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El presente invento se refiere a nusvos derivados

do tiofeno, més particularmente a nueves ciclopropanocar=
boxilatos deo S-propargil-tenilo fue tianen actividades in-
secticidas, y a un procedimiente para su produccio’n°

El presente invento se refiere también a una com-
posicidn que contiene dichos derivados de tiofeno,

€l nresente invento se refiere ademds a nuevos
derivadaos de S~propargiltenilec que pueden sesr utilizados
en calidad de materiales de partida para la produccidn de
dichos derivados de tiofenao, y a un procedimiento para su
produccidn,

Entre los insecticidas actualmente utilizados,
ninguno se puede comparar con los extractos de pslitre,
incluyendo la piretrina o la aletrina sintdtica que es un
homdlogo de dsta, en el hecho de que se pueds utilizar sin
reparos debido a su inocuidad para memiferos y ganado, a
pesar de su efecto inmediato, Sin embargo, los extractos
de pelitre y sus homdlogos son relativamente costosos, y
tienen una utilizacidn bastants limitada a pesar de su
excelente utilidad,

Después de estudiar la obtencidn ds nuevos éste-
res eficaces, los inventores han encdntrado un nuevo tipo
de ésteres que es notablemente sxcslente en cuanto a la
actividad insecticida comparado con la piretrina y sus ho-
mélogos arriba citados y que se nrepara con bajo costo,

De estes modo, se ha desarrollado el presente invento,

Ds acusrdo con el presente invento, &8 proporciow-

nan nuevos derivados de tiofeno, teniendo dichos derivados

la fdrmula
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7] 2 ~
rm;aodmz-us, l \\\Qiii R, (1)

en que R, es un dtomo de hidrdgena o grupo metilo, y R? as
un grupa metilo, un grupo 2-metil-l-prapenilo o un grupo
2-metoxi-carbonil-l-propenilo cuando Rl es un dtomo de hi=-
drdgena, y R, s un grupo metilo cuando R
tilo.

1 @5 un grupo me-

Se apreciard que los nueveos derivados de Fdrmula
(1) incluyen, naturalmente, isdmeros dpticamente activos,
gue anarecen debido a los Atomos de carhono asimétricos
posiblemente presentes en el resto de dcido carboxilico,
tal como el radical d-trans-crisantemo-monocarboxilico.

Entre los derivados representados por la fdrmula
(1), los especialmente Utiles, que ne son limitativos del
presente invento, estdn enumerados a continuacidn:
Compuesto

Q ST . G
N Estructura CH

| CH2-05-8H~—~—CH-CH=C//
(1) Hest-cH,—A_JI NPS AN
2 57 o C CH
7N 3
cH,  tH,

3

Crisantemato de S5-propargil-2?-tenilo, nD

CH.,
H DC-CH~——-CH-CH:C<< N
?
(2) HO=C-CH, ”SI[ 2 S CH

C

/
O e 3
3 3

= 1,5292

Crisantemato de S-propargil-3-~tenilo, n

25
o = 1,5264

HC C-CH,, 3 3

2,2,3,3~tetrametilciclonropanncarboxilato de

. : . . 25
5 ~propargil-2"~tenilo, n?D = 1,05249

- 3 -
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(4) HC==C-CH, 0 /,c Hy
e, cH

2,2,3,3~tetramotilciclopropanccarboxilato de 57w
propargil—3'~tenilo, n§5= 1,5220,

(5) HO=- cH _[~B__CH -0c- %:> CH~CH

CH3 CHZ

/"’\

2,2,3-trimetilciclopropanocarboxilato de 5 -pro-
25

pargil-2"~tenilo, n p = 1,5256.
CH
- 73
(6) HGEB—CHZ_E;ﬂ_DH2-D§~Qﬁ::—;CH-CH=C\
C coocH
N 3
CH, TCH,

Piretrato de 5-propargil-2~tenilo n2 = 1,5411,

Los derivados de tiofena de fdrmula (I) tienen
una excaelente actividad para matar insectos tales camo
moscas, masquitos, cucaraqhas y similares, y pueden ser
utilizados como compasiciones insecticidas no solo en un
amplio espectro en la evitacidn de epidemias sino también
para reprimir insectos perjudiciales para cersales almace-
nados, para la agricultura, especialmente para plantas de
cosecha antes de ser cosechadas, la horticultura domésti-
ca, el cultive en invernaderos, y el envasado de alimentos,

sin reparos, debido a su baja toxicidad,
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Los derivados de tiofeno de fdrmula (I) han sido
preparados por primera vez nor los presentes inventores, y
se obtienen con facllidad y con buen rendimiento, por

. o ’
ejemplo, por el método que compronde hacer reaccienar un

5 derivado de tenilo representade nor la fdrmula

- CH, X (11)
HC::C-CHZ__[;ﬁ"" 2

en gue X es un grupo hidroxilo o un atomo de haldgenn,

con un &dcido ciclopropanocarbox{lico de la fdraula

Vil
HOOC - %—T/C\ -
/C\ RZ (I11)
DHS CH5

en due Rl y R, son igual como se han definido anteriormen-

c2, o sus derivados reaectivos, en la nrasencia de agentes

10 ouxiliares de la reaccidn apropiados, si es necesario,

E) derivado de tenilo de Férmula (II) utilizado
en ¢l método del presente invento es seleccisnado en una
relacidn o prornorcidn con el otro reactivo, dcido ciclopro-

nanocarboxilico y sus derivados reactivos de fdérmula (III)

jo-
m

tal que se hace posible que seca sometido a ectorificecidn,
Los derivados reactivos del deido carbox{lico de fdrmula

2 a
~ 1

(111) significan correspondisntes halogenuros de écido,
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anhidridos de dcido, ésteres de aleohilo inferior, o sales,

- . z : . Iy
La siguiente descripcidn explicard més particularmence al

> . , 4 . $
.método de la preparacidn de los ésteres de @cido plclopra-

panocarboxilico de fdrmula (I) de acuerdo con el presente
invento,

La primera realizacidn del motodn consiste en
obtoner el éster buscado haciendo reacsionar, on calidad

de derivado de tenilo, un alcohol de la fdrmula

IV
CH==C~CH 2_@’ CH O (1)

con el 4cido ciclopropanocarboxilico de la fdrmula (III),
o con un halogenurc de dcido o un anhidrido de dcido del
mismo, Cuando se utiliza el dcido propiamente dicho, la
reaccidn estd completa bajo la condicidn de deshidratacidn,
fsi, la reaceidn se puede llevar a cabo en un disolvente
inerte, tal como benceno, éter de petrdlec, que contiene
un agents deshidratante tal como diciclohexilearbodiimida,
con o sin calentamiento.

