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El presente invento se refiere a nuevos esteres 

de ácido ciclopropanocarboxílico y a un procedimiento para 
producir los nuevos esteres de ácido carboxilico. Además, 
el invento se refiere a nuevos alcoholes furfurílicos que 
se pueden utilizar como materiales de partida para produ­
cir dichos ásteres, y a un procedimiento para producir los 
nuevos alcoholes furfurílicos. Además, el invento concier­
ne a composiciones insecticidas que contienen dichos áste­
res en calidad de un ingrediente activo.

Entre los insecticidas que se utilizan en el mo­
mento actual, ninguno puede compararse con los extractos 
de piretro incluyendo la piretrina o la aletrina sintética 
que es un homólogo de ésta, en el hecho de que se pueden 
utilizar sin reparos debido a su inocuidad para mamíferos 
y para el ganado a pesar de su efecto inmediato. Sin embar­
go, el extracto de piretro y sus homólogos son relativamen­
te costosos, y tienen una utilización bastante limitada a 
pesar de su excelente utilidad.

Después de estudiar la posibilidad de obtener 
nuevos ásteres eficaces, los inventores han encontrado un 
nuevo tipo de áster que es notablemente excelente en su 
actividad insecticida comparado con la piretrina arriba ci­
tada y sus homólogos antes citados, y es preparado con ba­
jo costo. De este modo, se ha logrado desarrollar el pre­
sente invento.

De acuerdo con el presente invento, se proporcio­
nan nuevos ásteres teniendo dichos ásteres la fórmula

50
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en que R-̂  representa hidrogeno o metilo; Rg representa me­
tilo, 2-metil-l-propenilo o 2-metoxi-carbonil-l-propenilo 
cuando R-̂  es metilo; R^ representa hidrógeno o metilo; y 
R¿l_ representa alcohileno inferior oue contiene o nó contie­
ne un átomo de oxígeno o de azufre en su cadena carbonada.

Se apreciará que los nuevos ásteres de fórmula 
(I) incluyen naturalmente isómeros ópticamente activos que

i
aparecen debido al atomo de carbono asimétrico posiblemen­
te presente en el resto de ácido carboxílico, tal como el 
radical d-trans-crisantemo-monocarboxílico.

Entre los esteres representados por la fórmula 
(I), los especialmente útiles, que no son limitativos del 
presente invento, están enumerados a continuación!
Com­
puesto
22---- Estructura

1 CH/j-OC-CH - CH-CH=C
Z II \ /
0 ACH, CH, o 5

X CH,o
1.5058

Crisantemato de 4,5_tetrametilenfurfurilo

30
2

n^5 1.5075
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Crisantemato de 4,5-tetrametilen-3-furilmetilo
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c/^CH2.OC_OH _ CH-CH=C 5 n¿5 1<5042i V  CH3

/  \
0H_ CH,
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Crisantemato de 2-metil-4,5-tetrametilen-3-furil-
metilo,

4
^  OH,

CH2-0C-0H - CH-CH=C^ 5 n25 1.5066
\  /  ' OH,j '1 C 33 O y  \
OH-, OH,5 5

Crisantemato de 2-metil-4-,5-tetrametilen-3-furil-
metilo.

CH /CK-
1 2 A J^CHo-0C-CH - cT^ 5
■ \  / VOH

CH,
ii \ /  «,
0 /  \CH, CH,5 3

njp 1.5014

2»2,3,4-tetrametilciclopropanocarboxilato de 4', 
5'-tetrametilenfurfurilo.

25 X CH 
CH- CH-

u
'CH--OC-CH - C- c: 5

OHg / X °
\  OH-

II \ / voh3
0  / c \CH, CH,5 5

n25 1.5034
D

30 252,3,3-tetrametilciclopropanocarboxilato de 4', 
5'-tetrametilen-3-furilnietilo.
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los ásteres de fórmula (I) tienen excelente acti­
vidad para matar insectos, tales como moscas, mosquitos, 
cucarachas y similares, y pueden ser utilizados como compo­
siciones insecticidas no solo en un amplio espectro ob evi­
tación de epidemias sino también para renrimir insectos per 
judiciales a cereales almacenados, a la agricultura, espe­
cialmente a plantas de cosecha antes de su cosecha, a la 
horticultura doméstica, al cultivo en invernaderos y al en­
vasado de alimentos, sin reparos, debido a su baja toxici­
dad. -

Los esteres de fórmula (I) han sido preparados 
por primera vez por los presentes inventores,y se obtienen 
con facilidad y con buen rendimiento, por ejemplo, por el 
método que comprende hacer reaccionar un derivado de fura- 
no representado por la fórmula

(II)

en que R^ y R^ son tal como se definen anteriormente y A 
representa hidroxilo, halógeno o tosiloxi, con un ácido 
ciclopropanocarboxílico de la fórmula

HOOC - OH - CCV E;
/ \ELC CH,0 0

(III)

en que R^ y R2 son igual a como se definen anteriormente, 
o sus derivados reactivos, en la presencia de un agente 
auxiliar de reacción apropiado, si es necesario.

El derivado de furano de fórmula (II) utilizado 
30 en el método del presente invento es seleccionado en una
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relación tal como el otro reactivo, ácido ciclopropanocar- 
boxílico y sus derivados reactivos de la fórmula (III) que 
le posibilite ser sometido a esterificación. Los derivados
reactivos del ácido carboxílico de fórmula (III), signifi­
can correspondientes halogenuros de ácido, anhídridos de 
ácido, esteres de alcohilo inferior, o sales. La siguiente 
descripción explicará más particularmente el método rfe la 
preparación de los esteres de ácido ciclopropanocarboxíli- 
co de fórmula (I) de acuerdo con el presente invento.

