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Esta invencion se refiere a nuevos crisan
tematos sustituidos, un procedimiento para preparar los
mismos, y composiciones insecticidas que contienen los mis
mos.

Mas particularmente, la invencidn se re-

fiere a nuevos compuestos representados por la férmula (I),

> C=CH- CH

/\

CH3 CH3

CHC—O—R

donde Rl es metilo, R2 es un Cl-C5 alcoximetilo, un 03 5
alquenoximetilo, un 03-05 alquinoximetilo, un 01505 alco-~
hilcarbonilo, un C -05 alquenilcarbonilo o un 02-05 alqui-
nilcarbonilo, o bien Ry y Ry estén unidos por sus extremos
respectivos para formar una cetona ciclica, R es un miem-
bro de

i

C

-?H ?-———RB, -CH20H=?—-—CH2Rh y -CHaRg
CH C=0 C1

2

donde Ry es un alquenilo C,-C,, un alquinilo 03-05 6 un
alcadienilo CS’ Rh es un fenilo, tienilo o furilo susti-
tufdo o no sustituido (siendo el sustituyente metilo, me
toxi o un haldgeno), y R es un fenilo, tienilo o furilo
sustituido o no sustituido (siendo el sustituyente un al-
cohilo 01—03, un alquenilo 03 50 alcadienilo 05, un al-
quinilo C3-Cg, un haldgeno, bencilo, tenilo, furilmetilo,

-2 -



10

15

20

25

30
18.3.71

188629 , i

fenoxi, feniltio o un polimetileno que contiene o no con-

tiene oxigeno en la cadena carbonada  que tiene 3-4 dtomos
de carbono), o un imido de ftalimida, tioftalimida, di- o
tetrahidroftalimida o una maleimida sustituida (siendo el
sustituyente un alcohilo Cl-ch 6 fenilo); un procedimien-
to para preparar los mismos, y composiciones insecticidas
que contlenen los mismos como ingredientes activos.

El procedimiento de la presente invencidn
Se caracteriza por hacer reaccionar un compuesto represen-

tado por la formula (II),
R.A (11)

donde R es como se define arriba, y 4 es un grupo hidroxi
o tosiloxi o un dtomo de haldgeno, con un decido ciclopro-~
panocarboxilico, o un derivado reactivo del mismo, repre-

sentado por la férmula (III),

Ry

;:>C=CH-CH CH-C CH
N

Ra ///,C\\\ 0
CH3 CHB

(I1I)

donde Ry y Ry son como se define arriba,

Se han conocido hasta ahora diversos in-
secticidas del tipo de los ésteres del dcido ciclopropa-
nocarboxilico, y varios de tales ésteres estan presentes
también en los componentes del pelitre. Entre muchos in-
secticidas utilizados en la actualidad, estos componentes
del pelitre han sido utilizados ampliamente para la re-
presidén de insectos dafiinos desde el punto de vista sani
tario e insectos dafiinos desde los puntos de vista agri-
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cola y de la horticultura, debido a que poseen propiedades

! insecticidas excelentes, ya que no sélo presentan una alta

! actividad insecticida, sino que ademés presentan una baja

toxicidad frente a los mamiferos. Por otra parte, sin em-
bargo, son costosos y no son particularmente excelentes en
efecto persistente. De acuerdo con ello, se han llevado a
cabo muchos intentos por un gran nimero de investigadores
para sintetizar diversos compuestos homélogos. No obstante,
la mayoria de los intentos se han dirigido a la sintesis
de componentes de alcohol de los ésteres, y son muy pocos
los intentos que han resultado satisfactorios para sinte- -
tizar componentés &cidos que sean comparables en efecti-
vidad a productos naturales tales como los 4cidos crisan-
tefnico y pirétrico.

Las propiedades caracteristicas de la mayoria
de los insecticidas del tipo de los ésteres del A&cido ci-

clopropanocarboxilico residen en que poseen répidos efec-

. tos de abatimiento adem&s de potentes efectos mortiferos.

Entre éstos, los ésteres del &cido pirétrico poseen un

! efecto de abatimiento relativamente alto. Sin embargo, no

se han utilizado précticamente en escala comercial debido

j a la diffcil sintesis de los mismos, por lo que se han

! utilizado extractos de pelitre.

Un objeto de la presente invencién es pro-

‘ porcionar el compuesto representado por la férmula antes

indicada (I), que exhibe excelentes efectos mortiferos
y de abatimiento.

Otro objeto de la invencién es proporcionar

. un procedimiento para preparar dicho compuesto.

-4 -



10

15

20

25

18.3.71

Un objeto ulterior de la invencidn eé”
proporcionar composiciones insecticidas que contienen di-
chos ésteres como ingredientes activos que son mucho mis
excelentes en efecto insecticida que las que contienen €s
teres convencionales del dcido ciclopropanocarboxilico.

Los inventores de la presente invencidn
han sintetizado diversos ésteres del decido ciclopropano-
carboxilico, e investigado las actividades bioldgicas de
los mismos, encontrando que los presentes nuevos ésteres
representados por la férmula (I) antes indicada no sélo
exhiben efectos mortiferos notables sobre los insectos,
sino que son ademds mis eficientes en efecto de abatimien
to que los otros ¢risantematos.

Son ejemplos tipicos de aquéllos los que
se indican a continuacidn, pero es innecesario decir que
los presentes compuestos no se limitan a éstos. Entre los
ésteres representados por la fémula (I), se encuentran
estereoisdmeros derivados de las estructuras estéricas de
los dtomos de carbono, y estos ésteres estdn también, por

. 0 « 7
supuesto, comprendidos en la presente invencion.

Compuesto MNim. Formula estructural
CH30CH2

(1) C=CH.CH

CHB

S ()
CHg// \\\CH3

5-Benecil-3~furilmetil-2',2'-dimeti 1-3 '~ (R2"=-metoxi~

metil—l‘-propenil)-ciclopropanocarboxilato
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(3)

CH.,OCH
2
XN

CH’//

5-{21=Tenil)-3-furilmetil-2",2"-dimetil~3"~(2" ~

metoximetil-1"- propenil)-ciclopropanocarboxila-

to
CHBOCHZ\\
C=CH.CH ———CH.C-0-CH _4f_j§LCH
2 2*< >
// \\\\ .// l S
CHy C 0
//// AN
CHy CH,

5-Bencil-2-tenil-2',2'-dimet il-3 '~ (2"~metoximetil-

1"-propenil)~-ciclopropanocarboxilato

CH30CH,

,:>C=CH-C§\\\ //pﬂcﬁ-O-CHz—%sz
CH C CHZ._<ZZ>

3 <N\

CH3 CH3

O

3-Bencilbencil-2',2'-dimeti 1-3'~(2"~met oxime~

til-1"-propenil)~ciclopropanocarboxilato

CH30CH,

;:;C=CH.CH //9H.ﬁ-O—CHz_éz—j§>CHZOECH
N 0
CH; ¢/ 0
¢, CH,

5-Propargilfurfuril-2',2'~-dimetil-3'~(2"-meto-

ximetil~1"-~propenil)-ciclopropanocarboxilato
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(7)

