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1 Son bien conocidas por los &.*:recialistan las actúa**

les dificultades en el control de los ácaros fitófagos y la 

sentida necesidad de realisar medios cada ves más eficaces
í -

para efectuar tal control.

5 En el ámbito de las investigaciones que se proponen

este fin, la presento invención se relaciona con un procedi­

miento de obtención de composiciones aoaricidas de gran efica­

cia, caracterizado porque comprende una primera fase en la 

que se hacen reaccionar entre si 4-metil-3-°-propiltiofenol y 
10 cloruro de p-nitrobenceno para obtener el compuesto 3-n-propil- 

tip-4-metil-fenil-4'-nitrofenílóter, de fórmula:

15

2Q

25

30

(I) CH3- \ = y \\ -Un\ ^2
S-CHg-OH^-CH^

y una segunda fase en la que el citado compuesto (I) se mez- 

ola con el compuesto hidróxido de triciclohexilestaño, de fór­

mula:

(II)
Sn-CB

H

\ / -
obteniéndose a su vez dicho compuesto (II) mediante reacción 

entre cloruro de triciclohexilestaño e hidróxido sódico.

El procedimiento objeto de la presente invención
\
prevé que la fase de mezclado entre los compuestos (I) y (II) 

se efectúe preferiblemente en una proporción de principios ac­

tivos comprendida entre relaciones en peso de 1:10 a 5:1 y 

preferiblemente de 1:5 a 3:1.

La cantidad total de principios activos de las com­

posiciones acaricida3 obtenidas con el procedimiento de la 

invención, aplicada a los cultivos, puede variar ampliamente.

En general, podrá oscilar entre 0,1 y 5 kg/ha, según
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1 las diferentes dimensiones de los cultivos tratados, pero más 

comunmente las dosis podrán variar entre 0,1 y 1,5 kg/Ha para 

cultivos herbáceos o de campo y entre 0,3 y 5 kg/ha para cul­
tivos arbóreos, frutales o viñedos.

5 La composición obtenida con el procedimiento según

la invención puede distribuirse sobre los cultivos después de 

la preparación de formulaciones adecuadas, más comúnmente en 

forma de polvo humedecible, pero también como concentrados 

emulsionables o como dispersiones en pasta (formulaciones en
10 pasta líquida) o como polvos secos. En el caso de la presen-

*
cia de principios activos sólidos, las dimensiones de las par­

tículas de los compuestos deben ser lo más pequeñas posible, 

por ejemplo de un diámetro medio inferior a 15 mieras o mejor 

aún inferior a 2 a 5 mieras. Puede obtenerse este resultado 
15 usando diversos tipos de molinos, por ejemplo un molino de 

chorro de aire para formulaciones sólidas secas o uh molino
denominado de arena o un molino de bolas para dispersión flúi-!
da en pasta liquida de un sólido en un líquido.

i
A los diversos principios activos de las diversas 

20 formulaciones puede añadirse una cantidad adecuada de sustan­

cias inertes, sólidas o líquidas, un suficiente porcentaje de 

sustancias humectantes y suspensoras para los polvos humedecí- 

bles o para las formulaciones en pasta líquida sobre base acuo­

sa, o una suficiente cantidad de uno o varios materiales tenso- 

25 activos o emulsionantes para las soluciones líquidas o para 
las formulaciones en pasta líquida en agua o para las formula­

ciones en pasta liquida que contienen disolventes orgánicos.

En este último caso se trata de un principio activo sólido en 
un líquido que no puede mezclarse con agua, pero que puede 

30" emulsionarse con adecuados emulsionadores, manteniendo éstos
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1 bien equilibrados en su aspecto hidrofílico-lipofilico, por 

ejemplo mediante acoplamiento de sustancias aniónicas - no ió­
nicas. Todas estas técnicas están de acuerdo con procedimientos 

bien conocidos por el técnico en la materia.

5 A las distintas formulaciones pueden añadirse también
diferentes tipos de coadyuvantes, como aceites y polímeros o 

sustancias que pueden tener úna favorable influencia sobre la 

suspensibilidad, distribución, absorción y retención de los 

principios activos.

10 Ejemplos de sólidos inertes pueden ser el bióxido
de silicio (SiOj natorai, como la arena iiatomácea o la sili-

ce, o artificial, como el bióxido de silicio amorfo finamente 
subdividido; o diversos tipos de silicatos naturales o artifi­
ciales, como caolín, arcilla (atapulgita, bentonita, montmori- 

15 lonita o pirofilita), talco o silicatos de calcio, magnesio y 
hierro; o diversos tipos de carbonatos y sulfonatos u óxidos, 
como piedras calcáreas molidas, dolomitas, yeso u Óxido de mag­
nesio; o sustancias polímeras sólidas artificiales molidas; 

o diversos tipos de fertilizantes (sulfatos, nitratos, cloru- 

20 ros, fosfatos de amonio,! sodio o potasio, urea); o sólidos de
f '

origen vegetal, como cereales, hollejos, harina de mazorca de 

maíz, harina de madera y de cáscaras de nueces, sustancias 

celulósicas u otros mate ríales sólidos inertes, útiles como 

vehículo para el antiparasitario.

