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DESCRIPCION
Uso de compuestos derivados de 1,3-benzodioxol en composiciones insecticidas
Campo de la invencion

[0001] La presente invencién se refiere al uso de compuestos derivados de 1,3-benzodioxol en composiciones
insecticidas.

Antecedentes de la invencion

[0002] Se sabe que la accion de los insecticidas disminuye con el tiempo debido a fenédmenos de resistencia de los
insectos debido al desarrollo de su capacidad para reforzar sus defensas naturales. Una solucion al problema de
resistencia consiste en el aumento de la dosificacion del insecticida con el fin de recuperar su propia accion; sin
embargo, esta solucién es negativa en dos aspectos relacionados con el aumento de la resistencia inducida y con la
contaminaciéon ambiental que resulta de las altas dosificaciones usadas. Otra posible solucién esta relacionada con
la rotacién de insecticidas con el mismo mecanismo de accion, pero con el riesgo de observar el desarrollo de
fendmenos de resistencia cruzada.

[0003] Por lo tanto se han propuesto sustancias, que mediante su accion en los sistemas enzimaticos de los
insectos, pueden recuperar la sensibilidad a insecticidas, mediante reduccion o eliminacion de los fenémenos de
resistencia y ademas son capaces de aumentar la sensibilidad de los propios insectos incluso en el caso en el que
no hay fenémenos de resistencia contribuyendo de ese modo a, en cualquier caso, la reduccién de las dosis de los
insecticidas usados. Se sabe que estos productos son sinérgicos e incluyen derivados de 1,3-benzodioxol, en
particular piperonil butéxido (también conocido como PBO),

oL

[0004] Se sabe que el 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil]6-propil-1,3-benzodioxol, es un agente sinérgico potente para
insecticidas, en particular con respecto a piretrinas, piretroides, reguladores de crecimiento de insecto (IGR),
carbamatos, compuestos organicos de fésforo y, recientemente, también neonicotinoides y otros insecticidas tales
como, por ejemplo, los de la clase METI (Inhibidores del transporte de electrones a la mitocondrial).

[0005] Con el fin de mejorar adicionalmente y de forma significativa la accion insecticida de las formulaciones finales,
sobre todo para su uso en presencia de fendmenos de resistencia, también se han propuesto formulaciones de
insecticidas y piperonil butéxido como complejos en ciclodextrinas o bien microencapsulados en microcapsulas
formadas por material de polimero. Para esta ultima formulacién, el piperonil butéxido actia inmediatamente en los
sistemas enzimaticos de los insectos, recuperando la sensibilidad de los mismos de modo que el insecticida liberado
puede ejercer su accion después de un cierto periodo de tiempo.

[0006] En vista de la acci6n sinérgica del piperonil butéxido se propusieron derivados del 1,3-benzodioxol como
productos alternativos para la accién sinérgica en las composiciones insecticidas.

[0007] En el documento US 7.354.911 se describen compuestos derivados de 1,3-benzodioxol de férmula

1
<DHR
O OCH,CH,OR2

[0008] En la que R'es un grupo alquilo o un grupo Cs alquenilo y R? es un grupo alquilo C4-Cs. En el documento WO
2011/020848 se describen compuestos de formula (1):
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R,O

R,O )
R3 y (1

[0009] Entre los diversos significados de R1, Rz y Rs, se destaca el hecho de que R1O- y R2O- tomados en conjunto
pueden representar un grupo -O-CH -O- o un grupo benzodioxol y que R3 es un alquilo (C1-Cg) e y es 0, 1 0 2.
Estos compuestos se proponen como agentes sinérgicos de principios activos insecticidas, en particular de la clase
de piretroides.

[0010] ElI documento EP0512379 describe derivados de benzodioxoles como compuestos sinérgicos para
insecticidas y en los que resulté que la actividad de la mezcla ternaria de derivados que tienen diferentes cadenas de
etér-alquilo en las posiciones 4, 5 o 6 era relevante.