(9)

388670

CH30CH,
C=CH.CH CH]?-O-CH24Z:TS&_CHQCECH
CH; 0 s
pd \\

5-Propargil-2-tenil~2',2'-dimeti 1~3'=({2"-met o~

ximetil-1"-propenil)-ciclomropanocarboxilato

CH30CH;

AN
C=CH. CH———~— CH.C-0-CH _ét_j§_CH CH=CH
2 2 2

CH'// \\\ g 0
3
/// \\
CH3

S-Alilfurfurll-Z',2'—d1metll—3'—(2"-metoxime-

til-1"-propenil)~-ciclopropanocarboxilato

CH30CHj Cli;
\\C=CH-CH————-CH-ﬁ-O-CH2 CH,
CH/// \\\\c// 0 S
3 P \
CHy CHy

4,5-Dimetil-2-tenil-2',2'-dimetil~3 "'~ (2"~meto~

ximetil-1" -propenil)-ciclopropanocarboxilato

CH40CH,
N G=CH.CH CH.C-0~CH,,
yd NC yau'

0
CH C 0
3 - \\
CH3 3
4, 5~Tetrametilenfurfuril-2!,2'~-dimetil~

3'=(2"-metoximetil-1"-propenil)-ciclopro-

panocarboxilato
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(12)

(13)

388629

CH30CH,
C=CH.CH ———CH.C-0-CHj
CH t::;c<f J
CHy  “CHj

s5-Fenoxifurfuril-2',2'-dimetil-3'-(2"-metoxi-

metil-1"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

CH30CH2\\

//C:CH-Qg::j—:>9ﬂ-§-O-CHg-<::g

CH c °‘<Z:>
CHy CH,

3~Fenoxibencil-2',2'~dime ti 1-3'=(2"-metoxime~

til-1"-propenil)~-ciclopropanocarboxilato

0
CH~0CH I
3

¢

2\\C=CHoCH—————-CH.C-O-CHZ-N::

cng// \\\\c 0 ﬁ

e AN
Cil, i3

3,%,5,6~Tetrahid roftalimidometil-2',2'~dimetil-
3'-(2"-metoximetil-1"-propenil)-ciclopropano-

carboxilato

CH300H2 ﬂ
AN C
GGl —— CH(=0-Ci I j:[:j

N¢
CH c 0 |
3 ~ 0
CH3 CH3
Ftalimidometil=2,2~dimetil1-3-(2'~metoximeti 1~

-1'-propenil)-ciclopropanocarboxilato
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CH 5 OCH =
30CH
™ G=CH-GH CH-C-O-CHZ-N_/: :ﬂ:j]
CHB/ | c/ g \f‘)
-~ \\
Gy,  “CH,

3,6~Dihidroftalimidome til=-2',2'~dimeti 1-3"'~

(2"-met oximetil-1"-propenil)=-ciclopropanocar-

boxilato
i
CHBOCHZ\ /c CH3
C=CH-CH——————CH-ﬁ-O-CHz-N\\ :][:::
cn” \c/ 0 ﬁ CHj
3 ~— '\
CHy CHy 0

Dimetilmaleimidometil=2,2-dimeti 1=3~(2'~metoxi~

metil-1'-propenil)~-ciclopropanocarboxilato
i
CH3OCH2 /C A
AN 275
C$=CH-CH-———-CH‘C-O-CHZ'N\\
/ N f CHy
CH3 //,C\\ 0 0
CHB CH3
Metiletilmaleimidometil~2,2~dime til-3-(2'-

metoximetil—l'-propenil)—ciclopropanocarbo—

xilato
0
CHi300H, A
C=CH. GH ——— CH . C~0~CHp-N__
wf N4
3 - ]

CH \\CH
3 3
Monotioftalimidometil-2,2-dimetil-3~(2'-metoxi-

metil-l'-propenil)~ciclopropanocarbaoxilato

- 9 -
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i
(18) C=CH.CH -—— CH ,C~0~CH,~N
CH 4 ¢ I ? e
3 0
- \\ I CHy
5 CHy  CHy 0

Fenilmetilmaleimidometil-2,2~dimeti 1-3=(2'~me-

toximetil-1'-propenil)-ciclopropanocarboxilato

10 cznsocﬁz\
(19) C=CH«CH CHe+C=0~CHp —
CHj c ! mc%"@
~~ '\
CH3 CH3
5-Bencil-3~furilmetil-2',2'=dime til=3'=(2"=et0~
15 ximetil-l“-propenil)-ciclopropanocarboxilato
. i-CBH-]OCH
(20) C=CH.CH CH.G=0~CHy——) CH -< >
2
- C/ I 0
0
20 CHy CH,

5-Bencil-3-furilmetil-2',2'~dimetil3 '=(2"=igo~

propiloximetil~1"-propenil)=-ciclopropanocarbo-

xilato
245 CHE({-CH 2OCH 2\
(21) =CHe+CH——CH.C~0~CH
e N R Ty Py
CHB //C\\ 0
CH CH
3 3
5-Bencil-3-furilmetil-2"',2'-dimetil-31=(2"~
30 propargiloximetil=1"~propenil)-ciclopropanocar
18.3.71 boxilato

- 10 -



(22) C=CH.CH CH.+C-0~CH
/ I
CH; C 0
~ \\\
5 CHy CHy

5-Bencil-3-furilmetil=2! 2ﬁ—d1met11~3' (2"-aliloxi

met11-1"-propenll)-c1clopropanocarbox1lato

0
I
CHBC
10 (23) C=CH+CH —— CH.C-0-CH ’](~]
CHB// \\\c’/ ﬁ i o CH2 <:>
N
CHy CHy

5~Benecil-3-furilmetil-2',2'-dimetil~3'~(2"-acetil-

-1"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

15 0
!
CHy
AN
(24) ///C:CH-QE:T——-CH-ﬁ-O—CHz.J[_]LCHz-—4C:>
/S S
CH C 0
3 /N
CH3 CH3
20 >-Bencil-2-tenil-2',2'~dimetil=3"=(2"-acetile1"~
-propenil)=-ciclopropanocarboxilato
0
I
CH3C
(25) c=CH.0H~——;;CH.ﬁ-o-CHz—l[;:ﬁ—CHZCECH
25 CH C 0
3 - \
CHy CHy

5—Propargilfurfuril—2',2'-dimetil—3'-(2"-acetil—

-l"—propenil)—ciclopropanocarboxilato

18c3-7l bt ll -
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(29)
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0
c
N\ ‘ 0
/C=C=GH.CH ————CH.ﬁ-O—CHZ
ch; AN C'/ 4
N
cil i

