
28.077
#- 3

p -

Pos-6174 Sumitomo

MENORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a l a  so lic itu d

de

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N

formulada el 2 de Diciembre de 1.964, con e l num. 306.656

en

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de SUNTTOMO CHEMICAL COMPANY, LTD., entidad japo­

nesa, estab lecida en 15, K it ahama-5-chome, Higaski-Ku, Osaka, 

Japón, por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE ESTERES DE ACIDO 

CICLOPROPAIMCARBOXILICO"

E sta  invención se re fie re  a nuevos esteres de los 

ácidos ciclopropanocarboxílicos, a un procedimiento para pre­

pararlos y a la s  composiciones in sectic id as que lo s contie­

nen. Se re f ie re , más en particu lar, a nuevos esteres de los 

5 ácidos ciclopropanocarboxílicos que tienen l a  fórmula gene­

r a l

10
O.C.CH-OH.CH=C
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en la  que R̂  es un miembro seleccionado del grupo que con­

s i s t e  en un átomo de hidrógeno, rad ica le s  metilo, e t i lo ,  pro. 

p ilo  e isoprop ilo , y rad ica les que tienen l a  fórmula general

5

10

en l a  que X es un miembro seleccionado del grupo que consis­

te  en rad ica les metilo y metoxi, y n es un entero de C a 2;

R es un miembro seleccionado del grupo que consiste en un 

15 átomo de hidrógeno y rad ica le s m etili, e t i lo ,  propilo e iso -

propilo; y es un miembro seleccionado del grupo que consis 

te  en rad ica les metilo y metoxicarbonilo, a un procedimiento 

para preparar dichos esteres y a l a s  composiciones in se c t ic i­

das que lo s contienen.

20 Un objeto de l a  presente invención es proporcionar

un nuevo grupo de e steres de lo s ácidos ciclopropanocarboxí- 

l ic o s ,  en p articu lar esteres del ácido crisantem ocarboxílico, 

que tienen actividades fuertemente in se c tic id a s para lo s  in­

sectos domésticos y ag ríco la s , con ba jas toxicidades para lo s 

25 animales de sangre caliente y para la s  p lan tas, y que pueden

ser producidos comercialmente con un bajo coste. Otro objeto 

es proporcionar un procedimiento para preparar ta le s  nuevos 

esteres mediante un procedimiento asequible'comercialmente. 

Todavía otro objeto es proporcionar composiciones in se o t ic i-  

30 das que contengan uno de estos ^gsteres. Otros objetos re su l-§06658
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taran evidentes en l a  siguiente descripción.

Como in se c tic id a  u tiliz a d le  con seguridad debido 

a l a  inocuidad para los animales de sangre caliente, se ha 

empleado desde hace tiempo e l extracto de p e litre . Recien­

temente, se sin te tizó  y produjo para usos in sectic id as la  

a le tr in a , que es análoga a lo s ingredientes eficaces del ex­

tracto  de p e litre , es decir a l a  p ire tr in a  y cinerina. Es­

tos ingredientes son ciertamente v alio so s por su elevado po­

der in sec tic id a , especialmente por su rápido efecto sobre 

lo s in secto s, y por la s  c a rac te r ís t ic a s  de que no permiten 

ninguna re siste n c ia  por parte de lo s  in sectos, o muy peque­

ña. Sin embargo, sus usos están lim itados en cierto  grado 

debido a la s  complicadas operaciones para su producción y a 

lo s grandes gastos de su producción.

Los presentes inventores han efectuado amplias in­

vestigaciones sobre los diversos esteres de lo s ácidos ciclo  

propanooarboxílicos, habiendo encontrado, ahora, e l presente 

grupo orig in al de esteres de los ácidos ciclopropanocarboxí- 

l ic o s ,  que poseen un importante poder in sec tic id a  pero que 

son inocuos para lo s  animales de sangre calien te, y que pue­

den ser preparados a p a rt ir  de m ateriales fácilmente dispo­

n ib les mediante un simple procedimiento a bajos precios. En 

otras palabras, lo s presentes compuestos son esteres maleimi- 

dometílicos de lo s ácidos crisantem ocarboxílicos. Por con­

sigu ien te , un d istin tiv o  de l a  presente invención es que la s  

c a ra c te r ís t ic a s  de lo s  presentes compuestos se parecen a la  

p ire trin a , cinerina y a le trin a , aún cuando lo s re sto s alcohó­

lic o s  de lo s primeros son extremadamente sen cillo s en compa­

ración con lo s de estos últimos, y están compuestos por áto­

mos de carbono, hidrógeno, oxígeno y nitrógeno, a d iferencia

30Ü653
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de estos últimos que están compuestos por carbono, hidrógeno 

y oxígeno.

Por lo  tentó, l a  presente invención e stá  destinada 

a proporcionar nuevos esteres de lo s ácidos ciclopropanocar- 

boxílicos que tienen l a  fórmula

O.C.CH-CH.CH=C

OH 
/  3

i!
0 0

/ \  
CH ( 

3

en la  que R  ̂ y tienen lo s mismos sign ificad os con que 

se han identificado anteriormente, y a proporcionar un proce­

dimiento para preparar ta le s  compuestos, que comprende e s te r i  

f ic a r  un compuesto de maleimida que tiene la  fórmula general

1 2en l a  que R y R tienen los mismos sign iiicad o s con que se 

han identificado anteriormente, con un ácido ciolopropanocar-30665 6
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boxílico  que tiene l a  fórmula general

. ^ 3
H00C.CH-CH.CH=C;

OH
3

en l a  que I r  tiene el mismo sign ificado  con que se ha iden­

tific a d o  arriba, de acuerdo con el procedimiento general de 

e ste r ificac ió n .

