STis0propilfeni14quetilcarbamato

Dwclor 04 , 5~dimetilf enil-N~-metilcarbamato
2-(1,3-diox01an~?~il)—fenilJNﬂmetiloarbama%o(BICXACARB)
2—(4?5-dimetil—l,3—di0xolan—2—il)fenil—N—metilparbamato
2-(1,3~dioxan—2—il)fenil-N-metilcarbamato
2—(1,3~3itiolan~2~il)fenil-N-metilcarbamato
2-(1,3~ditiolan~2~il)fenil-N,N-dimetilcarbamato

1 sopropoxifenil-N-metilcarbamato (ARPROCARB)
9—( 2~propiniloxi )fenil~N-metilcarbamato o
2~(2=propiniloxi )fenil-N-metilcarbamato
3~(2-propiniloxi)fenil~N-metilcarbamato
2-dimetilaminofenil~N-metilecarbamato
2~dialilaminofenil-N-me tilcarbamnato
4~dialilamino—3,5—xililmN~meti1carbamato(AILIXICARB)
4TbenzotienilnNnmetilcarbamato
2,3—dihidro~2~meti1—7—benzofuranil-N~meti1carbamato
3—metil—l—fenilpirazol—S—iléN;N-dimetilcarbamato
l—isopropil»3~metilpirazol—S—il—N;N~dimetilcarbamato
(ISOLAN) ’
2=(N1,N1'~dinetilcarbamoil )~3-metilpirazol-5~11-N,N~dime
tilcarbamato _ '
pmdimetilamino~5,6-dimetilpirimi din=-4-il-N,N-dimetil-
carbamato

3-me ti 1-4r=dimetilami nometileniminof enil-N-metilcarba-

mato
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el 3-diweti lamino-metiloniminofenil-Nemetilcarbamato

el 1~metiltio—etiliminoéN—met§lcarbamato (METHOMYTL )

el 2-metiloarhémoi1oxiimino-1,3-ditio}ano

ol 5-metil-2-metilcarbamoiloxiimino~l, 3~oxatiolano

el 2-(metoxi~2-propoxi)fenil-Nemetilcarbamato

el 2-(1l-butil-3-il~oxi )fenil-N-me+tilcarbamato

ol 3-metil-4-—(d&imetilam’ no-metilmercapto~-metilenimino )fe=
nll-N-metllcarbamato -

el clorohidrato de 1, 3-b1s—(carbam01lt10)-2-(N N-dimetila~
mino )-propano

el 5,5-dimetilhidroresorcinoldimetilearbamato

el sz?roparﬁi1etilaming7—fenil—Nvmetilcarbamaté

el 2-/Propargilmetilaming/-fenil-N~-netilcarbanato

el 2-/dipropergilaming/-fenil-N-metilcarbamato

el 3—meti1—41éaipr0pargilaming7-fenil—N-metilcérbémato

ol 3,5-dimetil-4=/dipropargilanine/~fenil-N-metilcarbamato

sl 2-/glil-isopropilaming/~fenil-N-metilcarbamato y

el 3-/alil-isopropilamino/~fenil-N-me¥ilcarbamato.

Hidrocarburog ¢loradoS.-

el g amma—hexgo]’,o;f oci clohexano[@ammerx&}ne; Tindane} HC§7

el 1;2;4;5;6,7,8,8—octacloro~3—alfa,4,7;7a1fa'—%etrahidro—
4,7-meilenindano/Chlordasn/ o

el 174 5.6'7 8,8-heptacloro-3 alfa,4,7,7alfa~tetrahidro-
4y 7—met11en1ndanq[1eptachlo;7 .

el 1,2,3,4,10,10-hexacloro-1,4, 4alfa,5, 8 8alfa~hexahidro~
endo-1,4-ex0~5,8-dime tanoftaleno [I}d?;g7 '

el 1,2;3,4,10;lO—hexacloro—S,7-epoxi—l,4,4alfa,5,6,7,8,8
alfa-ootahidro-exo—l;4-endo;5;8—dimetanonaftaleno

[TDieldrich/
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el cltado, endo-endo~ éEndrin7
ol 3-6xido de 6, Ty 8,9,10, 10-hexacloro—l 545 alfa 6 9,9 al-
fa-hexahidro-6,9-metan—-2,3,4,benz o[' _]-dl oxa~tiepeno~
/Endosulfan/
el alcanfor clorado /Toxapen/
la decacloroo’cahidro-—l,3;4-meteno—2H—ciclobu1:a /[©d_/pen~-
talen-2-ona L
o1 dodecacloroctahidro-l,3,4-neteno-1H-ciclobute/c d7pen-
taleno / Mirex / . 1
el etil=l,1l alfa, 3,3 alfa 4 5,5alfa; 5 alfa 6~decaclor-
octah1dro—2-h1drox1—l,3,4—meteno—1H—01clobutaZ" ¢ d/penta-
len~2-levulinato ‘ R
ol bis(pentacloro=2,4-ciclopentadien-1-~ilo)
la dlnootona
el 1,1,l-tricloro-2, 2—b1s(p—clorofeml)etano A .u]JT_7
el diclorodifenil-dicloroetano / TDE /
ol ai(p-clorofenil)~triclorometilearbinol / Dicofol 7
ol otil-4,4-diclorofenilglicolato /- Chlorobenzylate 7
e1e¢11—4;4'—di?romobenzilato / Bromobenzylate_ 7
el isopropil=4,4? —d::L clorobenzilato
el 1,1,1-tricloro-2,2 bis(p-netoxifenil)etano /Hethoxychlor/
el d:Le-bll-dlfenll—dlcloroetano
la decacloropentaciclo(3,3, 2; 0216 o, 3 9 07’1 Ydecanona
/ Chlordecon /

Nitrofenoles ¥y deriw'rados.—-

1o sal sédica del 4,6~dinitro-6-metilfenol /dinitrocresol/
la sal de dini“srol?utilfenol—Z,Z',2"—tvietanolamina

el 2-ciclohexil-4,6-dinitrofenol /- Dinex /

ol 2~(1-metilheptil)—4,6~dinitrofenil-crotonato/ Dinocap_7
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el 2-secubutil-4,6-dinitrofenil-3-metil-butenoato /Binapa~-
cryl/

el 2-secobutiled ;6~dinitrofenil-ciclopropianato y

el 2-secobutil—4,6-~dinitrofenil-isopropil~carbonato / Dino-
buton 7

Substancias varigsS.-

La sabadilla

la rotenona

la cebadina

la veratridina

la rianisa

la piretrina

el 3-alil-2-metil-~4~ox0-2~ciclopenten~l-il-crissntemumato
(Allethrin)

el GTGlorOpiperoni1—crisantemumato (Barthrin)

el 2,4~dimetilbencil-crisantemunato (Dimethrin)

el 2,3;4,5-tetrahidroftalimidometil—crisantemumato

el(5-bencil=3-furil)-netil-2, 2-dimetil-3~( 2~metilpropanil)
ciclopropanecarboxilato

la nicotina

el Bacillus thuringiniensis Berliner

la diciclohexilcarbodiimida

la difenildiimida

el sulfuro de 4~clorobencil-4-clorofenilo /Chlorobensidg/

el aceite de creotha '

1a 6-metil=2-0x0~1,3~ditiol- /7F,5-b/~quinoxalina /Quinomethio-
nate/

el monocarboxilato de (I)=3=(2-furfuril)—2-metil-4~oxiciclo-
pent-2-enil(I)~(cis+trans)crisantemo /Furethrin/
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el
el
la
el
el
el
el
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o-piveloil~indan-1,3-diona / Pindon 7
o-fluoretil(4-bisfenil)acetato

2f Tuor 0-N-meti 1-N( 1-naftil )~acetamida
pentaclorofego} y sus sales

cloruro de 2,2,2~tricloro—N—(pentaclorofenil)—acetimi—
doilo

Nt =(4—cloro~2~metilfenil )-N,N-dimetilformamidina
(Chlorphenamidine)

sulfuro de 4—cloroben011—4—fluorofenllo~(Fluoroben31de)
5, 6-~31icloro-l~fenoxi carbanil~2~trifluorneti -benzimi~
daz0l(Fenozaflor)

hidréxido triciclohexil-estannico

&ster de dcido 2~tiocianatoetil-ldurico

&ter de beta-butoxi-beta'~tiocianatodietilo
isobornil-tiocianatoacetato
p—clorofenil~p-clorobencensulfonato (Ovex)
2,4~=diclorofenil-bencensulfonato
p—clorofenil—bgngensulfonato (Fenson)
p~clorofenil~2,4,5~triclorofenilsulfona (Tetradifon)
sulfuro de p-slorofenil-2,4,5-triclorofenilo (Tetrasul)
bromuro de metilo

p-clorofenil-fenilsulfona

sulfuro de p—clorobencil—p-Qlorofeni10 (Chlorobenside)
sulfuro de 4~c10rofenil—2;4,5—triclorofenilazo
2(p—tercibu£i1fenoxi)—l—meti1etil—2~cloroetilwsulfito
2{p—tercibumilfenoxi)cic10hexil—2~pr0pini1~sulfito
4,4'—dicloroTmegti1bencensu1fonaxida