5-Oxa-k,5,6,7-tetrahidrobenzofurfuri1-21,2'~dime~
til-3'~(2"-acetil-1"-propenil)-ciclopropanocarbo-

xilato

0
I
N
C=CH+CH —— H.c-o-cnz—-a s @
/O I
CH3 ¢/ 0O
<N\
CH;  CHy

L,5-Trimetilentenil-2',2'=dimetil-3'-(2"-acetil~

~1"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

0
l
CH3C\\
c=ca.cH\———/cn.ﬁ-o-0H2—l[O—/Lo—®
CH C 0
3 //’ \\

CH3 CH3
5-Fenoxifurfuril-2',2'~-dimetil~3'=(2"-gcetil~1"~
-propenil)=-ciclopropanocarboxilato

0
1l
CH3C
N -
C=CH-CH-———-CH-C-0—CH2

/ N/ S
CH3 C 0

N

CH3 CH3

5-Fenoxi-2~tenil-2',2'=dimetil=3'~(2"=acetil-1"~

-propenil)-ciclopropanocarboxilato

- 12 -
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CH3J\\
(30) c=cH-CH———CH.c-o-CH2—Q
o’ N c/ IC‘) o~
3 yd AN
5 CH3 CH3

3-Fenoxibencil-2!,2'-dimet il-3"-( 2"-acetil-1"-prope

nil)-ciclopropanocarboxilato

0
10 CH Q
3
AN
(31) C=CH -CH\~—7 CH-ﬁ-O—CHz
/
CH C 0 S-{ >
CH3 CH3
3-Feniltiobencil-2',2'-dimetil~3'=(2"~acetil-1"=
15 -propenil)-ciclopropanocarboxilato
0
I
CH3C\\ Cl
(32) C=CH-CH————CH°C-O-GH2—b—Cl
/ ., I
CH3 C 0 Gl
PN
20 CH3 CH3

2,k,6-Triclorobencil~2',2'=dimetil-3'={2"=acetil~

1"-propenil)-ciclopropanocarboxilat o

0
I 0
CH3C g
/
25 (33) C=CHeCH~——— CHoC~0=CHo=N [ ]
/ /RN
CHy c 0 I
AN 0

CH3 CH3
3,4,5,6~Tetrahid roftalimidometil=2", 2 '~dimeti 1~
-3'-(2"~acetil~1"~propenil)-ciclopropanocarboxi~

30 lato

18.3.71 - 13 -
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(35)

(36)
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0
I
CHBC
C=CH.GH————CH.C—O-CH2-N
7N g
CH3 /\
CH3 CH3

Dimetilmaleimidometil-2!,2'=dimetil-3'~(2"~ace~

til-1"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

0

Il
02H5Q\ CH.C~0-CH

C=CH+ CH-————CH.C~0-
/ NI 2 I:]LCHz'"4C:>
CH c 0 0
3 //’ \\
CHy CHy

5-Bencil~3~furilmetil-2!,2'-dimetil=3'~ (2"~

~etilearbonil-1"~propenil)-ciclopropanocarbo-

xilato
0
I
i—G3H7C\\
C=CH+CH cu-c-o-caz._ZfiB_.CHZ-_4<;:>
CH;/ \j:>q<f g 0
ol CH,

5-Bencil-3-furilmetil-2'.2'-dimetil-3'-(2"-

isopropilcarbonil—l"-propeﬁil)-ciclopropano—

carboxilato
0
0
CH=GH.C\\
C=CH.CH—— CH.C=0~CH Q ﬂCH ——< >
/ N I ? 2
/ 0
CH3 C 0
7N\
CH3 CHB

5-Bencil~3-furilmetil-2',2'~dimeti1-3'=(2"-eti~

nilcarbonil~1"-propenil)-ciclopropanocarboxilato
-1 -



388629

0
CH2=CH'C
(38) | C= OH.CH ——CH.0-0-CH, { J-cip—( )
s N ° |
3 // \\
5 CH; CH,

5-Bencil-3-furilmetil-2',2'~dimetil-3'-(2"~vinilecar

bonil-1"~propenil)-ciclopropanocarboxilato

1
10 CH=C.CHy+C
(39) C=CH.CH CH, §-0-CH, oot~ )
CH3/ AN o 'cl)
PN
CH3 CH3
5-Bencil-3-furilmetil-2',2'-dimetil-3'-(2"-
15 propargilcarbonil-1"~propenil)~ciclopropanocar
boxilato
C
: 1l
CH,=CH+CH,,C “ |
20 (40) C=CH-CH — CH,(C~-0~CH CH, -
| NG R 2@
CH3 C 0 i
AN
CH3 CH3

5-Bencil-3-furilmetil~2',2'~dimeti1-3'-(2"-alil~

carbonil-1l"-propenil~ciclopropanocarboxilato

25 ﬂ
CH,C
(41) : C=CH~CH——CH.C-O-CH2W '
CHy=Cly Ny oot~
N
CHy  'CHg

5-Bencil-3-furilmetil-2',2'~dimetil-3'~(ciclo~
30 pentanona-z"—ilidenometil)-cidlopropanocarboxilaﬁo

18-3071 - 15 -
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/CH .ﬁ-o-CHz—@sz o\

—CHs*C
(k2) oH, 2 0}>
CH,*
CH3 CH3

C=CH.CH

5 5~Bencil-3-furilmetil-2',2'~dimetil~3'-(ciclohe~

xanona~2"~ilidenometil)~ciclopropanocarboxilato

CH

CH;0CH, (I} 3
. , —
(43) ™ C=CH.CH —— CH. C~0-Ci \c-cz{z +CH=CH,
YA (l: 0
10 CH, P 0 Ci, - C=

CH3 CHB.
2=-Alil=3=-metilciclopent~2~eno~l=-ona~k-il-21!,21!-
dimetil=3'~(2"-me toximetil-1"=propenil)-ciclo-
propanocarboxilato

15
CH3
CH30CH,, |
AN " C§
(L) C=CH.CH ——70}1 .C-O-?H C-CHoC=CH

CH G
3 N\
CHB . CH

CH2 — 0=0

3
20 : 2-Propargil-3-metilcicl opent=2~eno-l-ona~i-

il-2',2%-dimetil-3'-(2"-metoximetil-1"~prope~

nil)-ciclopropanoe arboxilato

CH3

|

c
/ \
CH+C-0-CH G~CiCH=CH- CH=CH

N
CH, P o\ 0 CH, C=0
CHy CHy

25 CH 30CH,)
\

b C=CH«CH
(45) P

2

2-(2!,k'-Pentadienil)~3-metileiclopent~2-eno=-1-
ona-b-11-2",2"~dimeti 1-3"= (2" ~metoximeti 1-1" ~
30 propenil)-ciclpropanocarboxilato
18.3.71 -16 -
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CH
|3
C,H-OCH C
245 2. e ‘\\
(46) C=CH.CH—— CH. ﬁ-O-?H <l3 CHy+CH=CH,
CHj N c/ 0 CHy - (=0
N\
CHy  CHg