[0011] En Ugolini et al., "benzodioxoles derivatives as negative effectors of plant proteases", Journal of Agricultural
and Food Chemistry, vol 53, n.? 19 se describen derivados de benzodioxoles que tienen, en la estructura, un resto de
butilo o un resto de hexilo y que demuestran actividad hacia algunas enzimas proteoliticas de plantas. El documento
US20070231413 desvela la sintesis y caracterizaciéon de algunos derivados de benzodioxol. Esos también se
someten a ensayo en una mezcla sinérgica con aletrina (un piretroide) contra Musca domestica. Los derivados estan
sustituidos con 6-alquenilo C3 o 6-alquilo C3 y sustituidos con 5-alqueniloxi (Tabla 1). Se sugieren varias
formulaciones y vehiculos posibles, asi como insecticidas con posible efecto sinérgico en presencia de los
benzodioxoles. Aln se siente la necesidad de proporcionar productos sinérgicos adicionales para su uso con
principios activos insecticidas.

Sumario de la invencion

[0012] Por lo tanto la invencion se refiere al uso de un compuesto derivado de 1,3-benzodioxol de formula (1).

<0:©i\ B
0 . R

en la que R es un sustituyente alquilo (Cs-C+o) lineal o ramificado como un compuesto sinérgico de principios activos
insecticidas.

{h

[0013] En otro aspecto, la invencién se refiere por lo tanto a una composicién insecticida que comprende al menos
un principio activo insecticida y al menos un compuesto sinérgico de férmula (1).

[0014] Bajo un aspecto adicional, la invencion se refiere a los siguientes compuestos:

a) 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-octil-1,3-benzodioxol)

O 0/\/0\/“\0/“\/‘\

(

O

compuesto de Férmula (I) en el que R es un sustituyente n-octilo
b) 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-decil-1,3-benzodioxol)
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[0015] Ademas en un aspecto adicional de la invencidn, la invencion se refiere al uso de la composicién insecticida
como insecticida.

[0016] Ademas en un aspecto adicional de la invencion, la invencién se refiere a la composicién insecticida de la
invencion para uso en medicina veterinaria.

[0017] Ademas en un aspecto adicional de la invencion, la invencién se refiere a la composicion insecticida para uso
en un método de tratamiento de pediculosis en seres humanos.

Descripcion detallada de la invencion

[0018] Por lo tanto la invencion se refiere al uso de un compuesto derivado de 1,3-benzodioxol de férmula (1)

(OCH;CH,)5CHoCHy

()

en la que R es un sustituyente alquilo (C4-C1o) lineal o ramificado como un compuesto sinérgico de principios activos
insecticidas.

[0019] En otro aspecto, la invencién se refiere por lo tanto a una composicién insecticida que comprende al menos
un principio activo insecticida y al menos un compuesto sinérgico de férmula (1).

[0020] R es un sustituyente alquilo (Cs-C+o) lineal o ramificado, R se selecciona preferentemente entre el grupo Cs-
C1o lineal que consiste en n-butilo, n-hexilo, n-octilo y n-decilo, mas preferentemente R es un n-octilo o n-hexilo.

[0021] Preferentemente los productos insecticidas a usar en la composicién de la invencion son insecticidas que
pertenecen a las siguientes familias:

- Piretroides tales como, por ejemplo, aletrina, d-aletrina, tetrametrina, d-tetrametrina, praletrina, fenotrina, d-
fenotrina, esbiotrina, imiprotrina, resmetrina, biorresmetrina, metoflutrina, permetrina, ciflutrina e isémeros de las
mismas, cipermetrina e isbmeros de la misma, deltametrina, cifenotrina, cihalotrina e isémeros de la misma,
flumetrina, etofenprox, fenvalerato, esfenvalerato, fenpropatrina, silafluofeno, bifentrina, transflutrina, tau-
fluvalinato, teflutrina, acrinatrina, empentrina, 2,3,5,6-tetrafluoro-4-bencilo (E/Z)-(+/-)-3-(buta-1,3-dienil)-2,2-
dimetilciclopropano, 2,3,5,6-tetrafluorobencil-(1R,3R)-3((E)-buta-1,3-dienil)-2,2-dimetilciclopropano-1-carboxilato,
2,3,5,6-tetrafluorobencil-(E/Z)-(1R,3R)-3-(buta-1,3-dienil)-2,2-dimetilciclopropano, 2,3,5,6-tetrafluorobencil-(E/Z)-
(+/-)-3-(hexa-1,3,5-tri-enil)-2,2-dimetilciclopropano, pyrethrum, extractos de los mismos y mezclas de los mismos;

- Compuestos organicos de fosforo tales como, por ejemplo, diclorvés, fenitrotién, cianofés, profenofos, sulprofés,
fentoato, clorpirifds, diazinén, acefato, terbufés, fostiazato, etoproféds, cadusafos;

- Carbamatos tales como, por ejemplo, propoxur, carbarilo, metoxadiazona, fenobucarb, metomilo, alanicarb,
benfuracarb, oxamilo, aldicarb.

