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Son bien conocidas por los exrecialistas las acuua-

les dificultades en el contrel de los Zcaros Litéfagos y la
sentida necesidad de realizsr med czda Ve nés eflcacss

{ .
para efectusr tal control.
i
En el 4ubito de les investigaclones gque se propoden

este fin, la presente invencién se relzciona con un proscdi-

" miento de obtencidn de composiciones azaricldas de gran eflca-

cia, caracterizado porque conprende una primers fase en la
que se hacen reaccionar entre sf 4-metil-3wpropiltiofencl y
cloruro de p-nitrobenceno para obtener el compuesto 3-n-propil-

tiO-4—metJ.1-J'.'enll—4-'—n:.’crofen_.léter, &s f£érmula:

7\
(1) CHB < /=0 w—w-/d \\--No2

S—CHZmCHZ-CH3
y una segunds fase en la que el citade compuesto (I) se mez-
cla con el compuesto hidréxido de triciclohexilestafio, de f£ér-
mula:

i

obteniéndose a su ves dicho compuesto (I1) mediante reaccién

e~ Sn~-CH

entre cloruro de triciclohexilestafioc e hidrbxido sédico.
' Bl procedimiento objeto de la presente invencin
p;evé que la fage de mezclado entre los compuestos (I) y (II)
ae'eﬁectﬁe preferiblemente en unz proporcidn de priucirios ac-

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

preferiblemente de 1:5 a 3:1.

Ia cantided total de principios activos de las com~
posiciones acaricidas obtenidas con el procedimiento de la
inveneidn, aplicada a los cultivos, pueie varier ampliamente.

‘En general, podré oseilar eatre 0,1 ¥ 5 kg/ha, segid
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las diferentes dimensiones de los cultivos tratados, pere méds
cominmente las dosis podrdn variar entre 0,1 j 1,5 kg/Ha para
cultivos herbdceos o de campo y entre 0,3 y 5 kg/ha para cul-
tivos arbdreos, frutales o vifiedos, |

Ia composicién obtenida con el procedimiento segin
la invencién puede distridbuirse sobre los cﬁltivos desPués de
la preparacién de formulacionés adecuadas, més comdnmente en
forma de polvo humedecible, pero también como concentrados
emulsionables o como dispersiones en pasta (formulaciones en
pasta liquida) o come polvos secosa'En el caso de la presen~
cia de prinecipios activo; sélidos, las dimensiones de las par-
ticulas de los éompuestos deben ser lo mds pequeiias posidble,

por ejemplo de wn didmetro medio inferior 2 15 micres o mejor

‘afin inferior a 2 a 5 micras. Puede obtenerse este resultado

usando diversos tipos de molinos, poﬁ'eﬁémplo un molino de
chorro de aire paré formylaciones gélidas secas o uh molino
denominado de arena o un molino de bolas para dispersién £1di-
da en pasta lfquida de un s6lido en un 1lfquido.

A }os diversos prihcipios activos de las diversas
formulacionés puede afiadirse ?na cantidad adecuada de susten-

clas inertes, sélidas o lfquidas, un suficiente porcentaje de

* pustancias humectantes y suspensoras pafa los polvos humedeci-

bles o para las formulaciones en pastghliquida’sobre base acuo-~
8a.0 una suficiente cantidad de uwno o variocs materiales tenso-
activos o emulsionantes péra las soluciones li&uidas 0 para
las formulaciones en pasta liquida en agué 0 pare las formula-
ciones en pasta lfquida que contienen disolventes orgénicos.,
En este Gltimo caso se trata de un principio activo sélido en
un l{quido que no puede mezclarse con agua, pero Que puede

emulsionarse con adecuados emulsionadores, manteniendo éstos

R B e
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bien equilibrados en su aspecto hidrofilico~-lipofilico, por
ejemplo medisnte acoplamiento de. sustancias anibnicas - no ié-
nicas, Todas estas técnicas estdn de acuerdo con procedimientos
bien conocidos por el técnico en la materia.

A lasg distintas formulaciones pueden afiadirse también

diferentes tipos de coadyuvantes, como aceites y polimeros o

. sustancias que pueden tener una favorable influencia sobre la

suspensibilidad, distribucién, ebsorcién y retencién de los
principios activos,

Ejemplos de sélidos inertes pueden ser el bidxido
de ailicio (8102) naturéi, como la arens diatomicea o la sili-

ce, o artificial, como el biéxido de silicio amorfo finamente

subdividido; o diversos tipos de silicatos naturales o artifi-

cialés,'cémo caolin, arcilla (atapulgita, bentonita, montmori-

" lonita o pirofilita), talco o silicatos de calcio, magnesio y

hierro; o diversos tipos de carbonatos y'sulfonatos u Gxidos,
como pledras calcdreas molidas, dolomitas, yeso u éxido de mag=-