2-Alil~3-metilciclopent-2-eno~l-ona~4-il-2',2'=dime
til-3'-(2"~etoximetil-1"~propenil)~ciclopropanocar

boxilato

CH
. |3
{~—C_H._OCH c
372N 7\
(47) G=CH.CH CH.C~0-CH C-CHyCH=CH,
~ AN c/ | ! '
ci ) 0 CH,~- GC=0
CH3 GHB

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno~-l-ona~k-il-2!,2'~
dimetil-3'-(2"-isopropiloximetil—l"-propenil);

cieclopropanocarboxilato

'
cnsc.cnzooﬂz\ c N
(48) C=CH+CH —— CH.(~07CH 0-CHpCi=CHy
CH3/ \/c< 0 CH, = C=0
G, CHy

2-Alil~3~metilciclopent-2-eno~l-ona=-4-il-2',2'=
dimetil-3'-({2"-propargiloximetil-1"~propenil)=-

-ciclopropanocarboxilato

- 17 -
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(51)
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CH,=CH.CH,0CH,

\
C=CH.CH~——CH.C-0~CH C=CH,.CH=CH
<N L] :
CH C 0
3 N\ CH, - C=0

CgB CH3

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-il-21',2%~

dimetil~3'-(2"-aliloximetil-1"~propenil)-ciclo~

propanocafboxilato
0
I : CH3
CHy0 |
} ///C~\\
C=CH-CH—~——-CH-ﬁ-O-?H \\‘C-CH2-CH=CH2
/- S
CH3 ///Q\\ 0 0}2 - (=0
CHj CHsy

2-Alil-3-metilcicloﬁent-z—eno-1-ona-h—il—2'.2'—

dimetil-3'-(2"~acet il-1"-propenil)~-ciclopropanocar-

boxilato
: s
CH5C
PANN
C=CH.CH—— CH.C-0-CH N (= CH,.C=CH
wr N |

CH3 CH3

2-Propargil-3-metilciclopent-2-eno~l~ona-L-il-
21-2'-dimetil-3'=(2"~acetil-1"=propenil)-ciclopro-

panocarboxilato

0 CH
i |2
CHBC C

C=CH-CH-———CH-ﬁ-O—?H \\\C-CHQ-CH=CH-CH3
CH C 0 =
3 PN CH, =~ C=0
CHy  CHy
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(53)

(54)

(55)

2- (2'-Butenll)—3~met11010lopent—2-eno-l—ona-h—1l-
2", 2"~dimeti1-3"- (2"’—acet11 l"'-propenll)-01clopro-*

panocarboxilato

2~Alil~3-metilciclopent-2-eno-l—ona-4-il—2' ,R1=
dimetil=3'- (2"-etllcarbonll-l"-propenll)—01clopro
panocarbox1lato

0 CH
I |3

i—CBH7Q\ //,C<§b

C=CH.CH——CH.C~0-CH C
CH \c/'g (IIH ('2
3 N 2
CHj CH3
2-A1il-3-metilciclopent-z-eno-l-ona-h-il-Z' 2'-
d1met11—3'-(2"~1soprop11carbon11-l"-propen11)-c1~

clopropanocarbox1lato

0 CH
I | 3
CH=C.C . C
: A\
C=CH-CH‘-——--CH.ﬁ-O-?H ?—CH2-0H=CH2
CH3 C\\ 0 CH2 - =0
CH3 CH3
2-Alil-3-metilciclopent-z-eno-l—ona—h-il—z',2'~di—
metll-3'—(2"-et1nllcarbon11~1“-propen11)—ciclopro-

panocarboxilato
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388629

h’ X
CH,=CH*C C
2 7N\
//p:CH-QE\\ CH-%—O-?H ?-CH2CH=GH2
CH; c’// 0 CHy- C=0
CH f\\CH
3 3

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l~ona-h-il-2',2'-di-
metil-3'=(2"-vinilearbonil~1"-propenil)~ciclopropa

nocarboxilato

0 s
CHEC CH,C G
\ N
C=CH.CH ///CH-?—O-?H ?-CH2-0H=CH2
, |
CHé// ™~ c 0 CH, - C=0
~~
Cily c,

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno~l-ona~4-il-2',2'=-
dimetil=3'=(R"=propargilcarbonil-=1"-propenil)-ci

clopropanocarboxilato

0 CH3
I |
C H.CH2C C
50 \ N\
/C=CH~CH\ . CH-ﬁ"O‘(l}H ?’CHg-CH=CH2
' yd
CH C 0 CH C=0
3 _~ 2
CH3 CHB

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-h-il-2t,21=di-
metil=3'-(2"-alilcarbonil~1"-propenil)-ciclopropano

carboxilato
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T
CH~C C
) 2 N\
(59 C=CH.CH ——— CH.C-0~CH C-CH ,.CH=CH
N /- | 22
PN
CHs CHy

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona~k-il-21,2! -di

metil—3’-(ciclopentanona-Z"-ilidenometil)—ciclopro—

panocarboxilato
0 CH
ch o4 N
2 N\
(60) I C=CH.CH —— CH.C~0~CH C~CHy.C=CH
N D f
CHy<CH, //,C\\ ,O 032 - (=0
CH3 CH3

2-Propargil-3-metilciclopent~2-eno~l-ona-k-i1-21,21-

dimetil-B'-(cic1opentanona—2"—ilidenometil)-cicloprg

panocarbo#ilato
0 CH3
o, -0 ¢
N P §§
(61) CHy’ C==CH.CH CH.%-O-?H C-CH, *CH=CH,
I
CH2.0H2’// j:::,c<j 0 CH, - C=0
CH3 CH3

2-Alil-3~metilciclopent—2-eno-l—ona—h—il—z',2'-di
metil-B'-(ciclohexanona-Z"-ilidenometil)—ciclopropg,

nocarboxilato

- 2] -
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S ELEL

CH 4 OCH,
\ .
C=CH+CH ——— CH+G~0~CH.,~CH=C~CH —{ }
CH c/ g i cl: i
1
3 e \\
CHy  CH,

3-Cloro-h-fenil—2-buteno-l-il-z'.2'-dimetil—3'-

(2"-metoximetil—l"-propenil)-ciclopropanocarboxilg

to
CHBOCHz\\
C=CH,CH —— CH-C-O-CH2-0H=C-CH
~ 7 | IZQ
CH3 0 0 Cl
N
CH3 CH3

3-Cloro~k-(2%ienil)~2-buteno=-1-il-2", 2"~dimeti 1~
3"-(2'"-metoximetil—l“'-propenil)-ciélopropanoca;
bbxilaﬁo

CH40CH,

G=CH. G —— CH-C~0~CHp - CH=G-CHy —{_ )
v NN M I 0
CH3 = C\ 0 C1
Gy “CHy

3=Cloro=h~(2'-furil)-2-buteno~1-il-2",2"-dime ti 1~

3"-(2"'—metoximetil—l"'-propenil)-ciclopropanocq;

boxilaﬁo
CHBOCHZ
N
//C=CH.Qg:——j>CH-F-O-CH2.CH=?~GH2——<:3V—CH3
CH C 0 Cl
3 7

CH3 CH3
3~Cloro-k-(p-metilfenil)-2~buteno-1-il-2" ,R1=di
metil-B'-(2“-metoximetil-l"-propenil)—ciéloéropg
nocarboiilaﬁo