[0022] Uno o mas de estos principios activos insecticidas se pueden usar como uno o mas productos sinérgicos de
formula (1) para las composiciones insecticidas de la presente invencion.

[0023] En las composiciones insecticidas de la presente invencién, el compuesto de formula (I) estd comprendido en
un porcentaje de peso/peso comprendido entre un 0,01 % y un 98 % del peso total de la composicién. En el caso en
el que se usa en dos o mas compuestos de formula (l), los porcentajes en peso mencionados anteriormente
pretenden hacer referencia a la suma de los compuestos de formula (l) presentes en general en la composicion.

[0024] Ademas de los principios activos mencionados anteriormente, pueden estar presentes excipientes
seleccionados entre los usados cominmente en las composiciones insecticidas. Entre estos se pueden mencionar
agentes emulsionantes, estabilizantes de UV, antioxidantes y otros aditivos, no especificos para la accion
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insecticida, pero Utiles para la aplicacion especifica. Los ejemplos de agentes emulsionantes son sulfonatos de
dodecilbenceno, sulfonatos de lignina, fosfolipidos, polietilenglicoles. Los ejemplos de estabilizantes de UV son por
ejemplo  2-hidroxi-4-metoxibenzofenona,  2-hidroxi-4-octoxi-benzofenona, sebacato de 4-hidroxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina, 2-(5-cloro-2H-benzotriazol-2-il)-6-(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol. Un ejemplo de antioxidante es 2,6-
di-terc-butil-1-hidroxi-tolueno.

[0025] La proporcidén de peso de insecticida con respecto a agente sinérgico varia de 1:1 a 1:30, es preferente la
proporcion entre 1:2 y 1:10, siendo la proporcion entre 1:3 y 1:7 particularmente preferente.

[0026] La composicion de la invencién también comprende vehiculos adecuados para obtener la formulacion
insecticida de la invencion.

[0027] De hecho la composicion insecticida se puede producir como una formulacién en forma sélida (por ejemplo,
polvos, granulos), forma liquida (soluciones, suspensiones, emulsiones, microemulsiones) o junto con un vehiculo
gaseoso, usando las tecnologias del sector. La formulacion de insecticida también se puede encapsular con el fin de
obtener una liberacién modulada con el tiempo.

[0028] Cuando la composicién se usa en forma sélida, el vehiculo sélido es, por ejemplo, un polvo finamente dividido
o granulos de arcillas adecuadas tales como, por ejemplo, caolin, tierras de diatomeas, bentonitas, silice, talco y
otros minerales organicos (tales como, por ejemplo, carbono activado, carbonato de calcio), también siendo posible
seleccionar los materiales inorganicos entre los fertilizantes inorganicos; una sustancia, tal como algodén, seda, lana
y celulosa, una resina sintética, tal como, por ejemplo, polietileno, polipropileno, poliésteres, poliamidas,
polibutadienos, poliestirenos, poliacrilatos, polimetacrilatos, poliacetales, polisulfonas, polieterimidas, copolimeros de
los mismos y mezclas de polimeros y de copolimeros; cuando la composicién se usa en forma liquida, el vehiculo
liquido es, por ejemplo, un hidrocarburo alifatico o aromatico (por ejemplo, xileno, tolueno, naftaleno, alquilnaftaleno,
alcanfor, queroseno, hexano, ciclohexano y mezclas y mezclas de isébmeros de los mismos), un hidrocarburo
halogenado (por ejemplo, clorobenceno, diclorometano, dicloroetano), un alcohol, tal como, por ejemplo, metanol,
etanol, isopropanol, butanol, alcohol bencilico, etilenglicol y mezclas de los mismos, éteres, por ejemplo, dietilenglicol
dimetil éter, dietilenglicol monometil éter, propilenglicol monometil éter, tetrahidrofurano, dioxano andy mezclas de
los mismos, ésteres, tales como, por ejemplo, acetato de etilo, acetato de butilo, miristato de isopropilo, adipato de
diisobutilo, glutarato de diisobutilo, succinato de diisobutilo, lactato de 2-etilhexilo y mezclas de los mismos, cetonas
tales como, por ejemplo, acetona, metil etil cetona, metil isobutil cetona, ciclohexanona y mezclas de las mismas,
N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, N-metilpirrolidona y mezclas de las mismas, carbonatos de alquilideno
tales como, por ejemplo, carbonato de propileno, aceites vegetales tales como, por ejemplo, aceite de haba de soja,
aceite semilla de colza, aceite semilla de algoddn, aceites vegetales esenciales tales como, por ejemplo, aceite de
naranja, aceite de limén y mezclas de los mismos y agua; cuando la composicion se usa en forma gaseosa, el
vehiculo gaseoso es, por ejemplo, gas butano, gas licuado de petréleo (LPG), diéxido de carbono.