Cuanda se utiliza el halogenuro de dcido, la
reaccidn se llsva a cabo bisn a la temperatura ambiente
en la presencia de una amina terciaria orgdnica tal como
piridina, trietilamina y similares, en calidad de agente
de eliminacidn de halogenuro de hidrdgeno, El halogenurc
de dcido utilizado puede ser cualquiera, pero se utilizan
usualmente cloruros de dcido, En la reaccidn, es preferi-
ble la utilizacidn de disolventes para nermitir que la

reaccidn transcurra con facilidad, y se utiliza nreferi-
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blemente un disolvente inerte tal como benceno, tolueno vy
bencina do petrdlea.

Cuando se utiliza el anhidrido de dcido en cali-
dad de reactivo, la reaccidn puede desarrollarse bhien sin

ningin agente auxiliar de la reaccidn, a la temperatura am-

(¢ ]

biente, para formar el éster de fdrmula (I) buscado, E£1 ca=-
lentamiento del sistema de reaccidn y la utilizacidn de di-
solventes saon favorables para permitir que la reaccidn
se desarrolle con facilidad, pera no son siempre indispen-
10 sables,
La segunda realizacidn del procediwmiento de
acuerdo con 8l presente invento consiste en preparar el

éster de fdrmula (I) buscado @ partir de helogenures de

tenilo de la fdrmula

ft
U3

CH=C.CH

2__H;ik—CH2.Hal (v)

"0 en que Hal os un dtomo de haldgeno, El otro reactivo lo
constituyen las sales del dcido carboxilico de fdrmula
(I11) con metales alcalinos o aminas terciarias, las cua-
les se pueden formar en le reaccidn afiadiendo las bases co-
rrespondientes que forman tales sales a la wexzcla de re-

25 accidn. La reaccidn se lleva a caho nreferiblemente en
nresencia de un disclvente inerte tal come benceno, acs-
tona y similares a una temperatura del punto de ebulli-
cién de los disolventes o a una inferior para permitir que
se desarrolle la reaccidn. Entre los dtonos de haldneno

a0 rerresentados por Hal en la fdrmula (V), son normalec en
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general los dtomos de cloro o de bromo, pero se pueden se-
leccionar opcionalmente otros @étomos de haldgeno.
La tercera realizacidn del método de acuerdo con
el prasente invento consiste en obtener el éster de fdrmu-

la (I) buscado, a partir de tosilatos ds tenilo de la fdp-

mula

0
1

CHEC.CHZ—@—CHZU 'j' Q’CHE (V1)
0

En este caso, el otro reactivo es el mismo due se
utiliza en la segunda realizacidn, y las condiciones de
reaccidn son también las mismas que las que se utilizan
allf,

El dcido ciclopraopanocarboxilico de la fdrmula
(III), utilizado como reactive de acuerds con el presents

invento, nuede ser preparado por procedimientos ya conoci-

dos y, si es necesario, puede ser convertido en cualquiera

de los derivados reactivos de acuerdo con métodos bien
conocidos.

Se apreciard que el dcido ciclopropenccarboxilico
de fdrmula (III) y sus derivados pueden incluir isdmeros
opticamente activos tales como dcido d-trans-crisantémico
y sus derivados reactivos,’

Los derivados de tenilo de fdrmula (II) son nue-
vos compuestos, y nor lo tanto el presente invento se
refiere también a los derivados de tenilo de fdérmula (II)

y 8 un nrocedimiento para su produccidn. Los alcoholes
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tenilicos de férmula (II) se obtienmen por el siguisnte cur-

so de sintesis

OR
. CHO CHO CH/
et I marc I —smazen, ~( \,
(1) (2) (3)
OR 1
H
HC=C-fgHal' / K
' CH
=Y HC«._-—C-CHZ_@_ \UR Hsz
(4)

— CHO reduccidn _— CH,.OH
HC==C-CH zﬂj— 3 Hc=c-CH2__[[?ﬁ" 2

(5) (6)

an gue Hal y Hal” son dtomos de haldgeno, y R es un grupo
alcohilo inferior o los dos radicales R pueden estar uni-
dos entre si para formar un grupo alcohileno inferior,
Cuando los derivados de tenile son sometidos a
reaccidn de esterificacidn con los componentes dcidos do
los denominados piretroides (homdlogos de piretrina), ta-
les como dcido crisantédmico y similares, se pueden obte-
ner piretroides sintéticos que tienen unos efectos insec-
ticirdas ton marcados como varias vecaes ol efacto de la
piretrina y aletrina convencionales, cuando son aplicados

del mismo modo a moscquitos y moscas,

(]
!
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Ll aldehido~-alcohol de fdrmula (1), por ejemplo el
S-hidroximetil~2-tenaldehido, que es el material de parti-
da empleado en el procedimiento arriba mencionado, puede
obtenerse de acuerdo con la ecuacidn de reaccidn abajo in-
dicada, tal como se describe por Ya, L. Gol’'dfarb y otros
en C,A, 60, 9227,

0Et

£t
E;]L—CH/D BUL DHC-—H;JL—CH<< NaNH
DEt

ohF OEt
(7) (8)

HDCHZJ[;B—-CH<: — (1) o (2)
0t
(9)

