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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a lg solicitud
de
PATENRNTE DE INVENCION
formulade el 2 de Diciembre de 1.964, con el num. 306.656
an
ESPANA
por VEINTE aiiog
o nombre de SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LTD., entidad japo-
nesa, establecida en 15, Kitahama~5~chome, Higaski-Ku, Osgka,
Japbn, por:
"iEJORAS IRTRODUCIDAS EN LA FHEPARACION DE BSTER®S DE ACIDO
CICLOPROFANOCARBOXILICO"

Bsta invencidn se refiere a nuevos esteres de los
. - L9 2 - .
acidos ciclopropanocarboxilicos, a un procedimiento para pre-
pararlos y a las composiciones insecticidas que los contie-

nen. Se refiere, nas en particular, a nuevos esteres de los

5 dcidos ciclopropasnocarboxilicos que tienen la férmula gene-
ral
R,
/CO.\ //GH3
N' GH2. O. Co GH-CH. CI{’-’"O
10
" oo | _ R3
R 0O ¢
N\
cH, cH
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en la que R! es un miembro seleccionsdo del &rupo que con-
siste en un &tomo de hidrdgenv, redicsles metilo, etilo, pro-

pilo e isopropilo, y radicales que tienen lg férmulse general

en ls que X es un miembro seleccionado del grupo que consis—
te en radicales metilo y metoxi, y n es un entero de C a 2;
R2 es un miembro seleccionado del grupo que consiste en un
&dtomo de hidrdgeno y radicales metili, etilo, propilo e iso-
propilos y R3 ¢s un miembro seleccionado del grupo que consis
te en radicales metilo y metoxicarbonilo, a un procedimiento
pare preperar dichos esteres y a las composiciones insectici-
dag gue los contienen,

Un objeto de la presente invencidn es proporciénar
un nuevo grupo de esteres de los acidos ciclopropanccarboxi-
licos, en particular esteres del dcido crisantemocarboxilico,
que tienen actividades fuertemente insecticidas para los in-
sectos domdsticos y agricolas, con bajas toxicidades para los
animeles de sangre celiente y para les plantas, y que pueden
ser groducidos comercisglmente con un bajofcoste° Otro objeto
s proporcionar un procedimiento para preparar teles nuevos
esteres mediante un procedimiento asequible*comercialuente.
Todavia otro objeto es proporcionar composiciones ingectici~

a4

das gque contengan uno de estosiiftereso Otrdé'objetos resul-
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tardn evidentes en la siguiente descripeidn.

Como insecticida utilizable con seguridad debido
a la inocuidad para los animales de sangre caliente, se ha
empleado desde hace tiempo el extracto de pelitre, Recien-
femente, se sintetizd y produjo para usos insecticidas la
aletrina, que es anéloga a los ingredientes eficacec del ex~
tracto de pelitre, es decir a la piretrina y cinerina, bs-
tos ingredientes son clertamente valiosog por su elevado po~
der insecticida, especialmente por su répido efecto subre
los insectos, y por las caracteristicas de que no peruiten
ningune resistencia por parte de los insectos, 0 muy opeque-
fla. Sin embargo, sus usos estan limitados en cierto grado
debido & las complicadas operaciones para su produccidn y a
los grendes gastos de su produccidn.

Los presentes inventores han efectuado anmplias in-
vestigaciones sobre los diversos esteres de los &cidos ciclg
propanocsrboxilicos, habiendo encontrado, shora, el presente
grupo original de esteres de los &cidos ciclopropanocarboxi-
licos, que poseen un importante poder insecticida pero que
son inocuos para los animales de sangre caliente, y gue pue-
den ser preparados a partir de waterisles fdcilmente dispo-
nibles mediante un simple procediwiento a bajos precios. Iin
otras palabras, los presentes compuestos son esteres maleimi-
dometilicos de los écidos crisantemocerboxilicos. Por con-
siguiente, un distintivo de la presente invencidn es que las
caracteristicas de los presentes compuestos se parecen a la
piretrina, cinerina y aletrina, aln cuando los restos alcohd-
licos de los primeros son extremadamente sencillos en compa-
racidn con los de estos Wltimos, y estdn comgpuestos por éto-
mos de carbono, hidrdgeno, oxigeno y nitrdgeno, a diferencie
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de esgbos Ultimos que estén compuestos por carbono, hidrdgeno
y oxigeno.

Por lo tento, la presente invencidn estd destinada
& proporcionsr nuevos esteres de log dcidos ciclopropanocar-

boxilicos que tienen la £érmula

21
0 CH
3
/‘i \N. CH,5. 0. C. GB~CH. GE=(
|
0 .\co/ 'i) \/ \33
R 0 c\
C‘H3 G,

en la que R1, R v R3 tienen los mismos significados con que
se han identificado anteriormente, y a propordonar un proce—
dimiento pera preparar tales comypuestos, que couprende esteri

Licar un compuesto de maleimida que tiene la férmula general

C.
K \

I\T [ ] CH2 - OH
NG

en la que R1 ¥ R2 tienen log mismos significados con que se
han identificado anteriormente, con un écldo ciclopropanocar-
»
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boxilico que tiene la férmula general

’/CH3
HOOC. CH~CH., CH=¢"
R3
CH \CI-I
3 3

en la que R3 tiene el wismo significado con gue se hia iden~
tificado arriba, de acuerdo con el procedimiento general de
esterificacidn.

Los compuestos de maleilmida empleados en la pre-
sente invencidn, en otras palabras las N-(hdriximetil )-malei-
midas, pueden ser preparadas a partir del anhidrido maléico,
de su compuesto de imida, o de sus compuestos substituildos,
de scuerdo con logs procedimientos hebitusles conoecidos por
los expertos en la técnica. Por ejemplo, la N-(hidroximetil)
~dimetilmaleinida puede ser preparada por reaccidn de la di-
metilmeleimida con formaldehido o con su polimero de peso mo-
lecular bajo, de acuerdo coun las condiciones habifuzles de
metilolacidn, en presencia o0 ausencia de un catelizsdor slca-
lino, tal como hidrdxido sddico y carbonato potdsico, en un
disolvehte, tal como agua, benceno y ‘tolueno., De maners si-
milar, se pueden preperar diversas N-(hidroximetil )-maleimi-
das, tales como N-(hidroximetil)-monometilmeleimida, N-(hidro
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ximetil )~metil etilmeleimida, N-{hidroximetil)-dietilmmlei-
mida, H-(hidroximetil)-metil n-propilmeleimida, H-(hidroxi-
metil )~metil isopropilmaleimida, N-(hidroxime+til )-fenilmalei-
mida, N-(hidroximetil )-metil-2-fenilmaleimida, N-(hidroxi-
metil )=1-etil-2-fenilmaleimida, N-(hidroximetil)-1-isopropil-
o-fenilmaleimida, N-(hidroximetil)-1-metil-2-(2%,4'-dimetil-
fenil)-meleimida, H-(hidroximetil)-1-etil-2-(para-10lil)melei
mida, H=(hidroxiwetil)-1-metil-2-(para~anisil)-maleinida, y
compuestos similares.