Los compuestos de maleimida empleados en la  pre­

sente invención, en otras palabras la s  N-(hdrixim etil)-m alei- 

midas, pueden ser preparadas a p a rt ir  del anhídrido maleico, 

de su compuesto de imida, o de sus compuestos substitu idos, 

de acuerdo con los procedimientos habituales conocidos por 

lo s expertos en l a  técn ica. Por ejemplo, l a  N-(hidroximetil) 

-dimetilmaleimida puede ser preparada por reacción de la  di- 

metilmaleimida con formaldehido o con su polímero de peso mo­

lecu la r  bajo, de acuerdo con la s  condiciones habituales de 

m etilolación, en presencia o ausencia de un oatalisador alca­

lin o , t a l  como hidróxido sódico y carbonato potásico, en un 

disolvente, ta l  como agua, benceno y tolueno. De manera s i ­

m ilar, se pueden preparar diversas N-(hidroximetil)-maleimi- 

das, ta le s  como N-(hidroximetil)-monometilmaleimida, N-(hidro_

5
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xim etil)-m etil etilm aleim ida, N -(h idroxim etil)-d ietilm alei- 

mida, N -(hidroxim etil)-m etil n-propilmaleimida, N-(hidroxi- 

m etil)-m etil isopropilmaleimida, N -(h idroxim etil)-fenilm alei- 

mida, N-(hidroximet i l )-m etil-2-fenilm ale imida, N-(hidroxi- 

m etil)-i-etil-2-fen ilm ale im id a, N -(h idroxim etil)-1-isopropil- 

2-fenilmaleimida, N -(hidroxim etil)-1-m etil-2-(2 ' ,4 '-d im etil-  

í'enil)-maleimida, N -(n id rox im etil)-1 -etil-2 -(p ara-to lil)m ale i

mida, N -(h idroxim etil)-1-m etil-2-(para-an isil)-m aleiiJida, y 

compuestos sim ilares.

E l ácido ciclopropanocarboxílico empleado en l a  pre 

sente invención es ácido crisantámico (ácido crisantemo mono- 

carboxílioo), siendo igu al a CH )̂ o ácido p irá tr ico  (sien ­

do igual a 000H , un á ste r  monometílico del ácido crisan te
3

modicarboxílioo). Estos son lo s  re sto s ácidos de l a  p ire- 

tr in a , cineriña y a le tr in a , y pueden ser sin tetizad os de acuer 

do con e l métoco conocido.

La reacción de e ste r ific a c ió n  de l a  presente inven­

ción puede ser  llevada a efecto de d iversas maneras. E l com­

puesto de N-(hidroximetil)-maleimida puede se r  calentado con 

e l  ácido ciclopropanocarboxílico en presencia de un ácido 

fu erte , t a l  como un ácido aromático sulfónico y ácido su lfú ­

r ico , en un disolvente orgánico capaz de hervir azeotrópica- 

mente con agua, para sacar a s í  del sistem a de reacción e l 

agua formada en l a  e ste r ific ac ió n . Puede se r  calentada, tam­

bién, con un á ste r  a lcoh ílico  in ferio r  del ácido ciclopropa­

nocarboxílico, en presencia de un catalizador básico , t a l  co­

mo sodio, potasio , alcoholato sódico y alcoholato potásico , 

para eliminar a s í  continuamente fu era  del sistem a de reacción, 

e l  alcohol in ferior formado a través de l a  t r a n s-e s te r if ic a -  

ción. En t a l  caso, son adecuados lo s  e steres m etílico , e t í l i
^  ^  R
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co, n-propílico e isop rop ílico . En l a  e ste r ificac ió n  mas 

preferida, puede tra ta r se  e l compuesto de N-(hidroximetil) 

-maleimida con e l halogenuro del ácido ciclopropanocarboxí- 

l ic o  en un disolvente orgánico in erte, preferiblemente en 

presencia de un agente que f i j e  e l halogenuro de hidrógeno, 

t a l  como p irid in a, tr ie tilam in a  y otras aminas te rc ia r ia s , 

transcurriendo a s í  l a  e ste r ificac ió n  con e l aislamiento de 

una s a l  de ácido halohídrico dentro de un corto período de 

tiempo. En este  caso, e l  cloruro de ácido es e l  más prefe­

rido , aunque se puede emplear e l bromuro y el ioduro. Además, 

e l compuesto de N-(hidroximetil)-maleimida puede ser so me t i  do 

a re flu jo  con el anhídrido del ácido ciclopropanocarboxílico, 

en un disolvente in erte , durante v aria s horas, para obtener 

a s í  el áster buscado y ácido ciclopropanocarboxílico lib re , 

siendo separado éste último y convertido de nuevo en e l  anhí­

drido por tratamiento con anhídrido acético por ejemplo, para 

volverlo a u t i l iz a r .  Alternativamente, e l compuesto de 

N-(hidroximetil)maleimida puede ser empleado para l a  e ste r i­

f ic  ación, convirtiéndolo en la  forma de halogenuro de la  fó r­

mula general

R'2
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1 2en l a  que R' y R tienen los mismos sign ificad os con que se 

han identificado arriba , y A s ig n if ic a  un átomo de halógeno, 

por tratam iento con cloruro de tio n ilo  o tric lo ru ro  de fó sfo ­

ro , e tc . En este caso, e l  halogenuro puede ser calentado con 

una s a l  de amonio o de metal a lcalin o  del ácido ciclopropano- 

carboxílico en un disolvente in erte , para obtener a s í  e l ás­

te r  buscado en e l  aislamiento de una sa l  halogenuro de amonio 

o de metal a lca lin o . Alternativamente, e l  halogenuro puede 

ser calentado con e l ácido lib re  en un disolvente in erte , en 

presencia de un agente de f i ja c ió n  del halogenuro de hidróge­

no, t a l  como aminas te rc ia r ia s . En la  fórmula, A puede ser 

cualquiera de lo s elementos cloro, bromo y iodo, entre lo s  

cuales lo s dos primeros son p re ferib le s y p ráctico s. Como me 

ta le s  a lca lin o s, son p re ferib le s y prácticos e l sodio y el 

potasio . Como metales a lca lin o s, son p re ferib le s e l  sodio y 

e l  potasio .

Como es bien sabido, e l  ácido ciclopropanocarboxí- 

lic o  identificado arriba , comprende diversos esteroisómeros 

e isómeros ópticos. Es innecesario decir que e l ácido y sus 

derivados que se han descrito  aquí, incluyen a sus isómeros.

E l procedimiento de l a  invención se describe con 

mayor d eta lle  con referencia a lo s sigu ien tes ejemplos, los 

cuales debe considerarse, sin  embargo, que tienen l a  f in a l i ­

dad de ilu s t r a r  y no de lim itar .

EJEMPLO 1

30

Una mezcla de 14,1 g de N-(hidroximetil)-monometil 

-maleimida, 32 g de anhídrido del ácido crisantémico (tipo  

tran s) y 60 g de tolueno anhidro, fue sometida a re flu jo  du­

rante 3 horas, lavándose l a  masa^e_re^cción_ (xxn una soluciónreacción conJ0665o
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acuosa a l  3% de hidróxido sódico, a una temperatura in ferior 

a 10SC, para separar a s í  e l ácido ciisantémico obtenido como 

producto secundario. La masa de reacción fue lavada seguida­

mente, con una solución saturada de cloruro só'dico, secada so 

bre su lfa to  de sodio, y hecha pasar a través de una. columna 

de alúmina para su purificación , siendo, seguidamente, evapo­

rada a vacío. E l producto líquido viscoso incoloro, N -(cri- 

santemoximetil)-metil-maleimida, pesaba 24,8 g, n ^=1 ,505 l.