Ya L. Gol’'dfarb y otros mostraron en C.A., 51,
629 que el 5-halometil-tenaldehido do la fdrmula (2) se
gintetiza haciendo reaccionar 2-tenaldehide con dicloro-
dimetilcter en presencia de un catalizador de clorurc de
aluminio, Esta sustancia, sin embargo, estd contenida en
el producto de reaccidn en una cantidad de snlo 33%, y no
ha sido aislada, Todos los compuestos situados después de
la fdrmula (3) s decir les 5-halometil-tenaldehido-aceta=-
les (3), los S-propargil-tenaldehido-acetales (4), los 5=
propargil-tenaldshidos (5), los Sepropargil~tenil-alcoholes
(6) y el halogenuro de S-propargil-tenilo, son nuevos com=

puestos desconocidos en la bibliografia,

-~ 10 -
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Les reacciones de la ecuacidn arriba mencionada
se explican de modo sucesivo més abajo.

£l halometil-tenaldshido de la fdrmula (2) se obw
tiene halogenando el S-hidroximetil-tenaldehido (1) con unp
agente halogenante normal tal somo, por ejemplo, cleoruro
de tionilo, oxicloruro de fdsfora, tricloruro de fisforo,
tribromuro de fdsforo, cloruro de hidrdgeno o bromuro de
hidrdgenc, Cuando el S5-hidroximetil-tsnaldehidow-acetal de
la fdrmula (9) se utiliza como material de partida, s hiw
drolizado para obtener sl aldehido (1), gue despuéds puede
ser halogsnado con dcido halohidrico concentrado, sin ser
aislado sind en la fdrma de una sclucidn acuosa,

El 5~halometil-acetal de la fdrmula (3) puede
obtenerss con fecilidad haciendo reacciopar el S-halometile
tenaldehido de l2z fdrmula {2) con un alecohal y una cantiw
dad sn exceso de un ortoformiate de alechilo inferior sn
presencia o en la ausencia de un catalizador dcido, prefe=
riblemente por debajo de la temperatura ambiente.

El S-propargil-tenaldehido-acetal de la fdrmula
(4) pucde obtenerse con un rendimiento tan favorable como
en ol caso del derivado de furano, Que estd informado por
Ferdinand Bohlmann y otros en chem. Ber,, 98, 2602 (1965)
haciendo reaccionar el S5-halometil-tepaldehido-acetal de
la férmula (3) con un reactivo de Grignard que tiene la fdr-
mula CH§C,MQHal' en que Hal’ es un haldgeno, que es prepa-
rado, nor ejemplo, de scuerdo con el método de E.R.H. Jones
y otros, deserito en J.C.5., 1956, 4765, en prasencia de
una pequefia cantidad de un catalizador tal como cloruro
cuproso y similares, Cuando este acetal (4) es tratada de

acuerdo con una reaccidén de regeneracidn de aldehido normal,

- 1l ~
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¢s decir en una solucidn diluida y acuosa de dcido wmineral

0 similar, el aldehido de la férmula (5) pusde oblansrse
de modo cuantitativo a la tempecratura ambisnte, E1l aldehi-
do (5) as{ obtenido es sometido a reaccidn de reduccidn pa-
ra obtener el tenil-alcohol de la férmula (6) buscado. En
calidad de agentes reductores, se utilizan frecuentemente
compuestos de boro-hidruro, tales como borohidruro ds sow-
dio, borohidruro ds litio, borohidruro de potasio y dibo-
ranos. En calidad des disolventaes, se pueden utilizar agua
y disolventes orgdnicos polares tales como alcohles infew
riores, dioxano y tetrahidrofurano, solos o sn mezcla, La
temperatura de reaccidn es adecuadaments una temperatura
tan baja como una que es inferior a la tempseratura am-
biente, La adopcidn de temperaturas tan eslevadas como una
por encima de 100%C no es deseable, a causa ds que sa
efectla la reduccidn del triple enlace a dobls enlace, Ade-
mds, la adicidn de dlcalis deberd evitarse de modo estrice
to, dado que incluso un dlcali tan débil como carbonato de
sodio provoca la isomerizacidn del triple enlace a alenos,

ELl tenile~alcohol pueds ser convartido con faciw
lidad en su halogenuro por las reacciones de halogenacidn
canvencionales,

En preparacidn de composiciones insecticidas, los
nuevos ésteres de fdrmula (I) pueden ser formulados a
cualesquiera formas deseadas de pulverizaciones oleosas,
concentrados emulsificable;, polvos para espolvorear, pole-
vos humectables, aerosoles, tiras para mosquiteos, fumioan=-
tes, gréanulos, cebos y polvos para espolvorear o prepara-
dos sdlidos atrayentes de acuerdo con métodos conocidos

en la tecnica, utilizando agentes auxiliares y/o vehiculos

- 12 -
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para composicionass insecticidas normales,

Se pueds aumentar la actividad de las comnosicio-
nes insecticidas asi formadas si &stas se utilizan en mez-
clas con un agente sindérgico pnara pirektroides tales como
3yd~metilendioxi-6-prapilbencilbutildietilenglicoléter
(citado a continuacidn caonmo "piperonilbutdxido"), 1,2~
metilemdioxi-4~[§~(octilsulfinil)~propii7-henceno (citado
a continuacidn como “"sulfdxido"), 4-(3,4-metilendioxife-
nil)-5-matil-l,3-dioxeno (citado como "sufroxano®), Ne{2-
etilhexil)-biciclo[ﬁ,2,;7—hepta—5-eno-2,3~dicarbnximida
(citado a continuacidn como "MGK-264", nombre comercial
registrado de dichas imidas nroducidas por McRolin Gormley
King Co.), N-(4-pentinil)~ftalimida o n-pronil- 0 propargil-
genil-fosfonato (citado a continuacidn como NIA-16.383).
Cuando los presentes compuestos son formulados a la forma
de tiras para mosquitos, la actividad nuede ser aumentada
por incorporacidn de un aditivo conocido para ello, tal
como dcido tereftdlico o dcido isoftdlico y butihidraxi=
tolueno (citado como "BHT"). Ademds, los nresentes comw
puestos pueden ser formulados a composciones de uso uni-
versal incorporando otros ingredientes activos, tales co-
mo piretroides, por ejemplo, extractos de piretro, aletri-
na, crisantemato de 3,4,5,6~tetrahidroftalinidometilo (ci=
tado a continuacidn como "Phthalthrin"), crisantemato de
S~beneil-3=-furil-metilo (citado coma "CHrysrton®, que as
una marca comercial de Sumitomo Chemical Co,, Ltd,), in-
secticidas orgdnicos clorados, por ejemplo diclorodife-
nil-triclorometano (citade como "DDT"), hexaclaruro de
benceno, citado come BHC") y netoxicloro; insecticidas de