[0029] En un aspecto adicional, la invencion se refiere a los siguientes compuestos:

a) 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-octil-1,3-benzodioxol)

O OMO\/’\OM

<

G

compuesto de Férmula (I) en la que R es un sustituyente n-octilo
b) 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil]6-n-decil-1,3-benzodioxol)

[0030] Ademas en un aspecto adicional de la invencidn, la invencion se refiere al uso de la composicién insecticida
como insecticida.
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[0031] Ademas en un aspecto adicional de la invencion, la invencion se refiere a la composicién insecticida de la
invencion para uso en medicina veterinaria.

[0032] La invencion incluye adicionalmente un método para eliminar insectos, caracterizado por la colocacion de la
composiciéon de la invencién o la formulacién de la invencién en contacto con un sustrato que contiene dichos por
organismos infecciosos, preferentemente insectos. Dicho sustrato puede ser un entorno cerrado tal como, por
ejemplo, casa, colegios, graneros, oficinas y otros lugares publicos, o entorno abierto tales como jardines, parques,
superficies para uso agricola; el sustrato también puede ser un objeto, por ejemplo tejidos, colchones, alfombras que
contienen los organismos infecciosos; el sustrato puede ser el aire presente en uno de los entornos que se han
mencionado anteriormente o una de las superficies que pueden formar dichos entornos.

[0033] Ademas en un aspecto adicional de la invencion, la invencién se refiere a la composicion insecticida para uso
en un método de tratamiento de pediculosis en seres humanos.

[0034] La composicion o formulacién de la invencion, por lo tanto, también se puede aplicar sobre la piel de un
animal contaminado por organismos infecciosos, en particular por insectos; en este Ultimo caso, los compuestos de
férmula (1) se pueden aplicar al animal directamente después de formulacién apropiada con excipientes adecuados
para uso veterinario.

[0035] La administracién de la composicion de la invencién, que comprende al menos un compuesto de férmula (I) y
un principio activo insecticida, se produce dentro de los marcos temporales y en las cantidades determinadas sobre
la base del volumen del entorno a tratar y del grado de infeccion del mismo. De forma ventajosa, los compuestos de
formula (1) tienen una toxicidad baja para seres humanos y animales y por lo tanto se pueden usar con un amplio
margen de seguridad.

Parte experimental

Ejemplo 1: Sintesis de 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-octil-1,3-benzodioxol)

A. Sintesis de 5-n-octanoil-1,3-benzodioxol

[0036] En un reactor de 3 bocas de 500 ml equipado con varilla de agitacion, termémetro y condensador de reflujo,
se anadieron 24,4 g (0,2 moles) de 1,3-benzodioxol en 120 gramos de diclorometano y se afadieron 5,6 g
(0,04 moles) de cloruro de cinc anhidro a temperatura ambiente y en corriente de nitrégeno. La mezcla de reaccién a
continuacion se anadi6 a temperatura ambiente y en el marco temporal de 2 horas con 37,8 g (0,20 moles) de
cloruro de n-octanoilo.

[0037] Se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente, durante 12 horas y a continuacién se afiadieron 75 ml de
una solucién acuosa de NaOH 3 M. La fase organica se separé y se lavé con 70 ml de agua, se secd sobre sulfato
sédico anhidro, se filtrd a vacio y se evapor6 (25 °C/21 mbar). Se obtuvieron 34 g de producto bruto oleoso, denso,
que se uso para la redaccién sucesiva sin purificacion adicional.