ELl acido ciclopropanocarboxilico empleazdo en la pre
sente invencidn es dcido crisantémico (dcido crisantemo mono-
carboxilico), siendo R3 igual a CH3) o écido pirétrico (sien-
do B3 iguel a COOH, wn éster monometilico del dcido orisante
modicarboxilico). istos son los restos dcidos de le nire-
trina, cinerina y eletrina, y pueden ser sintetizados de acuer
do con el métoco conocido.

La reaccidén de esterificacidn de la presente inven-
cidn puede ser llevada a efecto de diversas maneras. ¥l com~
puesto de Ne-(hidroximetil)-umaleimida puede ser cslentado con
el &cido ciclopropanocarboxilico en presenciaz de wn acido
fuerte, tal como un 4dcido erowdtico sulfdnico y Acido sulfi-
rico, en un disolvente orginico capzz de hervir azeotrdpica-
mente con agua, para sacar asi del sistema de reaccidn el
agua formade en la esterificacidn. Puede ser calentada, tam-
bién, con un éster slcohilico inferior del Acido ciclopropa-
nocarboxilico, en presencia de un cutalizador bésico, tal co-
mo sodio, potasio, alcoholato sbédico y alcoholeto potdsico,
para eliminar asl continusmente Ffuera del sistema de reaccidn,
el glcohol inferior formedo a través de la trans-esterifica-
cidn. En tal caso, son adecuados los esteres metilico, etili

306858
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preferida, puede tratarse el compuesto de N-(hidroximetil)
-maleimida con el halogénuro del 4cido ciolopropanocarboxi—
lico en un disolvente orgdnico inerte, preferiblemente en
presencia de un ageute que fije el halogenuro de hidrdgeno,
tal como piridina, trietilamina y otras aminas terciarias,
transcurriendo asi la esterificacidn con el aislamiento de

una sal de dcido halohidrico dentro de un corto perfodo de

‘tiempo. Bn este caso, el cloruro de dcido es el mds prefe-

rido, aungue se puede emplear el bromuro y el ioduro. Ademés,
el compuesto de N-(hidroximetil)-maleimida puede ser sometide
a reflujo con el anhidrido del &dcido ciclopropanocarboxilico,
en un disolvente inerte, durante varias horas, para chbiener
asi el éster buscado y acido ciclopropanccarboxilico libre,
siendo separado éste Wltimo y comvertido de nuevo en el anhi-
drido por tratamiento con enhidrido acético por ejemplo, para
volverlo a utilizar. Alternativamente, el compuesto de

V- (hidroximetil Jmaleimida puede ser empleado para la esteri-
ficacidn, convirtiéndolo en la forma de halogenuro de la fér-

nula general

R1

\\\\\ﬁ//go
2 /\co

A

N\
/N., OH,

e
D
iy

&1
<3
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en la que R! y R® tienen los mismos significados con que se
han identificado arriba, y 4 significa un dtomo de hzldgeno,
por tratamiento con cloruro de tionilo o tricloruro de £és£ 0
ro, etc. un egte caso, el halogenuro puede ser calentado con
una sal de amonio o de metal alcalino del &cido clclopropano~
carboxi{lico en wn disolvente inerte, para obtener asi el ée-
ter buscado en el aislamiento de una sal halogenuro de amonio
o de metal alcalino., Alternativamente, el halogenuro puede
ser cslentado con el édcido libre em un disolvente inerte, en
presencia de un agente de fijacidn del helogenuro de hidrbge~
no, tal como eminas tercilariss. In la férmula, . puede ser
cualgniera de los elemsntos cloro, bromo y iodo, entre losg
cueles los Gos primeros son preferibles y préchicos. Como me
tales alcalinos, son preferibles y practicos el sodio y el
potasio. Cowmo meteles alcalinos, son preferibles el sodio ¥
el potagio.

Como es bien sabido, el Acido ciclopropanocarboxi-
lico identificado arriba, comprende diversos esteroisdmeros
e isdmeros dpticos. Es inmecesario decir que el dcido y sus
derivados que se hen descrito aqui, incluyen a sus isdmeros.

ELl procedimiento de la invencidn se describe con
mgyor detalle con referencia a log sigulentes ejemplos, los
cuales debe consgiderarse, sin embargo, que tienen la finali-

dad de ilusirar y no de limitar.

BJBMPLO 1

Una mezcla de 14,1 g de N~(hidroximetil )-monometil
-agleimida, 32 g de anhidrido del &cido crisantémico (tipo
trans) y 60 g de tolueno anhidro, fue soumetida a reflujo du~

raxte 3 horas, laténdose la masage 6%ccién con una solucidn
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acuosa al 3% de hidrdxido sddico, a una temperatuwra inferior
a 102G, para separar asi el dcido crisantémico obtenido como
producto secundario. La masa de reaccién fue lavada seguida-
wente, con una solucidn saturada de cloruro sddico, secada sg
bre sulfato de sodio, y hecha pasar a través de una columna
de aldmina para su purificecidn, siendo, seguidamente, evapo-
rada a vacio., E1 producto liquido viscoso incoloro, H-(cri-

santemoximetil )-metil-meleinida, pesaba 24,8 g, n%1=1,5051.

cd

3
\\\r/,co\\ //CH.3
l\\u H.CHZ.O.C.gSi;H.CH:C*\\
o N ey

/

CH
3
Andlisis
Encontrado ¢, 66,02; H, 7,265 H, 5,00%
Calculado (como 016Hé1
H04): ¢, 65,95; H, 7,27; N, 4,81%

BIEMPLO 2

15,5 g de W-(hidroximetil)-dimetilusleinmida fueron

disueltos en wna mezela de 50 ml de tolueno anhidro y 12 g de

piridina aenhidra. 3 0 @ 65 6

e
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temoilo en 50 ml de tolueno amhidro, fue afiwdida gote z zota
& ie solucidn, cerréndose herméticamente el recipiente de
reaceidn 7 dejéndolo en reposo durante lu noche. Se disolvid
¢l clorhidrato de piridine precipitado ailadiendo 30 ml de
azua e la mezcle de resmccidn, y las dos capas resultsuates se
seperaron una de otra. Ia cspa orgénica fue lavada con Aci-
do clorhidrico del 5 odn wea solucidn ssturada de bicarbona-
o sbdlco, y seguidauente, con una solucidn suturada de clo-
ruro s6dico, y fue secada sobre sulfeto eddico y, después,
purificada haciéndole pasar a través de una columna de eidui-
na.