fésforo orgdnicos, nor ejemplo 0,0-dimetil-0-(3-metilebeni=~
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trofenil) fosforoticato (citado a continuacidn como "Fe-

nitrothion"), 0,0-dimetil-0~(2,2-diclorovinil)-fosfata,
(citado como "ODVP"); insecticidas del tipo de carbmatn,
por ejemplo l-paftil-N-metilcarbamato y 3,4-xilil-N-metil-
carbamato; u otros insecticidas, fungicidas, acaricidas,
herbicidas, fertilizantes u otros productos guimicos agri-
colas,

El presente invento serd ilustrado mds particu-
larmente por los siguientes ejemplos, que no deberdn res-
tringir el invento, definido en las reivindicaciones si-

guientes:

E jemplos 1 a 6,

Producecidn de los derivados de tiafenn,

Los derivados de tiofeno del presente invente
mostrados en la tabla 1 fusron producidos por procedimien-
tos normales, representados cada uno por A, 8, C y D, si«
guientes:

Procedimiento A: La reaccidn del alcohol tenilico de la

fdrmula (6) y el halogenuro de dcido carboxflico.

Una solucidn de 0,05 moles de alcohol en 3 veges
su volumen de benceno anhidro ss cargada con 0,07 moles
de piridina., R esta solucidn se afiade una solucidn de
0,053 moles del cloruro de dcido carbox{lico en 3 voces
su volumen de benceno anhidro, con lo que tienme lugar una
reaccidn exotérmica. Después da dejar reposer durante la
noche en un recipiente cerrado de modo hermético, la so=-
lucidn mezclada es cargada con una pequefia cantidad de
agua nara disolver un precipitado de clorhidrate de piri-

dina, y la capa acuosz es separada. La capa orpénica es

- 14 -
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lavada sucesivasente con una solucidn acuosa al 59 de dcido

'»

clorhidrico y con una solucidn acuosa szturada de cloruro

de sodio, y es secada sobre sulfato de sodio anhidro. De-

puds de estos, el benceno es eliminado nor destilacidn, y

8l residuo es destilado bsjo presidn reducida para obtener
6l producto deseadn en la forma de aceite de color amari-

1lo pédlido,

B, Procedimiento de acuerdo con la reaccidn de los
halegenuros de tenilo con las dcidos carboxilicos:

Una mezcla que comprende 0,05 moles del halogenu-
ro y 0,06 moles del dcido carboxilico es disuelta en 3
veces su volumen de acetona vy la soclucidn es mantenida a
15-208C, A esta solucidn se afiade gradualmente, gota a
nota, una solucidn de 0,08 moles de trietilaminz en 3 ve-
ces su volumen de acetona, Después de completar la adieidn
gota a gota, la solucidn mezclada es calentada a reflujo
durante 2 horas nara terminar la reaccidn. Después de sn-
friar 2l liquido de rezccidn, el clorhidrato de trietila-
mina depesitzdo es separado nor filtracidn, y la acetona
gs eliminada por destilacidn desde el filtrado, E1l residuo
as disuelto en 3 veces su volumen de tolueno, y la solu-
elon es sometida a2l mismo tratamiento posterior que en el
procedimiento operative normal A para obtaner el producto
deseado,

C. Procedimiento de acuerdes con la reaccidn de
los tenil-aleocholes con los anhidridos de dcido carboxi-
lico:

A una solueidn de 0,05 moles de alcohol en 3 ve-
ces su volumsn de tolueno se afiaden 0,05 moles del anhidri-

do de dcido carbaxilico (sintetizado a partir del dcido
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carboxflico y de dcido acético anhidro, La mezcla es hecha

reaccionar a 1002C durante 3 horas y después es enfriada,

Subsiguientemente, el liquido de reaccidn es liberado del

disolvente por destilacidn y después es sometido a desti-

lacidn a presidn reducida para recuperar el dcido carboxi-
lice destilado en calidad de destilado inicial y, despuds

de esto, se racupera el producto deseado,

D. Procedimiento de acuerdo con la reaccidn de
deshidratacidn de los tenil-alcoholes con los dcidos car-
boxilicos,

Una mezcla que camprende 0,05 moles de alcohol y
0,05 moles del dcido carboxilico es disuelta en 3 veces
su volumen de benceno. A esta solucidn se afaden 0,08 moles
de diciclochexilcarbodiimida, y la mezcla resultante es
dejada reposar durante la noche en un recipiente cerrado
de modo hermético. Al dia siguiente, la mezcla es calenta-
da a reflujo durante 2 horas para terminar la reaccidn, y
después eg sometida al mismo tretamiento posterior que en
el procedimiento operstivo normal A para obtener el produce
to deseado,

Las reaccicnes se efectuaron de acuerda con los
procedimientos operativos normales arriba mencionados,

para cbtener los resultades indicados en la siguientsz ta-
bla:

- 16 -
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£ jemplo Derivado de tiofeno Acido o sus derivados ?ocedl
No miento de
* reaceidn
1 flcohol 5-propargil- Cloruro de dcido (4)- A
2-tenilico cis, trans-crisantg
mico
2 Alcohol S-propargil= Anhidride de écido (%)= C
3-tenilico cis, traps-crisantg
mico
3 Cloruro de S5-propar- Acido 2,2,3,3-tetraome B
glil-2-tenilo tilciclopropanocarbow-
x{lico
4 flcohol S5-propargil-  Cloruro de dcido 2,2, A
3-tenilico 3,3-tetrametilciclopro
panocarboxilica
5 Rlcohol 5-propargil- Acido 2,2,3-trimetil D
2-tenilico ciclopropanocarbox{lice
6 Rlcohol 5-propargil-  Cloruro de dcido (4)- A

2-tenilico

trans,trans-pirétrico

—l?u
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Ciclopropanccarboxilato de tenilo obtenido

Nombre del Compuesto Rendi Indice Andlisis elemental (&
mien~ de reg- c H 5
to (%) fraccidn

25
(n37)
Crisantemato de S-pro
pargil-2-tenilo =R 1,5292 Encontrade 71,5 7,3 10,4
Calculade 71,5 7,3 10,8
(pare ClSHZZUZS)
Crisantemato de E-pro
pargil«3-tenilo 88 1,5264 Epcontrade 71,3 7,4 10,4
Calculade 71,5 7,3 10,86
I Q
(para ClBHZZUZJ)
2,2,3,3=tetrametilci
clopropanocarboxilato Encontrado 69,5 7,5 » 5
de 5 w-propargil-2’-te Calculado 69,5 7,3 11,6
. N \
nilo 86 1,5249 (para ClGHZDDZS’
2,2,3,3=tetrametilci
clopropanocarboxilato Encontrade 69,4 7,5 11,2
de 5'-propargil-3’-te Calculado 69,5 7,3 11,
nilo 90 1,5220 (para ClSHZOOZS)
2,2,3~trimetilciclopro- Encontrade 68,6 7,2 12,0
panocarboxilato de 5= Calculade 68,7 6,9 12,2
propargil-2‘~tenilo 85 1,5256 (para ClSHlBDZS)
Piretrato de 5-propar- Encontrado 65,3 6,6 9,2
gil-2-tenilo 88 1,5411 Calculade 65,9 6,4 9,3
a H
(par 019122045)

- 18 -
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Eiemplos 7 a 11.

Produccidn de los derivados de tenilo

Ejemplo,

Una mezcla que comprende 107 g del S5-hidroximetile
2-tenaldehido-acetal (9) y 50 ml de una solucidn acuosa 0,1
N de dcido clorhidrico fue apitada a la temperatura ambien-
te durante varios minutos, R esta mezcla se afadieron oota
@ gota con agitacidn, a2 la temperatura ambiente, 500 ml
de dcido clorhidrico concentrado, con lo que el liquide
adquirid un color rojo ascurc, Subsiguientemente, se elew
vS gradualmente la temperatura del 1{quido y se mantuvo
en 502C durante 2 horas, Pasado este tiempo, desaparecid
el color rojo y el alquitrdn producido pracipitd en forma
de sdlido, Despuds de enfriar, el 1{quide fue afadido a
agua helada, y el sdlide fue separado por filtracidn y el
Piltrado fue extrafdo con tetraclorurs de carbona. ELl ex=
tracto fue lavado suycesivamente con una solucidn acuosa
de hicarbonato de sodio y con una solucidn acuosa satura-
da de cloruroc de sodio, y desnués fue secado sobre sulfato
de sodio anhidro. Despuds de esto, el disolvente fue eli-
minado por destilacidn para obtenor 51 o del G-cloromahile
2-tenaldehido (2) en forma de un 1f{quids de coler pardo pé-
lido transparenta.

purc 2800, 1676, 1530, 1463, 1046, 814,

IORO ma" l
“ 1766, 706, 670 cm.

€ jemple 8,

45,1 g del S-clorometil~2-tenaldehido (2) obteni-
do en el Ejemplo 7 fueran mezclados a la temperatura am-

biente con 50 g de metanol y 50 g de ortoformiato de meti-

- 19 .
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lo, y la mezcla fue dejada reposer a dicha temperatura
durante 3 horas. Subsiguientementse, la mezcla fue vertida
con agitacidn en 300 ml de upna solucidn diluida acuose de
carbonato de sodio para terminar la reaccidn., E1l 1{quido
de reaccidn fue sxtraido con bencena, fue lavado con una
solucidn acussa saturada de cloruro de sodio, y después

Fue secado sobre carbonato de potasio., Después de esto, el

disolvente fue eliminado por destilacidn para obtener el

dessado acetal (3), nzg = 1,5250,

puro

I.R. 1551, 900, 801, 695, 660 omi™

max.
Ejemplo 9.
Una solucidn de bromuro de etilmagnesio preparada

a partir de 22 g de magnesio, 93 g de bromuro de etilo vy

630 ml de tetrahidrofurano fue afiadida gota a gota a 200
ml. de tetrahidrofurano, al mismo tiempa aue se introducia
acetileno para mantcner el sistema siemnre en un estads con
exceso de acetileno., La solucidn de bromuro de etinilmagne-
sio resultante fue cargada con 1 g de cloruro cuproso y
después can 55 g del acetal (3) obtenido en el Ejemplo 8,

y la mezcla fue calentada a reflujo durante 2 horas. Dege
pués de eliminar el tetrahidrofurane en exceso por desti-
lacidn @ presidn reducida, la mezcla de reaccidn fue verti-
da en 500 ml de unsa solucién acuosa soturada de cloruro de
amonio que contenia hielo, Ffue extraida con hexano, fue
lavada con una solucidn acuosa saturada de cloruro de so-
dio, y después fue secada sobre sulfato de sodio anhidro.
Después de esto, la mezcla de reaccidn fue liberada del

disolvente por destilacidn y despuds fue sometida & destiw

w 20 -
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lacidn pcra obtener 41 g del S5-propergil-2-tenaldehido-di-

23
metileacetal (4), p. de eb. 962C/0,7 mm de Hg, n .