.O.C.CH-CH.CH=(r

d c ^ 3

CIL CH 
3 3

A n álisis

Encontrado C, 66,02; H, 7,26; N, 5,00%

Calculado (como C^H^^

MO )̂: C, 65,95; H, 7,27; N, 4,81%

EJEMPLO 2

15,5 g de N-(hidroximetil)-dimetilmaleimida fueron 

d isueltos en una mezcla de 50 mi de tolueno anhidro y 12 g de 

p irid in a anhidra.

9



Una solución de 19,2 g de cloruro de tran s-crisan - 

temoílo en 50 mi de tolueno anhidro, fue añadida gota a gota 

a. la  solución, cerrándose herméticamente e l  recip ien te de 

reacción y dejándolo en reposo durante l a  noche. Se d iso lv ió  

5 e l clorhidrato de p irid in a  precipitado añadiendo 30 a l  de

agua a l a  mezcla de reacción, y la s  dos capas re su ltan tes se 

separaron una de otra. La capa orgánica fue lavada con ác i­

do clorhídrico del 5% con una solución saturada de bicarbona­

to sódico, y seguidamente, con una solución saturada de clo- 

10 ruro sódico, y fue secada sobre su lfa to  sódico y, después,

pu rificada haciéndola pasar a través de una columna de alúmi­

na.

La evaporación del disolvente a vacío y l a  re c r is ­

ta lizac ió n  del residuo en una mezcla de n-hexano y benceno,

15 proporcionó 22,5 g de If-(crisantemoximetil)-dimetilmaleimida,

punto de fusión  74^-78,5^0.

10



5

10

15

20

25

30

A n álisis

Encontrado:

Calculado (como C ŷH _

no^)%

C, 66,88; H, 7,56; N, 4,66%

C, 66,86; H, 7,59; N, 4,59%

EJEMPLO 3

18,8 g de N-( cloróme t i l  )-m etil etilmaleimida, 16,8 

g de ácido ciscrisantém ico y trans-crisantém ico, y 12 g de 

trietilarmina, fueron d isueltos en 200 mi de acetona anhidra, 

y sometidos a re flu jo  durante 5 horas, mientras se agitaban. 

Después de l a  reacción, e l clorhidrato de trietilam in a preci­

pitado se separó de l a  mezcla de reacción por f i lt r a c ió n , y 

se lavó con acetona. Las aguas de lavado se añadieron a l f i l  

trado y se evaporaron a vacío para eliminar e l disolvente, di 

solviéndose e l residuo en tolueno. La solución fue lavada con 

agua y secada sobre su lfato  sódico, haciéndola pasar a través 

de una columna de alúmina para purificación  y, seguidamente, 

se evaporó a vacío para dejar un producto líquido viscoso inco 

loro , N-(crisantemoximetil)-metil etilmaleimida, con un rendi­

miento de 28,1 g.

OH CH 
3 2

11



A n álisis

Encontrado:

Calculado (como C .18
H2sN°4>=

C, 67)64! H, 7)89) N, .4,44%

C, 67,69; H, 7 ,89; N, 4,39%

EJ'ELTLO 4

De una manera simüar a l a  d e sc r ita  en el Ejemplo 

3, se hicieron reaccionar 20,2 g de N -(clorom etil)-d ietilm a 

leim ida con 16,8 g de ácido trans-crisantém ico, en presencia 

de I2g de trie tilam in a en acetona, para obtener 27,7 g de 

N-(crisantem oxim etil)-dietilm aleim ida, en forma de líquido 

viscoso e incoloro.

CE CH 
3 2

CEL CH 
3 3

Analis i s

Encontrado C, 68,59; H, 8,15; N, 4,18%

Calculado ( como C
19
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EJEMPLO 5

De una manera sim ilar a l a  d escrita  en el Ejemplo 

2, se hicieron reaccionar 18,3 § de N-(hidroxim etil)-m etil 

n-propilmaleimida con 19,2 g de cloruro de trans-crisantem oí- 

lo , para obtener 29,1 g de N-(cris8ntemoximetil)-metil n-pro 

pilmaleimida, en forma de líquido "Viscoso incoloro, n^ = 

1,5025.

OH CH OH 
3 2 2

o.c.cü-c:

o c

CH
3

A n álisis

Encontrado: C, 68,31; H, 8,20; N, 4,25%

Calculado (como

NO^): C, 68,44; H, 8,16; N, 4,20%

EJEMPLO 6

De una manera sim ilar a como se ha descrito  en el 

Ejemplo 2, se hicieron reaccionar 18,3 g de N-(hidroximetil) 

-m etil isopropilmaleimida con 19,2 g de cloruro de c is-tran s- 

crisantem oílo, para obtener 28,3 g de N-(crisantemoximetil)

13
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-m etil isopropilmaleimida, en forma de liquido viscoso in­

coloro.

A n álisis

Encontrado C, 68,49? H, 8,11; N, 4,22%

Calculado (como
19

H^NO^): C, 68,44; H, 8,16; N, 4,20%

EJ ¿<i.3?L0 *7

De una manera sim ilar a l a  d esorita  en el Ejemplo 

2, se hicieron reaocionar 0,1 moles de N-(hidroximetil)-dime 

tilm aleim ida con 0,102 moles de cloruro de p ire tro ílo  para 

obtener N-(piretroxim etil)-dim etilm aleim ida con un 86,0% de 

rendimiento. 306856
14



A n álisis

15 Encontrado: O, 61,81; H, 6,83; N, 4,16%

Calculado (como C^g

H NO J: C, 61,88; H, 6,64; N, 4,01%
23 6

20
Ejemplo 8

De una manera sim ilar a l a  d escrita  en el Ejemplo 

1, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N-(hidroxim etil)-m etil 

etilmaleimida con 0,1 moles de anhídrido del ácido p ire trico , 

25 para obtener N -(piretroxim etil)-m etil etilmaleimida con un 

82,0% de rendimiento.

15 -
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Encontrado: 

Calculado (como C

Hr-r-NO ):
6

19

C, 63,02; H, 7 ,13; N, 3,79%

C, 62,79; H, 6 ,93; K, 3,85%

Ejemplo 9

De una manera sim ilar a l a  d escrita  en e l Ejemplo 

3, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N -(clorom etil)-m etil 

n-propilmaleimida con 0,1 moles de ácido p iré tr ico , para ob­

tener N -(piretroxim etil)-m etil n-propilmaleimida con un 87,0% 

de rendimiento.