La evaporacidén del disolvente a vacio y lu iecris-
talizacidn del residuo en una mezcla de n-hexano y benceno,
groporciond 22,5 g de Ii-(crisantemoximetil)-dimetilmaleimid a,

purto de fusidn T42-78,52¢C,

cH
3 0 CH
/// 3
I, Ofi,. 0. C. GH~GH. OH=C
\co/ \ \ \CH
GH3 0 ¢ : 3
/\
CE, OH
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Andligis

Encontrado: ¢, 66,88; H, 7,563 N, 4,66%
Caleuledo (como C17Hé3
1104);4 ¢, 66,865 H, 7,59; N, 4,59%

BJEIPT.O

18,8 g de N-(clorometil )=metil etilmaleimidws, 16,8
g de Acido ciscrisemtémico y trems~crisantémico, y 12 g de
trietilanina, fueron disueltos en 200 ml de acetons auhidre,
y sometidos a reflujo durante 5 horas, mientras se agiicban.
Después de la reaccidn, el clorhidrato de trietilamina preci-
pitado se separd de la mezcla de reaccidén por filtracidn, y
se lavd con acetona. Las aguas de lavado se atiadieron al £il
trado y se evaporsron a vacio para eliminar el disolvente, di
solvidndose el residuo en tolueno. Ia solucidn fue lavada con
ague y secada sobre sulfato sdédico, haciéndola pasar a través
de wna columme de alimina para purificacidn y, seguidanente,
se evapord a vacio para dejar un producto liguido viscoso inco
loro, H-(crisantemoximetil )~metil etilmaleimidsa, con un rendi-

miento de 28,1 g.

\. o\l /CH3
CO/ -CH,. .ﬁ.cix-?{. CH:C\

- 0O ¢

CH3 ///’\

CH, CH

373
306850
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Andlisis

Encontrados: G, 67,645 H, 7,893 N,.4,44%
Calculado (como C18
25704) ¢, 67,69; H, 7,89; W, 4,39%

LdiETL0 4

De una maners gimiler a la descrita en el Ejemplo
3, se hicieron reaccionar 20,2 g de N~(clorometil)-dietilma
leimids con 16,8 g de 4cido traens-crisantémico, en presenciz
de 12g de trietilemina en acetona, para obtener 27,7 g de
N-(crisentemoximetil )-dietilmaleimida, en forma de liguido

viscoso e incolore.

CH.CH
co CH
RN 3
lq.o CH cOo Go CH"CH. GH=C

e |
, Y ™co g \c/ \CH3
CrI3 CH 5 / \

GH3 CH3
inglisis
Encontrado: ¢, 68,59; H, 8,15; M, 4,18
Calculado (como 019
Hy A0, ): C, 68,44; H, 8,165 I, 4,208

. f.
o I': ('(\ r .
JoEss0
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EJEMPLO 5

De wna meners similar a la descrita en el Ejemplo
2, se hicieron reaccionar 18,3 g de N-(hidroximetil)-metil
n-propilmaleimida con 19,2 g de cloruro de trens-crisantemoi-
1o, pars obtener 29,1 g de N-(crissntemoximetil)-metil n-pro
pilmaleimida, en forma de liquido viscoso incoloro, n]2)1=

1,5025.

CH_CH CH
2

3 2
: 0 CH
\‘\/c AN 3
N.CH 0.C. CH/H CH—

CO///
CH3 ‘// \

CH CH
3 3
Andlisis
Encontrado: ¢, 68,31; H, 8,20; N, 4,25%
Calculado (como C19H27
1104): ¢, 68,44; H, 8,16; N, 4,20%
LJEMPLO 6

De una manera similsr g como se ha descrito en el
Ejemplo 2, se hicieron reaccionar 18,3 g de N-(hidroximetil)
~netil isopropilmeleimida con 19,2 g de cloruro de cis-trang-

crisantemoflo, purs obtener 28,3 g 3 N-(crisantemoxinetil)

06850
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coloro.

0 CH,
\I.CHZ.O.C,CH-CH.CH-—:G/

%\co/ !i(\) \c/ \ CH,

CH
3 /\
CH CH
3
Andlisis
Encontrado ¢, 68,49; H, 8,11; K, 4,22%
Caleulado (como 019
H27N04): ¢, 68,44; H, 8,16; N, 4,20%
BJEPLO 7

De una manera similar a la descrite en el Ejemplo
2, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N-(hidroximetil)-dime
tilmeleinida con 0,102 moles de cloruro de piretroilo pare
obtener H-(piretroximetil )-dimetilmeleimida con un 86,0% de

306856
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3 CH
3
N,CH_ ,0,C.CH~CH,CH=C
2, \
| COOCH
CH 0o ¢ 3
CH \CH
3 3
Andlisip
Encontrados: ¢, 61,81; H, 6,83; N, 4,16%
Calculado (como C18
H23N06): ¢, 61,88; U, 6,64; N, 4,01%
Ejemplo 8

De una menera similar a la descrita en el Ejemplo
1, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N-(hidroxiwetil )~metil
etilmaleimida con 0,1 moles de anhidrido del 4cido pirétrico,
para obtener N-(piretroximetil)-metil etilmaleimida con un

82,0% de rendimiento.