-22 =
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CH, OCH <
3 2\\\
C=CH*CH CH-ﬁ-O-CHzoCH=Z-CH2

CH3/// ;:::O/// 0 1

CHy \\\CH3

3-Cloro-4~(m-metilfenil)-2-buteno-l—=il-21,21-

dimetil-3'-({2"-metoximetil-1"~propenil)-ciclopro-

panocarboxilato
CH3OCH2\\\ CH3
C=CH. CH / CHO‘Cl-O-CHZ- CH=?'CH2@ f
CHj/// \\\\c 0 c1 !
CH3 CHB i

3-Cloro-4-(o-metilfenil)-2-buteno~-1-i1-21,2'-di-

i

metil-B'-(2"-metoximetil—l“-propeniﬁhCiclopropanocaﬁ

boxilato §
|

CH3 0CHp |
TN\ |

///C=CH.CH ///CH.F-O—GHQ.CH=?.CH2“<:B*—GI

CH c 0 c1 ;

3 e \\\ g

CH CHg : :

H

3=Cloro-4~-(p-clorofenil)-2-buteno-1-il-27,21~ g

dimetil-3'-(2"—metoximetil-1"-propenil)-ciclo- §

propanocarboxilato
CHBOCH2 Cl
C=CH.CH CH.C-O-CHZ.CH=C.CH2—-<:§7/ i
CH3 H 0 Cl ;
/\
CHi3 CH3

3-Cloro-4~(m-clorofenil)-2-buteno-1-il-2',21-dime~
til-3'~(2"-metoximetil-1"-propenil)-ciclopropano~
carboxilato
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CH3 OCH, ,

C=CH.CH CH.C-O-CH2.0H=C.CH2——< }—-B;
/ a !

CH3 ¢ 0 Ccl

CH3 CH3
3-Cloro=4~-(p-bromofenil)~-2-buteno-1-il-2',2'-dime-
til-3'-(2"-metoximetil-1"-propenil)-ciclopropanocar-

boxilato

CH3 OCHy

C=CH.CH CH.

AN
N |
~

(]

O

-0-Gitp. CHEC- Gl —{ )~ oc
c1

CH3
CH3 \\\CHB
3-Cloro-4-(p-metoxifenil)-2-buteno-1-il-2',2'-dimetil-
3'-(2"-metoximetil-l"-propenil)-ciclopropanocarboxi?

lato

CH3 OCHy

N ,
///C=CH.CH CH.?-O-CHQ.CH=?.CH2—J[;]L—-CH3
CH, \c/ !) c1
RN
CHs CH
3-Cloro-4-(5'-metil-2'-tienil)=-2-buteno-1-il-2",2"~
dimetil-3"-(2!"-metoximetil-1'"-propenil)-ciclopro-

panocarboxilatb

CoHgOCH,

G=CH.CH GH.C-O—CH2.0H=C.CH2-~< >
/ NS t
//,C\\\ 0 cl
CH3 G}B
3-Cloro-k-fenil-2-buteno-l-il-2!,2'~dimetil-3"'~

CHy

(2% -etoximetil-1"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

- 24 -
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i-C3H~OCH :
, . PR
©(74) C=CH.CH CH.C-O—CH2.0H=C.CH2-——< }
- N ] i
3 / \
5 : . CHy CHy

i 3-Cloro-i-fenil-2-buteno-1-i1-2!,2'-dimetil-3' -

(2"-isopropiloximetil-l"—propenil)~ciclopropano-

. g carboxilato
10 HC=C.CHyOCH, :
I (75) C=CH.CH CH. G=0-Cip . CH=C . CHy —( )
f Y I 2
. 1 :
CH3 . CH3 )
5 3-Cloro-4-fenil-2-butenc-1-i1-27,2'~dimetil-3 -
15 ? (2"-propargiloximetil—l"-propenil)-éiclopropanocar-
5 boxilato
. HyC=CH. GHp0CHy T o
. (78) C=CH. CH CH. §=0-GHg . GH=C. Clip —( )
2.5 c | . éi '
S 5 7 N
C | oi;  oH
P 3-Cloro-4-fenil-2-buteno-1-il-2! 2" ~dimetil-3!-

'(2"—aliloximetil-l"-propenil)-ciclopropanocarboXi-

25 : lato

'18.3.71
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0
]

CHEC.C\\\
CH.C-O-CH2.0H=C-CH2——< >
VAR él

5 CH c
, 3 AN

CHs CHy

(81) C=CH.CH

3-Cloro-4-fenil-2-buteno-1-il-2',2'-dimetil-3"'-
(2"~etinilcarbonil)-1"-propenil)-ciclopropanocar-

10 boxilato

i
CHa=CH.C
L (82) C=CH.CH
15 % CH c
§ 2 N
CHs C3

ca.ﬁ-o-cnz.cn=%.032——4{2}
c1

3-Cloro-4=fenil-2-buteno-1-il-2',2'-dimetil-3"'-

(2*-vinilcarbonil-1"-propenil)-ciclopropanocarbo-

20 ; xilato

CH=CCHy+C
: (83) /CH=CH-CH‘\——7 CH. ﬁ-O-CH2.0H=(I),CH2.®
25 : CHj C\\\\ 0 Cl
; CH3 CH3
3-Cloro-4-fenil-2-buteno-1-il-2',2'~dimetil-3'-

(2"-propargilcarbonil-l"-propenil)-ciclopropa-

nocarboxilato
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- (80) G=CH. CH

3802820

CHBCO\

(77) C=CH.CH CH.IC-O-CHz u'CH=C|2

' cr, c c
3 pd \ ;
CHy CHy |

3-Cloro-4-fenil-2-buteno-1-il-2',2'-dimetil-3'-(2"-

acetil-1l"-propenil}-ciclopropanocarboxilato

CH3CO
(78) C=CH.CH CH. ﬁ-O-CHZ .GH=(IJ.CH2 —@ ;
CHy s AN YR c1
CH3 CH3 . ;

3-Cloro-h-(2'-tienil)-2—butenc-l-il—2"72"-dimetil-3"f

H
(2'"-acetil-1"'-propenil)=-ciclopropanocarboxilato

!

|

]

- (79) C=CH.CH CH.C-O-CHz.CHIC.CH2—< } |
CHy~ - c 0 C1 !

7N |

CH3 CHs :

i

3~Cloro-i~-fenil-2-buteno-1-il-2',2'-dimetil-3"'~ !

i

(2"-etilcarbonil—l“-propenil)-ciclopropanocarboxilaté

1-G3H4CO

CH.G=-0~-CH. ‘fCH':C’CH :
2 e O
CH3 C 0 Cl .