La primera realización del método consiste en ob­
tener el áster buscado haciendo reaccionar, en calidad de 
derivado de furano un alcohol de la fórmula

en que R^ y R^ son tal como se definen anteriormente, con 
el ácido ciclopropanocarboxilico de fórmula (III), un halo- 
genuro de ácido, anhídrido de ácido o áster de alcohilo in­
ferior del mismo. Cuando se utiliza el ácido propiamente 
dicho, la reacción es completada bajo condición de deshi- 
dratación. Así, la reacción puede llevarse a cabo en un di­
solvente inerte tal como benceno, éter de petróleo, que con 
tiene un agente deshidratante tal como diciclohexilcarbo- 
diimida con o sin calentamiento.

Cuando se utiliza el halogenuro de ácido, la reac­
ción se desarrolla bien a la temperatura ambiente en la 
presencia de una amina terciaria orgánica tal como piridi- 
na, trietilamina y similares, en calidad de agentes de eli­
minación de halogenuro de hidrógeno. El halogenuro de ácido 
utilizado puede ser cualquiera, pero se utiliza usualmente 
cloruros de ácido. En la reacción, la utilización de disol-
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ventes es preferible para permitir aue la reacción se des­
arrolle con facilidad, y se utiliza preferiblemente un di­
solvente inerte tal como benceno, tolueno y bencina de pe­
tróleo.

Cuando se utiliza el anhídrido de ácido como reac 
tivo, la reacción puede desarrollarse bien sin ningún agen­
te auxiliar de reacción a la temperatura ambiente, para 
formar el éster de fórmula (I) buscado. El calentamiento 
del sistema de reacción y la utilización de disolventes son 
favorables para permitir que la reacción se desarrolle con

i
facilidad, pero no son siempre indispensables.

Cuando se utiliza el áster de alcohilo inferior 
en calidad'de reactivo, la reacción se completa en la pre­
sencia de un catalizador básico tal como alcóxido de sodio 
ba^o condición de calentamiento, y se désarrolla con faci­
lidad por la utilización de un disolvente inerte tal como 
benceno, tolueno y similares. Los ásteres de alcohilo infe­
rior preferibles utilizados en el presente mátodo incluyen 
éster metílico, áster etílico, ester n-proílico, áster iso- 
propílico y áster n-butílico del ácido ciclopropanocarboxí- 
lico de fórmula (III).

La segunda realización del procedimiento de acuer­
do con el presente invento consiste en preparar el áster de 
fórmula (I) buscado, a partir de halogenuros de furilmetilo 
de fórmula

(V )

en que X es un átomo de halógeno, y R^ y R^ son tal como se 
definen anteriormente. El otro reactivo lo constituyen las 
sales del ácido carboxílico de fórmula (III) con metales al

9.4.70 - 7 -



5

10

15

20

25

50

calinos o aminas terciarias, las cuales sales se pueden 
formar en la reacciónaañadiendo las bases correspondientes 
que forman dichas sales a la mezcla de reacción. La reac­
ción se lleva a cabo preferiblemente en presencia de un 
disolvente inerte tal como benceno, acetona y similares 
a la temperatura del punto de ebullición de los disolven­
tes o a una inferior, para permitir que se desarrolle la 
reacción. Entre los átomos de halógeno representados por X 
en la fórmula (V), son usuales en general los átomos de cío 
ro o de bromo, pero opcionalmente se pueden seleccionar 
otros átomos de halógeno.

La tercera realización del método de acuerdo con 
el presente invento consiste en obtener el ésten de fórmu­
la (I) buscado a partir de furilmetil-tosilatos de fórmula

0

en que R^ y R^ son tal como se definen anteriormente.
En este caso, el otro reactivo es el mismo que se 

utiliza en la segunda realización, y las condiciones de 
reacción son también las mismas que allí se ut'ilizan.

El ácido ciclopropanocarboxílico de fórmula (III) 
utilizado como reactivo de acuerdo con el presente invento 
puede ser preparado por procedimientos ya conocidos y, si 
es nedesario, puede ser convertido en cada uno de los deri­
vados reactivos de acuerdo con métodos bien conocidos.

Se apreciará bien que los ácidos carboxílicos de 
fórmula (III) y sus derivados pueden incluir isómeros ópti­
camente activos, tales como ácido d-trans-crisantémico y

9,4.70 - 8 -
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sus derivados reactivos.
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Los derivados de furano de fórmula (IV) son nue­
vos compuestos y por lo tanto el presente invento se refi¿ 
re también a los deriv-dos de furano de fórmula (IV) y a 
un procedimiento para su producción.

En primer lugar, un procedimiento para producir 
alcoholes furfurílicos oue tienen la fórmula

(VII)

en cue R^ es tal como se define anteriormente, de acuerdo 
con el presente invento, comprende el siguiente curso de 
síntesis. La formación del anillo de furano utilizada en 
elppresente invento está descrita, por ejemplo, en el artí­
culo de David L. Storm y otros, Tetrahedron Letrers, 1967» 
página 1865. Los ásteres de ácido furáncarboxílico (XII) 
y los alcoholes furfurílicos (VII) son nuevos compuestos 
oue no están descritos en la bibliografía.

CíL
R„ HC0oR'

^  0

-> R4

„ ̂ CR-OE ^CH-OR"

----> R4

^ 0 ^  0

(VIII) (IX) (X)

(XI)



37 8.
Reducción -?> -R¿ 1V ^ O ^ C H g O H

(VII)

5 En la ecuación anterior, R^ es tal como se define
anteriormente y R', R" y R"1 son grupos alcohilo inferior.
El curso de síntesis de este invento se explica brevemente 
más aba;}o.