306856
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S co CH
.
O\ 3
ﬂ\ . CH, . 0. C. CH~CH. CH=G
e CO/ l] \/ \COOCH
~ 0 ¢ 3
CH
3 / N\
CH CH
3 3
Andlisis
Encontrados: G, 63,02; H, 7,133 N, 3,79%
Calculado (como 01
H25N06): c, 62,79; H, 6,93; N, 3,85%
Ejemplo 9

De una manera similar a la descrita en el Ejemplo
3, se hicieron reaccionar 0,1 moles de L~(clorometil )-metil
n~propilmaleimida con 0,1 moles de écido pirétrico, para ob-
tener W-(piretroximetil)-metil n-propilmeleimide con un 87,05

de rendimiento.
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CHéCHZCEé

~

N.CH._.0. C. CH-CH, oz~1=.-c/

2
_ NG00 < | \/ \cooc:a1
cH 0 ¢ 2

3 4
CH
3 3
Anélisis
Encontrado Cy 63,773 I?:’ 7,31; N, 3,60%
Celculado (como 020
H27NO6)3 ¢, 63,64; H, 7,213 N, 3,71%
wjemplo 10

De una manera similar a la descrita en el Ejemplo
2, se hicieron accionar 0,1 moles de N-(hidroximetil)-dietil
maleimida con 0,102 moles de clorurc de piretroilo para obte-
ner Nh(piretroximetil)-dietilmaleimida con un 90,3% de ren—

dimiento.
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CI_cH
3 2

e 0 CH
NN &

e

I{Ic CI'I vOt Ca GH"'GH. GH”C‘/
/ 2 b\ \
co o\ COOCH
.0 ¢ 3

OH,OH, /
CH. CH
3 3

Andlisis

Encontrados ¢, 63,58; H, 7,33; N, 3,84%

Calculado (como 020

H2,7NO6): ¢, 63,64; H, 7,21; N, 3,71%

fjemolo 11

De ung manersg similar a la descrite en el Ejemplo
2, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N~(hidroxiumetil)-fenil
meleimida con 0,102 moles de cloruro de piretroilo para obte-
ner H-(piretroximetil)-fenilmeleimida, n%z = 1,5660, con un

85% de rendimiento.

30665%
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(0] CH
No CH ooa C. CH"CH. CH=C.

GO’// i g \\é/ \\‘COOCH3
7\

CH. CH
3 3 3
Andlisis
Encontrado G, 66,18; H, 5,94; N, 3,55%
Calculado (como 022

BJENMPLO 12

De una manera similar a la descrita en el kjemplo
3, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N-(clorometil)-1-metil
~2-fenilmaleinida con O,1 moles de &cido crisantémico, para
obtener N-(crisantemoximetil )-1-metil~2~fenilmaleimida,

h%1’5 = 1,5572, con un 84% de rendimiento.
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CH 3
e

NO CH . OeC. CH"’OH- GH= 4

2 .
o0’ g \J \\m%

CH '
3 Y
CH. CH
3 3
Andiisis
Encontrado ¢, 72,045 H, 7,00; N, 3,79%
Caleulado (como 022
H25N04): ¢, 71,915 H, 6,86; i, 3,81%
Bijemplo 13

De una manera siwilar & la descrita en el KEjemplo
2, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N~(hidroximetil )1~
etil~2~fenilmaleimida con 0,102 moles de cloruro de crisan-
temoflo para obtener H—(crisantemoximetil )-t~etil-2-fenilma~
leimida, de punto de fusidn 98-1002C, con un 90% de rendi-
miento, ﬂ\ ~@ f:% E'f') c;‘
WA VARET A
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\

/

0 CH
N a
L N, CH oO- Ct GH"'CH. CH—-’-’C
co

SN N

Cgfl, / \
CH, oM,

Andlisis

Encontrado: G, 72,335 H, T,21; Ny 3,704

Calculado(como 023

H2,7NO4_): e, 72,42; H, T,13; Ny 3,67%

BJEMPLO 14

De una menera similar a la descrita en el Ejemplo
1, se hicieron reaccionar 0,1 moles de H;(hidroximetil)-
metil-2-(2',4'~-dinetilfenil) maleimida con 0,1 moles de anpj.
drido del 4eido piréirico, para obtener W-(piretroziumetil)

~1mmetile2-(2' 4 ~dineti1fenil)ualednida, 580 = 1,5658, oon

306656
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un 825% de rendimiento,

0113 CH
/
/ 4
H
NN 0 3
NocHz,ooo.cH-cH.cHﬂ
o’ | \/ \COOCH
0L, 0 ¢ 3
3 ,
an
Hy Uy
indlisis
Encontrado: ¢, 68,42; H, 6,665 1T, 2,14%
Calculado (como 025
1{291\506): ¢, 68,32; H, 6,65; . 3,19%

hjemnlo 15

De une manera siniler a ia descrita en el Ejemplo
3, =e hicieron reaccionar 0,1 moles de N-(clorometil )~1-metil
~2-(para~anisil) maleimida con 0,1 moles de Acido crisantémi-

306850



co, pars obtener F-(crisantemoximetil)~1-metil~2-(para-anisil)

naleimida, n%3 = 1,5580, con un 87% de rendimiento,

5
H.CO
3
a
10 I GO e,
. OrI .0,C.CH~CH, CH=C
w0’ ” \/ \cx—
cH. 3
3 A\
CH. vH
3 3
15
Andlisis
20 _ ;
Encontrado: ¢, 69,21; H, 6,875 N, 2,24%
Calculado (como 023
I\TOS) ¢, 69,50; H, 6,85; 1, 3,52%
25
BEJEMPLO 16
De una manera similar a la descrita en el kjemplo
1, se hicieron reaccionar 0,1 moles de F-(hidroximetil)-1-
30 metil-2-(para~tolil) meleimida con 0,1 moles de enhidrido del

dcido crisentémico, mara obtener N;(crisgntemomlmgtll)- T=-metil

EE ﬁ} giz(wfﬁ L’
- 23 -
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~2~(para~tolil) msleiaida, punto de fusidn 32 a 852¢, ocon

un 83% de rendiuiento.

CH
3.
O\\ 01
. CH2 0.C.CH~CH. CH=C ///
N “ \/ \cn
CH
3 /\ T
Cq3 Ch3
andlisis
Encontrados: C, 72,485 H, T,11; N, 3.81%
Calculedo (como 023
o710y ): C, 72,42; H, 7,133 K, 3,67%

Comno se ha mencionzado arriba, los presantes este-
res poseen un poder insecticidae superior, y exhiben un répido
efecto de atonbamiento y un excelente erecto destructhor de
las wosces domésticas, mosquitos, cucarachas, elc. Adends,
estos esveres son especialmente Utiles pore fines ssnitarios
v dowdsticos, debido a su rapida eflcacia e inocuided.

Los presentes esteres son empleados adecusdeumente,

P'),is A hm ,,‘\ 5"'} @

'L} \\Jl\}"
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para la greparacidn de composiciones insecticidas que tie-

nen usos extendidos, en relacidn con su bajo coste.