N 2=£1uor-1,1,2, 2~tetracloroetiltio)-metansulfonani
lida
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la 2=t10=1,3=31itiol~(4,5=6 )quinoxalina (Thioquinox)

la o;o?OQetil—puclorofenilsulfon&

el 1,3,6,8-tetranitrocarbazol ¥y

el prop-2-inil-(4~tercibutilfenoxi)-ciclohexilsulfito
(propargil)

Esteres mono= vy di=-carboxilicos de crisantemo.-

ol crisantemumeto de 3-(2,4-pentadienil)-4-oxo-2-¢iclo-
penten~l-ilo

el crisantemumato de 3~(2~(2-butenil )-4—oxo-2~ciclopen—
fen~1-ilo

ol crisantemumato de 3~alil-2-metil-4=~oxo0-2-ciclopenten—
1-ilo

el crisantemumato de 6~cloropiperonilo

el crisantemumato de 2?47dimetilbencilo

ol crisantemumato de 243y4,5-tetrahidro~ftalimidonetilo

el orisantemumato de (5-bencil-3~furil)metilo

el dicarboxilato crisantémico de metil—3—(2;4—pentadienil)
~}=0x0~2-ciclopenten—l-ilo

ol dicarboxilato crisantémico de metil-3(2-butenil)=4=-oxo-
-2~ciclopenten-1-ilo.

Insecticidas preferidos son los compuestos de car
bamato, particularmente el 1—naftil—mstilcarbamato(qarba—
ril), el 4-bepzo(b)-tienil-N-metilcarbamato (Mobam ), el
3-metil-l-fenil-5=pirazolil-N-metil-carbamato (pyrolan), el
1~(dimetilearbamoil )=5-meti 1-3-pirazolil~dimetilcarbamato
(Dimetilan); ol o-isopropoxifenil-metilcarbamato (Baygon),
el 8~( 2-metilquinolil )-F=metilearbanato (G 13798), y el
3,5~diisopropllfenil-meti loarbamato (RS 142?). Son asimismo

proferidos los derivados de deido fosférico, particularmen
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te, el 0,0~dimeti1~31[?-metoxi-l,3,4-tiadiazol-5*(4H)—onil—
(4 )~motil7/~gitiofosfato (GS 13005), el 0,0-dietil-0-(2~iso-

propil-4-metil~6~pirimidil)-fésforotioato(Diazinon), el 2~

~cloro=1=(2,4,5~triclorofenil)-vinil-dimetil-fosfato (Gar-
dona), y el fosfato dimet{lico de 3-hidroxi-N,N-dimetil-cis-
~crotonenida (Bidrin).

Los nuevos compuestos de esta invencidn estén re-

LR

presentadog por la firmula
X

—CH,~0-CH,~CsCH ~ (I)

2

donde ¥ Z

X, Yy Z son todos haldgenos diferentes de ycdb. Son.
preferidos agquellos compuestos en log que X,
Y y % son todos dtomos de cloro, ﬁarficular-
mgn?e aqugllos con configuraciones 2;3,4
2,356 7 24455, ‘
Ta letalidad de los compuestos insecticidas, par-
4tienlarmente 108 carbamatos se ha encontrado que es mejora-—
da. sinérgicamente mediante los &teres de bencil-2-propinilo

AY

representados por la férmula
X

/ \-CH—O—GHZ—CaCH
XK,

X, Yy Z representan hidrégeno, nitro, halégenp dife=-

donde

rente de yodo, 0, cuando X es hidrdgeno, ¥ y
% tomados juntos pueden representar metlilen~

dioxilo, y previsto que, cuando ambos X e Y
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son hidrdgeno, Z es diferente de nitro.

Bjemplos de estos éteres de bencil-2-propinilo se

‘dan en la tabla II y su actividad sinérgica con carbamatos

insecticidas se ilustra en el ejemplo 6.

TABLA IT
Compuesto nimero X Y 7

II-A H | 4~C1
II-B H 2-C1 4~C1
II-G H 3-C1 a-C1
1I-D 2-Cl1 3~C1 4-C1
II-E . 2-C1 3-CL 6~CL
II-F 2-C1 4~C1 5-01
II-G H 3;4—01{202

II-H " 2-C1 T 601
II-I H 2-NO, 3-C1
IT-J H 2--'NO2 4-CL
I1-K H 2-NO, 6-C1
IT-1 H 34N02 2=C1
II-M H 3nN02 4-C1
II-N )i S 44N02 2-01
II-0 H 4~N02 3-Cl

Se ha encontrado que la letalidad de los compues-
o8 orgdnicos de fésforo insecticidas y de los dsteres de
dcido ciclopropancarboxilico antes citados ge mejora sindér-
gicamente mediante los éteres de bencil-2-propinilo repre-
gentados por la férmula I

R = CHp = 0 = CH, - C ==0H

donde
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R representa un hidrocarburo aromdtico seleccionado
de la clase que consta de naftilo y de los grupos
que tiene la £érmula estructural

X

Y Y/
donde

X, Yy Z ropresentan hidrdgeno, nitro o halégeno
diferente de yodo. |
Ejenplos de estos éteres de begcil—2~pr6pinilo son
los compuestos IT-A a II-F y II-H é II-0, inclusive, y los

compuestos de la Tabla Ila

TABLA IIa
Compuesto_nimero R
II-P (24N02)C6H4-
IT-Q (4—N02)06H4—
II-R oC~C, =

Tos ejemplos siguientes ilustran la preparacién

de estos compuestos.
EJEMPLO 1

TLos compuestos II-A a II-F se preparan al segui?
los procedimientos generales de Guermont (1) y de Marszak,
Diement y Guermont (2). A una solucidn agitada de 0,23 g
(0,10 moles) de metal de sodio disuelto en 90 cc de alcohol
propinflico se adicbna 0,01 moles del haluro de bencilo

apropiado. Ia mezcla reaccional se agita a temperatura am-
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biente por tres horas y luego se refluye por una hora para

asegurar el completado de la reaccidn. Ia mezcla reaccional
se vierte en 100 cc de agua, y la capa oleosa sc extrae
en éter. La capa de &ter se separa, se lava con agua, solu-
cidn de hidréxido de sodio al 10%4, solucidn de cloruro de
godio saturada, se seca (Na 304) y se concentra en vacio.
Los compuestos II-A, II-B y II-C se desfilan a presidn re-
ducida, y los compuestos II-D y II-E y II-F cristalizanbn
etanol al 95%. El compuesto II-H puede prepararse similar—
mente utilizando el haluro bencilico apropiado.

El compuesto II-R se prepars similarmente pero se
cromatografia en gel de silice con benceno como el eluante.

Los compuestos II-P y II-Q se preparan en la for-
me siguiente. Una mezcla de: 1,38 g (0,01 moles) de carbo —
nato de potasio anhidro, 0,01 mol del haluro bencilico
apropiado y 1,38 g de alcohol propinflico disueltos en 100
cc de acetona se refluyen con agitacidn por veinticuatro
horas.

La mezcle reaccional se vierte en 100 cc de
agug, ¥y 1a capa oleosa se extrs con dter. La capa de dter
88 separa, Se lava con agua, solucidn de hi@réxido sddico
al 10%, golucidn de cloruro sdédico saturada,se seca
(Na2504) ¥y se concentra en vacio. El compussto II~P se deg
tila a presidn reducida; el IT-Q se cristaliza en etanol

al 95 %.

(1)e= J.P, Guermont, Mem. ser. chim. ettat (Paris),147(1955)
(2)e= I, Marszak, G. Diament and J.P. Guermont, Mem. ser.

chim. ottat (Paris) 35, 67 (1950).
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EL compuesto II-G se prepara mediante una modifica-~
cibn del procedimiento empleado én preparar los compuestos
IT-P y II-Q, /

El alcohol de 3,4-metilendioxibencilo se substitd—
ye por el alcohol de propinilo, y el bromuro de propinilo &e
substituye por el haluro de bencilo. El aceite crudo de II-G
ge disuelve en caliente en hexano, y bajo refrigerap?én,pre—
cipita el material de partida, el alcohol metilendidiibenci—
lo. La solucidn se filtra, y el filtrado se concenfra en va-
cio, El residuo se cromatografia en una columna de-alumina ¥y
se eluye con benceno.