nesio; o sustancias polimeras sflidas artificiales molidas;

o diversosftipos'de fertilizantes (sulfatos, nitratos, cloru-
ros, fosfatos de amonio, sodio o potasio, urea); o s6lidos de

v \
" origen vegetal, como cereales, hollejos, harina de mazorca de

" mafz, harina de madera y de céscaras de nueces,'suétancias

" celuldsicas u otros materiales sélidos inertes, ttiles como

25
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vepiculo para el antiparasitario.
N Ejemplos de v%hiculos liquidos pﬁeden ser las frac-

ciones de aceite mineral-con un punto de ebullicién entre me-

dio y'elevado, como aceites parafinicos, queroseno, gasoil o

aceites de alquitrén,.o abeites vegetales o animales; o hidro-

carburos alifédticos, cicloalifdticos o aromdticos, como bence-

- o |
“no, toluol, xilol, pardfina, tetrahidronaftaleno, alquilatos
R \
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y naftalinasj o derivados orgdnicos, como metanol, etanol,
propanoles, butanoles, isobubanol, ciclohexanol, isofotrona,
clorobenceno, tetracloruro de carbono; tetracloroetileno; clo~-
roformo, metileloroformo, epiclorhidrina y otros; o disolven=
tes polares, como dimetilformamida, sulféxido dimetilico,
Nemetilpirrolidina y otroa; y particularmente agua pars formu-
laciones en pasta liquida a base de agua con principio activo
86lido suspendido en la misma; 0 para emulsiones en ggua o
emulsiones "invertidas" de agua en aceite,

Como agentes humectantes y suspensores para los pol-
vos humedecibleg_o para.ias formulaciones en pasta liquida
gobre base acuosa o como emulsionadores o humectantes para la
formulacién en pasta 1iquidafcon disolventes orgdnicos o para
soluciones liguidas o dispersiones en aceite, puéden usérse,
por_ejemplo, las sigulentes sustanciass ligninsulfonatos de
sodio, potasio, calecin o magnesio, sulfonatos d; naftalina;
:enilsulfonatos; sulfatos de alcoholes grasos; sales de aodio;
potasio, calcio o magnesio de 4cidos grasos o de sulfatos de
hexa— hepta u octadecanol o de sulfatos glicoléteres de alco~ .
holes grasos; naftalina F der%vados de ella, como los Zcidos
naftalenosulfdénicos condensados con formaldehfdo o fenol; poli=- -
nmetacrilato de sod%o o potasio, pollietoxilatos de octil; iso-
octil o nonilfeno},poliétilexooctilfenoléter, alquilfenolpoli-
gl%coléter, tributilfenilo, poliglicoléfer, alqﬁilaxilpoliéter—
alcchol, alcohol graso de didxido etilénico policondensados
aceite de ricino policondensado con diékido etilénico (los

policondensados son siempre de 5 a 15 moles de éxido de etile=-
|

‘no por un mol de 4cido, icohol o hidrocarburo), dcidos grasos

alcanolémidos - di6xid s etilénicos folicondensados; alquile-
éter polietilénico, la ri&alcohol - acetato de poliglicoléter;
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propileno y otros).

écidqs grasos metiltaurinatos; ésteres sorbitanos; aleoholi-~
zatos' de héteropolisacéridos y derivados, celulosa metllica,
carboximetilcelulosa y derivados, ¥ otros,

Cdmo compuestos antiesyuma pueden emplearse los de-
rivados del silicio (por ejemplo, dimetil-polisiloxano) y, para
las formulaclones que contienen agua, son idtiles como agentes
antigel diversos glicoles (etileno,_propileno; dietileno, di=

EL uso de las formulaciones antes citadas puede rea~
lizarse tratando los cultivos infestados de 4caros fitéfagos
de la familia de los Tetranychidae (por ejemplo, Panonychus
ulmi, P. citrl, metranychus urticae, T. cinnabarius, Eotetra-
nychus carpini f. vitis) o Eryphldae o Tarsonemidae u otros,

pulverizaﬁdo o0 espolvoreando con un equipo adecuado los culti-

. vos infestados, ya sean frutales (maunzano, pefal, me)ocotone—

ro, ciruelo, cerezo, albaricoquero, agrios, vid, té, fresa y

otros frutales de baya) u hortalizas, o blen cultivos ornamen-

”tales-(especialmente flores) y otros cultivns.