25 Ejemplos de vehículos líquidos pueden ser las frac­
ciones de aceite minera!.- con un punto de ebullición entre me­

dio y elevado, como aceites parafínicos, queroseno, gasoil o
aceites vegetales o animales; o hidro­

carburos alifáticos, ciJcloalif áticos o aromáticos, como bence-
. 1 t i

30- no, toluol, xilol, parsfiúa, tetrahidronaftaleno, alquilatos -



1 y naftalinas; o derivados orgánicos, como metanol, etanol, 

propanoles, batanóles, isobutanol, ciclohexanol, isoforona, 

clorobenceno, tetracloruro de carbono, tetracloroetileno, clo­

roformo, metilcloroformo, epiclorhidrina y otros; o disolven- 

5 tes polares, como dimetilformamida, sulfóxido dimetílico,

N-metilpirrolidina y otros; y particularmente agua para formu­

laciones en pasta liquida a base de agua con principio activo 

sólido suspendido en la misma, o para emulsiones en agua o 
emulsiones "invertidas" de agua en aceite,

10 Como agentes humectantes y suspensores para los pol­

vos humedecibles o para las formulaciones en pasta líquida 

sobre base acuosa o como emulsionadores o humectantes para la 
formulación en pasta liquida, con disolventes orgánicos o para 

soluciones líquidas o dispersiones en aceite, pueden usarse,

15 por.ejemplo, las siguientes sustancias: ligninsulfonatos de 

sodio, potasio, calcio o magnesio, sulfonatos de naftalina; 

fenilsulfonatos; sulfatos de alcoholes grasos; sales de sodio, 

potasio, calcio o magnesio de ácidos grasos o de sulfatos de 

hexa-, hepta u octadecanol o de sulfatos glicoláteres de aloo- 
M  halas grasas, naftalina derivadas da .11., can. las daidaa 

naftalenosulfónicos condensados con formaldehído o fenol; poli- 

metacrilato de sodio o potasio, polietoxilatos de ootil, iso- 
octil o nonilfeno^polietilexooctilfenoláter, alquilfenolpoli- 

glicolóter, tributilfenilo, poliglicoláter, alquilarilpoliáter- 
25 alcohol, alcohol graso de dióxido etilónico policondensado; 

aceite de ricino policondensado con dióxido etilónico (los 

policondensados son siempre do 5 a 15 moles de óxido de etile-
no por un mol de ácido, 
alcanolómidos - dióxid

ajLcohol o hidrocarburo), ácidos grasos 
s etilánicos policondensados; alquil-

30- óter polietilónico, laurilalcohol - acetato de poliglicoláter!

. i' -



1 ácidos grasos metiltaurinatos; ásteres sorbitanos; alcoholi- 

zatos de héteropolisacáridos y derivados, celulosa metílica, 

carboximetilcelulosa y derivados, y otros.

Como compuestos antiespuma pueden emplearse los de- 

5 rívados del silicio (por ejemplo, dimetil-polisiloxano) y, para 

las formulaciones que contienen agua, son útiles como agentes 
antigel diversos glicoles (etileno, propileno, dietileno, di­
pro pileno y otros).

El uso de las formulaciones antes citadas puede rea- 
10 lizarse tratando los cultivos infestados de ácaros fitófagos

A
de la familia de los Tetranychidae (por ejemplo, Panonychus 

ulmi, P. citri, Tetranychus urticae, T. cinnabarius, Eotetra- 

nychus carpini f. vitis) o Eryphidae o Tarsonemidae u otros, 

pulverizando o espolvoreando con un equipo adecuado los culti- 

15 vos infestados, ya sean frutales (manzano, peral, melocotone­

ro, ciruelo, cerezo, albaricoquero, agrios, vid, tá, fresa y 
otros frutales de baya) u hortalizas, o bien cultivos ornamen­

tales (especialmente flores) y otros cultivos.