La alfa-hidroximetilencetona (IX) se obtiene so- 
10 metiendo a formilación la metilencetona (VIII), de acuerdo

con la formilación normal, es decir haciendo reaccionar la 
cetona (VIII) con un éster de alcohilo inferior de ácido 
fórmico en presencia de una base como agente de condensa­
ción, que se utiliza ampliamente en la reacción de Claisen, 

15 tal como un alcóxido de metal alcalino, un hidruro de metal
alcalino o una sal de metal alcalino en un disolvente orgá­
nico anhidro exento de grupos carbonilo activos, tales co­
mo, por ejemplo, un disolvente orgánico inerte tal como 
éter, benceno, etc. y un disolvente orgánico polar tal como 

20 un alcohol, dimetilformamida, dimetilsulfóxido, etc.
En segundo lugar, el enol-éter (X) pu^de ser pro-i

ducido por el procedimiento de esterificación normal en un 
medio neutro o básico. El procedimiento de esterificación 
comprende hacer reaccionar la cetona (IX) con un agente al- 

25 cohilante tal como sulfato de dimetilo., yoduro de metilo, 
etc., en la presencia de un alcóxido de metal alcalino, o 
hacer reaccionar la cetona (IX) con diazometano. Sin embar­
go, el procedimiento utilizable del modo más apropiado con­
siste en hacer reaccionar la cetona (IX) con un ortoformia- 

30 to de alcohilo inferior en la presencia de una cantidad ca-
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talítica de un ácido de un alcohol inferior. Un ejemplo 
del mismo está descrito en el artículo de E. Earl Royáis y 
otros, J. Am. Chem. Soc., Vol. 75 página 2050.

El enol-éter (X) así obtenido es hecho reaccio­
nar a continuación con una cantidad equimolar o mayor de 
un diazoacetato en presencia de un catalizador tal como 
sulfato de cobre anhidro, deseablemente a una temperatura 
dentro del margen de 100 a 2002C. Se supone que el compues­
to (XI) se forma ya por la anterior reacción. La mezcla de 
reacción es descompuesta a continuación térmicamente para 
formar el .éster de ácido furáncarboxílico (XII) en la pre­
sencia o ausencia de una cantidad catalítica de un ácido 
tal como ácido p-ra-toluénsulfónico a una temperatura hasta 
de 2002C.

El áster (XII) es convertido a continuación con 
f cilidad en el alcohol furfurílico (VII) por utilización 
de un compuesto de aluminio hidrogenado tal como hidruro de 
litio y aluminio, en un disolvente etéreo tal como éter die­
tílico, tetrahidrofurano, etc. El alcohol furfurílico (VII) 
así obtenido es un compuesto comparativamente estable y pue­
de ser purificado por destilación.

En segundo lugar, un procedimiento para producir 
alcoholes 3-furilmetilicos que tienen la fórmula

CHgOH 

R3
en que R^ y R^ son tal como se definen anteriormente, com­
prende el siguiente curso de síntesis;

30
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1

^ 0
IC0E_

0
' u

CU ■ CH

C

CO-E'/  2

° ^ 0  0 ^ " N R 3

En las ecuaciones anteriores, E^, j E'son tal 
25 como se definen anteriormente.

En la preparación de composiciones insecticidas, 
los nuevos esteres de fórmula (I) pueden ser formulados a 
cualquier forma deseada de pulverizaciones oleosas, concen­
trados emulsificables, polvos para espolvorear, polvos hu— 

50 mectables, aerosoles, tiras para mosquitos, fumigantes’,' grá
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nulos, cebos y polvos para espolvorear o preparados sóli­
dos atrayentes, de acuerdo con métodos conocidos en la té_c 
nica, utilizando agentes auxiliares y/o vehículos para com 
posiciones insecticidas normales.

las composiciones insecticidas así formadas pue­
den ser aumentadas en cuanto a su actividad si se utilizan 
en mezcla con un agente sinérgico para piretroides tal co­
mo 3,4-metiléndioxi-6-propilbencilbutildietilenglicoleter 
(citado a continuación como "piperonilbutóxido"), 1,2-meti- 
lendioxi-4-/2-(octilsulfinil)-propil/-benceno (citado a 
continuación como "sulfóxido"), 4-(3,4-metiléndioxifenil)- 
5-metil-l,3-dioxano (citado como sufroxano"), N-(2-etilhe- 
xil)-biciclo/^,2,l/hepta-5-eno-2,3“dicarboximida (citado a 
continuación como "MGK—264", nombre comercial registrado 
de dicha imida producida por IvIcRolin Gormley King Co.), Ií- 
(4-pentinil)-ftalimida o n-propil-O-propargilfenilfosfona- 
to (citado a continuación como NIA-16.388). Cuando los pre 
sentes compuestos son formulados a la forma de tiras para 
mosquitos, la actividad puede ser aumentada por incorpora­
ción de un aditivo conocido para estas, tal como ácido te- 
reftálico o isoftálico y butilhidroxitolueno (citado como 
"BHT"). Además, los presentes compuestos pueden ser formu­
lados a la forma de composiciones para utilización univer­
sal incorporando otros ingredientes activos tales como pi- 
retróides, por ejemplo extractos de piretro, aletrina, cri- 
santemato de 3>4,5,6-tetrahidroftalimidometilo (citado a 
continuación como "Tetramethrin"), crisantemato de 5-bencil- 
3-furilmetilo; insecticidas clorados orgánicos, por ejemplo 
diclorodifenil-triclorometano (citado como "DDT"), hexaclo- 
ruro de benceno (citado como "BHC") y metoxicloro; insecti-
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ciclas organofosfóricos, por ejemplo 0,0-dimetil-0-(3-metil- 
4— nitrofenil)-fosforotioato (citado a continuación como 
"fenitrothion"), 0,0-dimetil-0-(2,2-diclorovinil)-fosfato 
(citado como,,DD'VP”); insecticidas del tipo de carbamato, 
por ejemplo 1-haftil-IT-metilcarbamato y 3 i4—xilil-N-metil- 
.carbamato; u otros insecticidas, fungicidas, acaricidas, 
herbicidas, fertilizantes u otros productos químicos agrí­
colas.