1,5185,

puro 1285, 1094, 1054, o07 cm:l

I.R,
max.

Ejemnlo 10, )

A un liguide que comprend{a 100 ml de metanol y
10 ml de 4cido clorhidrico 0,1 N se afadieron a la tempe-
ratura ambiente 33 g del acetal (4) obtenido en el Ejem-
plo 9, Despuds de dejar reposar durante 30 minutos, el
1{quido fue cargado con una cantidad suficiente de agua
para denmositar una sustancia oleosa, fue extraido con éter,
fue lavado con una solucidn szturada de cloruro de sodio y
despuds fue secado sobre sulfato de sodio anhidra. Subsi-
cuientemente, el liguido fue liberado del disolvente por
destilacidn, y después fue sometido a destilacidn para ob-

tener 20 g del 5-propargil-2-tenaldehido (5), p. de eb,

679¢/C,06 mm, de Hg., p. de f. 29-312C, n2g = 1,5873.
1.R, "9 5046, 1661, 1530, 1462, 1040, 813 cmo-
max

Ejemplo 11,

A una solucidn de 19 g del aldehido (5) obtenido
en el Ejemplo 10 en 100 ml de metanol, se afiadieron gra-
duzlmente, 2l mismo tiempo que se enfriaba con anua hela-
da, 2 g de borohidruro de sodio, Durante este tiempo, la
temperatura fue mantenida por debajo de 2092C. subsiguian-
temente, la mezcla fue vertida en agua helada, fue extrafw

da con c¢ter, fue lavada con una solucidn acuosa saburada

- 21 -
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de cloruro de sodio, fuse secada sobre sulfato de sodio anw
hidro y fue libsrada dsl disolvente por destilacidn. Des=
puds de esto, se eliminaron los productos veldtiles cor
medio de una bomba de vacio, hasbta gue no se observaba cam=-
bio de peso, para abtener 18 g de alcohol 5-propargil-2-

2
tenilico, n 4 1,5488,

D

e puro 3600-3100, 3300, 1550, 1010, 803 cm:l
. L) max

Ejemplos 12 a 24 y ejemplos cde ensayo 1 ~ B8

Los derivados de tiofeno utilizados estdén repre-
sentados por las nimeros de los compuestos ilustrados an-

teriormente, y las pertes son en peso,

Ejemplo 12,

0,05 partes de cada uno de los presentes compuesw
tos (1) y (2) fueron disueltas en gueroxeno desodorizado
para constituir una cantidad total de 100 partes, con lo
cual se obtuvieron soluciones oleosas al 0,05% de los com-

puestos individuales,

Ejemplo 13,

0,1 partes de cada unc de los presentes compuss-
tos (2), (3), (4) y (5) fueron disueltas en querosenn desow
dorizado para constituir una cantidad total de 100 partes,
can lo que se obtuvieron soluciones oleosas al 0,1% de

los compuestos individuales,

Ejemplo 14,

Una mezcla que comprendia 0,05 partes des cada uno

- 22 =
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de los presentes compuestas (1), (2), (4) y (5) y 0,2 par=

tes de NIA-16,3803, fus disuelta en quaroseno desodorizada
para constituir una cantidad total de 100 partes, con lo
que se obtuvieron soluciones olegsas de los compusstos

5 individuales,

Ejemnlo 15,
Unaz mezcla gque comprendia 0,05 partes del presen-
te conpuesto (3) y 0,05 rartes de Chrysron fue disuelta
10 en cgueroseno desodorizado para constituir una cantidad
total de 100 partes, con lo que se oblbuvo una sclucidn

oleasa,

Ejemole 16,

15 20 nartes de cada uno de los presentes compuestos
(1), (2), (3) y (6), 10 partes de Sorpol SM-200 (nombre
comeréial registredo de un emulsificador producido por Toho
Chemicel Co,) y 70 partes de xileno, fueron agitades a fon-
do, fueron mezcladas, y fusrtun disueltas conjuntamente pa-

20 ra obtencr un concentrado cmulsificable que contenia 209
de cads uno de los oresentes compuestos arrviba nenciona-

das,

Ejemnplo 17,

75 Una snlucidn de 0,6 g de cada uno de los uresen-

o

es compuestos (1), y (3) vy un isdmero detrans del presen-
te compussto (1) en 20 ml de wetanol, fue agitadzs homogde

d 3

neinente y fus mezclada con 99,4 g de un vehlculo nara

tira de wosquito (una mezcla 3:5:1 de polvo Tabd, arujo

7 1 . PR
30 de petitre y serrin de madera), Despuds de eliminar al

115,70
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metanol por evaporacidn, lo mezcla fue amasada a fondo con
150 ml de agua y después fue configurada y sscada para ob-

tensr tiras de mosquitos al 0,6% de los compuestos indivi-

dualas,

E jemplo 18,

Una solucidn que comprendfa 0,2 partes del prem
sente compuesto (1), 0,2 partes de Phthalthrin, 2 partes
de piperonilbutdxide, 6 partes de xileno y 6,6 partes de
gueraoseno desodorizade fue cargada en un recipiente para
aerosoles. Después de fijer una vélvula al recipiente, se
cargaron 85 partes de un agente propulsor (gas de netrdlso
licuado) bajo presidn, a través de dicha vélvula, dentro

del recipiente, nara obtener un aerosol,

Ejemplo 19,

Una solucidn que comprendia 0,2 partes del presen-
te compuesto (6), 1 parte de extracto de pelitre (que con-
tenfa 20% de piretrina), 0,5 partes de Sumithion, 6,5 par-
tes de xileno y 6,8 partes de queroseno desodorizado, fus
tratada de la misma manera gue en el Ejemplo 18 para obe-

tener un aerosol,

Ejemplo 20,

Una mezcla gue comprendia 0,25 partes del pre-
sente compuestos (3), 0,25 partes de Chrysron, 13,5 par-
tes de quersseno desodorizado y 1 partes de Atmos 300
(nombre comercial registrado de un emulsificador producido
por Atlas Chemical Industriss Inc.) fue emulsificada con

adicidn de 50 partes de agua pura, y despuds fue cargada

- 24 -
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en un recipiente para aerosoles junto con 35 partes de una

mezcla 3:1 de butano desodarizarde y propanoc desoderizado,

con lo gue se obtuvo un aerosol a base de agua,

L jemplo 21,

Una solucidn de 0,2 g del presente compuesto (3)
y 0,1 g de eletrina en una cantidad apropiada de cloroforw
mo fue adsorblda de modo uniforme sobre una superficie de
amianto con una superficie de 2,5 ecm x 1,5 cm y 0,3 mm de
esnesor, Sobre esta superficie se aplicd una nlaca de
amianto idéntico de tamafo para obtener unc composicidn
fumigante insecticida fibrosa para ser utilizade sobre una
pleca calefactora,