Tos étereg de 2-propinil-cloronitrobencilo, com-
puestos II-I a II-0, inclusive, se preparan como-sigue.Uha
solucidn de propinilato de sodio en alcohol polivihilico al
5%(p/v) se prepara al hacer reaccionar metal de scdio o hi-
druro de sodio con alcohol propinflico anhidro. 4 170 cc del
propinilato de sodio/alcohol propinilico se adiciona 0,1 mol
del bromuro cloronitrobenciiico o cloruro cloronitrobencilico
y la mezcla Se agita a temperatura ambiente por ¢inco horas
v luego se refluye hasta que estd exento esencialmente de
haluro de bencilo (1-Zhoras).la porcidn principal del alcohol
propinflico se extrae por destilacidn bajo presidn reducida
y el residuo se trata con 100 cc de agua y se extrac con éter
o benceno. Ia capa orgdnica se separa, se lava con cloruro
de sodio saturado, se¢ seca (Na2804) y se destila fraccional-
mente en vaclo pera recoger el éter de cloronitrobencil—2-
propinilo respectivo que se identifica por espectro infrarro
jo y espectro de resonancia magnética nuclears

Tos rendimientos, los puntos de fusidn o de ebulli
cidn,los andlisis y los datos espectrales se dan en las Ta-

blag IIT y IV.
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En el ejemplo precedente, los puntos de fusién

se determinaron sobre un aparato Fisher-Johuns., Los puntos
de fusién y los puntos de ebullicibn fueron incorrectos.
Los espectros infrarrojos se obtuvieron sobre un espectro-
Fotomdtro reticular Perkin~Elmer 137. Los espectros de re—~
sonancia magnético muclear se determinaron sobre espectro-
fotomdtros de resonancia magnético nuclear Varian A-60 y
A-60A. Ia temperatura de prueba 382, con sefiales referidas
a tetrametilsilano interno. Los espectros de resonancia
negnético nuclear y los espectros infrarrojos se wouwaron
en tetracloruro de carbono. Los cromatogramas de capa del-
gada se realizaron sobre portaobjetos revestidos de gel de
gilice G. Ta cromatografia de columna se realizd utilizan=-
do alumina Woelm, neutra, actividad I. Los rendimientos se
basaron sobre el producto aislado y no se realizd trabajo
experimental para mejorar los rendimientos. “

_ Ta ofectividad de los sinérgicos agul expuestos
se cree que es debida ampliamente a su habilidad para in -
terferir con o inhibir la accifn de oxigenasa de funcidn
mizxta (MFO), una entidad presenta en insectos, y que, en
muchos casos, sirve por 1o menos para metabolizar insecti-
cidas para rormar productos relativamente inocuos y por
consiguiente vara hacerlos no letales. Se infiere que la
efpctividad sinérgica de cualquier sindrgico con un insec-
ticide particular cualquiera depende no golamente de la
oficiencia del sindrgico en inhibir metabolismo MFO, sino
tombidn del grado al cual el insecticlda particular es
susceptible de detoxificacidén mediante el metabolismo MFO.

Asi, por ejemplo, el insecticida carbarilico tie
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ne una letalidad relstivamente bajo para las moscas domésti-
cas comunes en virtud de la facilidad por la cual el meta -
bolismo MFO resiste a productos inocuos en aguel insecto.
Los sindrgicos de acuerdo con la invencidn son por consi ~
guiente muy efectivos en térm@nos de elevar la letalidad

del carbarilo. Por otra parte, el insecticida Dimedilen es
relativamente letal para moscas domésticas y adn cuando pue-
de sinergizarse en una extensibn significante por compuestos
de acuerdo con la invencidn, el incremento en letalidad es
menor (y por consiguiente es menor el grado de sinergismoj
gue con carbarilo. ‘ '

En general, lo insecticidas de carbamato se siner=—
gizan mediante compuestos de acuerdo con la invencidn en la
extensidn de que una combinacidén de carbamato y de insecti-
cida tendrd la misma letalidad que una dosis slgnificativa-
mente mayor de insecticida sdlo. Esto es en general cierto
asimiemo en dsteres de insecticida de 4eidos mono- y di-car-
boxilicos de crisantemo.

ElL efecto de los candidatos sinergistas administra
doa juntamente con insecticidas orgénicos de f£ésforo (OP)
lleva en muchos casos a letalidad incrementada. Sin embargo,
en algunos casos ge observa letalidad sin cambio o incluso
letalidad decrecida. De acuerdo con el estado presente del
conocimiento, el decrecimiento observado en letalidad puede
atribuirse, especialmente con algunos insecticidas de tio-
fosfato o de ditiofosfato de fdsforo; al hecho de que por
1o menos algunos metabolitos MFO de estos insecticidag son
nds letales que los compuestos originales y la efectividad

de los compuestos originales como insecticidas depende del
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metabolismo MFO gque produce estos derivados letales. Al in-

ar ;
NIVZ ETS

i

i

hibir o interferir con el metabolismo de MFO, se postula que
el sinergista putativo puede dar un efecto neto en el cual
1a inhibicidn do potenciacidén metabdlica es de importancia
mayor que le inhibicidn de detoxificacidn mstabdlica.

Donde se observa un sinergismo neto con insectici~
da OP, la potenciacibn metabdlica es o sin importarcia o es
de menor importancia que la detoxificacibn metabdlida. La
falta de cualquier efecto por un candidado sinergista puede
explicarse o como un equilibrado de potenciacidn y detoxifi
cacibn, o como una inhibicidén no significante de cualquier
tipo.

Tos ejemplos siguientes ilustran la letolidad cam-
biada de carbamatos insecticldas, compuestos orgdnicos de
£8sforo insecticidas y pelitre cuando se utilizan en conjun
cién con los compuostos sinérgicos propinilicos arriba des-
critos.

En 13; composicicnes insecticidas de la presente
invencién, que compronden uno de los compuestos insectici-
das srriba mencionados y uno de los compuestos sindrgicos de
propinilo, pueden emplearse de aproximadamente 0,1 a apro-
ximademente 10 partes en peso del compuesto sinépgico por
una parte en peso del compuesto insecticida., De preferen -
cia, debe existir por lo menos aproximadamente 0,5 partes
en peso de gindrgico por una parte en peso de insecticida.

Tas composiciones insecticidas de acuerdo con la
invencién pueden utilizarse en una variedad de formas y pue
den mezclarge con otras materias tales como vehiculos,por-

tadores y coadyuvantes cuya naturaleza dependerd de la for—



10,

15.

20,

25,

404069

ma de aplicacién. Asf, por ejemplo, los ingredientes acti -

vos, insecticidas y sinérgicos, pueden aplicarse en un pol-
Vo, en cuyo Qaso puede mezclarse con un vohiculo sdlido ﬁal
cono arcilla, por ejemplo, tierra de Fuller, bentonita, tal
co, tierra de diatomeas o de infusorios. Los vehiculos 1o
arcillosos, tal como subproductos de lignina, madera, y ha-
ping de corteza de nogal también se pueden utilizar,

Para aplicacién como lfquidos de rociado, los in-
gredientes activos se pueden dispersar © disolver en un ve-
niculo 1iquido. Puede emplearse varios vehfculos conocidos
en la tdcmica incluyendo agua, disolventes hidrocarburados
de varias descripciones, cetonas inferiores, alcoholes ¥y
mezclas de tales materiales, previsfo que son substancial—
mente inertes para los ingredientes activos.

En muchos casos, puede ser deseable emulgiones 0
dispersiones de los ingredientes activos en el vehiculo 11~
quido y se pueden preparar por agitacidn de los ingredien -
tes activos con ¢l vehiculo. Se pueden emplear agentes emul
gionantes o dispersantes tensioactivos pera ayudar en el
procedimiento, y en esta conexién, pueden mencionarse los
sulfatos de alcohol graso, por e jemplo, aceite de ricino
gulfonado o sulfonatos alquilbencénicos, Jjabones, tal como
oleato de sodio y surfactentes no iénicos, tal como éteres
alquilpoliglicdélicos de alto peso molecular. Tales agentes
emulsionantes y dispersantes poseen comunmente propiedades
de agente humectante.

Tas composiciones de acuerdo con la invencion pug
den contener asimismo coadyuvantes tal como agentes mojan-

tes ¥y humec tantes.
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En general el uso de composiciones de acuerdo
con la invencidn (incluyendo el vehiculo y varios coadyu-
vantes) que pueden formularse de acuerdo con tdcnicas co-
nocidas, y, de acuerdo con la prdctica convencional, pue-

5. den contener de aproximadamente 2% a avroximadamente 20%
en peso de ingredientes activos (sindrgicos e insecticidas),
adn cuzndo, ademds, se pueden preparar concentrados que
contienen de 10 a 80% de ingredientes activos para la ven-
ta con dilucidn suhsiguiente por el usuario. S¢ observa