La aplicación de las.composiciones acaricidas, obte- 

20 nidas con el procedimiento según la invención, sobre los cul- 

tivos, puede efectuarse por espolvoreado de las formulaciones 
en polvo seco o mediante rociado de mezclas acuosas de polvos 
humectables, concentrados emulsionables, formulaciones en pas­
ta líquida, etc. En cualquier caso, es posible también la apli- 

25 cación mediante nebulización con equipos adecuados (por ejem­
plo, nebulizadores o aplicadores de mezclas de volumen ultra- 

bajo). El sistema de aplicación está relacionado con los re­

sultados que se deseen; en cualquier caso, es necesario obte­

ner una cobertura homogénea y continua de los cultivos traia- 

30" dos con las pequeñísimas partículas de los principios activos.
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1 Los siguientes ejemplos pueden ser útiles al técni­

co en la materia para un mejor conocimiento de la presente in­

vención, pero sin limitar en modo alguno el ámbito de la misma 

ni sus campos de aplicación.

5 Ejemplo de síntesis nS 1

Se disuelven en caliente 3,6 g de hidróxido potásico 

en 22 g de 3-n-propiltio-4-metil-fenol.

Se mezcla esta solución con 5,8 g de p-cloro-4-nitro- 
fenol, remezclando durante 4 horas a 130-140^0. Seguidamente 

10 se enfría y se diluye con 50 mi de agua. Se extracta con ben­
ceno y se lava la solución bencánica con una solución de hi­
drato sódico al 5%. Tras la destilación del benceno se obtie­

nen 10 g de 3-n-propiltio-4-metil-4'-nitrofeniláter recrista- 

lizable en etanol, con p.f. de 64-65°C.

15 Ejemplo de síntesis nS 2

Se disuelven 100 g de triciclohexilestaño en 300 gl 

de xileno y se calienta a 60°C, se añaden seguidamente, de mo­

do lento, 162 g de sdhicióa acucsade hidrógeno sódico al 50% y 
se mantiene a dicha temperatura durante 3 horas. Se añaden 

20 luego* 200 mi de agua para disolver el cloruro sódico que se 
forma y se concentra en seco la solución orgánica filtrada.

Se obtiene un compuesto sólido que, recristalizado 
en tolueno, da 90 g de hidróxido de triciclohexilestaño, con 
p.f. de 220-222°C.

25 Ejemplo de formulación nS 1

Se prepara una composición en polvo humedecible con 
principios activos sólidos según la siguiente formulación:

30



t.

i

4
.J
!

1 éter 3-n-propiltio-4-metil-fenil-4'-nitrofe- 
nílico técnico, con prnreza del 95% (= 25% de 
principio activo puro) 26,4 kg
hidróxido de triciclohexilestaño técnico,

5 con pureza del 95% (= 12,5% de principio ac­
tivo puro) 13,2 kg

caolín 41,4 kg
sílice coloidal 10,0 kg
dibutilnaftalenosulí onato sódico 2,0 kg

10 sal sódica del ácido naítalenosulfónico con­
dénsalo con formaldehído 2,0 kg
ligninsulfonato sódico 5,0 kg

Total 100,0 kg

Después de haber mezclado los principios activos, 

dotados de partículas de dimensiones relativamente pequeñas, 

15 con las sustancias inertes y coadyuvantes, se tritura con 
molino de chorro de aire hasta obtener partículas dotadas 

de unas dimensiones medias de 5 a 10 mieras y se mezcla ul­
teriormente después de la trituración.

' i-

1-



1 Ejemplo de formulación na 2 

Se prepara una composición según la invención en 

pasta liquida con principios activos sólidos, según la siguien­

te formulación:

5 óter 3-n-propiltio-4-metil-fenil-4'-nitrofení- 
lico técnico, con pureza del 95% (12,5% de princi­
pio activo puro) 13,2 kg
hidróxido de triciclohexilestano técnico, con
pureza del 95% (12,5% de principio activo puro) 13,2 kg

10 Sopral 3 D 33 3,0 kg
dimetil-polisiloxano 0,2 kg

glicol etilónico , 10,0 kg

heteropolisacárido sódico 0,3 kg

benzoato sódico 0,1 kg

15 agua desionizada 60,0 kg

* Total 100,O k g

Primeramente deben disolverse en agua las sustan­

cias humectantes y suspensoras, luego se suspenden en la 

mezcla acuosa los principios activos en polvo y finalmente 

20 se disuelve con fuerte agitación el agente densificador. A 
continuación se pasa toda la mezcla por un molino de arena 
(molino de bolas) hasta conseguir unas partículas de 2 a 5 
mieras de diámetro.

Ejemplo de aplicación na 1
25 En manzanos de la variedad Stark Delicious, infes­

tados de arañuelo rojo (Banonychus ulmi, Koch), se pulveri­

zan soluciones acuosas de diversas composiciones según los 

ejemplos anteriormente descritos, frente a fovulaciones 

bien conocidas de los principios activos únicos contenidos 

30 en la composición acaricida de la invención, humedeciendo
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1 toda la vegetación hasta el limite del es corrimiento, rocian­

do la vegetación con una cantidad de mezcla de 1500 a 4500 li­
tros por hectárea, según el número de plantas por hectárea y 

la magnitud de las mismas.
5 Diez días después de cada aplicación de acaricidas

se analizan los resultados según la siguiente fórmula de Han- 

derson y Tilton:

% actividad = (1 - gy-g-gg ) x 100

en la que:

10 Tb = infestación como número medio de ácaros móvi­

les por hoja, antes del tratamiento en la parcela tratada.