Tj ^  .íl <r̂-J¡ ^ " " i

16



5 CHjCHgCEg

15 A n álisis

Encontrado C, 63,77; H* 7,31; N, 3,60%

C a lcu lad . ( c .K .

H g ^ ) :  C, 63,64; H, 7,21} N, 3,71%

20

Ejemplo 10

De una manera sim ilar a l a  d escrita  en e l Ejemplo 

2, se hicieron accionar 0,1 moles de N -(h idroxim etil)-d ietil 

25 maleimida con 0,102 moles de cloruro de p ire tro ílo  para obte­

ner N -(piretroxim etil)-d ietilm aleim iáa con un 90,3% de ren­

dimiento.

17
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CU CH 
3 2

A n álisis

Encontrado: C, 63,58; H, 7,33} N, 3,84%

Calculad. (o.m. C,,.

Hg-yNOg): C, 63,64; H, 7 ,21; N, 3,71%

De una manera sim ilar a l a  d e scrita  en e l Ejemplo 

2, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N-(h id rox im etil)-íen il 

maleiüiida con 0,102 moles de cloruro de p ire tro ílo  para óbte- 

aer H -(plr.trcxim etll)-fenilm alelm M a, = 1,5660, con un 

85% de rendimiento.

18
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Anális i s

Encontrado 0, 66,18; H, 5,94? N, 3)55%

Calculado (como C
22

I^NO^): 0, 66,49?. H, 5,83? N, 3,52%

EJEMPLO 12

De una manera sim ilar a l a  d escrita  en el Ejemplo 

3, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N -(dorom etil)-1-m etil 

-2-fenilmaleimida con 0,1 moles de ácido crisantámico, para 

obtener N-( crisant emoximetil)-1-metil-2-fenilmaleimida,

Y¡21,5 -]^5Y2, con un 84% de rendimiento.

19
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A n álisis

Encontrado C, 72,04-; H, 7 ,00; N, 3,79%

Calculado (como C^^

H^NO^): C, 71,91; H, 6,86; H, 3,81%

E;¡ emolo 13

25

30

De una manera similar a la  descrita en el Ejemplo 

2, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N-(hidroximetil)-l- 

etil-2-fenilmaleimida con 0,102 moles de cloruro de crisan- 
temoílo para obtener N-(crisantemoximetil)-1-etil-2-fenilma- 

leimida, de punto de fusión 98-1003C, con un 90% de rendi­

miento
"X ^  ^

20
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15
A n álisis

20

Encontrado: O, 72,33; H, 7,21; N, 3,70%

Calculado(oomo

H^NO^): O, 72,42; H, 7,13; N, 3,67%

EJEMPLO 14 
25

De una manera sim ilar a l a  d escrita  en e l Ejemplo 

1, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N-(hidroxim etil)- 

m e til-2 -(2 ',4 '-d im e tilfe n il)  maleimida con 0,1 moles de anhí­

drido del ácido p irá tr ico , para obtener R -(piretrojdm etil)

10 -1-m etil-2-(2 ',4 '-d im etilfen il)m ale im ida, n ^^=  1,5658306656
-  21 -



un 82% de rendimiento

5

Anális i s

Encontrado: 0, 68,42; H, 6,66; I?, 3; 14%

Calculado (como 0 . ­25
HggNOg): C, 68,32; H, 6,65; N. 3,19%

25
Ejemplo 15

De una manera sim ilar a l a  d e sc r ita  en e l Ejemplo 

3, se hicieron reaccionar 0,1 moles de N -(clorom etil)-1-m etil 

30 -2 -(p a ra -an is il)  maleimida con 0,1 moles de ácido crisantém i-

-  22



co, para obtener N -(crisantem oxim etil)-1-m etil-2-(para-anisil) 

maleimida, nj^ = 1,5580, con un 87% de rendimiento.

5

20

A n álisis

Encontrado: C, 69?21; H, 6,87? N, 3?24%

Calculado (como

H^NO^): C, 69,50; H, 6,85; N, 3,52%

25

EJMÍPLO 16

30

De una manera sim ilar a la  d escrita  en e l Ejemplo 

1, se hicieron reaccionar 0,1 moles de E -íh idroxim etil)-l- 

m etil-2 -(p ara-to lil)  maleimida oon 0,1 moles de anhídrido del 

ácido crisantémico, para obtener N-(crisantem oxim stil)-1-m etil
1  a  P; ^  ^  h

23



-2 - (p a ra - to lil)  maleimida, punto de fusión  82 a 853C, con 

un 83% de rendimiento.

20

Anális i s

Encontrado: 0, 72,48$ H, 7,11$ N, 3.81%

Calculado (como

H g ^ ) :  C, 72,42$ H, 7,13$ K, 3,67%

25

Como se ha mencionado arrib a , lo s  presentes este­

res poseen un poder in se c tic id a  superior, y exhiben un rápido 

efecto de atontamiento y un excelente efecto destructor de 

la s  moscas domésticas, mosquitos, cucarachas, e tc . Además, 

estos esteres son especialmente ú t i le s  para fin es san ita r io s 

y domésticos, debido a su rápida e fic a c ia  e inocuidad.

Los presentes esteres son empleados adecuadamente,

. rP? ^  ^  B  
ó  ^  ^  ^
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para la  preparación de composiciones in sectic id as qu.e t ie ­

nen usos extendidos, en relación  con su bajo coste.

Para l a  formulación de la  composición in sec tic id a  

que contiene e l presente compuesto como ingrediente activo 

esen cial, se pueden formular soluciones oleosas, concentra­

dos em ulsificables, polvos humectables, polvos para espolvo­

rear, aerosoles, hélices contra mosquitos, cebos y otras 

preparaciones, utilizando lo s vehículos, diluyentes o agen­

tes au x iliares empleados generalmente, de acuerdo con el mé­

todo conocido por lo s expertos en l a  técn ica en lo s casos de 

l a  formulación del extracto de p ire tro  y l a  a le tr in a . S i el 

compuesto es c r is ta lin o , se emplea, preferiblemente, como una 

solución preparada preliminarmente en un disolvente orgánico, 

t a l  como acetona, xileno, m etilnaftaleno, e tc .,  dependiendo 

del tipo  de l a  formulación.