El presente invento será ilustrado más particu­
larmente por los siguientes ejemplos, que no deberán res­
tringir el invento definido en las reivindicaciones anejas. 
Ejemplos 1 a 9

Producción de los esteres representados por la 
fórmula (1).

los ásteres mostrados en la Tabla I fueron pro­
ducidos por procedimientos normalizados, representados ca­
da uno por A]$: B, C, D, E, y P, siguientes:

Procedimiento A: Una reacción de un alcohol con 
un halogenuro de ácido carboxílico.

0,05 moles de un alcohol fueron disueltos en tres 
veces su volumen de benceno seco. Se añadieron a la solu-i
ción 0,07 moles de piridina. Por otra parte, 0,053 moles 
de un áster de ácido carboxílico fueron disueltos en tres 
veces su volumen de benceno seco, la solución así obtenida 
fuá añadida de una sola vez a la solución arriba menciona­
da, después de lo cual tuvo lugar una reacción exotérmica. 
Después que la solución hubo sido dejada reposar durante 
la noche en un recipiente cerrado herméticamente, se aña­
dió una pequeña cantidad de agua para disolver el clorhi- 

; drato de piridina precipitado, la capa acuosa fué separa-
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da, y luego la capa orgánica fué lavada con ácido clorhí­
drico acuoso al 5%» con una solución acuosa saturada de 
bicarbonato de sodio y con una solución acuosa saturada de 
sal, sucesivamente. Después que la capa orgánica hubo sido 
secada sobre sulfato de sodio anhidro, el benceno fué eli­
minado por destilación. El líquido remanente fué purifica­
do por cromatografía sobre gel de sílice para obtener el 
producto final en forma de un aceite de color amarillo ola
ro.

Procedimiento B: Una reacción (deshidratación)!
entre un alcohol y un ácido carboxílico.

Una solución de 0,05 moles de un alcohol en tres 
veces su volumen de benceno fué mezclada con una solución 
de 0,05 moles de un ácido carboxílico en tres veces su vo­
lumen de benceno. Se añadieron a esto 0,08 moles de dici- 
clohexilcarbodiimida. Después que la mezcla hubo sido deda­
da reposar durante la noche en un recipiente herméticamen­
te cerrado, la mezcla fué calentada a reflujo durante 2 ho­
ras para completar la reacción. El mismo tratamiento pos­
terior que en el método operativo normal A se llevó a cabo 
a continuación para obtener el producto final.

Procedimiento C: Una reacción de un alcohol con 
un anhídrido de ácido carboxílico.

0,05 moles de un alcohol fueron disueltos en tres 
veces su volumen de tolueno. Se añadieron a esto 0,055 mo­
les de un anhídrido de ácido carboxílico sintetizado a par­
tir del correspondiente ácido carboxílico y anhídrido acé­
tico. La mezcla fué hecha reaccionar a continuación duran­
te 5 horas a 1002C. La mezcla de reacción fué enfriada y 
se añadió una solución acuosa al 10% de hidróxido de sodio
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a ima temperatura de 1020 o menos, para neutralizar la mez 
cía. Un exceso del anhídrido de ácido y del ácido carboxí- 
lico formado por la reacción fue recuperado en forma de 
sal de sodio. El tratamiento posterior de la capa orgánica 
se llevó a cabo a continuación del mismo modo que en el mé­
todo operativo normal A para obtener el áster deseado.

Procedimiento D; Una transesterificación entre 
un alcohol y un carboxilato de alcohilo inferior.

0,05 moles de un alcohol y 0,06 moles de un car­
boxilato de etilo fueron disueltos en 5 veces su volumen 
de tolueno seco. Se añadieron 2 g de etóxido de sodio. Des­
pués, la mezcla fué calentada a reflujo con buena agitación 
durante 10 horas para completar la reacción. Se añadió cui­
dadosamente agua fría y la mezcla fué separada en una capa 
orgánica y en una capa acuosa. A continuación, se llevó a 
cabo el tratamiento posterior de la misma manera que en el 
método operativo normal A, para obtener el producto final.

Procedimiento E; Una reacción de un compuesto de 
halogenuro de metilo con un ácido carboxílico.

0,05 moles de un compuesto de halogenuro de meti­
lo y 0,06 moles de un ácido carboxílico fueron disueltos eni
tres veces su volumen de acetona. La solución fué calentada 
9. 15-2020. Una solución de 0,08 moles de trietilamina en 
tres veces su volumen de acetona fué añadida gota a gota a 
la anterior solución, con agitación, en 1 hora. Después, la 
mezcla fué calentada a reflujo durante 2 horas para comple­
tar la reacción. Después que la mezcla de reacción hubo si­
do enfriada, el clorhidrato de trietilamina separado fué 
filtrado y la acetona fué eliminada del filtrado por desti­
lación. Se añadieron al líquido remanente tres veces su vo-
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lumen de benceno y el tratamiento posterior del líquido se 
llevó a cabo de la misma manera que en el método operativo 
normal A, para obtener el éster deseado.

Procedimiento F; Una reacción del tosilato de 
un alcohol con un carboxilato.