10, que las formulaciones de acuerdo con la invencidn pueden
emplearse en dispensadores de aerosol, en cuyo casSo las
proporciones anteriores no incluyen el propulsor de aero=~
sol. En utilizacicnes de aerosol, la proporcidn de propul-

gor a la carga total serd 1la empleada normalmente, por ejem

15. plo, de 25 a 95% de la carga total.
Ejemplo 2.-

Sinergismo de carbamatos insecticidas mediante Steres ben—

¢il—-2—propinilicos. -

El efecto sinérgico con carbarilo y pirolano de
20, los compuestos sindrgicos segin II-A a II-H se determind
mediante la técnica de ensayo de pelfculs sacudida wtili-
zando moscas domésticas de la estirpe Wilson no sexuadas,
susceptibles, y de tres a cinco dfas de edad, que no se
sometieron a solucidn por tratamiento con insecticida. Ias
25. goluciones requeridas del insecticida y del compuesto si-
nérgico se prepararon en acetona a una concentracidn de
un miligramo por mililitro. Jarras de vidrio de boca an-
cha, y de una pinta de capacidad se revighbicron con wa

combinacidén de insectieida-sindrgico anropilada al rodar
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las jarras conteniendo alfcuotas de lag soluciones apropia~
das diluidas para trgs mililitros con acetona, para deposi
tar, por evaporacidn, una pelfcula de los materiales de en
sayo. las moscas se transfirieron bajo anestesia de anhi -
drido carbénico y se mentuvieron en la jarra a temperatura
ambiente. Se wtilizd una 1dmina de aluminio perforada para
cubrir las jarras y para mantener algoddén saturado con s0-
lucidn de azucar al 10%. Los recuentos so realizaron & in-
térvalos, pero la mortalidad registrada se basdé en la muer
te a las 24 horas, nds bien que al decdbito suplno Todas
las moscas pogtradas sin movimiento se consideraron falle-
cidas. Imego se realizé una determinacién de la relacién
de contacto sindrgico (SR), que es la relacidn de la ICgg
del insecticida g6lo a la ICy, del insecticida cwando se
aplica junto con el sindrgico. La LCBO del insecticida se
ostimd a partir de un diagrama de reglstro logaritmico ¥y
el tanto nof ciento de muerte con respecto a la dosis. Ia
50 del carbarilo 9810 para la estirpe de moscas Wilson
es de 1,0 mg/garra, para la tecnlcqbe onsayo de pelicula
gobre jarra; para el pirolano solo, el L050 os de 0,15 mg/
jarre. La LCSO de 1a combinacidn del insecticida y del si-
nérgico se deberming en un sinérgico para partes de insec~
ticida por relacién de peso de 5 a 1. Los resultados 8o

muestran en la tabla VI.



5

10.

15,

L

20.

25.

e i

carbarilo | pirolano
IT-A 50 7
II-B 50 45
11-¢ 100 15
II-D 200 30
II-E 120 20
II-F 150 15
II-G 100 15
IT-H 300 40

ELl efecto de los compuestos II~C, II-D y II-E con
Dimetilano y GS 13798 se determind sobre moscas domdsticas
(cepa CH) resistentes en forma polivalente que se refrigera—
ron y a cuya regidn dorsal se aplicd una solucidn de acetona
de sinérgico e insecticida en una relacién de 2 a 1. Se rea-
lizaron ensayos duplicados utilizendo diez moscas hembra, de
4 a 5 dias de edad. Despuds de la dosificacifn, se dispusie-
ron las moscas en un disco Petri de pldstico con algoddn em—
papado en una solucibn de azicar-agua. El tanto por ciento
de muertes desouds de 24 horas para los dos ensayos se pro-
medi$ y se muestran en la tabla VII, Butas dosis de insechi-
cida utilizadas sin sinérgico causaron 1o-40% de mortelidad.

En la tabla VII y en las tablas que la siguen,
las dosls de los insecticidas aplicados tépicamente y de
los sindrgicos a menos que no se indique de otra forma, se

expresan como microgramos por mosca (microgramo/mosca).
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TABLA VIT
[ ] Dimetilan | GS 13798
Dosis insecvticidas 0 2 1
Dogis sinérgicas 10 4 2
Compuesto sinérgi-
CO numexro
II-C 0 100 92
II-D 0 100 100
TI-T 10 100 100 .

El efecto sinerglstico de los &feres de bencil-
~2-propinilo con mobam se determind a partir de ensayos de
aplicacidn tépica sobre moscas caseras de las estirpes
IN/WHO y Rutgers A. E1 sindrgico y el insecticida se disol-
vieron en acetona grado ACS en tal cantidad gque wn volumen
de 1;0 microlitro aplicado al térax de moscas caseras adul-
‘tas hembras, anestesiadas con C0,, de 3 a 5 d{as de edad,
contenfan la dosgis deseada. Después de ser tratadas, las
moscas se confinaron, 10 en un disco de petri enyesado, con
3-5 discos/tratamiento, y se mantuvieron por 24 horas en
observacidn de mortalidad. Leche desnatada reconstitufda
sobre mechas de algoddn dental se proveyeron durante el pe-
rfodo de retencidn. E1 tanto por ciento de muertes despuds
de 24 horas se muestra en la tabla VIII para la estirpe

IN/WHO y en la tabla IX para la estirpe Rutgers A.
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TABLA VIII
Dosis mobams 0 0.20 |0.20] 0.10 | 0.10 | 0.05 |0.05
Dosis sinérgicos 1.0 {0 1.0 { O 0.50 10 0.25
Compuesto sinergico
Ne
5.
II-C - 2 99 0 27 0 4
II-D 0 2 1100 0 50 0 10
II-E 0 2 |100 Ot 33 1 0 [ 5
II-H 10 25 {100
II-I T 25 97
II-J 13 25 {100
10. II-K 10 25 1100
II-L 3 25 89
II-M 10 25 90
II-N - 12 | 97
II-0 10 25 60
15. IABTA IX
== e T e e e
Dosis mobam: o |o [0.60]0.400.60]0.40]0.30|0.30]0.15|0.19
Dosis sindrgico: 7.5{5.0]0 0 3.0 {2.0 {0 1.5 |0 0.75
agmpuesfo sinérgico
N¢
I1-C 0] - 4 - | 67 - 01} 20 - -
20,
II-D 0O} - 4 - 192 - - - - ~
II-E 0| - 4 - | 99 - 01| 70 01 17
II-H - 17 - 7 - {100
II-T - 13 - 7 -1 37
25. II-J - |0 - 7 - | 70
II-K - 10 - 7 - | 97 :
II-L - 10 - 7 -1 52 ,
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Los efectos de variacidn de la dosis insecticida
vy la relacidn sindrgico-insecticida se i;us%ran ulteriormen—
te, con compuestos sinérgicos II-D, II~E, II-P y el insec~
ticida Mobam, en las tablas X, XI y XII, Ta tabla X wmuestra
el tanto por_ciento de mortalidad de las moscas IN/WHO 24
horas después de la aplicacién tépica de mobam, tantu con
compuesto sinérgico II-D como sin &1; la tabla XI muestra
los datos de mortalidad utilizando el compuesto sinérgico
II-Bsyla tabla XII nuestra los datos de mortalidad utilizan-

do el compuesto sindrgico II-F.

TABIA X
Relacién
gindrgico/ |Insecticida | 0.5/11 1/1 2/1 5/1
insecticida: s0lo
Dosis de
insecticida
1.0 73 a7 100 100 100
0.50 33 57 100 97 100
0.25 7 30 63 83 97
0.13 0 7 17 - 50
TABLA XT
Relacidn T '
sinérgico/ | Insecticida | 0.5/1 | 1/1 2/1 5/1
ingecticidas golo
Doegig de
insecticida
1.0 93 100 100 100 100
0.50 83 97 97 93 100
0.25 27 53 1 73 67
0.13 - 30 27 17 40
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Relaci 6n/ T ]
gindrgico/ |Insecticida | 0.5/1 | 1/1 2/1 5/1
insecticidas g0lo .
Dogig de
ingecticida
1.0 93 100 93 g3 100
0.50 83 70 83 80 97
0.25 27 33 57 27 13
0.13 - 3 10 0 23

Los datos en la tabla X ilustran que una dosis de
insecticida (1,0 microgramo/mosca) que no podria conside-
rarse como para dar conbrol adecuado (DL73); da tal control
(DL97) cuando se ubtiliza con 0,5 microgramos de sinérgico.
Ademds, cuando ;a dosis aplicada consta de partes iguales
de mobam y IT-D, la dosis de mobam necesita solamente ser
de 0,5 microgramos para alcanzar DL1OO‘

El efecto sinérgico sobre moscas ;N/WHO del com-
puesto sinérgico II-K con Dimetilan, pyrolan, Baygon y HRS
1422 se ilustra por los datos de mortalidad en tanto por

clento a las 24 horas eh las tablas XII, XIV y XV.

TABLA XTII
=5;;£; de Dim;;;ian Dimetilan con 5
Dimetilan golo pertes de II-K
0.25 100 -
0.13 43 100
0,063 17 70
0,031 0 | 1
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TABLA XIV
. 7 pyrolan con
poste a0 | Przelen | 75 Geries
= de II-K
5.0 43 -
2.5 10 -
103 .3 -
0063 0 hand
0.25 - 80
0013 - 40
TABLA XV
Baigén con HRS 1422 con
- Baygbn HRS
Insecticida 5 partes 5 partes
solo | 2 Porrop |1422) 3 P%7p
0.125 0 83 |0 T7
EJEMPT.O 3

Sincrgismo de compucstos insecticidas, orgdnicos de fésforo

mediante éteres de beneil-2-propinilo.