S i  se desea, lo s presentes esteres pueden se r  em­

pleados para l a  preparación de la s  composiciones in se c tic i­

das en combinación con otro componente in sectic id a , t a l  como 

p iretro ide, por ejemplo extracto de p e litre  y a le tr in a , com­

puestos de organocloro y de organofosíoro, agente sin ergéti-  

oo para e l p iretro ide, por ejemplo, butóxido de piperonilo, 

sulfóxido de piperonilo, éter beta-butoxi-beta'-tiocianodie- 

t í l i c o  y sim ilares. Por combinación con este  otro ingredien­

te , l a  presente composición in sec tic id a  puede ser  adaptada 

a usos más generales, con un efecto más in ten sificado .

En términos concretos, lo s  presentes esteres pue­

den ser mezclados con a l menos una p ire tr in a , a le tr in a , t io -  

fo sfa to  de 0 ,0-d im etil-0-(3-m etil-4-R itrofen ilo ), malatión, 

diazinona, dimetoato, gamma-BHC, y otros, para obtener una 

composición p estic id a  que posea una elevada actividad inseo-

3 Q6g5 8
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t ic id a  con una rápida e fic a c ia . En ta le s  casos, ambos com­

ponentes pueden ser mezclados en una amplia gama de propor­

ciones, por ejemplo, en relación  de 0,05:1 a 1:0,05 en peso 

del á ste r  a otro componente in se c tic id a .

Sin embargo, s i  lo s  presentes e steres han de ser  almacenados 

bajo condiciones severas durante un prolongado período de 

tiempo, pueden se r  adicionados, preferiblemente, con una pe- 

quena cantidad de un e stab ilizad o r, por ejemplo, compuestos 

de alcoh ilfen ol, ta le s  como lo s  que tienen l a  fórmula

Los presentes esteres son relativamente e stab le s.

1. OH /

que contiene

2 OH

26
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3. OH OH

La oantidad de estab ilizad or, s i  se añade, puede 

ser in ferior a l  1% en peso del á ste r  presente, ordinariamen­

te de 1 a 0,1%.

Los siguientes ejemplos son ilu stracion es de la s  

composiciones in sectic id as que contienen los esteres de los 

ácidos ciclopropanocarboxílicos de acuerdo con l a  invención, 

y de la s  actividades in se c tic id a s .

27



EJEMPLO 17

Una solución de 2 g de N-(crisantem oxim etil)-m etil 

naleimida en 10 g de xileno, fue d ilu id a  con un queroseno re­

finado hasta completar e l volumen de 100 mi, obteniéndose pre 

paración oleosa a l 2%.

10 mi de la  preparación oleosa a l  2% resu ltan te 

fueron pulverizados sobre moscas domésticas (adu ltas) en una 

torre de sedimentación (He. Callan, S .E .A ., Wellman, R.H., 

Contributions oí Boyce Thomson, In st. Vol. 12, página 4-51, 

1942) en e l espacio de 10 segundos. Al cabo de 10 segundos, 

se abrió l a  compuerta u obturador y se expusieron la s  moscas 

domésticas a l a  nebulización durante 10 minutos y, seguid amen 

te , se sacaron de l a  torre de sedimentación. Las moscas domes 

t ic a s  fueron mantenidas a una temperatura constante, examinan 

dose l a  mortalidad a l cabo de 20 horas. La mortal idas fue 

superior a l  90%.

EJEMPLO 18

Una solución de 0,2 g de N-(crisantem oxim etil)- 

dimetilmaleimida en 0,5 g de xileno, fue d ilu ida con un que­

roseno refinado hasta completar e l  volumen de 100 mi, obte­

niéndose a s í  una preparación oleosa a l  0,2%.

En una ca ja  de v idrio  de 70 cm3, se liberaron  unas 

30 moscas domésticas (ad u lta s), y 0,3 mi de l a  preparación 

oleosa a l  0,2% a s í  preparada, se pulverizaron uniformemente 

con un atomizador en e l  in te rio r  de l a  c a ja . Se observó el 

índice de atontamiento de la s  moscas domésticas de acuerdo 

con e l lapso de tiempo. Similarmente, se  ensayó como compa­

ración una preparación oleosa a l  0,3% cohteniendo a le tr in a .
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Proporción de atontamiento de moscas domésticas d

con e l lapso de tiempo %

erdo

30 1 2 4 8 11 1/3
segun­ minu­ minu­ minu­ minu­ minutos

dos. to tos tos tos

E l 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 92.3

EJEMPLO 19

Se diluyó un gramo de N-(crisantem oxim etil)-m etil 

atíldale!m ida con un queroseno refinado h asta  completar e l 

volumen de 100 mi, obteniéndose a s í  una preparación oleosa 

a l  1%.

Por e l método de l a  mesa m etálica g ira to r ia  (Cam_ 

b e ll, F .L . , Sullivan , YÍ.N., Soap an San it. Chemicals Vol.

14, nR 6, página 119) 1938)) se pulverizaron muestras de 5 mi 

cada una de l a  preparación oleosa al 1% o de é sta  d ilu id a con 

un queroseno refinado, sobre unas 100 moscas domésticas 

(adu ltas) en e l  espacio de 10 segundos. Al cabo de 20 segun­

dos, se abrió l a  compuerta u obturador y se expusieron la s  

moscas domástrioas a l a  nebulización, durante 10 minutos. A 

continuación, se trasladaron la s  moscas a una ca ja . Las mos­

cas se mantuvieron a una temperatura constante, examinándose 

l a  mortalidad después de 24 horas.

^  ^  ^, s" '? ' ;V' ^  -

r,';.
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Concentración del 
ingrediente 

%

1,0

0,5

0,25

Mortalidad

%
98,2

70,5

44,3

EJEMPLO 20

Se diluyeron 0,4 g de N -(crisantem oxim etil)-d ietil 

maleimida con queroseno refinado, hasta completar e l  volumen 

de 100 mi, obteniéndose a s í  una preparación oleosa, a l 0,4%. 

La preparación oleosa a l 0,4% resu ltan te  fue ensayada de una 

manera sim ilar a l a  d e scrita  en el Ejemplo 18.

Proporción de atontamiento de moscas domésticas de acuerdo 

con e l lapso de tiempo%

30
segun­

dos

1
minu­

to

2
minu­

tos

4
minu­

tos

8
minu­

tos

11 1/3
minutos

E l presente 
compuesto 

(0,4%) 4 .8 20.9 64.9 76.3 82.6 88.1

Preparación 
oleosa de 
a le tr in a (0,3% )3.2 17.4 47.9 71.0 84.2 92.0

EJEMPLO 21

De una manera sim ilar a l a  descinta en e l Ejemplo306656
30



19) se prepararon y ensayaron 100 mi de solución en querose­

no refinado que contenían 0,6 g de N-(crisantemoximetil)-me_ 

t i l  n-propilmaleimida.