0,05 moles dé. un tosilato fueron disueltos en tres 
veces su volumen de acetona. 0,06 moles de carboxilato de 
sodio, sintetizado haciendo reaccionar el correspondiente 
ácido carboxílico con una cantidad equimolar de hidróxido 
de sodio en, agua y separando por destilación el agua y eva­
porando el residuo hasta sequedad, fueron añadidos a la tem 
peratura ambiente con buena agitación en 30 minutos. Des­
pués, la mezcla fué calentada a reflujo durante 30 minutos 
para completar la reacción. Después que la mezcla hubo sido 
enfriada, el material sólido separado fué eliminado por fil 
tración y la acetona fué eliminada del filtrado por desti­
lación. El residuo fué disuelto en tres veces su volumen de 
benceno. El tratamiento posterior de la solución se llevó 
a cabo a continuación de la misma manera que en el método 
operativo normal A para obtener el producto final.

Los resultados obtenidos llevando a cabo los mé­
todos operativos normales arriba mencionados están mostra­
dos en la siguiente tabla 1.

25

30
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Los siguientes ejemplos 15 a 16 alustran la pro­
ducción de los nuevos furáncarboxilatos y alcoholes furfu- 
rílicos de acuerdo con el presente invento.

Ejemplo 15
La mezcla de 71 g de alfa-etoximetilenciclohexa- 

nona y 148 g de diazoacetato de etilo fué añadida gota a 
gota a un matraz calentado a 12020 que contenía una canti­
dad catalítica de sulfato de cobre anhidro y parafina li­
quida en una corriente de nitrógeno. La temperatura fué 
aumentada a 1602C por el calor generado como resultado de

i
la reacción. Esta temperatura fué mantenida durante la adi­
ción gota a gota. Después que se hubo completado la adición 
gota a gota, el liquido de color pardo claro fué filtrado 
para eliminar el sulfato de cobre, A continuación, el líqui 
do fué destilado por utilización de una bomba de elevado va 
cío, a 0,1 mm de Hg, para recuperar fracciones hasta de 
1502C. Se añadió una cantidad catalítica de ácido para-to- 
luensulfónico a las fracciones, las cuales a continuación 
fueron rectificadas. Así, como fracción previa se obtuvie­
ron 18 g de 5»4—tetrametilén-2-furáncarboxilato de etilo 
con un punto de ebullición de 78-8120/0,1 mm de Hg, y cris­
talizaron con un p. de f. 56 a 5720 y un I.R.'V de
1.715» 1.607 y I.54O cm”^, y se obtuvieron 22 g del 4-,5-te 
trametilén-2-furáncarboxilato de etilo buscado con un punto 
de ebullición de 81-8220/0,1 mm de Hg, y un I.B.VgjP0 
1.750, 1.615 y 1.558 cm"1.

E,j emulo 14
1,5 g de hidruro de litio y aluminio fueron aña­

didos a 200 mi de éter anhidro. A la mezcla se añadió gota 
a gota una solución de 18 g del éster obtenido en el Ejem-

-  21 -  '
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Después que se hubo completado la adición gota a 
gota, la mezcla fue añadida gota a gota a la mezcla de 50 
mi de una solución saturada de sal de Rochelle y 20 mi de 
agua helada, para descomponer el complejo de aluminio. El 
producto fué extraído con éter, fué lavado con una solución 
salina acuosa saturada y fué secada sobre sal de Glauber. 
Después que el disolvente hubo sido separado por destila­
ción, se obtuvieron pŜ * destilación 12,7 B ¿le alcohol 4,5- 
tétrametilén-2-furfurilico. El producto tenía un punto de 
ebullición de 8220/0,3 mm de Hg, un índice de refracción 
de n j5 = 1,5255 y un de 3600-3100, 1560, 1443,
998 y 915 cm""1.

Ejemplo 15.
Similarmente al Ejemplo 13, se hicieron reaccio­

nar 30 g de alfa-etoxi-metilén-4-oxa-ciclohexanona con 50 

g de diazoacetato de metilo. El líquido de color pardo ne­
gro así obtenido fué c'romatografiado sobre una columna de 
alúmina de 2 cm x 30 cm y fué eluído con el disolvente mez­
clado de hexano 10:acetato de etilo 1. Después de evapora­
ción del disolvente, la fracción principal dió un sólido 
cristalino que fué recristalizado en éter-hexano. Se obtu­
vieron 6 g de 4,5,S,7-tetrahidro-5-oxa-benzofurán-2-carbo- 
xilato de metilo, que fundían a 45-472C. ^ j^0 1: 1720,
1622 y 1557 cm-1.

Ejemplo 16.
Similarmente al Ejemplo 14, 5»5 B ¿Le 4,5,6,7-te- 

trahidro-5-oxa-benzofuran-2-carboxilato de metilo fueron re­
ducidos con hidruro de litio y aluminio en éter, y el com­
plejo de aluminio fué descompuesto con solución de sal de

- 22 -
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Rochelle. La extracción con éter y la evaporación propor­
cionaron 4 g de alcohol 4,5,6,7-tetrahidro-5-oxa-benzofu- 
ril-2-metílico en forma de un líquido con n ^  = 1,5410.

La preparación y el efecto de las composiciones 
de acuerdo con el presente invento están ilustradas por los 
siguientes ejemplos y ejemplos de ensayo.

Los compuestos están indicados por el número de 
compuesto arriba mencionado.

Ejemplo 17.
0,05 partes ,de cada uno de los compuestos (1 ) y 

(2) de acuerdo con el presente invento fueron disueltas en 
queroseno blanco y el conjunto fué completado hasta 100 par 
tes. De este modo, se obtuvieron soluciones oleosas al
0,05%.

Ejemplo 18.
0,1 partes de cada uno de los compuestos (5), (4),

(5) y (6) de acuerdo con el presente invento fueron disuel­
tas en queroseno blanco. El conjunto fué completado hasta 
100 partes. De este modo, se obtuvieron soluciones oleosas 
al 0,1%.