Parg la formulacidn de la composicidn insecticida
que contiene el presente compuesto como ingrediente activo
esencial, se pueden formular soluclones oleosas, concentra-
dos emulsificables, polvos humectables, polvos pare espolvo-
rear, aerosoles, hélices contrs wosquitog, cebos y otras
preparaciones, utilizendo los vehiculos, diluyentes o agen-
tes asuxiliares empleados generalmente, de acuerdo con el mé-
todo conocido por los expertos en la técnica en los casos de
la formulacidn del extrascto de piretro y la aletrina. Si el
compuesto es cristalino, se emplea, preferiblemente, como una
golucidn preparada preliminermente en un disolvente orgénico,
tal como acebtona, xileno, metilnaftaleno, etc., dependiendo
del tipo de la formulacidn.

Si se desea, los presentes esteres pueden ser em~
pleados vare la preparacidén de las composiciones iusectici-
das en combinacidn con otro componente insecticida, tal como
niretroide, por ejemplo extracto de pelitire y aletrina, com-
puestos de organocloro y de organofosioro, agente sinex géti~
co para el piretroide, por ejemplo, butdxido de piperonilo,
sulféxido de piperonilo, é&ter beta-bubtoxi-beta'~tioeianodie—
t1lico y similafes. Por combinscidn con este otro ingredien-
te, la presente composicidn insecticida puede ser adaptada
a usos més generales, con un efecto méds intensificado.

En $érminos concretos, los presentes esteres pue-
den ser meszclados con al menos une piretrina, aletrina, tio-
tfosfato de 0,0-dimetil~0-(3~metil~4-nitrofenilo), malatidn,
diazinona, dimetoato, gamma~BHC, y otros, para obtener una

composicidn pesticida que posea una elevada actividad inseo-

306556
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ponentes pueden ser wmezclados en une smplia gama de pProjor-—

ciones, por ejemplo, en relacidn de 0,05:1 a 1:0,05 en peso
del éster a otro componente insecticida.

Los presentes esteres son relativamente estables.
Sin embargo, si los presentes esteres han de ser almacenados
bajo condiciones severas durante wn prolongado periodo de
tiempo, pueden ser adicionados, preferiblemente, con una pe-
guefia cantidad de un estabilizador, por ejemplo, compuestos

de elcohilfenol, teles como los que tienen la f£érmula

Te CH Ol

c(CH3)3 %¢¢L\\

}
que contiene ’_

N
Ng(oH, )
. 33
gGﬁB OCH,
2. OH
(CH3)30 . ///,C(CH3)3
i
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CH2 o C‘(CH3)3
iy
4.,
CH3 OH OH CH3
v
NS \\
|
CH3 CH3

La cantidad de estabilizador, si se afiade, puede
ser inferior al 1% en peso del éster presente, ordinariamen-
te de 1 a 0,1%.

Los siguientes ejemplog son ilusgtraciones de las
composiciones insectlcidas que contlenen los esteres de los

écidos ciclopropanocarboxilicos de acuerdo con la invencidn,

v de las actividades insecticidas.

.. 306550
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wd 1iPLO 17

Una solucidn de 2 g de N—(crisentemoximetil)-metil
naleimida en 10 g de xileno, fue diluida con un queroseno re-
finado hasta completar el volumen de 100 ml, obteniéndose pre
paracidn oleose al 2%.

10 ml de la preparacidn oleosa al 2% resultante
fueron pulverizados sobre moscas domésticas (adultas) en una
torre de sedimentacidn (Me, Callan, S.E.A., Wellman, R.H.,
Contributions of Boyce Thomson, Inst. Vol. 12, pégina 451,
1942) en el espacio de 10 segundos. Al cabo de 10 segundos,
se abrid le compuerta u obturador y se expusieron las moscas
domésticas a la nebulizacidn durente 10 minutos y, segwidamen
te, se sacaron de la torre de sedimentacidn. ILas wmoscas domésg
ticas fueron mentenidas a wna temperatura constante, examindn
dose la mortelidad el cabo de 20 horas. La mortalidss fue
superior al 90%.

BJEMPLO 18

Una soluecidn de 0,2 g de N-(crisantemoximetil )-
dimetilualeinida en 0,5 g de xileno, fue diluida con un que-
roseno refinado hasta coupletar el volumen de 100 ml, obte-
nidndose asi una preparacidn oleosa al 0, 2%.

En una ceja de vidrio de 70 cm3, se liberaron unas
30 moscas domdsticas (sdultas), y 0,3 ml de la preparad én
oleosa al 0,2 asi preperada, se pulverizaron uniforueuente
con un atomizador en el interior de la caja. Se observd el
{ndice ds atomtamiento de las moscas dowdsticas de acuerdo
con el lapso de tiempo. Similermente, se ensayd como compa~

racidn una preparacién oleosa al 0,3% cohteniendo aletrina.
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Proporcidn de atonmtamiento de moscas domésticas de dcwerdo
-

~

con el lapso de tiempo %

30 1 2 4 8 11 1/3
gegun- minu-~ minu- ominv- oinu- | winutos
dosg. to tos tos tos

L1l presente
compuesto (0,2%) 4.8 29.7 59,7 74,0 86.3 90.4

Aletrina(0,3%) 3.3 16,1 55.4 73.4 82.2 9203

EJEIPLO 19

Se diluyd un gremo de N—(orisantemoximefil)wmetil
etilmaleimida con wn queroseno refinado hasta completar el
volimen de 100 ml, obteniéndose asi una preparacidn oleosa
al 1%.

Por el método de la mesa metdlica giratoria (Cam_
bell, ¥.L., Sullivan, W.N., Soap an Sanit. Chemicals Vol,

14, n® 6, pdgina 119, 1938), se pulverizesron muestras de 5 ml
cads una de la preparacidn oleosa &l 1% o de ésta diluida con
un gueroseno refinado, sobre unas 100 moscas domésticas
(adultas) en el espacio de 10 segundos. Al cabo de 20 segun~
dos, se abrid la compuerta u obturador y se expusieron las
moscas doméstricas a la nebulizacidn, durante 10 minutos. A
continuacidn, se trasladaron las moscas & una caja. Las mos-
cas se mantuvieron a una ‘temperatura constante, examindndose

la mortalidad después de 24 horas.
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Concentracidn del
ingrediente
o
/O
1,0
0,5

0,25

EJBHPLO 20

98,2
70,5
44,3

Se diluyeron 0,4 g de N-(crisantemoximetil )-dietil

maleimida con queroseno refinadeo, haste completar el volumen

de 100 ml, obteniéndose asi una preparacidn oleosa, al 0,4%.