10

Concentración del 
ingrediente 

%

0,6

0,3

0,15

Mortalidad

%

83,7

70,6

38,4

15

20

25

EJEMPLO 22

Se obtuvo un /¡onc entrado em ulsificable per mezcla­

do uniforme de 10 g de N-(crisantem oxim etil)-m etil isop rop il-  

maleimida, 80 g de xileno y 10 g de Serpol SM-200 (un agente 

tensioactivo , marca de la  Toho Chemical Co., L td .) .

El concentrado em ulsificable a l  10% resu ltan te  fue 

diluido con 10 veces su peso de agua y ensayado de una mane­

ra  sim ilar a la  d escrita  en el Ejemplo 17, a excepción de que 

l a  compuerta u obturador se abrió a l cabo de 5 segundos en 

lugar de 10 segundos, a p a rt ir  de l a  pulverización. La mor­

ta lidad  fue mayor del

30

EJEMPLO 23

Una solución de 0,75 g de N-(crisantemoximetil)- 

dimetilmaleimida en 3o mi de acetona, fue mezclada uniforme­

mente con 99,25 g de un vehículo para h élices contra mosqui-

31
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tos (una mezcla áe polvo tabú y residuo de p e litre  en pro­

porción en peso de 2 :3 ). Después de evaporar la  acetona, se 

amasó l a  mezcla con 180 mi de agua. E l producto amasado fue 

moldeado y secado para obtener una hélice contra mosquitos 

que contenía 0,75% de ingrediente.

En una c a ja  de -vidrio de 70 cm cúbicos, se lib era­

ron unos 30 mosquitos comunes (ad u lto s). Se mantuvo horizon­

talmente en el centro del fondo de l a  ca ja , prendiéndose fue­

go por ambos extremos, un trozo de 1 g de l a  h élice  contra 

mosquitos de 0,75%. Se observó l a  proporción de atontamiento 

de lo s mosquitos de acuerdo con e l lapso de tiempo.

De manera sim ilar, se -preparó y ensayó como compa­

ración, una h élice contra mosquitos de 0,75% que contenía 

a le tr in a .

Proporción de atontamiento de lo s mosquitos comunes U; acuer­

do con e l lapso de tiempo %

3
minu­

tos

6
minu­

tos

12
minu­

tos

24
minu­

tos

48
minutos

El presente com-
puesto (0,75% 3,9 12,3 50,6 88,8 99,3

Á letrina (0,75%) 2,0 6,6 45,3 84,5 92,6

jjt' 24*

De una manera sim ilar a l a  d e scrita  en el Ejemplo
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23) se preparó y ensayó una hélice contra mosquitos&de con- 

ten ía 1,5% en peso de N-(crisantemoxiBietil)-etilmaleimida, a 

excepción de que se empleó un trozo de hélice contra mosqui­

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

en lugar de mosquitos comunes. De manera sim ilar, se prepa­

ró y ensayó como comparación, una hélice contra mosquitos de 

0,75% que contenía a le trin a

Proporción de atontamiento de moscas domésticas de acuerdo 

con e l lapso de tiempo (%)

6
minu­

tos

12
minu­

tos

24
minu­
tos

48
minu­

tos

78
minutos

El presente com-
puesto (1,5%) 2.0 8.2 50.4 82.8 84.7

Áletrina (0,75%) 0 3.4 31.6 70.4 81.3

t
i

Su Ei¿u?L0 2$ ^

De una manera sim ilar a  la. d e scrita  en e l Ejemplo 

19, se ensayaron la s  preparaciones oleosas de l a  N -(piretro- j 

xim etil)-dimetilmaleimida, N -(piretroxim etil)-m etil etilm alei i 

mida, N -(piretroxim etil)-m etil n-propilmaleimida y N-(piretro 

xim etil)-dietilm aleim id a.

í:
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Compuesto

Concentra­
ción 3 e l 
ingredien- 
te  M

Proporción 
de atonta­
miento de 
moscas domes 
t ic a s  ^%) "
(después de 10

minutos)

Mortalid ad 
de moscas 
domesticas 
(%)

(después de 
24 ,

horas)

II-( p iretroxim etil )- 
d imetilmaleimida

N-(p ire tro x im etil)- 
m etil etilmaleimida

N-(piretro3dm etil )-

N -(piretroxim etil )- 
dietilm aleim ida

0,25 100 84,3

0,5 100 98,8

1,0 100 80,3

0,5 100 92,7

EJEHPLO 26

De uno. manera sim ilar a l a  d e sc r ita  en el Ejemplo 

18, se prepararon y ensayaron 100 mi de solución en querose­

no refinado que contenían 0,18 g de N -(piretroxim etilj-üim e- 

tilm aleim ida.

Proporción de atontamiento de moscas domésticas de acuerdo

con e l lapso de tiempo (%)

30 1 2 4 8
segundos minuto minu­ minu­ minutos

to s tos
E l presente 
oompuesto(0.l8%) 11.8 46.8 69.0 85.5 89.3

Preparación oleo­
sa  de a le tr in a  7.2 23.3 49.7 70.9 83.6

(0,4%)

<P¡ '
U  t'--.'-  34



EJEMPLO 27
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Una solución de 1 g de N -(piretroxim etil)-m etile- 

tilm aleim ida en 5 g de acetona, fue mezclada convenientemen­

te con 99 g de ta lco  de 74 mieras de abertura de malla, en 

un mortero, y se evaporó l a  acetona de l a  mezcla para d e jar 

una preparación en polvo para espolvorear a l  1%.

Unas 50 moscas (adu ltas) fueron introducidas en un 

recipiente hondo cubierto con una t e la  metálica, e l cual fue 

depositado seguidamente en e l fondo de la  torre de sedimen­

tación. Un gramo de l a  preparación en palvo para espolvorear 

resu ltan te fue pulverizado hacia arrib a  a una presión de 

1,4 kg/cm^.

Al cabo de 10 segundos, se abrió l a  compuerta y se 

expusieron la s  moscas a l  polvo pulverizado que caía , durante 

10 minutos y, seguidamente, se sacaron de la  to rre . Las mos­

cas se mantuvieron a una temperatura constante de 27^0 y se 

examinó l a  mortalidad al cabo de 24 hacas. La mortalidad ' 

fue superior a l  90%.

EJEMPLO 28

Se obtuvo un concentrado em ulsificable mezclando 

uniformemente 10 g de N -(piretroxim etil)-dietilm aleim ida,

80 g de xileno y 10 g de Sorpol SM-200 (un agente tensioac- 

tiv o , marca de l a  Toho Chemical Co., L td .).