AN

CHy CHy

3~Cloro~4-fenil-2~buteno~1-il-21!,2'-dimetil-3'-
(2"-isopropilcarbonil-1"~propenil)~-ciclopropanc~

carboxilato

- 26 -
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O R T

I
CHp=CH.CHp.C |
(84) " C=CH.CH CH.C-O—CHz.CH=C.CH2,—< }
! - CHj c 0 c1
5 o e
i 3 3
f, 3-Cloro-k-fenil-2-buteno-1=il-2',2'-dimetil-3"'-
. (2"-alilcarbonil-l“spropenil)—ciclopropanocarbo-
. ? xilato
10 : 0
! il
o (CHa-C .
: (85) l -~ C=CH.CH — CH.C~0-CH2CH=C. CHp2 —-< }
. CHy.CHg c 1 :
; .
CH3 CH3
15 . 3-Cloro-h-fenil-2-buteao-1-i1-2',2'-dimetil-3"=
: (ciclopentanoha-2“-iliden8metil)-ciclopropanocarbo-
é xilato’
: | .
20" et i
A . 2-0 .
) ) /,/
(86) CH, C=CH.CH /CH-IC-O-CHZGH=(I3.CH2—®
f \.caz.cnz/' el 0 c1 -
. .~ §\\
i CH3 CH3
- 25 3-Cloro~4~fenil-2-buteno~-1-il-21!',2'~dimetil-3 "'~

. {eiclohexanona-2"-ilidenometil)~ciclopropanocarbo~

xilato.

18.3.71
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Los compuestos de la férmula (I}, que se —

ilustran como se ha indicado anteriormente, tienen una baja
toxicidad y poseen excelentes efectos insecticidas; Parti;
cularmente cuando estos ésteres de la presente invencién
se comparan en efecto de abatimiento sobre diversos insec;
tos dafiinos con ésteres de 4cido crisantémico que son dife-
rentes en la porcién 4cido de aquellos, los ésteres presen
tes son mejores que los correspondientes ésteres del écid6
crisantémico. Con objeto de esclarecer ulteriormente el
hecho anterior, se indican a continuacidén comparaciones en
la actividad biolégica con referencia a los ejemplos expe-
rimentales. En el caso de otros compuestos representados j
por la férmula (I), se observé también la misma tendencia
ahterior en la actividad bioldgica. Ademés, esta tendenciﬁ
gse observa también en el caso de isémeros geométricos e |
isémeros 4pticos.
Ejemplo Experimental 1

Los presentes compuestos (1), (2}, (3), (5),
(6), (7), (9), (10), (11), (12), (15), (17), (23), (43) ,
(k) (45), (48), (50), (60), (62), (63), (6L), (65), (76),
(77), y(8l)y ésteres de &cido crisantémico correspondiegr
tes a los mismos se ajustaron individualmente a las con-
centraciones de ensayo mediante el uso de keroseno deso-
dorizado. Por otra parte, aproximadamente 20 adultos de
mosca comin se pusieron en libertad en una cémara de vi-
drio clbica de 70 cm de lado. Se pulverizaron en el in-
terior de la cémara 0,7 ml de cada una de las pulverizacio
nes de aceite resultantes a una presidn de 1,4 kg/cm2 me=
diante el uso de un atomizador de vidrio, y se contd el
nimero de moscas abatidas con el transcur§o del tiempo. Ai
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cabo de 10 minutos, se recogleron y allusrtarcn las cose
cas abatidés. y se obgervaron al dia sipulente las supei--
vivientes vy lss suertas de entre aguellas, para calcular
el yalor 3250 {tieapo ée abatiziento del 503} ¥y la morta=

lidad. O0S resultados obtenidos son. como ge indica en.la

tzbla siguiente:

R
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Ejemplo Experimental 2

Los-presentes compuestos (62) y (77), que ha-
bfan exhibido efectos.de sgbatimiento excelentes en el
Ejemplo Experimental l,'y deidos pirétricos correspon-
dientes é aquéllos,_se ajustaron individualmeﬁte g las
concentraoibnes de ensayo médiante el uso de keroseno deso
dorizado. De la misﬁa manera que en el Ejemplo Experimen=-
tal 1, las pulverizaciones de aceite resultantes se ensa-
Yaron en efectividad sobre adulfos de mosca comin y adul-
tos de mosquito comin del norte, Tos résultados obtenidos

son como se indica en la tabla siguiente:
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Como se aprecia claramente por los efectos
insecticidas que se muestran en los ejemplos experimen-
tales arriba mencionados, la totalidad de los ésteres
presentes son superibres en efecto de abatimiento que los
ésteres de &cido crisantémico correspondientes, y tienen
una efectividad mucho més acusada.

Por ejemplo, un éster de &cido crisantémico
correspondiente al presente compuesto (1) se denomina
"Chrysron" (marca comercial registrada de Sumitomo Chemi-
cal Co. , Ltd.) y se dice que es el mejor en efecto mor-
ti{fero entre los insecticidas del tipo de éster del &cido
ciclopropanocarboxilico que se utilizan de hecho en la
actualidad. No obstante, Chrysron es muy inferior en la
propiedad de accidn réipida, esto es, en el efecto de aba-
timiento, a la ftaltrina / un &ster del &cido crisanté-
mico correspondiente al presente compuesto (12)_7 que se
utiliza también en la préctica actualmente. Por el contra-
rio, la ftaltrina, que es sumamente excelente en la pro-
piedad de accidn répida, es inferior en efecto mortifero
a dicho Chrysron. Asi, los insecticidas convencionales
poseen individualmente ventajas y desventajas.

En cambio , una pulverizacién de aceite al
0,1% del presente compuesto (l)es superior en efecto de
abatimiento a una pulverizacidn de aceite al 0,5% de
Chrysron, y es sustancialmente idéntica en el valor KT50
a una pulverizacién de aceite al 0,1% de ftaltrina, y se
ha encontrado que los presentes compuestos son compuestos
ideales que poseen el efecto mortifero del Chrysron en
combinacién con la propiedad de accién répida de la ftal=-
trina. Asi pues, los presentes compuestos han llegado a ser
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1

empleados en la prictica.
Los presentes compuestos exhiben efectos morti-?

feros y de abatimiento acusados sobre las moscas comunes,

i como se deduce también claramente de los ejemplos experi-

1

- mentales arriba indicados. Ademés, exhiben efectos mortife;

ros excelentes sobre insectos dafiinos desde el punto de

vista sanitario tales como mosquitos, cucarachas y anilo-

. g0s, y otros insectos dafiinos para los cereales almacena-

tes ésteres encuentran amplias aplicaciones para la pre-~
~ vencién de epidemias y para la represién de los insectos
" dafiinos a los cereales almacenados. Ademés, son extre-

- madamente Gtiles para combatir insectos dafiinos para la

dos, y, en cambio, presentan una baja toxicidad frente a j

los mamiferos. Debido a tales caracteristicas, los presen-;
i
5
{
|
!

i
.

agricultura y los bosques tales como saltamontes verdes

" de las hojas del arroz, saltamontes pardos pequefios de i

- las plantas, larvas de polilla gigante de la seda de

- vas de polilla de dorso diamante, agrotis comunes, etc.