B. Sintesis de 5-n-octil-1,3-benzodioxol

[0038] En un autoclave de 200 ml se afiadié una solucion obtenida por disolucion de 34 g del producto de reaccion
A) en 80 ml de isopropanol. A la solucién se le afadieron a continuacién 2,0 g de Pd/C humedo al 5 % 50 %. La
mezcla resultante a continuacion se hidrogené a 75 °C y 5 bares de presion durante 6 horas. A continuacion se
enfrié y la mezcla se filtré sobre Celite para eliminar el catalizador. El filtrado se concentr6 a vacio a 25 °C/21 mbar.
Se obtuvieron 33 g de producto bruto que se purificaron por medio de cromatografia sobre 400 g de silice, eluyendo
con la mezcla de n-hexano/isopropil éter a 10/1 (v/v).

[0039] Por medio de evaporacion del disolvente a vacio (25 °C/21 mbar) se obtuvieron 18,4 g de 5-n-octil-1,3-
benzodioxol con una titulacién de un 97,8 %, cuyos andlisis de RMN y MS estan de acuerdo con la estructura
indicada.

C. Sintesis de 5-clorometil-6-n-octil-1,3-benzodioxol

[0040] En un reactor de 100 ml se afadieron 17,8 g (0,074 moles) del producto previo, 30,5 ml de HCI conc., y 3,8 g
(0,122 moles) de paraformaldehido y 0,8 g (0,066 moles) de cloruro de cinc. La mezcla obtenida de ese modo se
calenté a 60 °C durante 6 horas. Se enfri6 a t.a. Las fases se separaron y la fase organica (22,2 g) se usé
directamente para la reaccion posterior.

D. Sintesis de 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-octil-benzo[1,3]dioxol

[0041] En un reactor de 100 ml a temperatura ambiente se afadieron 23,5 g (0,143 moles) de 2-(2-butoxietoxi)-
etanol y 4,6 g (0,114 moles) de hidréxido sodico. La mezcla se agité a 60 °C durante '2 hora, y, a continuacion el
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producto en bruto de la reaccién previa se afadié en 1 hora a 60 °C. Al terminar la adiciéon se dejé en agitacion a
60 °C durante 1 hora.

[0042] Después de enfriar a t.a., se afiadieron 80 ml de diclorometano. La fase organica se separd, se lavo con agua
y se sec6 sobre sulfato sodico anhidro. Después de filtracion se realizd6 concentracion a vacio (25 °C/21 mbar),
obteniendo de ese modo 34 g de producto en bruto, que se purificé por cromatografia sobre 400 g de silice,
eluyendo con la mezcla de n-hexano/isopropil éter a 1/1 (v/v). Después de evaporacion a vacio del disolvente
(25 °C/21 mbar) se obtuvieron 8,1 g (0,02 moles) de 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-octil-1,3-benzodioxol (por
ejemplo, 201 °2C/0,8 mbar) en forma de un aceite incoloro denso por destilacion (201 °C/0,8 mbar), cuyos analisis de
RMN y MS estaban de acuerdo con la estructura indicada.

Ejemplo 2: Sintesis de 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil-6-n-butil-1,3-benzodioxol)

[0043] De forma analoga a la que se describe en el ejemplo 1 y siguiendo el mismo método de sintesis se preparo6 el
producto 5-n-butanoil-1,3-benzodioxol partiendo de 24,4 g (0,2 moles) de 1,3-benzodioxol y a partir de 21,3 g
(0,2 moles) de cloruro de n-butiroilo.

[0044] Después de reduccion y posterior clorometilacion y eterificacion se obtuvieron 27,8 g (0,08 moles) de 5 [2-
(2 butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-butil-1,3-benzodioxol, en forma de un aceite incoloro, denso por destilacion
(190 °C/0,6 mbar), cuyos analisis de RMN y MS estaban de acuerdo con la estructura indicada.

Ejemplo 3: Sintesis de 5-[2-(2-Butoxi-etoxi)-etoximetil]-6-n-hexil-1,3-benzodioxol)

[0045] De forma analoga a la que se describe en el ejemplo 1 y siguiendo el mismo método de sintesis se preparo6 el
producto 5-n-hexanoil-1,3-benzodioxol partiendo de 24,4 g (0.2 moles) de 1,3-benzodioxol y a partir de 26,9 g
(0,2 moles) de cloruro de n-hexanoilo.