Ejemplo 19.
0,05 partés de phtalthrin y 0,5 partes de sulfó- 

xido fueron añadidas a 0,05 partes del compuesto (l) de 
acuerdo con el presente invento. La mezcla fué disuelta en 
queroseno blanco y el conjunto fué completado hasta 100 

partes. De este modo, se obtuvo una solución oleosa.
Ejemplo 20.
0,5 partes de piperonilbutóxido fueron añadidas a 

0,1 partes de cada uno de los compuestos (5), (4), (5) y
(6) , de acuerdo con el presente invento. La mezcla fué di-
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suelta en queroseno blanco. El conjunto ful completado bas­
ta 100 partes. De este modo, se obtuvieron soluciones oleo­
sas.

Ejemplo 21.
0,25 partes de extracto de piretro, que contenían 

20% de piretrina, 7 0,2 partes de piperonilbutóxido fueron 
añadidas a 0,05 partes del compuesto (2) de acuerdo con el 
presente invento. la mezcla ful disuelta en queroseno blan­
co. El conjunto fué completado hasta 100 partes para obte­
ner una solución oleosa.

Ejemplo 22.
30 partes de safroxano, 10 partes de Sorpol SM 

200 (marca comercial registrada de Tobo Kagalm Co.) y 50 
partes de xileno fueron añadidas a 10 parte® de cada uno de 
los compuestos (l) y (2). El conjunto fué bien agitado a 
continuación para formar una solución. De este modo, se ob­
tuvieron concentrados emulsificables.

Ejemplo 25.
0,6 g de cada uno de los compuestos (l) en la 

forma de compuesto d-trans y el compuesto (5) de acuerdo 
con el presente invento fueron disueltos en 20 mi deaetanol.

1
La solución fué mezclada íntimamente con 99,4 g de un vehí­
culo de tiras para mosquitos, obtenido mezclando polvo tabú, 
orujo y serrín de madera en una proporción de 3:5:1 , con 
mezclado uniforme. Después que el metanol hubo sido evapo­
rado, se añadieron 150 mi de agua. El conjunto, a continua­
ción, fué bien amasado, configurado y secado. De este modo 
se obtuvieron tiras para mosquitos al 0,6%.

Ejemplo 24.
0,2 partes del compuesto (l) de acuerdo con el

-  24 -
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presente invento, 1,0 partes de extracto de'-piretro que 
contenía 20% de piretrina, 0,5 partes de Sumithion, 6,5 
partes de xileno y 6,8 partes de queroseno desodorizado 
fueron mezcladas y disueltas. La solución fué cargada en 
un recipiente para aerosoles. Después que se hubo insta­
lado una válvula, se cargaron 85 partes de un agente pro­
pulsor (gas de petróleo licuado) dentro del recipiente a 
través de dicha válvula. De este modo, se obtuvo un aero­
sol.

Ejemplo 25.
Se mezclaron 0,25 partes del compuesto (2) de 

acuerdo con el presente invento, 0,25 partes de chrysron, 
12,5 partes de queroseno desodorizado, 1 parte de un agen­
te emulsificante, Atmos 500 (marca comercial registrada de 
Atlas Chemical Industries Inc.). Se añadieron 50 partes de 
agua pura, y el conjunto fué emulsificado a continuación. 
La emulsión fué cargada en un recipiente para aerosoles 
junto con 55 partes de una mezcla 5;1 de butano desodori­
zado y propano desñorizado. De este modo, se obtuvo un 
aerosol a base de agua.

Ejemplo 26.
0,2 partes del compuesto (5) de acuerdo con el 

presente invento, 0,2 partes de phtalthrin, 2 partes de 
NIA—16.388, 7 partes de xileno y 5,6 partes de queroseno 
desodorizado fueron mezcladas y disueltas. El mismo trata­
miento que en el ejemplo 24 proporcionó un aerosol.

Ejemplo 27.
A 0,2 g del compuesto (6) de acuerdo con el pre­

sente invento se añadieron 0,1 g de aletrina. La mezcla 
fué disuelta en una cantidad apropiada de cloroformo. La

- 25 -
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solución fué adsorbida uniformemente sobre la superficie de 
una lámina de amianto de 2,5 cm x 1,5 cm x 0,5 mm (grueso) 
sobre la cual se pegó otra lámina de amianto del mismo ta­
maño. De este modo, se obtuvo una composición insecticida 
de fumigación sobre un soporte fibroso para ser calentada 
eléctricamente. El soporte fibroso puede ser no solo dicha 
lámina de amianto sino también cualquier otro material que 
tenga un efecto similar, tal como una hoja de pasta de ma­
dera.

Ejemplo 28.
Una parte de cada uno de los compuestos (1) y 

(2) de acuerdo con el presente invento fueron disueltos en 
20 partes de acetona. A la solución, se añadieron 99 par­
tes de tierra de diatomeas de malla 300, El conjunto fué 
mezclado a fondo con agitación en una máquina amasadora. A 
continuación, la acetona fué evaporada para obtener un pro­
ducto de polvo para espolvorear.

Ejemplo 29.
A 5 partes del compuesto (l) de acuerdo con el 

presente invento se añadieron 15 partes de piperonilbutó- 
xido y después 5 partes de Toyolignin CT (marca comercial

t

registrada de Toyo Boseki K.K.) y 75 partes de GSM Clay 
(marca comercial registrada de Itikuraito Kogyo K.K.). El 
conjunto fué mezclado a fondo con agitación en una máquina 
amasadora. A la mezcla se añadió 10% de agua y el conjunto 
fué agitado adicionalmente. La mezcla fué configurada en 
gránulos con una máquina granuladora, y después fué seca­
da en aire para obtener un producto granulado.

Ejemplo 50.
25 partes del compuesto (l) de acuerdo con el pre 

- 26 -



sente invento fueron bien mezcladas con 5 partes de Serpol 
SM-200. A la mezcla se añadieron 70 partes de talco de ma­
lla 300. El conjunto fué mezclado a fondo a continuación, 
con agitación, en una máquina amasadora, para obtener un 

5 polvo humectable.
El efecto insecticida de las composiciones del 

presente invento así obtenidas está ilustrado por los si­
guientes ejemplos de ensayo.