El efecto gindrgico con diazinon y GS 13005 de va-
rios de los étercs de bencil-2-propinilo identificados en
las tablas IT y ITa se detcrmina por ensayos de aplicacidn
tépica sobre moscas @e estirpe IN/WHO, estirpe CH, poliva-
lentes y resictentes, utilizando los procedimientos del ejem
plo 2, El tanto por ciento de muertes dospués de 24 horas de
las moscas de la estirpe IN/WHO ge mucstran on la tabla XVI;
de las moscas de la cstirpe Rutgers A, en la tabla XVII; y
de las moscas de¢ la cstirpe CH, en la tabla XVIII, La dosis

de inseeticida s6lo para las moscas do la ostirpe CH ocasio-
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TABLA XVI

Diazinon &S 13005 ]
Dogis de
insecticida:| 0 {0.,03|0.03| 0 {0.1010.10}0.10{0.10 0.05
Dogis de
sinédrgicos 0 0.15¢ 1 0.50{0.25[{0.125 0.25
Compuesto
sindrgico
Ne
II-¢ 0 51 25 | - - - - -
II-E 0 51 45 | ~ - - - -
II-H - - - 110 100 - - -
IT-I - - - | 7 99| - - -
II-J - - - 113 99| -~ - -
II-K - - - 110 100 - - -
IT-M - - - 110 791 - - -
II-N - - -] - 84| - - -
II-0 - - - |10 g0} =~ ~ -
II-P 0 0l 300 96| 85 | 69 10
IT~Q - - - |0 901 67 | 43 ol 25
II-R 0 0]l 2210 681 65 | 49 - -
TABLA XVII
Dosis de GS 13005: 0 1.0 [1.0 |
Dosis de sindrgicos 5.0 |0 5.0
Compuegto ginérgico No
II-H 7 13 {100
II-I 3 13 | 83
IT-J 0 13 1100
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TABLA XVII (cont.)

Dosis de GS 13005: 0 1.01 1.0
Dosis de sindrgicos 5,0] 0 5.0
Compuesto sindrgico N
IT-X 0 131 100
II-T 0 | 13} 83
II-M 0 13 63
IT-N - 2 60
I1-0 3 13 47
II-p 0 31 92
II-0Q 0 31100
IT-R 0 21 55
TABLA XVIIT
N o T Diazinon | GS 13005
Dosis de insecticida: 0 5 1
Dosis de sindrgico: 10 10 2
Compuesto sindrgico
Numero
ITI-C 0 95 15
II-D 0 60 95
II-E 10 65 100

Bl efecto sinédrgico sobre moscas IN/WHO del com-
puesto sinérgico II-K con Gardone y Bidrin se ilustra me-
diante los datos de mortalidad en tanto por ciento a las

24 horas en las tablas XIX y XX.

e’



-5

10.

15.

20.

25.

604969

TABLA XIX

- o e el
=== ===

Dosis de! Gardona Gardona con

5 partes
Gardona sola de II-K
0.125 100 -
0.063 T3 100
0.031 13 63
TABLA XX

Dosis de | Bidrin |Bidrin con

Bidrin | solo Sdep?ﬁfﬁf
0.13 0 57
0.063 0 Q

EJRMPLO 4

Sinergismo de Mobam ¥y GS 13005 en cucarachas glemanas macho

El efecto sinérgico con mobam de compuestos sindrgicos
II-H y II-K se ilustra ademds por los datos de mortalidad
después de 24 horas de cucarachas alemanzs macho (Blatella
Germanicus) mostrados en la tabla XXI.los sindrgicos y el in
socticida sc diluyen en acetona y se aplican on pequefias go-
tas al térax del insecto. Bstas dosis de sindrgico sélo dan

cero por ciento de mortalidad del insecto.

TABLA XXT

Dosis de mobam: 0.12 ] 0.12
Dosis de sinérgicos 0 0.60(a)
Compucsto sinérgico N2

II-H 10 | 90,

II-X 10 | 100

Control (b) - 7

| Control (c) - _1____9__,
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(a) Pretratado con sindrgico dos horas antes de aplicar el
insecticida,

(b) Tratado con acetona en el momento del tratamiento con
sinérgico y asimismo en el momento de tratamiento con
insecticida,

(¢) No tratado. S

El efecto sinérgico con GS 13005 de los compuestos

II-H, II-K, II-P, II-Q y II-R se ilustra por la mortalidad

después de 24 horas de cucarachas alemanag macho mostradas

en la tabla XXII, Estas dosis de sindrgico sdlo ocasionan

cero por ciento de mortalidad de insecto.

TABLA XIII
Dosis de GS 13005: | 0.08| 0.08| 0.08
Dogis de sinérgicos| O 4.0 | 0.40(a)
Compuesto sindrgico
Nimero
II-H 15 - 100
II-X 15 - 100
II-p 23 60 90
IT-Q 10 - 95
II-R 10 - 100
Control (b) o} 10 0
Control (ec) 0 0 5

(a) Pertratado con sinérgico dos horas antes de aplicar el
insecticida.

(b) Tratado con acetona en el momento de tratamiento con
ginérgico y asimismo en el momento de tratamiento con
insecticida.

(e¢) No tratado.,
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EJEMPLO 5

Sinergismo de pelitre

El efecto sinérgico con pelitre de varios compues-
tos sinérgicos se determina por ensayos de aplicacidn tépi-
ca sobre moscas de la estirpe CH, polivalentes y resisten-
tes, siguiendo el procedimiento del ejemplo 2. El tanto por
ciento de muertes después de 24 horas se relaciona en la
tabla XXIII. Ia aplicacidn del insecticida oélo ocasiona

10-40% de mortalidad.

TABLA XXIII
Dosis de pelitre: | O | 2
Doglis de sindrgico: 10 4

Compuesto sinérgico’

Minero
IT-C 0 50
II-D 0 30
II-F 10 78

El tanto por ciento promedio de decubito supino
de moscas de la estirpe CH, como wna funcidn de tiempo, re-
sultante de 1; aplicacidn por rociasdo de velitre, solo y
con sinérgico, se dan en la tabla XXIV. Se realizan ensayos
duplicados utilizando 50 moscas caseras de la estirpe CH
por ensayo. Se preparan soluciones @e ensayo de 100 mg y
200 mg de pelitre por cc de acetona, 200 mg de sinérgico
por cc¢ de acetona, y una mezcla de 100 mg de pelitre y 100mg
de sinérgico por cc de acetona. Las 50 moscas caseras de la
estirpe CH se ponen cn una cdmara de rociado de 40 litros

de capacidad y se rocfa 1 cc de la solucidn de ensayo en la
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cdmara de ensayo con una pistola de pulverizacién, El si-

nérgico sélo a 200 mg/cc no ocasiona decubito supino.

TABLA XXIV
Sindrgico Dosis Eﬁé/cc) - Minutos \
N¢  Ipelitre Sindragicol 5 |10 |15 20 |25 30|40 ] 501 60
- 100 0 3 |6 {1425 |32137|53162]62
- 200 0 3 |27 |14 {60 |60 |64 |82 |66 |87
II-E 100 100 |5 | 9 17|44 |5559 |77 |93 |9]

Ta selectividad de los compuestos sinérgicos de
esta invencidn se ilustran por los resultados de Llos ensa-
yos de extensidén de tiempo de narcosis y de ensayos de toxi
cidad aguda sobre ratones blancos macho de la claso albino
suizo,

EJEMPLO 6

Extensidn del tiempo de narcosis de drogas depregoras con

barbiturato y sin barbiturato mediante ginéregicog.

El efecto de varios compuestos sinérgicos sobre
ol tiempo de narcogis de secorbital sédico (secobarbital)
y de 3,3~dietil-5-metil-2,4-dioxipiperidina (Noludar) se
determine al administrar la droga, con y sin sinérgico, a
ratones macho de 38 dfas de edad aproximadamente, que pesan
de 25 a 30 gramos. Se administran los sinérgicos en cada
une de dos dosis, 74,0 mg/kg (siendo la dilucién de 2,0 mg/
0;1 cc de aceite de mafz), y 110,0 mg/kg (dilucidn 3,0 mg/
0,1 cc de aceite). El Secobarbital se administra a una do-
sis de 37,0 mg/ke (dilucidn 1,0 mg/0,1 cc de agua). E1 no-
dular se administra a una dosis de 110;0 mg/kg (dilueidn

3,0mg/0,1 cc de agua). El sinérgico se administra una hora
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antes de la administracidn del Secobarbital o del nodular.
Los tiempos de narcosgis del secobarbital y del nodular se
obtienen tanto para el ratdén de control (solamente droga)

y el tratado (sinérgico mds droga) al observar el lapso de

5 tiempo entre la administracidn de la droga y la recupera-
cidén del reflejo de enderezado, es decir cuando el animal
recobra la conciencia y puede caminar sobre una bandeja de
madera inclinada con coordinacidén. Se observa el tiempo de
narcosis relativo (R.S.). E1l R.S. es el tiempo de narcosis

10, extendida en el ratdn tratado (sindrgico mds droga) dividido
por el tiempo de narcosis en el ratdn de control (solamente
droga). El tiempo de narcosis medio para el ratdn tratado
y el R.S. se muestran en la tabla XXV vara varios compues-
tos sindrgicos.