La preparacidn oleosa =zl 0,4% resultante fue ensayada de una

menera similar a la descrita en el Ejemplo 18,

Proporcidn de atontamiento de moscas domésticas de acuerdo

con el lapso de tiempo%

30 1
segun~ minu-
dos to
Bl presente
compuesto
(0’4'%) 4‘08 2009
Preparacidn
oleosa de

aletrina(0,3%)3.2 17.4

EJEIPLO 21

2 4 8
minu- minu= minue~
tos tos tos

64.9 76.3 82.6

47.9 71,0 84,2

11 1/3

minutos

88.1

92,0

De una maners similsr a la descrita en el ijemplo

—

306650
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19, se prepararon y ensayaron 100 ml de solucidn en guerose-—
no refinado que contenian 0,6 g de N-(crisantemoximetil)-me_

til n-propilmaleimida.

Conc entracidn del Mortalidad
ingrediente
% %
0,6 83’7
0’3 70,6
0,15 38,4

BJEMPLO 22

Se obtuvo un econcentrado emulsificable per mezcle~
do uniforme de 10 g de N=(crisantemoximetil )-metil isopropil-
maleimida, 80 g de xileno y 10 g'de Scrpol SM-200 (un sgente
tensioactivo, merca de la Toho Chemical Co., Ltd. ).

El concentrado emulsificable al 10% resultante fue
dilufdo con 10 veces su peso de agua y ensayado de una fane-
ra similar a la descrita en el Ejemplo 17, a excepcidn de que
le coupuerta u obturador se abrid al cabo de 5 segundos en
lugar de 10 segundos, a partir de la pulverizacidén. La mor-

telidad fue amayor del 90%.
EJeIPLO 2

Una solucidn de 0,75 g de N~(crisantemoximetil)-
dimetiluwaleimida en 30 ml de acetona, fue mezclada uniforme-~
mente con 99,25 g de un vehiculo pare hélices contra mosqui-

m}386@56



10

15

20

25

30

tos (uwna mezcla de polvo tabl y residuo de pelitre en pPro~
poreidn en péso de 2:3), Después de evaporar la scetonw, se
amesd la mezcla con 180 ml de agua. 1 producto amasado fue
noldeado y secado pars obtener una hélice comtrs mosquitos
que contenia 0,75% de ingrediente.

En una caja de vidrio de 70 cm ciibicos, se libera-
ron unos 30 mosquitos coumunes (adulios). Se mentuvo horizon-~
taliiente en el centro del fondo de la caja, prendiéndose fue~
S0 por ambos extremos, un trozo de 1 g de la hélice contra
mosquitos de 0,75%. Se observd la proporeidn de stontamiento
de los mosquitos de acuerdo con el lapso de tiewpo.

De menera similar, se grepard y ensayd como compa-
raciln, une hélice contra mosguitos de 0,75% que contenia

alebtrine.

froporeidn de atonbuniento de los mogquitos counign &5 sousy—

do con el lapso de btiempo %

3 6 12 24 48

ninve- niny- ninv- minue- pninutos
tos tog t0s tos
El presente conm-
puesto (0,75% 3,9 12,3 50,6 88,8 99,3
Aletrine (0,75%) 2,0 6,6 45,3 84,5 92,6

did LIELO 24

Le una manera siailar a la descrita en el Ijemplo

306558
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23, =e prepard y enseyd wna hélice contra mosquitogbde con~
.

tenie 1,54 en peso de H-(crisentemoximetil)-etilmaleiuwida, a

excepcidn de que se empled wn trozo de hélice conbra mosqui~

tos de 2 g en lugar de un trozo de 1 g, y mosces domésticas

en lugar de wosquitos comunes. De mesnera sinllsr, se prepae-

rd y ensayd como comparacidn, una hélice combrs mosquitos de

0,75% que contenia eletrina

- P 4 . .
Froporcion de atontamiento de moscas domésticas de acuerdo

con el lapso de tismpo (%)

6 12 24 48 78
minu~ minue- minu~ minue minntos
tos tos fos tos ‘
E1 presente com-
puesto (1,5%) 2,0 8.2 50.4 82.8 84.7
Aletrina (0,75%) 0 . 344 31.6 70.4 81.3

LemiPLO 25

De una msnera similer a la descrita en el kjemplo
19, ge ensayaron las preparaciones oleosss de la Ne(piretro-
ximetil )~dimetilmeleinmida, H-(piretroximetil)-metil etilmaled
mide, ~(piretroximetil)-metil n-propilmaleimida y N=(piretro

ximetil )-dietilualeimida.

306856
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Proporeidn
de atonta~
nlento de
mosces domés

Copcentra~ ticas (%)
cidn del (despues de
ingredien~ 10
Compuesto te (%) minutos)
H-{piretroximetil )-
diuetilmaleinids 0,25 100
He(piretroximetil )=
netil etilmaleimida 0,5 100
H-(piretroximetil )~
metil n-propilmeleimidal, O 100
N-(piretroxinetil )-
dietilmeleimida 0,5 100

LILRIPL0 26

sortalidead
de Loscas
domesticas
[23

,O

(desyués de
24

horag)

84,3
98,8

80,3

De une meners similsr a le descrita en el isjemplo

18, se prepararon y ensagyaron 100 ml de solueidn en guerose-

no refinando gue conienian 0,18 g de N-(piretroximetil j-dime-

tilualeimids,.

Broporcidn de atontemiento de moscas domésticas de acuerdo

con el lapso de tiempo (%)

30 1
segundos minuto

Ll presente ,
compuesto(0.18%) 11.8  46.8

FPreparacidn oleo~
ga de aletring T.2 23.3
(074'%)

minve-
tog

69.0

minu-

8

minutbos

89.3

83.6
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LJUIPLO 29

Una solucidn de 1 g de I-(piretroximetil )-metile~
tilmaleimida en 5 g de acetona, fue mezclada convenientenen-
te con 99 g de tdlco de T4 micras de abertura de malls, en
un mortero, y se evapord la scetons de la mezcla para dejar
una preparaciéh en polvo pars espolvorear al 1%.

Unas 50 moscas (adultas) fueron introducidas en un
recipiemte hondo cubierto con una tela metdlica, el cusl fue
depositado seguidamente en el fondo de la torre de sedimen-
tacidn. Un gramo de la preparacidn en phlvo para espolvorear
resultente fue pulverizado hecis arriba a una presidn de
1,4 kg/om®.