Japén, orugas de la col comunes, esciaras de la col, lar-é
P
Particularmente, son poco téxicos y perjudiciales para lo%
mam{feros, y por tanto se pueden aplicar con libertad a las
cosechas antes de la recoleccidn, a los alimentos y a ma{
teriales de embalaje, siendo utilizables para la hortieul .
tura doméstica y el cultivo en invernaderos.

Como se ha mencionado previamente, los ésteres:
representados por la férmula (I) se obtienen haciendo '
reaccionar un compuesto representado por la férmula (II)
con un 4cido ciclopropanocarboxilico representado por la
férmula (III) o un derivado reactivo del mismo, si es ne-;

cesario en presencia de un agente auxiliar de la reaccidn
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adecuado. Mis adelante se mencionan con mayor detalle
procedimientos para la sintesis de los ésteres presentes.:
Procedimiento 13 -

El caso en que A de la férmula (II) represen-
5 ta un grupo hidroxilo, esto es, un procedimiento para ob-
tenerrun éster de la férmula (I) haciendo reaccionar un

compuesto representado por la férmula (IV),
ROH (IV)

10 | donde R es como se ha definido previamente, con un &cido
| carboxilico de la férmula (III) o un haluro o anhidrido
de dicho &cido .

En el caso de que se utilice el propio 4cido,

la reaccidn se lleva a cabo en condiciones de deshidrata-

15 cién. Es decir, un alcohol de la férmula (IV) se hace reac

cionar con un 4cido carboxf{lico de la férmula (III) en un |

disolvente inerte tal como benceno o &ter de petrdleo en

presencia de un agente deshidratante tal como diciclohexil
carbodiimida a la temperatura ambiente o superior, con lo
20 i que puede obtenerse un éster representado por la férmula (I).
i En el caso de que se utilice un haluro de 4ci-
| do, la reaccién puede llevarse a cabo suficientemente a
la temperatura ambiente haciendo reaccionar el haluro de
&cido con un alcohol de la férmula (IV), utilizando como
25 "~ agente separador de haluro de hidrégenoc una base orgénica
terciaria tal como piridina o trietilamina. ELl haluro de
&cido utilizado en este caso puede ser cualquier haluro
comprendido dentro del alcance de la invencién, pero or-
dinariamente es un cloruro de 4cido. En la reaccidn, se
30 7 puede utilizar un disolvente para llevar a cabo la reac-
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i
!
E
. . s . . !
. ¢ién suavemente, pudiendo utilizarse un disolvente 1nert%

i tal como benceno, tolueno o bencina de petréleo. P

En el caso de que se utilice un anhidrido de |
4cido, no se requiere particularmente ningén agente auxilﬁar,
5 'y se puede lograr el objetivo haciendo reaccionar el anh{/

}
drido de 4cido a la temperatura ambiente con un alcohol de

la férmula (IV). En este caso, la elevacidén de temperatu-,

ra es preferible para la aceleracién de la reaccién, y es|

también preferible el empleo de un disolvente inerte paraé

10 - que la reaccidén sea suave. ' g

Procedimiento 23 ;

El caso en que A de la férmula (II) represen

| ta un &tomo de halégeno, esto es, un procedimiento para

obtener un éster representado por la férmula (I) median~
15 ? te el uso de un compuesto representado por la férmula

(v),

RX (V)

i
1

donde R es como se ha definido previamente; y X es un &to
20 ; mo de haldgeno. En este caso, la otra sustancia reaccionaﬁ
. te, es decir, un &cido carbox{lico representado por la §
férmula (III), puede utilizarse en forma de una sal de
un metal alcalino o una base orgénica terciaria, o bien
se puede afiadir en el momento de la reaccidén junto con
25 una base orglnica terciaria. De acuerdo con este proce-
dimiento, es deseable para una reaccién suave utilizar un{
disolvente inerte tal como benceno, acetona y dimetil~ ‘
formamida, y calentar el sistema de reaccidn hasta el :
punto de ebullicién de dicho disolvente o a una tempera-?
30 tufa inferior al mismo. En la férmula (V), X es ordina-

riamente un 4tomo de cloro, pero puede ser cualquiera de
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los restantes &tomos de haldgeno.

Procedimiento 33
“EL caso en que A de la férmula (II) representa
un grupo tosiloxi, es decir un procedimiento para obtener
5 unréster representado por la férmula (I) mediante el uso
de un compuesto representado por la férmula (VI),
. 0 ’
(.
= —(O-ony (v1)

0

10 donde R es como se ha definido previamente. En este caso, .
la otra sustancia reaccionante y las condiciones de reac-
cidén son iguales que en el caso del procedimiento 2 arri-

ba mencionado.

Los &cidos carbox{licos de la férmula (II),

15 . que se utilizan en la presente invencidn, son compuestos
nuevos y pueden prepararse ficilmente por reduccidn y
eterificacién o reaccidén de Grignard y oxidacidén de aldehi
do correspondiente de acuerdo con la siguiente ecuacidén

de reaccidn:

20 CHO CH, OH

/
{ R'00CCH - CHCH=C ——> R'0O0CCH - CHCH=C
N N\

| CHy C

: /" N

s R"ng

25 3 v CH( OH)R" CH,ORY
R‘OOCCH - GHCH‘ ’//’ R'OOCCH - CHCH’ <2
! . /C ~ CH3 : / C \CH3
~
CH3 CH3 GHB CH3

MnQ,
0

\\\CHB

Y C RM
© R'OOCCH - CHGH=CT
30 N ~ CHy
a AN
CH3 CH3
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| donde R' es un alcohilo inferior y R" es un alcohilo,
: un alquenilo o un alquinilo que tiene hasta 5 &tomos de

carbono. Ejemplos tipicos de dichos &cidos son como se

indica a continuacién. Se pueden preparar fécilmente_de-
5 | rivados reactivos de estos Acidos carbox{licos de acuerdo§
con procedimientos conocidos, p. ej. procedimientos adop- ;
tados en el caso de atidos crisantémicos.
Acido 2,2-dimetil~-3-(2'~metoximetil-1l'~propenil)-ciclo-
propanocarbox{lico. §
10 j Acido 2,2-diq9til-3-(2'-etoximetil—l'opropeﬁil)-ciclo— ‘
propanocarboxf{lico. '
Acido 2,2-dimetil-3- (2'-1sopropllox1metll-l'-propenll)-

1clopropanocarboxi11co.

Acido 2,2~dimetil-3- (2'—proparglloxlmetll-l'-propenll)-
15 , c1clopropanocarboxillco.

§ Acido 2,2-dimetil-3-{2'-aliloximetil-1'-propenil)-ciclo-

| propanocarboxilico ' .
Acido 2,2-dimetil-3-(2'-acetil~l'-propenil)-ciclopropa- ;
nocarboxilico.