Ejemplo de ensayo 1.
10 La actividad insecticida de cada una de las solu-

1

ciones oleosas obtenidas en los ejemplos 17, 18 y 20 fué de¡ 
terminada por el método del tablero giratorio de Campbell 
/Soap and Sanitary Chemicals, volumen 14, número 6, página 
119 (1938)75 utilizando un grupo de aproximadamente 100 

15 adultos de mosca doméstica. Las moscas fueron expuestas a
pulverización hacia abajo de 5 ®1 áe cada una de las solu­
ciones oleosas durante 10 minutos. Después, las moscas fue­
ron retiradas, alimentadas y dejadas reposar en un termos­
tato a 272C. Después de 24 horas se observó el número de 

20 muertes entre ellas y se calcularon los valores de mortali­
dad. Los resultados están mostrados en la tabla 2.

25

30

9.4.70 - 27 -
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ESj emplo ES Composición
1 4—1,
'Mortalidad

(%)

17^(solu­
ción oleo 
sa)

Que contiene 0,05% del compues­
to (l) del presente invento 95

13 Que contiene 0,05% del compues­
to (2) del presente invento 97

18^(solu­
ción oleo 
sa)

Que contiene 0,1% del compuesto 
(3) del presente invento 84

t i Que contiene, 0,1% del compuesto 
(4) del presente invento 88

11 Que contiene 0,1% del compuesto 
(5) del presente invento 82

« Que contiene 0,1% del compuesto 
(6) del presente invento 85

20 (solu­
ción oleo 
sa)

Que contiene 0,1% del compuesto 
(3) del presente invento y 0,5% 
de piperonilbutóxido

98

f l Que contiene 0,1% del compuesto 
(4) del presente invento y 0,5% 
de piperonilbutóxido 95

t t Que contiene 0,1% del compuesto 
(5) del presente invento y 0,5% 
de piperonilbutóxido

96

It Que contiene 0,1% del compuesto 
(6) del presente invento y 0.,5% 
de piperonilbutóxido

100

-
Que contiene 0,1% de una solu­
ción oleosa de aletrina 1 54

- Que contiene 0,1% de solución 
oleosa de piretrina 79

25 Ejemplo de ensayo 2.
Aproximadamente 50 adultos de mosca doméstica 

fueron liberados en una cámara cúbica de vidrio de (70 cm)'’ 
y 0,7 mi de cada una de las soluciones oleosas obtenidas 
' en los Ejemplos 19 a 21 fueron pulverizados mediante un

O
30 frasco atomizador de vidrio a una presión de 1,4 kg/cm.
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5

10

15

20

25

50

378286
En el espacio de 10 minutos fueron abatidas 90% o más de 
las moscas. Adicionalmente, 90% o más de los insectos aba 
tidos estaban muertos al día siguiente.

E,1 enrolo de ensayo 3.
Aproximadamente 50 adultos de mosquito doméstico 

del norte fueron liberados en una cámara cúbica de vidrio 
de (70 cm)^ y 1 g de cada uno de las tiras para mosquitos 
obtenidas en el Ejemplo 23, que habían sido inflamadas en 
sus dos extremos, fue colocado en la parte central del fon 
do de la camara de vidrio. El efecto de abatimiento de losi

mosquitos fué observado en función del intérvalo de tiem­
po. En el espacio de 20 minutos, 80% o más de los insectos 
fueron abatidos en el caso de cualquiera de las tiras para 
mosquitos.

Ejemplo de ensayo 4 .
La actividad insecticida de cada uno de los aero­

soles obtenidos en los ejemplos 24, 25 y 26 contra adultos 
de mosca domestica fue determinada por el método de ensayo 
del aerosol utilizando la cámara de Peet-Grady ¿tal como 
se describe en "Soap and Chemical Specialities Blue Book 
(196517. Los resultados están mostrados en la Tabla 3.

Tabla 3

Composición Cantidad
pulveri­
zada
(g/1000 1)

Abatimiento (%) Mor-
tali
dad-
(%)

5 min. 10 min. 15 min.

Aerosol del 
Ejemplo 24 78,4 22 67 92 85

Aerosol a ba 
se de agua ~ 
del Ejemplo 
_25__________

89,6 14 58 90 81

Aerosol del 
Ejemplo 26 86,8 25 70 96 90

9.4.70 -  29 -
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7 8 2 8 6
Ejemplo de ensayo 5.
Aproximadamente 50 adultos de mosquito doméstico 

del norte fueron liberados en una cámara cúbica de vidrio 
de (70 cm)^. La composición de fumigación caliente del pre 
sente invento fué colocada sobre una placa de calefacción 
eléctrica, para calentarla y fumigarla. En el espacio de 
20 minutos, 90% o más de los insectos habían sido abatidos.

Ejemplo de ensayo 6.
Ea pared de un disco o plato de Petri de vidrio 

profundo que tenía un diámetro interno de 14 cm y rma al­
tura de 7 cm, fué recubierta con manteca excepto aproxima­
damente 1 cm desde el fondo. Cada uno de los polvos para 
espolvorear obtenidos en el Ejemplo 28 fué esparcido uni­
formemente sobre la superficie del fondo del disco en una

Qcantidad de 2 g/m .
10 adultos de cucaracha germánica fueron libera­

dos en el disco y fueron puestos en contacto con el polvo 
para espolvorear durante 20 minutos. En todos los casos, 
después de un día, 80% o más de las cucarachas fueron aba­
tidas, y después de 3 días 90% o más de los insedtos fue­
ron muertos.

i

Ejemplo de ensayo 7.
10 litros de agua fueron introducidos en bol­

sa de polietileno de 14 litros, en la cual se esparcieron 
3 g de los gránulos obtenidos en el Ejemplo 29. Después de 
un día, aproximadamente 100 larvas (última fase) de mosqui­
tos domésticos del norte fueron liberados en la bolsa, y 
se observó la muerte de los insectos. En el espacio de 24 
horas, 90% o más de las larvas estaban muertas.