Al cabo de 10 segundos, se zbrid la compuerta y se
expusieron las moscas al polvo pulverizado que caia, durante
10 minutos y, seguidemente, se sacaron de la ftorre. Las mos-
cag se mantuvieron a una temperature constante de 27%C y se
examind la mortelidad el cabo de 24 horas. La mortalided *

fue superior al 90%.
BJENMPLO 28

Se obtuvo un concentrado emulsificable mezclando
wniformemente 10 g de N-(piretroximetil )-dietilmeleimida,
80 g de xileno y 10 g de Sorpol SM-200 (un agente tensioac-
tivo, marca de la Toho Chemical Co., Ltd.).

El concentrado emulsificable al 10% resultante
fue diluido con agua y ensayado de una msnera similar a la
descrita en el Ejemplo 17, a excepcion de que la compuerta
se abrid al cabo de 5 segundos en lugar de al cabo 10 segun-

dos, a contar de la pulverizacién.

—\

g \
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Concentracidn del

ingrediente Hortalided
(%) (%
2,0 95’4‘
1,0 85,1
O!5 1690
EJEMPLO 29

| De una maneras similar a la descrita en el ijemplo
27, se prepaerd y ensayé una preperacidn en polvo para espol-
vorear al 3%, que contenia h-(plretroxlmetll)-1en11male1mlda,
o excepeidn de que la mortalidad fue exeminsda al czho de 20

horas en lugar de 24 horas. La mortalidad fue del 90%.

EIEPTLO 30

0,4 g de H-(crisentemoximetil )~1-metil-2~fenilma~
leimida fueron dilufdos con queroseno hasta completar el vo-
lumen de 100 ml, obteniéndose asi une preparecidén oleoga al
0,4%. Le preparacidn oleosa al 0,4% resultanie fue ensayada

de una maners similar a la descrita en el Hjemplo 18,

Proporcidn de stontemiento de moscas de acuerdo con el 1lapso

de tiempo (%)

30 1 2 4 8 3
segun~ minu~ minu- minu- ninu- mlnuto
dos to tos tos tos

El presente
compuesto(0,4%) 1. 3 8.0 18.8 65.5 85.6 89.5

Preparacidn oleo
sa de aletrina
(0,3%) 1.7 5.8 341 72.2 86,0 92.7
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BEJENPTO 31

Una solucién de 1 g de N-(crisantemoximetil)-1-
etil-2-fenilmaleimida en 10 g de xileno, fue dilulda con un
gqueroseno refinado hasta completar el volumen de 100 ml,
obteniéndose agi una preparscidn oleosa al 1%.

La preparacidn oleosa al 1% resultante fue ensaya-
da de una maners similar a la descrite en el Ejemplo 19, a
excepcidn de que se emplearon 50 moscas/grupo en lugsr de

100 moscas.

Proporcidn de atontamiento Proporoeidn de atontamien
de moscas (al cebo de 10 t0 de moscas (&l cabo de
ninutos) (%) 24 horas) (%
100 94
Ejemplo 32

Une solucidn de 1 g de H-(piretroximetil )-1-metil-
2-(2',4'~dimetil~fenil )-maleimida en 5 g de xileno, fue di-
luida con queroseno hagta completar el volumen de 100 ml, ob-
teniéndose asi una preparecidn oleosa al 1%.

La preparscidn oleosa al 1% resultante fue ensaye-
da de una manera similar a la descrita en el Ejemplo 27, a
excépcién de que se utilizzron 5 ml de la preparacidén oleosa
en lugar de 1 g de la preparacidn en polvo para espolvorear,
¥y de que la mortalidad se examind al cabo de 20 horas en lu-
gar de 24 hores. La mortalidad fti del.-97%.

5556
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LI BPT0

Un concentrado emulsificable fue obtenido por uez-
clado uniforme de 20g de N-(crisantemoximetil )=1-metil—2~(p-
anisil) maleimida, 70 g de xileno y 10 g de Sorpol 81200
(un agente tensiocactivo, marca de la Toho Chemical Co., Ltd.).

El concentrado emulsificable al 20% resultante fue
dilufdo con 10 veces su peso de ague y ensayado de una manera
similar a la descrita en el Ejemplo 17, pulverizéndolo hacla
arriba a wa presidn de 1,4 kg/cm2 y utilizendo 50 moscas/

grupo, La mortalided fue del 95%.

BEJEMPLO

Una solucidn de 0,5 g de H-(crisantemoximeiil)-1-
metil~2-(para-tolil) maleimida en 1,5 de xileno fue diluida
con queroseno rerinado hasta completer el volumen de 100 ml,
obieniéndose asi una preperacién oleosa al O, 5%.

De una manera similar a la descrita en el Ejemplo
19, se emsayé la preparaciln oleosa al 0,5% resultente, a ex
cepcidn de gue se utilizaron 50 moscas/grupo en lugar de 100
moscas. La mortalidad fue del 96%.

Eesta solicitud que corresponde a la preseniadsa en
Japbn el 3 de Diciembre de 1.963, bajo el n® 65.180/63; el 3
de Diciewbre de 1.963, bajo el n265.181/63; el 5 de Diclembre
de 1.963, bajo el n265,621/63; el 17 de Diciembre de 1,963,
bajo el n®68.215/63; el 19 de Diciembre de 1.963, bajo el
n® 68.673/63; el 18 de Marzo de 1.964, bajo el ne14.946/64 y
el 14 de Abril de 1.964, bajo el ne 20.912/64, se acoge a los

beneficios del articulo 51 del vigente Estatubto sobre Propie-

306r58
38 -
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Los puntos de invencidn propia y nueve que se pre-
sentan pars que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafie por VEINTE afifos son los siguientes:

1.~ Mejoras inbtroducidas en la preparacidn de este-

res de dcido ciclopropanocarboxilico que tienen la férmula

general
r1
0 CH3
N-GHZ-O-C—CH ~ CH-CH=C
0 C
/\
CH3 0H3

en donde R! es un miembro seleccionado del grupo gue concta
de étomo de hidrdgeno, radicales de mebtilo, etilo, propilo

e isopropilo, y teniendo los radiceles la férmula general
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en la que X es un miembro seleccionade del grupo q&é congta
de radicales metilo y etoxi, n es wn nimero entero de O & 2,
R? o5 un miembro seleccionado del grupo que consta de dtomo
de hidrdgeno y radicales wetilo, etilo, propilo e isopropilo,
R3 e un wiembro seleccionado del grupo que oconsta de radi-
cales metilo y metoxicearbonilo.

2.- Un procedimiento para preparar esteres de &ci-

do ciclopropanoccarboxilico que tienen la férmula general

L co CH,
\\\ e
I OCH ooo Co CH - CHQ CH'-:G

o’ \/ \a?