15. TABLA XXV

Secobarbital (37 mg/KS N wodular (110 ng/X

Compuesto |os ndngd co(110 mg/K)|Sindrgico (74 me/X)|Sindreico(110 me/X)

sinérgico Tiempo de Tiempo de|Tiempo de|Tiempo de|Tiempo de|Tiempo de

narcosis |narcosis |[narcosis {narcosis |narcosis |narcosis

Ne medio irelativo | medio relativo nedio |relativo

(minutos) (minutos) (minutos)

~ II'—C 33 1 (] O haed - 50 1 OB
II-D 60 1.2 - - 46 1.0
II-E 44 1e4 - - 45 1.1
II-H 51 2.1 44 1.4 68 2.2
I1-I 32 143 31 142 56 1.8
II-J 30 1.4 27 1.0 70 2.2
II-X 44 2 48 1.5 15 2.4
IT-M 47 2 29 1.0 47 2.1
II-0 26 1.1 - - 52 2.4
I1-P 46 1.0 - - 44 1.5
II-Q 13 1.6 30 1.1 41 2.1
Sesoxane - 8.3 - 6.1 - 3.1
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EJEMPLO 7
Sinergismo de toxicidad aguda de dimetilan, GS 13005, seco-

barbital y metadona. .

Para determinar la toxicidad aguda de dimetilan

golo, ocho niveles de dosificacidn de dimetilan, que alcan-
za de 4 a 32 mg por kg se aplica a ocho ratones macho, blan
cos, de la clase albina suiza por nivel de dosificacidn.los
ratones pesan aproximadamente de 23 a 27 gr. ¥y tieneﬁ de 5

a 6 semanas de edad. El nimero de ratones muertos 24 horas
despuds de la edministracibn del dimetilan (létalidad) se
muestran en la tabla XXVI, El dimetilan se administra intre-
peritonealmente en 0,1 cc de aceite de malz una hora despuds

de la administracidn de la misma dosis de aceite de maiz so-

1lo. TABLA XXVI
Dogis de—= B
Dimetilan| Letalidad

(Mg/kg)
4.0 0
8.0 0
12.0 1
16.0 3
20.0 4
24.0 1
28,0 8
32.0 8

Un nivel de dosis de 8 mg/kg de dimetilan se utili
za en los ensayos de sinergismo de toxicidad aguda, como
giendo el nivel de dosis justo debajo del cual el dimetilan

s61o muestra letalidad paras el ratén.
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Para determinar la toxicidad aguda del sinérgico

s6lo, se administran varios sinérgicos intraperitoneslmente
e una dosig de 1000 mg/kg para cada grupo de 8 ratones. E1L

nimero de animales muertos al final de 72 horas se relacio
ha en la columna izmquierda de la tabla XXVII.

El sinergismo de toxicidad agude del dmtilan median-
te varios sinérgicos se determina Por ensayo schre rasones
macho blancos de la clase albing suiza de 5 a 6 semanas de
edad y con un peso de 23 a 27 gramos.Los sinérgicos y los
insecticidas se disuelven en aceite de wmalz y las drogas se
disuelven en agua destilada. Todos log compuestos se admi-
nistran intraperitonealmente por inyeccidn en el cuzdrante in
ferior del abdomen. El sinérgico se administra en 0;1 cc de
aceite de malz una hora antes de la administracidn del insec
ticida. Se tratan, por dosificacién; ocho ratones con cada
sindrgico, Los ratones se vigilan por un nfnimo de 6 horas
mientras se mantienen en una jarra de vidrio con encamado in-
dividual después de la inyeccidn intraperitoneal de las so-
luciones de ensayo. Se observd la letalidad, los animales se
pesan y se transfieren a cajas, suministrdndoles alimento y
agua. Se da a los ratones de control 0,1 cc de aceite de
mafz en el tiempo de administracidn del sindrgico al ratén
de ensayo y 0,1 cc de almiddén de malz mds dimetilan en el mo
mento de la administracidn del insecticida al ratdén de ensa-
yo. El ndmero de ratones muertos al final de 48 horas se re-

laciona en la tabla XXVII.

h~~.--\\ﬁm‘§~‘h‘"“-h
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TABLA XXVII

Dosis de dimetilan gmg/kg;
Dogis de sindrgico (mg/kg

[
°
°
°

1000

240

80

Compuesto sinérgico nimero

II-C
II-D
IT-E
II-F
II-H
IT-I
IT—J
II-X
II-L
IT0
II-N
IT-0
IT-P
I1-Q
II-R
gesgoxane

control
(0,1 cc de aceite)

O NP WU oy WOy O O O O

—

o o ™

o o O

o © ¢ O o © < ©

i ————1

Por el mismo procedimiento, se determina

gismo de toxicidad aguda de GS 13005, gecobarbital

metilamino~4 ,4-difenil-3-heptanona (metadona). Los

el giner-
y 6-di-

datos

de letalidad del ratdn se muestran eh la table XXVIII que

gigue
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TABLA XXVII
o GS 13005 | Secobarbital | Metadona |
Dogis de insecticida
o de droga Emg/kggi 71 90 32
Dosis de sindrgico (mg/kg): 213 215 215
5. Compuesto sinérgico nlmero
II-D 3 1 2
II-H 7 0 4
IT-J 6 0 3
IT-K 3 1 2
10,
II-p 6 0 0
IT-Q 6 - -
Segoxhne 0 6 5
Control 5(a) 0(b) 2(c)
15. (a) GS 13005 (75 ng/kg) en 0;1 cc de aceite de maiz.
(b) Secobarbital (90 mg/kg) en 0,1 cc de aceite de maiz.
(¢) Metadona (32 mg/ke) en 0,1 cc de aceite de maiz.
REIVINDICACIONES
Se declaran muevas y de vropia invencidn las si-
20, guientes reivindicaciones con prioridad de la solicitud
U.S.A. serial n® 265.423 del 5 de Julio de 1972, la cual es
continuacién-en-parte de la serial n? 164.411 del 20 de Ju-
nio de 1971.
1.~ DProcedimiento pars la preparacién de compo-
25, siciones insecticidas sinérglcas que contienen éteres de

bencil-2-propinilo caracterizado por combinarse un compuesto
activo insecticidamente y un éter de bencil-propinilo de la

s £érmula
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‘A _mezen ,7

—CH2—O—CH2—OECH

Y

¢ .

donde X Yyi representan hidrdgeno; nitro, halégeno dife~
rente de yodo o, cuando X es hidr6geno Yy tomados juntos
pueden represental met11end10x1lo, previsto que cuando ambos
¥ o Y son hidrfgeno, % es diferente de nitro. S
2.~ Procodimierito segin la relv1ndi03016n 1,

caracterizado por combinarse un carbamato como comp onente
activo insecticida ¥y wn Ster de bencil-propinilo de.la £ ér-
mula,

)><—CH2—O-CH2—C§CH
7

¢

donde X, ¥ ¥ ? r?presentan hidr6geno; nitro, haldgeno dife-
rente de yodo, 0, cuando X es hidrbgeno, ¥ y % tomados jun=—
tos pueden representar metilendioxilo y previsto que cuando
ambos X ¢ Y son hidrdgeno, Z es diferenﬁe de nitro.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 2, en
gue el cerbamato insecticida se selecciona del grupo que
consta de 1—gaftilANqnetiloarbamato, 4=benzo(b )tienil-N-me
tilcarbamato, Jemetil~l-fenil-5-pirazolil-5-dimetilcarbang
ﬁo; 1—(dimeti1parbamoil)-5ﬁneti1-3—pir§zo}il—dimetilcarba—
mato, g—is0pr0poxifenilﬁnetilcarbamato, 3,5-di~isopropilfe
nil-metilearbamato y 8-( 2-metilquinolil )~N-metilcarbamato.

4o~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2,



Se

10

15,

20,

25

- 48 =

5049069

en que X es hidrbgeno, Y es hangeno diferente de yodo y 2

es mitro, en ol Ster de bencil-propinilo. '

5,- Procedimiento segin la reivindicacién 2,
en que X, Y ¥y 2 se seleccionan del grupo que consta de h;dng
geno y halbgeno diforente de yodo; en el &ter de bencil-pro-
pinilo&

6.~ Procedimiento secgin la reivindicacién 2; en
que el éter de bencil-propinilo se selecciona del grupo que
consta de Ster 2-nitro—3~clorobencil—2~pr0pinilo; dter de
o-nitro-4=clorobencil~2=propinilo, éter de 2=nitro-G-cloro-
bencil—Z-proPinilo; dter de 2-cloro-3-nitrobencil-2-propi -
nilo, éter de 3-nitro-4—c1orobegcil—2-gpropinilo, Eter de 2-
cloro=4-nitrobencil~2~propinilo, &ter de 3~cloro-4-nitro -
benc@l—2~pr0pinilo; dtor de 4Jclorqbencil-2jpr0pini10, &ter
de 2,4-—diclorob?nci;~2~pr0pinilo; &ter de 2,6~-diciloroben -
cil-2-propinilo, &ter de 3;4-&1clorobencil«2~proPinilo;éter
de 2;3;4—triclorobenoil—Z—proPinilo, &ter de 2;3,6—triclo—
robencil-z-prOPinilo; vy &ter de 2,4,5-triclorobencil~2-pro-
pinilo. '

7.~ Procedimiento soghn la reivindicacibn 6, en
que ol &ter de bencil~propinilo es éter de 2=-nitro-6-cloro-
beneil~2-propinilo.