E l concentrado em ulsificable a l  10% resu ltan te 

fue diluido con agua y ensayado de una manera sim ilar a l a  

d e scrita  en e l Ejemplo 17, a excepción de que la  compuerta 

se abrió a l  cabo de 5 segundos en lugar de al cabo 10 segun­

dos, a contar de l a  pulverización.
4L -

J  KJ ^
-  35



Concentración del
ingrediente Mortalidad

(%) (%)

2,0 95,4

5 1,0 85,1

0,5 16,0

EJEMPLO 29
10

De una manera sim ilar a l a  d e scrita  en el Ejemplo 

27, se preparó y ensayó una preparación en polvo para espol­

vorear a l  3%, que contenía N -(piretroxim etil)-fenilm aleim ida, 

a excepción de que l a  mortalidad fue examinada a l  cabo de 20 

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

EJEMPLO 30

0,4 g de N-(crisantem oxim etil)-1-m etil-2-fenilm a- 

leim ida fueron diluidos con queroseno hasta completar e l  vo- 

20 lumen de 100 mi, obteniéndose a s í  una preparación oleosa a l 

0,4%. La preparación oleosa a l  0,4% resu ltan te fue ensayada 

de una manera sim ilar a l a  d e scrita  en el Ejemplo 18.

Proporción de atontamiento de moscas de acuerdo con el lapso 

25 de tiempo (%)

30
segun­

dos

1
minu­

to

2
minu­
tos

4
minu­
tos

8
minu­
tos

11 1 
minutos

E l presente 
compuesto(0,4%) 1.3 8.0 18.8 65.5 85.6 89.5

30
Preparación oleo 
s a  de a le tr in a  "*

(0,3%) 1.7 5.8 34.1 72.2 86.0 92.7336858
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EJEMPLO 31

Una solución de 1 g de N-(crisantemoximetil)-1- 

etil-2-fenilm aleim ida en 10 g de xileno, fue d ilu ida con un 

queroseno refinado h asta  completar e l volumen de 100 mi,

obteniéndose a s í  una preparación oleosa a l  1%.

La preparación oleosa a l  1% resultan te fue ensaya­

da de una manera sim ilar a l a  d e scrita  en el Ejemplo 19, a 

excepción de que se emplearon 50 mosoas/grupo en lugar de 

100 moscas.

Proporción de atontamiento 
de moscas ( a l  cabo de 10 
minutos) (%)

Proporción de atontamien 
to de moscas ( a l  cabo de 
24- horas) (%)

100 94

Ejemplo „.32

Una solución de 1 g de N -(piretroxim etil)-1-m etil- 

2-(2 ',4 '-d im etil-fen il)-m aleim ida en 5 g de xileno, fue di­

lu id a con queroseno hasta completar e l volumen de 100 mi, ob­

teniéndose a s í  una preparación oleosa a l  1%.

La preparación oleosa a l  1% resultan te fue ensaya­

da de una manera sim ilar a l a  d escrita  en e l Ejemplo 27, a 

excepción de que se u tilizaron  5 mi de l a  preparación oleosa 

en lugar de 1 g de l a  preparación en polvo para espolvorear, 

y de que l a  mortalidad se examinó a l  cabo de 20 horas en lu­

gar de 24 horas. La mortalidad fue del 97%.^. ^306858
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Un concentrado em ulsificable fue obtenido por mez­

clado uniforme de 20g de N-(crisantem oxim etil)-1-m etil-2-(p- 

a n is i l )  maleimida, 70 g de xileno y 10 g de Sorpol SM-200 

(un agente ten sioactivo , marca de l a  Toho Chemical Oo., L td .) .

El concentrado em ulsificable a l  20% resu ltan te fue 

diluido con 10 veces su peso de agua y ensayado de una manera 

sim ilar a l a  d escrita  en el Ejemplo 17, pulverizándolo hacha 

arrib a  a una presión de 1,4 kg/cm2 y utilizando 50 moscas/ 

grupo. La mortalidad fue del 95%.

EJEMPLO 34

Una solución de 0,5 g de N-(crisantem oxim etil)-1- 

m e til-2 -(p ara -to lil)  maleimida en 1,5 de xileno fue d ilu id a 

con queroseno refinado hasta completar e l  volumen de 100 mi, 

obteniéndose a s í  una preparación oleosa a l  0,5%.

De una manera sim ilar a l a  d e sc r ita  en el Ejemplo 

19, se ensayó l a  preparación oleosa a l  0,5% resu ltan te , a ex­

cepción de que se u tiliza ro n  50 moscas/grupo en lugar de 100 

moscas. La mortalidad fue del 96%.

Eesta so lic itu d  que corresponde a l a  presentada en 

Japón e l 3 de Diciembre de 1.963, bajo e l nS 65.180/63; áL 3 

de Diciembre de 1.963, bajo e l  nB65.l8l/63; e l  5 de Diciembre 

de 1.963, bajo e l  n^65.621/63; e l 17 de Diciembre de 1.963, 

bajo e l  nB68.215/63; e l 19 de Diciembre de 1.963, bajo e l  

nS 68.673/63; e l 18 de Marzo de 1.964, bajo e l  nS 14.946/64 y 

e l  14 de Abril de 1.964, bajo e l  nS 20.912/64, se acoge a los 

beneficios del articu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propie­

dad In d u stria l.
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N O T A

5 Los puntos de invenoión propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de e s ta  so lic itu d  de Patente de 

Invención en España por VEINTE años son lo s sigu ien tes:

1 .- Mejoras introducidas en l a  preparación de este­

res de ácido ciclopropanocarboxílico que tienen l a  fórmula 

-¡O general

15

ÇH3
CH-CH=C-

'  \ n 3

CIL

20

en donde R** es un ¡miembro seleccionado del grupo que consta 

de átomo de hidrógeno, rad ica les de metilo, e t i lo , propilo 

e isoprop ilo , y teniendo los rad ica les la  fórmula general

25

30
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en l a  que X es un miembro seleccionado del grupo consta 

de rad ica les metilo y etoxi, n es un número entero de 0 a 2, 

es un miembro seleccionado del grupo que consta de átomo 

de hidrógeno y rad ica les metilo, e t i lo , propilo e isopropilo , 

R  ̂ es un miembro seleccionado del grupo que consta de rad i­

cales metilo y metoxicarbonilo.