[0046] Después de reduccion y posterior clorometilacién y eterificacion se obtuvieron 23,5 g (0,062 moles) de 5-[2-(2
butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-hexil-1,3-benzodioxol, en forma de un aceite incoloro, denso por destilacion
(196 °C/0,4 mbar), cuyos analisis de RMN y MS estaban de acuerdo con la estructura indicada.

Ejemplo 4: Sintesis de 5-[2-(2-Butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-decil-1,3-benzodioxol)

[0047] De forma analoga a la que se describe en el ejemplo 1 y siguiendo el mismo método de sintesis se preparo6 el
producto 5-n-decanoil-1,3-benzodioxol partiendo de 24,4 g (0,2 moles) de 1,3-benzodioxol y a partir de 38,1 g
(0,2 moles) de cloruro de n-decanoilo. Después de reduccién y posterior clorometilacion y eterificacion se obtuvieron
36,4 g de producto en bruto, que se purificé por cromatografia sobre 400 g de silice con la mezcla de n-
hexano/isopropil éter a 10/1 (v/v). Después de evaporacion a vacio del disolvente (25 °C/21 mbar) se obtuvieron
12,8 g (0,03 moles) de 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-decil-1,3-benzodioxol (por ejemplo, 219 °C/0,7 mbar) en
forma de un aceite incoloro, muy denso por destilacién (219 °C/0,7 mbar), cuyos analisis de RMN y MS estaban de
acuerdo con la estructura indicada.

Ejemplo 5

Ensayo de Mortalidad de los productos de los ejemplos 1-4

[0048] Después de haber mezclado los productos de los Ejemplos 1-4 con tetrametrina en acetona respectivamente
una concentracién de un 1,25 % para los productos de los ejemplos 1-4 y de un 0,25 % para la tetrametrina, se
aplicaron 0,5 ul de solucion de acetona a insectos hembra, adultos de la especie Musca domestica, en la parte
trasera de la regién pectoral. A continuacion el insecto se transfiri6 a un recipiente de plastico cerrado de
aproximadamente 12 cm de diametro y 6 cm de altura y se dejé a 25 °C con suministro de una solucién de azucar al
5 %. Después de 24 horas las moscas vivas y muertas se examinaron para determinar el porcentaje de mortalidad.
El namero total de moscas por recipiente era igual a 20 y el ensayo se repitié tres veces. Para comparacion se
prepararon soluciones de acetona a las mismas concentraciones que se han indicado previamente para los
compuestos de los ejemplos 1-4 y para tetrametrina sola.

[0049] Para comparacion también se prepararon una soluciéon de acetona a una concentracion igual de piperonil
butdxido y tetrametrina y una solucién de acetona a la misma concentracién de piperonil butéxido solo.

[0050] Los resultados obtenidos se registran en la Tabla 1:
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Tabla 1
Compuesto | Conc. del Compuesto (% en p/v) Conc. de Tetrametrina (% en Mortalidad (%)
()
Ej. 1 1,25 0 0
1,25 0,25 100
Ej. 2 1,25 0 0
1,25 0,25 80
Ej. 3 1,25 0 0
1,25 0,25 100
Ej. 4 1,25 0 0
1,25 0,25 80
PBO 1,25 0 0
1,25 0,25 60
tetrametrina | 0 0,25 20

[0051] Como se puede observar a partir de la Tabla 1, todos los compuestos de la invencion actuaron como agentes
sinérgicos con respecto a la tetrametrina, aumentando de forma notable su actividad insecticida. Todos los
compuestos de la invencién eran mejores agentes sinérgicos de la actividad insecticida en comparacién con el PBO.
En particular, los compuestos de los ejemplos 1 y 3 eran los mas activos como agentes sinérgicos.

Ejemplo 6

Ensayo de Mortalidad de los productos de los ejemplos 1 y 3 en escarabajos

[0052] Las soluciones de productos de los ejemplos 1 y 3 en acetona y, para comparacion, de piperonil butéxido,
con el compuesto organico de fosforo, cloropirifés, y con el compuesto de carbonato, propoxur, se aplicaron desde
una distancia de 12 cm sobre placas de vidrio (modelo Ostra, 15 x 15 cm = 225 centimetros cuadrados) por medio
de un pulverizador de vidrio adecuado con el fin de obtener una cantidad aplicada de compuesto organico de fésforo
igual a 33 mg/m cuadrado y de carbamato igual a 500 mg/mq. Los productos de los ejemplos 1 y 3 y el compuesto
de comparacion, PBO, estaban en una proporcion de peso de 5:1 en p/p con respecto al compuesto organico de
fésforo y con respecto al carbamato.