8.- Procedimiento segin la reivindi?acién 6, en
que el &ter de bencil-propinilo es el &ter de 2,6-dicloro-
bencil—Z—prOPinilo; _

9.~ Procodimiento segin la reivindicac?dn 2,
en que el &ter de boncil-propinilo es el éter de 3,4-metil-
endioxibencil~2~propinilo,

10.= Procedimiento segin la reivindicacién 3,
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cn que el carbamato insecticida es el i~naftlil-N-~metilcar—
bamato. -
1l.~ Procedimiento segln la reivindicacibn 10,
en que ol é&ter de bencil-propinilo es el éter de 4—-cloro-
bencil-2-propinilo,
12.= Procedimiento segin la reivindicagién 10,
en que el &ter de bencil-propinilo es el &fer de 2,4=diclo=
robencil=-2-propinilo. 77; '
13+~ Procedimiento scgfn la reivindicacién 10,
on que el &ter de bencil-propinilo es el &fer de 3,4~diclo-
robencil-2-propinilo. . ‘
14.-~ Procedimiento segln la reivindioagiﬁﬁ 10,
en que el &ter de boneil-propinilo os el &ter de 2,3,4-tri-
clorobencil=-2~propinilo. '
15.- Procedimiento segin la reivindicacifa 10,
on que el &ter- de boneil-propinilo cs el &tor de 2,3,6-tri-
clorobencil~2«propinilo,
16.,~ Procedimiento sogdn la reivindicagién 10,
en que el &ter dec bencil-propinilo es el &ter de 2,4;5—tri—
clorobencil—2~propinilo. )
17.~ Procedimiento segin la reivindicagi6n 10,
en que el &ter de bencil-propinilo es el &ter de 3,4-metil-
cndioxifenil~2~propinilo, '
18.~ Procedimiento segin la reivindicacién 10,
on que el Ster de bencil-propinilo es ol &ter de 2;6-diclo-
robenecil-2-propinilo, '
19.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 3,
en que ¢l carbamato inseccticida es el 3-motil-l-fenil-5-pi-

razolil-N-metilcarbamato.
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20.= Procodimichto segin la reivindicacibn 19;
en que el éter de bencil-propinilo es el &ter de 4-cloroben
¢il-2-propinilo,

21.- Procodimiento sogln la reivﬂndicagién 19;

en que el &ter do bencil-propinilo cs el &ter de 2,4-diclo-

robencil-2~propinilo.

22.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 19;
en que el &ter de bencil-prOPinilo es ol &tor de 3;4—di¢lo-
robencil=2=propinilo. ‘

23e= Procedimiento segin la reivindicacisn 19,
en que ol &tor de bencil-propinilo os el &ter de 2,3,4~tri-
clorobencil~2-propinilo.. ‘

: 24.,~ Procedimionto segln la reivindicacibn 19,
en quo el éter de bencil-propinilo es el &ter de 2;3;6—tri-
clorobencil=2~propinilo. o ,

25.~ Procedimionto segtn la rgivindicaci§n 19,
eh que ¢l &ter de bencil-propinilo es el Ster de 2;4,5-tri-
clorobencil~2~propinilo. ‘

26.- Procedimicnto segin la reivindica9iénA19,
en que el &ter de bencil-propinilo cs el &ter de 3,4-metil-
endioxibencil-~2-propinilo. '

27,~ Procedimiento segin la reivindicacién 19,
en que el &ter de bencil-propinilo es ol étor de 2,6-diclo~
robencil-2-propinilo, ’

28,~ Procedimiento segln la reivindicacién 19,
on que el &ter de bencil-propinilo es ol éter de 2-nitro=
6=clorobencil~2~propinilo. _

29,~ Proccdimicnto segln la reivindicacién 3,

en que el carbamato insecticida es el 5-wmetil-3-pirazolil-
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30,~ Procedimiento gogin la reivindicacién 29,

dimetilcarbamato;

en que el §ter de bencil-propinilo os ol tor de 3,4-diclo-
robencil-2-propinilo.

31.- Procedimiento segin la reivindicacién 29;
en que el &ter do bencil-propinilo es el &ter de 2,3,4~tri-
clorobencil=2~propinilo. S

32,- Proccdimiento segfn la reivindicaciéﬁ 29,
en que ¢l &tor de boncil-propinilo es el Ster de 2;3,B-tri—
clorobencil-2~propinilo. o '

33~ Procedimiecnto segin la roivindicacién 29,
en que el éter_de bencil-propinilo es el &tecr de 2-ni fr 0-6-
clorobencil-2=propinilo. 7 e ‘

34i- Procedimiento segin 12 reivindicacifn 3, en
que ol carbamato insecticida es el 8=(2~motilquinolilj-N-me=
tilcarbamato.

35.~ Procedimiento segin la reivindicagién 34;
en que ol Ster de bencil-propinilo es ol étor de 3,4-diclo-
robencil-2~propinilo. ‘

36.~ Procodimiento segln la reivindicacidn 34,
en que el &tor de bencil-propinilo es el Ster de 2;3,4—tri-
clorobencil=2~propinilo. '

37.~ Procedimiento segin la reivindicacién 34,
en que el &ter de bencil-propinilo cs el éter de 2;3,6-tri-
clorobencil=~2-propinilo.

38.~ Procedimionto segin la reivindicacifn 3,
en que el carbamato insecticida es cl 4~bonzo(b)=tionil=N=
metilcarbamato,

39.= Procedimlento segin la reivindicacifén 38,
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en que el &ter de bencil-propinilo es el &ter de 3;4-diclo-
robenoil-2-propinilo.

40.~ Procedimiento segin la reivindicacién 38,
en que el &ter de bencil-propinilo es el &ter de 2;3;4-tri—
clorobencil-2~propinilo.

41.- Procedimiento segln la reivindicacidn 38;
en que el &ter de bencil-propinilo es el éber de 2;3;6~tri~
clorobencil-2-propinilo.

42.,~ Procedimiento segin la reivindicagién 38,
en que el &ter de bencil-propinilo es el &ter de 2,4,5-tri-
clorobencil-2-propinilo.

A3+~ Procodimiento segin la reivindicacién 38;
en que el &tor de beneil-propinilo es el &ter de 3;4mmétil-
endi oxibencil=-2-propinilo. - .

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 38,
en que el &ter de boncil-propinilo es el éter de 2,6-diclo-
robencil-2«propinilo. '

45.- Procedimiento seglin la reivindicacién 38,
en que el &tor do boncil—prOPiniio es el &tor de 2-nitro-3-
clorobencil~2=propinilo. _

46+~ Proccdimiento segin la reivindicacidn 38,
en que el &ter de bencil-propinilo es el &ter de 2-nitro-4-
clorobencil~2-propinilo.

47.,- Procedimiento segin la reivindicacidn 38;
en que ol &ter do bencil-propinilo es el éter de 2-nitro-6-
clorobencil~2=propinilo. .

48,= Procedimiento segin la weivindicacidn 38,
en que el &ter de bencil-propinilo es el &ter deo 2-cloro-3-

nifrobenci 1-2~propinilo.
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49.~ Procedimiento segin la reivindicacién 38, en que
el &ter de bencil—pr0p1n116 es el éter de 3-nitro-4-clorgben
¢il-2-propinilo.

50.— Procedimiento seglin la reivindicacidén 38, en que
el éter de bencil—propinilo es el éter de 3-cloro—4-nitroben
cil-2-~propinilo.

51.- Procedimiento segin la reivindicacidn 3, en que
el carbamato insecticida es el g—isoPrOPOXifeni1meti1§éfbamato.

52,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 51, en que
el éter de bencil-propinilo es ol &ter de 2-nitro-6-¢loroben
cil-2-propinilo.

53.-~ Procedimiento segin le reivindicacidn 3;en que el
carbamato ingecticida es el 3,5~diisopropilfenil-metilcarba-
matg.

54,~ Procedimiento segin la reivindicaciodn 53, en que
el éter delencil-propinilo es el ¢ter de 2~nitro-6-cloroben—
¢il-2-propinilo.