La aplicacién de las. composiciones acarlcldas, obte-

nidas con el procedimiento segﬁn la invenclan, sobre los cul~

tivos, ‘puede efectuarse por espolvoreado de las formulaciones

T en polvo seco o mediante rociado de mezclas acuosas de polvos

© 30

humectables, concentrados emulsionables, formulaciones en pas-

Ataaliquidé, etc. En cualquier caso, es posible también la apli-

,cacién mediante nebulizacién con equipos adecuados (por ejem-

'fbéjo); El sistema de aplicacién estd relacionado con los re-
" sultados que se deseen; en cualquier caso, es necesario obte-

“ner una cobertura homogénea y continua de los cultivos trata-

dos con las pequefifsimas particulas de los principios activos.
: ]
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Los siguientes ejemplos”pﬁeden ser dtiles al téoni-
co en la meteria para'un'mejor éonocimiento de la presente in-
{encién, pere sin limitar en modo élguno el dnbito de la misma
nﬁ sus campos de aplicacidn,

Bjemnlo de sintesis ne 1

: Se disuelven en callente 3,6 g de hidréxido potédsico
en 22 g de 3~nrpropiltio-4-metil-fenol{

: - Se mezcla esta solucién con 5,8 g de p-cloro-4-nitro-
fenol remezclando durante 4 horas a 130-140 C. Seguidamente

se enfria y se diluye con 50 ml de agua. Se extracta con ben-
ceno y se lava la soluclén bencénica con una solucién de hi-
drato sédico al 5%, Tras la destilacién del benceno se obtie~
nen 10 g de 3~n—prop11tlo-4—metil-4'—nitrofeniléter r»crlstau
llzable en etanol, con p.f. de 64-65°C,

Biemplo de sintesis ne 2

Se disuelven 100 g de triciclohexilestefio en 300 ml
de xileno y se callenta a 60°C, se affaden seguidamente, de mo-
dé'lenté, 162 g de sdncim acxsade hidfééenb sédico al 50% N
se mantiene a dicha temperatura durante 3 horas. Se afiaden
luego 200 ml de agua para“disolver el cloruro sédico que se
forma y se concentra en seco 1a solucién orgénica filtrada.

Se obtiene un compuesto sflido que, recrisﬁalmzado
en tolueno, da 90 g de hidréxido de triciclohexilestafio, con
p.f. de 220-222°C,

Ejemplo de formulacién n® 1

Se prepara uﬁa composicién'en polvo humedecible con

principios activos sélidos megin la siguiente formulacidns
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&ter 3-n-propiltio-4-metil-fenil-4'-nitrofe-

~nflico téenico, con pureza ded 95% (= 25% de

principio activo puro) 26,4 kg
hidréxido de triciclohexilestafio técnico,

.con pureza del 95% (= 12,5% de principio ac~

tivo puro) 13,2 kg
caolin 41,4 kg
sflice coloidal 10,0 kg
dibﬁtilnaftalenosulfqnato‘sddico 2,0 kg
sal sédica del 4cido naftalenosulfénico con- |
densado con formaldehido ' 2,0 kg
A iigniﬁsulfonato gédico 5,0 kg

[}

Total 100,0 kg

.Despuéé de haber mezclado los principios activoes,

- dotados de particulas de dimensiones relativamente pequefias,

_con las sustancias inertes y coadyuventes, se tritura con

molino de chorro de aire hasta obtener partfculas dotadas

. de unas dimensiones medias de 5 a 10 micras y se mezcla ul-

- .20

50

teriormente después de la trituracién.
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Biemplo de formulacidn ng 2

Se prepara una composicién segin la invencién en
pasta ligquida con principios activos sélidos, segin la siguien~
te formulacidns
éter 3-n-propiltio-4-metil-fenil-4t-nitrofeni-
lico técnico, con pureza del 95% (12,5% de princi-
pio active puro) 13,2 kg

hidréxido de triciclohexilestafio técnico, con
pureza del 95% (12,5% de principio activo puro) 13,2 kg

Sopral 3 D 33 3,0 kg
dimetil-polisiloxano | 0,2 kg
glicol etilénico . ; | 10,0 kg
hetéropolisacérido gédico ‘ . 0,3 kg
benzoato sédico o 0,1 kg
agua desionizada R 60,0 kg

Total 100,0 kg
Primeramente deben disolverse enfagua'las sustan-
cias humectantes y suspensoras, luego se sﬁspenden en la
mezcla acuosae los principios activos en polvo y finalmente
se disuelve con fuerte agitacidn el agente densificador. 4
continuacién se pasa toda la mézpla por un molino de arena

(molino de bolas) hasta conseéuir unas particulés de 2a5.

- micras de didmetro.

Ejemplo de aplicacitn n2 1

. En manzanos de la variedad Stark Dellcious, infesg-
ta&bs de arafiuelo rojo (Panonychus ulmi, Kbch): ge pulveri-
zan ébluciones acuosas de diversas composiciones segin los
ejemplos anteriormente deﬁcritos, frente a formulaciones
bien conocidas de los principios activos unicos contenidos

en la composicidén acaricida de la invencién, humedeciendo
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toda la vegetacién hasta el limite del escurrimiento, rocian-
do la vegetacidn con una cantidad de mezcla de 1500 a 4500 li-
tros por hectdrea, segin el nimero de plantas por hectérea y
la magnitwd de las mismas.