[0053] Del mismo modo, se prepararon soluciones de acetona de compuesto organico de fosforo y de compuestos
de carbamato con el fin de obtener una cantidad aplicada de compuesto de fésforo organico igual a 33 mg/m
cuadrado y de compuestos de carbamato igual a 500 mg/mqg. Después de la aplicacién, las placas se transfirieron en
alguna habitacion de ensayo cerrada bajo temperatura y humedad controladas (24-25 °C, HR de un 50-60 %). Los
anillos de vidrio (h de 5,5 cm x diametro de 9,5 cm), que tenian la superficie interna tratada con talco y cada uno
conteniendo 5 escarabajos - Blattella germanica — se colocaron en el centro de las placas. Cada uno se evalué
después de 1 dia y tres dias desde la aplicacion. Para cada dia, los insectos se mantuvieron en la superficie durante
24 horas.

[0054] Los resultados se informan en las tablas 2 y 3.

Tabla 2
Producto Conc.(gg/r%r%ducto Conc. ?rﬁgc/):gzr?plrlfos Mortal(li:l/oa)d 1499 Mortal(li:l/oa)d 399
Ej. 1 165 33 62 85
Ej. 3 165 33 60 80
PBO 165 33 45 65
Cloropirifés |0 33 32 48
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Tabla 3
Producto Conc.(%t;l/rﬁ)qrzc;ducto Conc.(r(]jqz/Fr:%poxur Mortal(lod/Sd 199 Mortal(lod/Sd 399
Ej. 1 2500 500 48 60
Ej. 3 2500 500 44 56
PBO 2500 500 35 42
Propoxur 0 500 20 31

[0055] A partir de lo mencionado anteriormente es evidente que los compuestos de la invenciéon eran
significativamente mas activos que PBO cuando también se usaban con un compuesto organico de fésforo y un
5 compuesto de carbamato.
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REIVINDICACIONES

1. Un uso de un compuesto derivado de 1,3-benzodioxol de formula (1):

< H\{OCH&W)&HZCW

en la que R es un sustituyente alquilo (C4-C+o) lineal o ramificado como un compuesto sinérgico de principios activos
insecticidas, en el que el principio activo insecticida se selecciona entre el grupo que consiste en piretroides,
compuestos organicos de fésforo y carbamatos.

(1)

2. El uso de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que R es un sustituyente alquilo (C4-C1o) lineal.

3. El uso de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que R se selecciona entre el grupo que consiste en n-butilo, n-
hexilo, n-octilo y n-decilo.

4. El uso de acuerdo con la reivindicacion 3, en la que R es n-octilo o n-hexilo.

5. Una composicion insecticida que comprende al menos un principio activo insecticida y al menos un compuesto

sinérgico de férmula (I)
o
< H.\(OCHZCHZ)SCHZCHs
0 R
(1)

en la que R es un sustituyente alquilo (C4-C+o) lineal o ramificado, en el que el principio activo insecticida se
selecciona entre el grupo que consiste en piretroides, compuestos organicos de fésforo y carbamatos.

6. La composiciéon de acuerdo con la reivindicacién 5, en la que R es un sustituyente alquilo (C4-C1o) lineal.

7. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 6, en la que R se selecciona entre el grupo que consiste en n-
butilo, n-hexilo, n-octilo y n-decilo.

8. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 7, en la que R es n-octilo o n-hexilo.

9. La composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5-8, en la que uno o mas compuestos
sinérgicos de formula (l) estan comprendidos entre un 0,01 % a un 98 % en un porcentaje de peso/peso con
respecto al peso total de la composicién.

10. La composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5-9, en las que dicha composicion
comprende adicionalmente excipientes seleccionados entre el grupo que consiste en agentes emulsionantes,
estabilizantes de UV y antioxidantes.

11. Una formulacion insecticida que comprende la composicion insecticida de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 5-10 y vehiculos.

12. 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-octil-1,3-benzodioxol

0 QA\/O\/'\OM

C
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13. 5-[2-(2-butoxietoxi)-etoximetil]-6-n-decil-1,3-benzodioxol)

COCSOCe
O

14. Un uso de la composicion insecticida de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5-10 como
insecticida.

15. Una composicioén insecticida de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 5-10 para uso en medicina
veterinaria.
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