£l amiante pusde ser reemplazado por aotro soporte
fibroso cue tenca el mismo efecto, tal como upa placa de

pasta de madera o similar,

Ejemplo 22,

Un= solugidn de 1 narte de cada uno de los nre-
sente compuzstos (1) y (6) en 20 partes de acetona fus
mezelada con 99 partes de tierra de diatomcas de malla 300,
y la mezcla fue agitada a fondo en un mortero. Despuds de
esto, la acetona fue eliminada por evaporacidn nara obte-
ner polvos para espolvercar de los compuestos individua-

lug,

Ejemplo 23,

Una mezecla que comprendia 5 partes del nresents
compuasto (1), 5 partes de Toyolipnin (nombre comercial
renistrado de un nroducto de Toyo Spinning Co.) y 90 porw

tes de GSM Clay (nombre comercial registrado de una arcilla
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producida por Zieklite Mining Co.) fue agitada a fondo en

un mortero. Subsiguientemente, la mezcla fue amasada a
fondo con 10% deo agua, basado en 12 cantidad de dicha moze
cla, fue granulada por medio de un granulador y despuds

fue sacada en aire para obtener grénulos.

Ejemplo 24,

Una mezcla que comprendia 25 partes del presents
compuesto (1), 5 partes de Sorpol SM-200 y 70 pactes de
talco de malla 300 fue agitada a fondo en un mertero, pa-
ra obtensr un polvo humectabls,

Los efectos insectividas de las pnresentes compo~
siciones ohtenidas del modo anterior estdn mostrados més

abajo con referencia a ejemplos de ensayo,

Ensayo de ejemplo,

5 ml de cada una de las soluclones olsosas ob-
tenidas en los ejemplos 12, 13, 14 v 15 fueron pulveriza-
dos, utilizando el aparato de tablero giratorio de Campbel
/Soap and Sanitary Chemicals, Volumen 14, nimero 6, 119
(1938)7, Cuando hubieron transcurrids 20 segundos desde la
pulverizacidn, se abrid le compuerta y adultos de mosca
doméstica (aproximadamente 100 moscas por grupo) fueron
expuestos a la niebla de sedimentacidn durante 10 minutos
y fueron transferidns desgués a una jaula de abservacidn.
En la jaula, las moscas Fﬁeron alimentadas y fueron deja-
das reposar durante un dia a la temperatura ambisnte., Des-
puds de esto, se recontd el nimero de las moscas muertas
para calcular su mortalidad,

Los resultados fueron los mostrados en la tabla 1,

- 26 w




Tabla 1

Comnosicidn Mortaw
lidad
(<4
Solucidn oleoss del E jemplo 12 que contiene 0,05% del compuesto (1) 90
" Ll n L] " 1" T n 1] " (6 ) B4
1 " n n 17 o 1 0,1% o " (2) 85
o " " 1] " 1 n ] 1 4 ( ki ) g2
" 1r 1 " 1] f f " ] 1 ( 4) a0 )
" " [} ] 1 ] 1" " (1] 1 (5) £0
" " " n 14 0,05%del compuesto (1)
y 0,2% de NIA 16,388 100
" " " " " " " 0,05% del compuesto (2)
y 0,2 de NIA 16,338 80
" t t t woon " 0,05% del compuesto (4)
y 0,2% de NIA 16,388 98
" " u " L " 0,05/ del comouesto (5)
y 0,25 de NIA 16,385 89
" " t " L " 0,055 del compuesto (3)
y 0,05% de Chrysron 85
Solucidn olacsa que contiene 0,1% de aletrina 52

11.5,70
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E jemplo de ensayo 2,

Cada uno de los concentrados emulsificables obte-
nidos en el Ejemplo 16 fus diluido con agua hasta una con=-
centracidn de 0,05 ppm. y la emulsidn resultante fue car-
gada en una caja de estirenc de 23 cm x 30 cm con una als
tura de 6 cm. Dentro de lacaja, se dejaron libres 50 lar-
vas enteramente crecidas de mosquitos domésticos del norte.
Al dia siguiente, se observaron las larvas vivas y las muer-

tas, para obtensr los resultados indicados en la Tabla 2

0

Tabls 2
Composicidn Mortalided
(
0,05 ppm. de solucidn del concentrade emulsificable
del compuesto (1) 100
" (2) 95
" (3) B8
" (6) 82
0,05 ppm. de solucidn de un concentrado emulsifi-
cable de piretrina- 75

Ejemplo de ensayo 3,

Aproximadamente 50 adultos de mosquitos domésti-
cos del norte fueron libsrados en una cdmara ctlbica de viw
drio de (70 cm)z. 1 g de cada una de las tiras de mosquiw
tos obtenidas en el Ejemplo 17 fue inflamado en ambos ex.
tremos y fue colocado en el centro del fonda de la cémara,
Después de esto, se recontd el nimero de insectos abatidog

en 8l intervalo de tiempo, con e) resultado de yue cada
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tira de mosquitos podia abatir mde de 80.) de los mosquitos

en el espacio de 20 minutos,

Ejemplo de ensayo 4.