R? o %
/\
GH, CH,

exr la Jue R es un wiembro seleccionado del Srupo gue cons-
ta de wn dtomo de hidrdgeno, radicales metilo, etilo, propi-
lo e isopropilo, y teniendo los radicales la férmulz gene-

ral
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en la que X es un niembro seleccionado del giupo que consta

de radicales metilo y wmetoxi, y n es wa nimero entero de O a
2, R? es un nieubro seleccionado del srupo que consta de ato~
mo de hidrdgeno, y radiceles metilo, etilo, propilo e isowro~
pilo, ¥ R3 es un miembro geleccionado del grupo que congta

de redicales metilo y metoxicarbonilo, cuyo proceso compren~
de esterificar un compuesto de meleimide que tiene la formu-

la general

Co
N.CHZ.OH

5 co

en la que R y R2 tienen los mismos significados identifica~
dog enteriormente, con un acido ciclorpropanocarboxilico que

tiene la formula general

CH,
HOOG.CH - GH.CH= G
\\\c. R3
dq/f \bH
3 3
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en la gue B> tiene el mismo significado iden‘tiﬁ‘icé%
*
riormente, de acuerde con el procediulento de est@ﬁifioacién
seneral.
3.~ Un procedimiento para preperer esteres de dcido

ciclopropanocarboxilico que tiemen la f£érmula general

r1
co ' CH

IqOCHQDOIC‘C'H - CHOCH:: C

/ o 0 \c/ \R3
2 cé \}HE’

en la gue R es un wiembro seleccionsdo del grupo gue cong-
ta de un 4tomo de hidrdgeno, radicales metilo, etilo, iropi-
lo e isopropile, y teniendo los radicales la f£irmuls gene-

ral
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en la que X es un miembro seleccionado del grupo gue consta
de radicales metilo y metoxi, y n es un nimero entero de O

a 2, R% es un miembro seleccionado del grupo gue consta de
wn dtomo de hidrdgeno y radicales metilo, etilo, propilo e
isopropilo, y R3 es un miembro selecciongdo del grupo que
constva de radicales metilo y metoxicarbonilo, cuyo procedi-
miento comprende poner en contacto un compuesito de wmaleimida

que tiene la férmuls general

en la que r! Yy R® tienen los mismos significados identifica~
dos anteriormente, con un miembro seleccionado del grupo ge

consta de un dcido ciclopropanocarboxilico que tiene la fér-

mula general

CH3

H00C. CH - /CH 0 = ¢
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N
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en la gque R3 tiene el mismo significado identificedg Ver-
riormente, y un ester de alcohilo inferior, un neluro de Acl-
do y un anhidrido de écido de él.

4.~ Un procediuiento para prepersr esteres de &ci-

do ciclogropanocarboxilico que tienen la férmula general

o H

Vs 3
\LQ.CE12°O.§,CH - CH.CH = 0‘/
00’ 0 \¢/ N3

R2 c€3 ¥H3

en la que R1 es un miembro seleccionado del grupo gque cons-
ta de un &tomo de hidrdgeno, radiceles metilo, etilu, propi-~
lo e isopropilo, y %eniendo los radicales la fériuuls zune-

ral

&
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. . v
en la que X es un miembro seleccionado del grupse que cons—
ta de radicales metilo y metoxi, y n es un nimeroentero deO a

2, R, es un wmieubro seleccionado del grupo que consta de un

2
étomo de hidrdgeno, y radicales metilo, etilo, propilo e iso
propilo, R3 es un wiembro seleccionado del grupo que consta
de radicales metilo y metoxicarbonilo, cuyo procedimiento
comprende poner en conbacto un compuesto de maleimida que

tiene la £érmula general

//EO
\\N.CHQ.A

2 ,//’A‘“eo///

en la que r! Ng R® tienen los mismos significados identifi-~
cados anteriormente y A significa un atomo de haldgenv, con
una szl de metal alcalino de un dcido ciclopropanocarboxili-

co que tiene la f£éruula general

///Cﬁé

HOOC.GH = GH.CH = C_
g \\\33
£ Y
CHy OH,
306650



en la que R3 tiene el mismo significado identifidedo snte
rioruente,

5.~ lejoras introducidas en la preparacidu de com-
posiciones insecticidas, caracterizadas porque las mismas
contienen un éster de dcido ciclopropanocerboxilico segin
ge define en la reivindicacidn 1 como ingrediente activo
esenclal.

6.~ liejoras introducidas en la preparacidn de so-
luciones oleosas ingecticidas caracterizadas porque las mis-
mas contienen wm éster de dcido ciclorpropenocarboxilico se-
2in se define en la reivindicacidn 1 como ingrediente activo
rincipal.

7.~ Mejoras introducidas en la preparacidén de con-
centrados emulsionables isencticldas caracterizades porgue
los mismos contienen un éster de deido ci.clopropanocarboxi-~
lico segin se define en la reivindicacidn 1, como ingredi en~
te activo esencial.

8o~ llejoras introducidas en la preperacidn de pol-
vos insecticidas para espolvorsar, caracterizadas porque los
mismes contienen un dster de dcido ciclo propanocarboxilico
segin se define en la reivindicacidn 1 como ingredieunte ac~
tivo esencial.

9.~ liejoras introducidas en la preparaciln de pol-
vos humectables insecticidas caracterizadas porque los mis-
mos contienen un éster de écido ciclopropanocarboxilico se-
gin se define en la reivindicacién 1, como ingrediente zoti-
vo esenclal.

10.=~ lejores introducidas en la preparacidn de
eserosoles insecticidas caracterizadas porque los mismos cone=
tienen un ester de dcido ciclopropanocarboxilico segin se

4. 308e50
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define en la reivindicacidn 1 como ingrediente ac‘ag‘. '0 esen-—
cial,

11.~ Mejoras introducidas en la preparacidén de hé-
lices contra mosquitos caracterizadas porque las mismas con-
tienen un ester de deido ciclopropenocarboxilico segin se
devine en la reivindicacidn 1 como ingrediente activo esen~
cial,

12.~ lejoras introducidas en la preperacidn de
cebos insecticidas caracterizadas porque contienen un éster
del dcido ciclopropanocarboxilico segin se define en la rei-
vindicacidn 1 como ingrediemte activo esencial.

13.~ Mejoras introducidas en la preps:cacién de es-
teres de acido ciclopropanocarboxilico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que anbe~
cede y pare los fines que se han especificado.

Este Memoria consta de cuarenta y siete hojas es
critas a wiquina por una sola cara.

Madrid,

- 6 FEB. 1989
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