Ta a infestación como número medio de ácaros móvi­

les por hoja, después del tratamiento en la parcela tratada.
 ̂ Cb = infestación como número medio de ácaros móvi- 

15 les por hoja, antes del tratamiento en la parcela de control 
no tratada.

. Ca = infestación como número medio de ácaros móvi­

les por hoja, después del tratamiento en la parcela de con­

trol no tratada. ,
J ¡ *

Los resultados}observados son los siguientes:20
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1 Prueba ns 1

Dosis % actividad
g de principio acti­
vo en 100 litros de

5
a) 3-n-propiltio-4-metil- 

fenil-4'-nitrofenil-

mezcla pulverizada

óter, 50% formulación 
pasta liquida 12,5 19,3

10 b) hidróxido de triciclo- 
hexilestano, 50% for­

c)

mulación pasta liquida

3-n-propiltio-4-metil- 
fenil-4'-nitrofenil-

12,5 47,5

15 éter, 12,5% + ' 12,5+

hidróxido de triciclo- 
hexilestaño, 12,5% for­
mulación en pasta líqui- 
da (formulación E, ejem- 

20 pío ns 3) 12,5
Ejemplo de aplicación ns 2 

En invernaderos con cultivo real de tomates, varie­

dad Marmande, infestado de ácaros (Tetranychus urtiCae, Koch), 

se pulverizan diluciones acuosas de diversas composiciones 

25 según la presente invención, frente a la aplicación de los 
principios activos solamente.

El humedecimiento del cultivo se efectúa hasta el 
limite del escurrimiento de la mezcla por las hojas, distri­
buyendo entre 500 y 1500 litros de mezcla por hectárea de cul- 

30 tivo, según su desarrollo vegetal.
\  La actividad se calcula ocho días después del ro­

ciado, según la fórmula de Handerson y Tilton descrita en el 
ejemplo de aplicación na 1. .

Los resultados observados en las diversas pruebas 

35 son los siguientes:
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1 Prueba na 1
Dosis % actividad

5

g de principio 
activo en 100 
litros de mezcla 
pulverizada

a)

10

. b)

20

3-n-propiltio-4*-metilr 
fenil-4'-nitrofenil-éter, 
50% formulación en polvo 
humectadle 25,0 33,6

hidróxido de triciclohexil- 
estaño, 50% formulación en 
polvo humectahle 12,5 40,7
3-n-propiltio-4-metil- 
fenil-4'-nitrofenil-, 
éter, 25% + 12,5+
+ hidróxido de triciclo- 

hexilestaRo, 12,5% for­
mulación en polvo humec- 
table (formulación.A,

- ejemplo ns 1) 12,5
Por los resultados de los experimentos anteriormen­

te descritos resulta evidente que la actividad de las composi­
ciones acaricidas obtenidas con el procedimiento según la pre- 

25 _ sente invención es claramente superior a la suma de las acti­

vidades de cada componente, produciéndose un efecto sinergé- 
tico en las composiciones acaricidas según dicho procedimien­

to. la importancia del mismo viene por ello ampliamente con­
firmada.

" En resumen, la Patente de Invención que se solicita 
deberá recaer sobre las siguientes:

\
\
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1 REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparación de una compo-
i

sición acaricida , caracterizado porque comprende una prime­

ra, fase en la que se hacen reaccionar entre sí 4-metil-3- 

5 propiltiofenol con cloruro de p-nitrobenceno para obtener el

compuesto 3-n-propil-tio-4-metil-feh¡l-4'-nitrofenil-é'ter, de 

fórmula:

10

15

2o

y una segunda fase en la que se combina adecuadamente el pro. 

ducto de la primera fase con hidróxido de triciclohexilesta- 

Ro.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, donde 

la preparación de los compuestos que se combinan en lá etapa 

(b) esta en las relaciones en peso, entre 1:10 y 5:1.i

3* Procedimiento según la reivindicación 2, en el 

<3.ue las citadas relaciones en peso varían entre 1:5 y *3:1.

25
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1

5-

10

4. Se reivindica por último como objeto sobre el 

que ha de recaer la Patente de Invención que se solicita 

por.:! "PROCEDIMIENTO PARA. LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION 

ACARIOIDA"

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la 

presente Memoria descriptiva que consta de catorce páginas

15

tt
!

20

\

25
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