55.~ Procedimiento segin la reiv, 1,caracterizado por
combinarse como componente activo insecticida un compuesto de
fésforo orgénico insecticida y un éter de bencil-propinilo de

la férmula
X

—CHQ—O—CHQ—CECH

7
donde X;Y y % representan hidrdgeno, nitro o haldgeno diferen
te de yodo.
56.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 55,
en que el compuesto orgénico de fésforo insecticida se se-

lecciona del grupo que consta de 0,0-dimetil-S-/2-metoxi~
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-1; 3,4—tiadiazol—5(4H)—onil—(4)-me'bi_;]-di'biofosfato; 0,0-dig
til-O—(2-i§09r0p11~4~meti1—6—pirimidil)—foaforo—tioafo, 2-
cloro-1~(2,4,5~triclorofenil)-vinil-dimetil-fosfato, y £os-
fato dimetflico de 3—hidroxi-N;N—dimetilﬁgig~crotonamida..

57.~ Procedimiento segin la reivindicacién 55,
en que X s hidrdgeno; Y es halbgeno diferente de yodo y 2
es nitro; en ol &tor de bencil-propinilo.

_ 58.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 55,
enque X, Y ¥y Z so seloccionan del grupo quc consta de hi -
drégeno y halbgeno diferente de yodo, en el &ter de bencil-
propinilo.

59,~ Procedimiento segin la reivindicacién 55;
en que el étor de boncil-propinilo se selecciona del grupo
que oonstg qel Stor de 3,4—diclorobenci172~pr0pin119; del
&tor de 2,3,4~triclorobencil-2-propinilo, &ter de 2,3;6—tr1
clorobencil~2~pr0pinilo;éfer-de 2;6—dicloro-bonoil;2—pr0pi-
nilo, &ter de 2¥mitro-3—dicldrobencil—2~pr0pinilo; dter de
2—nitro—4;clorobencilnz—prOPinilo; &ter de 2-nitro-6-cloro-
bonc%l—z—prOpinilo; &tor de 2=cloro=3-nitrobencil~2-propi-
nilo, &ter de 3-nitro-4i-clorobencil-2-propinilo, éter de
2-cloro-4-ni trobencil~2-propinilo, &ter de 3~cloro-4-nitro-
beneil-2-propinilo, étor de 2-nitrobencil-2-propinilo y
Ster do 4-nitrobencil-2-propinilo.

60.~ Procedimiento segin la reivindicacién 59;
en que el &ter de bencil-propinilo es el éfer de 2-nitro-
6~clorobencil~2~propinilo. _

61l.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 59,
en que ol &ter de bencil-propinilo es el &ter de 2,6-diclo-

robencil—2~pr0pinilo;
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62.~ Procedimiento sogin la reivindicacibn 56,
en que el compuesto orgdnico de fésforo insecticida es el
0,0-dieti1~0~(2~isopropil-4~meti1-6-pirididil )~fosforotioca~
to,

63.~ Procedimiento segin la relvindicacidn 62,
en que el &ter de boneil-propinilo os ol &ter de 3,4-diclo-
robencil-2-propinilo. ,

64.~ Proccdimiento segin la reivindicaci én 62,
cn que el &ter de bencil-propinilo es ol &fcr de 2;3;4—¢ri-
clorobencil-2~propinilo. -

65.~ Proccdimiento segin la reivindicacidn 62,
on que el &tor de bencil-propinilo es ¢l Ster de 2;3;6-tri—
clorobencil~2~propinilo. )

66.~ Procodimionto seghn la reivindicagién 62;
en que el &fter de bencil—propinilo es el &ter de 2,6-diclo-
robencil~2—pr0pinilo;

6T.~ Procodimicnto segin la reivindicacién 62,
cn que el &tor do benecil-propinilo os el &ter de 2-nitro-6-
clorobencil~2-propinilo.

68.~ Procedimionto segin la reivindicacidn 62,
en que el &ter de bencil-propinilo cs el &tor de 2-nitro-
bencil-2-propinilo,

69,~ Procodimiento segfn la reivindicacifbn 56,
op que el compucsto orgén%c? de fésforo insocticids es ol
0,0-8ime til=S-/2-met0xi~1, 3, 4~ti8diazol~5m=(4H )~onil~(4 )=
~meti17-31t1 of osfato. '

70.,~ Procodimicnto segin la reivindicagién 69,
on que el &ter de hencil-propinilo cs ol &tcr do 3,4-diclo-

robencil~2~propinilo.
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7le= Procedimiento segin la reivindicacifn 69;
on quo el &ter de bencil-propinilo es el Stor de 2;3;4-tri-
clorobeneil—2-propinilo.

72.~ Proccdimionto segin la reivindicacidn 59;
on que ol &ter de beneil~propinilo cs el &ter de 2;3;6—tri—
clorobencil=2~propinilo.

73e= Procodimiento seghn la reivindicacidn 69;
en que el &tor do boncil-propinilo cs el &tor de 2;6—diclo—
robencil-~2~propinilo.

T4,= Procedimionto segfn’ la roivindicacién 69;
on que el &ter de beneil-propinilo cs el &ter de 2-nitro-=3-
clorotencil~2-propinilo.

75.~ Procodimiento segln la roivindicacibn 69,
on que el &ter de boneil-propinilo cs el &tor de 2-ritro—4~
clorobencil-2-~propinilo.

76.~ Procedimionto segln la roivindicacién 69;
cn que el &tor de beneil=-propinilo es ol &tor de 2-nitro-6-
clorbbencil—2~pr0pinilo.

77+~ Procodimicnto segdn la reivindicacibn 69;
en que el étor de boncil-propinilo c¢s ¢l Stor de 2-cloro-3-
nitrobencil-2-propinilo.

78+« Procedimiento segin la reivindicacién 69,
en que el &ter de bencil-propinilo cs el &ter de 3-nitro-4-
clorobencil=2=propinilo. '

79.~ Proccdimionto segin la reivindicacién 69,
on quc el &tor de beneil-propinilo es ¢l &ter de 2-cloro-4-
nitrobencil-2-propinilo. ‘

80.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 69,

en que el 8ter dc bencil-propinilo cg el &tor de 3=cloro=4-
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nitrobencil=2=propinilo.

8l.~ Procedimiento segin la reivindicacién 69;
en que el éter de bencil-propinilo os el &ter de 2-nitroben-
¢ll~2-propinllo,.

82,~ Procedimiento scgin la reivindicacibn 69,
en que el &tor de bencil-propinilo es cl &ter de 4-nitroben-
cil-2=propinilo. -

83.= Procodimionto segfn la reivindicacién 56,
en que el comnuesto orgénico de flsforo insecticida és el
2-cloro-1-(2, r,3~trlclorofen11)-V1n11~dimo1:11--fosfauo.

84.~ Procedimiento sogin la reivindicacién 83,
en que el &ter de bencil-propinilo es el 3tor de 2-nitro-6-
clorobencil-~2=~propinilo,

' 85:f Procedimiento segin la reivindicacién-56;
en que ol compuesto o?génico de f£lsforo es el fosfatc dime-
tilico de 3-hidroxi-N,N-dimetil~eis-crotonamida.

86,~ Procodimiento segfin la reivindicacién 85;
en que ¢l Stor de bencil-propinilo os el &tor de 2-nitro-6-
clorobencil~2~propinilo.

87 = P?ocodimiento seglin la roivindicac;ﬁn 1 ca-
racterizado porque, cn una variante deol mismo; ge combina un
compuesto orgdnico de fsforo ingsecticida y ol &ter de naf-
til-2-propinilo, '

88.~ Procedimiento segin la reivindicacién 87,
en que el compucgto orgdnico de fdsforo es el 0,0-dietil=O=
(2-isopropil~d=motil-6=pirimidil)~fosforotioato. ‘

89.~ Procodimiento sogfin la reivindicacién 87,
en que el c?mpuosto orgédnico de f£ésforo es el 0,0-dimetil-S-

/2-motoxi~1,3,4-tiadiaz0l-5-(4H)~onil~(4)-metil/-ditiofosfa~
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10.

15,

20,

25,

t0.
90s= Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por combinarse, como componchte activo insec

ticida, pyrethium y w &ter de bencil-propinil de la fér-

nula
X

-CH2-O-CH2—CECH

Y Z

donde X, Y y 2 rcprosentan hidrégeno, nitro o halbgeno di-
forente de yodo. :

91.~ Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 90,
en que X, Y y 2 sc seleccionan del grupo que consTa de hi-
drégeno y halbgeno difcrente de yodo, en ¢l &ter de bencil-
propinilo. '

92.~ Procodimiento segfn la roivindicacién 91,
en gue el &tor de beneil-propinilo os el Stor do 3;4—diclg
robencll~2~propinilo.

93.~ Procedimicnto segin la reivindicacién 91;
on que ol Stor de boneil-propinilo os ol étor de 2,3,4~tri
clorobencil-2-propinilo,

94.~ Procedimiento segln 1o reivindicacidn 91;
en que el &ter de bencil-propinilo es el &ter de 2,3,6-
triclorobencil~2~propinilo.

95.,~ Procedimiento para la preparacidn de com-
posiciones insecticidas sindrgicas que contienen Steres de
bencil-2~-propinilo.

Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 58 hojas foliadas y os-
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critas a mdquina por wna sola cara.

Madrid, a 19 de Julio de 1972.
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