Ejemplo de ensayo 8.

- 30 -
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A una maceta de Wagner l/50<>000 se trasplantó 
una planta de arroz que había crecido durante 45 días - 
después de la siembra. Un líquido obtenido diluyendo ca­
da uno de los concentrados emulsificables del Ejemplo 22 

con agua hasta 200 veces su volumen, y un líquido obteni 
do diluyendo el polvo humectable del Ejemplo 30 con agua 
hasta 300 veces su volumen, fueron pulverizados en una - 
cantidad de 10 mi por maceta. lia planta de arroz fue cu­
bierta con una tela metálica. Aproximadamente 50 adultos 
de pulgón de hoja de arroz verde fueron liberados en la 
camara» Eespues d e l  día, 80$ o más de los insectos esta 
ban muertos.

la presente solicitud, que corresponde a las - 
presentadas en Japón el 8 de abril de 1.969, bajo el jera 
27.533/69; 10 de abril de 1.969, bajo el 27*914/69 y 
12 de mayo de 1.969, bajo el W  36.751/69, se acoge a —  
los beneficios del Artículo 51 del vigente Estatuto so­
bre Propiedad Industrial.

los puntos de invención, propia y nueva, que — 
ae presentan para que sean objeto de esta solicitud de - 
Patente de Invención, en España, por VEIJNEE años, son —  
los siguientes:

e e i t i o i  o a c i  0 I E S -
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1.- TJn procedimiento para producir esteres -

10

15

20

de ácido ciclopropanocarboxílico representados por la —  
fórmula

en que R^ representa hidrógeno o metilo; Rg representa 
metilo, 2-metil-l-propenilo ó 2—metoxicarbonil—l—prope—  

nilo cuando es hidrógeno, y R2 representa metilo - - 
cuando R-j_ es metilo; R^ representa hidrógeno o metilo,— 
y representa un radical alcohileno inferior que con­
tiene o no contiene átomos de oxígeno o de azufre en su
cadena hidrocarbonada, teniendo el grupo alcohileno __
hasta 4 átomos de carbono, que comprende hacer reaccio­
nar un derivado de furano representado.por la fórmula

en que y R^ son tal como se define anteriormente — — 
y A representa hidroxilo, halógeno o tosiloxi, con un —  
ácido ciolopropanocarboxílico representado por la fórmu­
la

/ \ CH.3
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en que y Rg son tal como se define anteriormente, o 
un derivado reactivo del mismo.

10 ' '2.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin­

dicación’ 1, en el que la reacción se conduce en la pre­
sencia de- un agente auxiliar de la reacción.

3. - Un procedimiento de acuerdo con la rei­
vindicación 1, en el que la reacción se conduce en un

.15 disolvente inerte.
4. - Un procedimiento de preparar composicio­

nes insecticidas, caracterizado por mezclar una canti­
dad eficaz de al menos un óster de ácido ciclopropano- 
carboxílioó representado en la fórmula

25

6.7.72
MCM
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en que R.¡ representa hidrógeno o metilo^ R^ representa 
metilo, 2-metil-1-propenilo ó 2-metoxi-carbonil-1-prope- 
nilo cuando R^ es hidrógeno y Rg representa metilo cuan­
do R.j es metilo; R^ representa hidrógeno o metilo; y 

5 R^ representa un radical alcohileno inferior que contie­
ne o no contiene átomos de oxígeno o de azufre en su ca­
dena hidrocarbonada, teniendo el grupo alcohileno hasta 
4 átomos de carbono, en calidad de ingrediente activo, 
con un vehículo inerte.

10 5.- Un procedimiento de acuerdo con la rei­
vindicación 4, en el que la composición se prepara ba­
jo cualquier forma de concentrado emulsificable, polvo 
humectable, solución oleosa, polvo para espolvorear, 
gránulos, aerosoles, tiras para mosquitos, o agentes 

15 de fumigación.
6.- Un procedimiento de acuerdo con la rei­

vindicación 4, en que se añaden además uno o más agentes 
sinórgicos seleccionados del grupo que consiste en 3,4- 
metilóndioxi-6-propil-bencilbutildietilenglicoléter,

20 1,2-metilendioxi-4-,/”2- (octilsulfinil)-propil/',-benceno,
i

4-(3s4-metilendioxifenil)-5-metil-1,3-dioxano, N-(2-etil 
hexil)-b ieiclo-¿“2,2,l/hepta-S-eno-2,3-dicarboximida,
IT-(4-pentinil)-ftalimida y O-n-propil-O-propargil-fenil- 
fosfonato.

25 7.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-

6.7.72
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10

vindicación 4 en el que la composición se' prepara en for­
ma de tira para mosquitos y contiene además uno o más 
aditivos seleccionados del grupo que consiste en ácido 
tereftálico, ácido isoftálico y BHI.

vindicación 5, en el que se añaden además uno o más de 
otros insecticidas de esteres de ácidos ciclopropanocar- 
boxílico, insecticidas de compuestos clorados orgánicos, 
insecticidas de compuestos de fósforo orgánicos, insecti- 
'cidás de earbamatos, fungicidas, acaricidas, herbicidas 
y fertilizantes.

■ 9.- Un procedimiento para producir esteres 
de ácido ciclopropanoearboxílico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cinco hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

8.- Un procedimiento de acuerdo con la rei

Madrid,
P.A

6.7.72
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