2 .-  Un procedimiento para preparar esteres de ác i­

do oiclopropanocarboxílico que tienen l a  fórmula general

O.C.CH - CH.CH=C

/\
(HL CH,

eu l a  que R' es un miembro seleccionado del grupo que cons­

t a  de un átomo de hidrógeno, rad ica le s metilo, e t i lo ,  propi­

lo  e isoprop ilo , y teniendo lo s rad ica le s  la  fórmula gene­

r a l
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en l a  que X ea un miembro seleccionado del grupo que consta 

de rad ica les o s t ilo  y metoxi, y n es un número entero de 0 a 

2, R es un miembro seleccionado del grupo que consta de áto­

mo de hidrógeno, y rad ica les metilo, e t i lo , propilo e isopro- 

p ilo , y R es un miembro seleccionado del grupo que consta 

de rad ica les metilo y metoxicarbonilo, cuyo prooeso compren­

de e s te r if ic a r  un compuesto de maleimida que tiene l a  fórmu­

l a  general

1 Pen l a  que R y R tienen los mismos sign ificad os identificar- 

dos anteriormente, con un ácido ciclorpropanocarboxílico que 

tiene l a  fórmula general

CHL 
/  3

HOOC.CH -  CH.CH=

^ 3  K S '
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en l a  que R*̂  tiene e l mismo sign ificado  id e n t i f ic a ^  vXTce- 

riormente, de acuerdo con el procedimiento de este^Lficación

general.

3 .-  Un procedimiento para preparar esteres de ácido 

ciclopropanocarboxílico que tienen l a  fórmula general

1
en l a  que R es un miembro seleccionado del grupo que cons­

ta  de un átomo de hidrógeno, rad ica les metilo, e t i lo , propi­

lo e isoprop ilo , y teniendo lo s rad ica le s la  fórmula gene­

r a l

4 2



en l a  que X es un miembro seleccionado del grupo que consta 

de rad ica le s metilo y rnetoid., y n es un número entero de 0 

a 2, R es un miembro seleccionado del grupo que consta de 

un átomo de hidrógeno y rad ica les metilo, e t i lo , propilo e 

$ isopropilo , y R-3 es un miembro seleccionado del grupo que

consta de rad ica les metilo y metoxicarbonilo, cuyo procedi­

miento comprende poner en contacto un compuesto de maleimida 

que tiene l a  fórmula general

10

15

R'

R'

N.CH
y  * 2

..OH

20 en l a  que R̂  y R  ̂ tienen los mismos sign ificad os iden tjf ica?-

dos anteriormente, con un miembro seleccionado del grupo q¡e 

consta de un ácido ciclopropanocarboxílico que tiene l a  fó r­

mula general

25

3o

HOOC.CH -  CH.CHV
/  \

OH,

43



en l a  que R  ̂ tiene e l mismo sign ificado  id e n t i f ic a d ^ a r e -  

riormente, y un e ste r  de alcohilo  in fe r io r , un haluro de ác i­

do y un anhídrido de ácido de é l .

4 .-  Un procedimiento para preparar esteres de áci­

do ciclopropanocarboxílico que tienen l a  fórmula general

15

1
en l a  que R es un miembro seleccionado del grupo que cons­

t a  de un átomo de hidrógeno, rad ica le s  m etilo, e t i lo ,  propi- 

20 lo  e isoprop ilo , y teniendo lo s  rad ica le s  la  fórmula gene­

r a l

4 4
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en l a  que X es un miembro seleccionado del grupo que cons­

ta  de rad ica les metilo y metoxi, y n es un número entero deO a 

2, Rg es un miembro seleccionado del giupo que consta de un 

átomo de hidrógeno, y rad ica les m etilo, e t i lo , propilo e iso  

propilo, es un miembro seleccionado del grupo que consta 

de rad ica le s metilo y metoxicarbonilo, cuyo procedimiento 

comprende poner en contacto un compuesto de maleimida que 

tiene l a  fórmula general

R'

R'

N.CH .A 
2

1 $en l a  que R y R tienen los mismos sign ificad os id e n tif i­

cados anteriormente y A s ig n if ic a  un átomo de halógeno, oon 

una sa l de metal alcalin o  de un ácido ciclopropanocarboxíli- 

co que tiene l a  fórmula general

HOOO.CH -  OH.OH =v
CĤ ¡H.

4 5
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i  ^en l a  que R** tiene e l mismo sign ificado  identificado ante­

riormente.

5 . - Mejoras introducidas en l a  preparación de com­

posiciones in se c tic id a s, caracterizadas porque la s  mismas 

contienen un áster de ácido ciclopropanooarboxílico según

se define en l a  reivindicación  1 como ingrediente activo 

esen cial.

6 . -  Mejoras introducidas en l a  preparación de so­

luciones oleosas in sectic id as caracterizadas porque la s  mis­

mas contienen un áster de ácido ciclorpropanooarboxílico se ­

gún se define en l a  reivindicación  1 como ingrediente activo 

p rin cipal.

7 . -  Mejoras introducidas en l a  preparación de con­

centrados emulsionables isen ctic id as caracterizadas porque 

lo s  mismos contienen un áster de ácido ciclopropanocarboxí- 

l ic o  según se define en l a  reivindicación 1, como ingredien­

te activo esen cial.

8 . -  Mejoras introducidas en l a  preparación de pol­

vos in sectic id as para espolvorear, caracterizadas porque los 

mismas contienen un á ste r  de ácido c ic lo  propanocarboxílico 

según se define en l a  reivindicación  1 como ingrediente ac­

tivo  esen cial.

9 .  -  Mejoras introducidas en l a  preparación de pol­

vos humectables in sec tic id as caracterizadas porque los mis­

mos contienen un áste r  de ácido ciclopropanooarboxílico se­

gún se define en l a  reivindicación 1, como ingrediente a c t i­

vo esen cial.

10. -  Mejoras introducidas en l a  preparación de 

aerosoles in sectic id as caracterizadas porque los mismos con­

tienen un ester de ácido ciclopropanooarboxílico según se

64 6
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15

20

c ia l .

11.- Mejoras introducidas en l a  preparación de hé­

l ic e s  contra mosquitos caracterizadas porque la s  mismas con­

tienen un ester de ácido ciclopropanocarboxílico según se 

deí'ine en l a  reivindicación 1 como ingrediente activo esen­

c ia l .

cebos in sectic id as caracterizadas porque contienen un áster 

del ácido ciclopropanocarboxílico según se define en l a  r e i­

vindicación 1 como ingrediente activo esen cial.

13.- Mejoras introducidas en l a  preparación de es­

teres de ácido ciclopropanocarboxílico.

Tal y como se ha descrito  en l a  Memoria que ante­

cede y para los fin e s  que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y s ie te  hojas es­

c r ita s  a máquina por una so la  cara.

Madrid,

12.- Mejoras introducidas en l a  preparación de

P. A. 6 fEB. 13SS

4 7
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