Diez dfas después de cada aplicacién de acaricidas

se analizan los resultados segin la siguiente férmula de Hane

derson y Tilton:
% activided = (1 - s ) x 100
en la que:
" @b = infestacién come ntmero medio de &caros mbvi-
les por hoja, antes del ¥ratamiento en la parcela tratada.
Ta = infestacién como nimero medio de &caros mévi-
1eé por hoja, después del tratamiento en la parcela tratada,

: Ob = infestacién como nimero medio de Acaros mévi-

"les por hoja, antes del tratamiento en la parcela de control

no t;aﬁada.
Ca = infestaclén como nimero medio de &caros mévie

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

. I . .
Los‘resultadosiobseyvados son los siguientes:
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Pruebs ne 1

Dosis % actividad

g de principio acti-
vo en 100 litros de
mezela pulverizada

a) 3-n-propiltio-4-metil-
feniledt~-nitrofenil-
éter, 50% formulacidn
pasta liguida 12,5 19,3

b) hidréxido de triciclo-
hexilestafio, 50% for= .
mulacidén pasta liquida 12,5 47,5

¢) 3-n=propiltio-4~metile
fenlle4tenitrofenile )
éter, 12,5% + : 12,5+

hidréxido de triciclo-

hexilestafio, 12,5% for-

mulacidén en pasta ligui-

da (formulacién E, ejem~

plo ne 3) 12,5

Ejemplo de aplicacién ne 2

En invernaderos con cultivo real de tbhaté;, varie-
dad Marmande, infestado de 4caros (Tetrany;hus urticae, Xoch),
se pulverizan diluciones acuosas de diveréés composiciones
segin la presente invencién, frente a la aplicacin de los
principiosiabtivos solamente._~ B :

El humedecimiento dél cultivo se efecta hasta el |
1i{mite del escurrimiento de la mezcla por las hojas, distri-
buyendo entre 500 y 1500 litros de mezela por hectdrea de cul-
tivo, segin su desarrollo vegetal. '

.X\ Ia actividad se calcula ocho dfas después del ro-
éiads,segﬁn la férmula de Handerson y Tilton descrita en el
ejemplo de aplicacién n9‘1.

Tos resultados observados enlas diversas pruebas

son los siguientes:
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Prueba ne 1

- Dosgis % actividad

g de prinecipio
activo en 100
litros de mezcla
pulverizada

a) 3-n-propiltio-4~metile~ -
fenil-4'-nitrofenil-éter,
50% formulacidén en polvo
humectable 25,0 33,6

b) hidrdxido de triciclohexil-
estafio, 50% formulacidn en

polvo humectable ‘ 12,5 40,7
¢} 3-n-propiltio-4-metil-

fenil~4'-nitrofenil=-,

éter, 25% + 12,5+

+ hidréxido de triciclo-~
hexilestafio, 12,5% for=
mulacidén en polvo humecs
table (formulacidn A, .
* ejemplo n? 1) ' 12,5
Por los resultados de los experimentos anteriormen-
te déscritos resulta evidente gue la actividad de las composi=-
ciones acaricidas obtenidas con el procedimiento segin la pre-

sente invencidén es claramente superior a la suma de las acti-

tico en las composicioneF aca?icidas segin dicho procedimien=-

- t0. Ta importancia del mismo viene por ello ampliamente con-

-

_ En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:
N
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacidén de una compo=
sicién acaricida , caracterizado porque comprende una primes
ra.fase en la que se hacen reaccionar entre si 4—mebile?=
propiltiofenocl con cloruro de p-nitrobenceno para obteﬁer el
compuesto 3-n-propil-~tio-4-metil-fenl-4’-nitrofenil-Eter, de

férmula:

/ (1) CcHy - 0 ‘_Q ~NO,,

¥ una segunda fase en la que se combina adecuadamente el pro
ducto de la primera fase con hidrdéxido de triciclohexilesta-
flo,

_ 2. Procedimiento segin la reivindicacisn l,jdonde
la preparacibén de los compuestos que se combinan en 1& etapa
(b) esta en las relaciones en peso, entre 1:10 y 5:1.2

5. Procedimiento segin la reivindicacién 2,5en el

Que las citadas relaciones en peso varian entre 1:5 y?B:l.

s S

%
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h; Sé reivindica por-ﬁlﬁimo como Objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn gue se solicita
poni "PROCEDIMIENTO PARA LA PHEPARACION DE UNA COrPOSICION
ACARTOIDAR |

Todo conforme queda descrito y reivindicade en la

presente Memoria descriptiva que consta de catlorce péginas
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