5 Aproximadamente 50 adultos de mosquitos domésti-
cos del norte fueron liberades en una cémara edbica de
vidrio de (70 cm)s. La composicidn fumigante obtenida en
el Ejemplo 21 fue colecada en una placa calefactora sléc-
trica dentro de la cdmara y fue calentada y fumigada, con

10 lo que se pudieron abatir mds de 900 de los mosquitos en

2l espacio de 20 minutos.

Ejemplo de ensayo 5.
Los efectos insecticidas de los aerosoles obteni-
15 dos en los ejemplos 18, 19 y 20 fueron ensayados de acuer-
do con el método de ensayn de aerosoles utilizando la céd-
mara de Peet Grady /el método descrito en Soap and Chemi-
cal Specialties, Blue Book (1965)7 para obtener los resule

tados indicados en la Tabla 3,

iy
Tabla 3
a - 7 i s I .« 7 - . >
Composicion {Cantidad |Proporcion de abatimiento Mortali-
lpulveriza | (%) dad ()
da (g/1000} 5 } 10 | 1§ ,
25 11) Iminutos !ninutos Iminutos :

herosol del Ejem
plo 18 £6,0 24 68 93 87

Aerosol del Ejem
plo 19 84 29 75 86 94

herosol a hase de

3¢  agua del Ejemplo
20 78,4 20 78 98 95

11.5,70 - 29 -
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Ejemplo de ensayo 6,

Un disco de Petri de vidrio de 14 cm de didmetro
interno y 7 cm de altura fué recublertc sobre la pared ine
terna con manteca, dejando en la parte inferior un drea no
recubierta de aproximadamente 1 cm de anchura., Sobre sl
fondo del disco, sms espolvored de modo uniforme cada uno
de los polvos para espolvoroar obtenldos en el Ejemplo 22
en la proporcidn de 2 g/mz, Subsiguientemente, 10 adultos
de cucaracha germana fueron liberados en el disco y fuaron
puestos en contacto con el polvo para espolvorear, con lo
que més de 90% de las cucarachas fueron abatidas después

de 1 dia y mds de 90% ds las mismas pudisron ser matadas

después de 3 dias,

Ejemplo de ensayo 7.

En una maceta de Wagner 1/50.000 se hicieran
crecer plantas de arroz que habian crecido durante 45
dias después de la siembra. Sobre las plantas de arroz se
pulverizd, en una proporcidn de 10 ml/maceta, una solucidn
diluida 500 veces del palvo humectable obtenido en el
Ejemplo 24. Subsinuientemente, la maceta fue cuhierta
con una red de tela metélica, y se liberaron en ella apro=
ximadamente 50 adultos de pulgones de hcja de arroz verde,

con lo que mds de 90% de los insectos pudieron ser mata-

dos después de 1 dfa,

Ejemplo de ensayo 8,

10 litros de agua fueron vertidos en una bolsa

de polietileno de 14 litros, En el agua se cargd 1 g de

los grédnulos obtenidos en el Ejemplo 23, Despuds de un dia,
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apraximadamente 100 larvas enteramente crecidas de mose-

quitos domésticos del norts fusron liberadas en el agua y
se observd sl nlimere de muertas y vivas de las miemas,
con el resultado de que mds de 90% de las larvae pudieron
ser matadas en el espacio de 24 horas.

La presente solicitud, que corresponde a la pre-
sentada en Japdn el 4 de Abril de 1969 bajo el n2, 26433/69;
el 11 de Abril de 1969 bajo el n@, 28586/69 y el 14 de
Mayo de 1969 bajo el n2, 37203/69, se acoge a los benefie-
cios del qrtioulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad
Industriai.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nuevs, que se
prasentan para que sean objsto de esta solicitud de Patan~
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE akos, son los si-
gulentes:

l.= Un procedimianto para producir derivados

de tiofeno representados por la fdrmulas

- 3] -
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& i & ﬁ 5 i i3
Rl
S B WA
CHE=C=CH J I . .
g8 e Na,
CH,  CH,

en que R; es un atomo de hidrdgeno o un grupo metilo, y

R2 es un grups metilo, un grupo 2-metil-l-propenilo o un
grupo 2-metoxi-carbonilel«propenilo cuando Rl 8s un dtomo
de hidrdgeno, y R2 @s un grupo metilo cuando Rl 88 un gru=-
po metilo, caracterizado por hacer reaccionar un dcido

ciclopropanocarboxf{lico representade por la férmula

en que R1 y Rz son tal como se definen anteriormente o
sus derivados reactives, con un derivado de tenile repre-
saentado por la férmula

: : CH X
_ l (-
CH=C=CH,— )

en que X es-un grupo hidroxile .o un dtomo de haldgena,
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2.« Un procedimientc para preparar una compoe
sicidn insecticida, caracterizado por mezclar un ingre=-
diente activo de un derivado de tiofeno representado por

la fd;mula

_ ) / "1
CH B-C-CH
CH==C~CH ‘u J 0 \ é \
2T \g/ e \\ Ra
CH3 CH3

en que Rl es un datomo de hidrdgeno o un grupo metilo, y
R2 es un grupo metilq, un grupo 2-matil-l-propenilo e un
grupo 2-metoxicarbonil-l-propenilo cuando R1 ees un atomo
de hidrdgeno, y R es un grupo metilo cuando R1 8s un gru-
po metilo, con un vehiculu 1{quido, y, si es necesario,
afadir un agente tsnsicective a la mezcla resultante, o
mezclar el ingrediente mctivo definidoc anteriormentes con
un vehiculo sdlido junto con o sin un agente repulsivo o
atractivo y, si s necesarioc, formular la mezcla resyle
tante an preparaciones dessadas mediante el uso de un
formulador,

Je=Un procedimiento para producir derivados
de tiofeno,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

anteceds, y con los fines que se han especificado,

- 33



Esta Memoria consta ds treinta y cuetro hojas

escritas a mdquina por una sola cara,

28 JUM, 1972

Madrid,
P. A,

22,6.,72

BPD/. ‘
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