20 + Acido 2,2~-dimetil-3-(2'-etilcarbonil-1l'-propenil)-ciclo-

propanocarbox{lico.

;,ACIdO 2,2~dimetil-3~ (2'-1sopropilcarbonil-l'-propenll)-
clclopropanocarboxillco.
Acido 2,2-dimetil-3~- (2'-et1n11carbon11 l'-propenll)-01-

25 clopropanocarboxilico.

Acido 2,2-dimetil-3~(2'-vinilcarbonil-l'~propenil)=-ciclo-
propanocarboxilico. ' '
Acido 2,2-dimetil=-3~-(2'-propargilcarbonil-1'-propenil)-
ciclopropanocarboxilico.

30 Acido 2,2-dimetil-3-(2'-alilcarbonil=l'~propenil)-ciclo-
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propanocarboxilico.
Acido 2,2-dimetil-3-(ciclopentanona-2'-ilidenometil)-
ciclopropanocarboxilico.
Acido 2,2-dimetil-3-(ciclohexanona-2!'~ilidenometil)-
5 ciclopropanocarboxilico. '

los compuestos representados por la férmula
(IV) se convierten en los haluros de la férmula (V) por
halogenacién con haluros de tionilo o haluros de fésforo,
y se convierten en los tosilatos de la férmula (VI) por
10 ) reaccién con cloruro de p-toluensulfonilo. Ejemplos ti-
picos de los alcoholes representados por la férmula (IV)
son los que se indican a continuacidn.
Alcohol 5~bencil-3-furilmetilico
Alcohol 5-(2'-tenil)-3-furilmetilico
15 ' Aleohol 5-beﬁcil—2-tenilico

Alcohol 3-bencilbencilico
Alcohol L-propargilbencilico
Alcohol 5-propargilfurfurilico
Alcohol 5-propargil=-2-tenilico
20 Alcohol h-alilbencilico
Alcohol 5-alilfurfurilico
Alcohol h,5-dimetilfz-tenilico
Alcohol L,5-tetrametilenfurfurilico
. Alcohol L,5-trimetilen-2-tenilico
25 : Alcoho 5-oxa-k,5,6,7-tetrahidrobenzofurfurilico
 Alcohol 5-fenoxifurfurilico
Alcohol 5-fenoxi-2-tenilico
Alcohol 3-fenoxibencilico
-Alcohol 3-feniltiobencilico

30 Aleohol 2yk,6~trimetilbencilico
18.3.71 ) - L4 -



Alcohol 2,4,6~triclorobenci{lico
N-Hidroximetil-3,4,5,6-tetrahidroftalimida

N-Hidroximetil ftalimida

N-Hidroximetiltio ftalimida
N-Hidroximetil-3,6~dihidroftalimida

W

N-Hidroximetil-dimetilmaleimida
N-Hidroximetil-metiletilmaleimida
N-Hidroximetil-fenilmetilmaleimida
2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-ol

10 ' 2-Propargil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-ol !
2-(2',h'-Pentadienil)-3-metilciclopent-z-eno-l-ona-u-ilo.f
2-(2'-Butenil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona~-h-ilo |
3-Cloro-4-fenil-2~buten~l-ol g
3-Cloro-4-{2'~tienil}2-buten-1-ol :

15 3-Cloro-4~(2'-furil}-2-buten-l~ol
3~Cloro-4-(p-metilfenil)-2-buten-l-ol ‘
3~-Cloro=4~(m-metilfenil)-2~buten-1l-ol , :
3-Cloro-4-(o-metilfenil)~2-buten-1-ol ;
3-Cloro-4~(p-clorofenil)-2-buten-l-ol e

20 - 3-Cloro=4=-(m-clorofenil)-2-buten-l-ol
3=Cloro-4~-(o~clorofenil)=-2-buten~-l-o0l
3-Cloro-4~-(p-bromofenil)-2-buten-l-ol
3-Cloro-4-(p-metoxifenil)-2-buten~l-ol
3~Cloro-4~(m-metoxifenil)~2-buten~-1-ol

25 3-Cloro-4-(5'-metil-2'~tienil)~-2-buten-1-ol
3-Cloro=h=(5'-metil-2'-furil)-2-buten-1-ol

En la preparacién de las composiciones insec-:

ticidas de la presente invencidn, los presentes compues-:
tos se pueden formular en pulverizaciones de aceite, con-

'

30 centrados emulsificables, polvos finos, aerosoles, pol-
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vos humectables, grénulos, rollos para mosquitos y otros
fumigantes que precisan o no de calentamiento de acuerdo
con los procedimientos bien conocidos por los expertos en
la técnica, utilizando diluyente para insecticidas gene-
rales, como en el caso de los piretroides convencionales.
Alternativamente, se pueden transformar en preparaciones
en polvo o sélidas que inducen la muerte, incorporados con
; cebos u otras sustancias atractivas para los insectos dafii-
gIlOS-

Ademés, la combinacién de dos o més de los pre-

sentes compuestos puede exhibir actividades insecticidas

gaﬁn mejores, y los presentes compuestos o una mezcla de
glos mismos pueden mejorarse en efecto insecticida cuando
gse utilizan en mezcla con agentes sinérgicos para pire-
Stroides tales como O¢~/ 2-(2-butoxietoxi)etoxi_/-k,5-me~
{ tilendioxi-2-propiltolueno (denominado en adelante "buté-
!xido de piperonilo"), I,Z-metilendioxi-h-LfZ-(octilsul-
éfinil)propil_7benceno (denominado en adelante "sulféxido"),
§h-(3,h-metilendioxifenil)—5-metil-l,3-dioxano (denominado
3en adelante "sufrosano") y N-etilhexil)-biciclo /2,2,1 /-
§hepta-s-eno-z,3-dicarboximida (denominada en adelante "MGK-
%26#"), u otros agentes sinérgicos conocidos efectivos parar
! aletrina y piretrina.

Adicionalmente, cuando los presentes compuestos
é se incorporan con dantidades adecuadas de estabilizadores

¥

, como derivados de fenol tales como BHT, derivados de bis-
%fenol, o arilaminas tales como fenil-fX-naftilamina, fenil-
%ﬁg-naftilamina y condensados de fenetidina-acetona, es po-
: sible obtener composiciones insecticidas que tienen un
 efecto més estabilizado.
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Ademds de ellos, los presentes compuestos pue-

den utilizarse en mezcla con otros materiales fisioldgica~
i

mente activos, p.ej. piretrina (extracto de pelitre), otros
i

insecticidas del tipo de los ésteres del &cido ciclopro-

i
panocarboxilico tales como aletrina, N-{crisantemoximetil)
{

3yky5,6-tetrahidroftalimida (denominada en adelante “ftal%
i

' trina), 5-bencil-3-furilmetil crisantemato {(denominado en ;

i

adelante "Chrisron"™, marca comercial registrada de Sumi-

tomo Chemical Co., Ltd.) y sus isémeros geométricos y

épticos, insecticidas del tipo de Srgano-cloro tales como
DDT, BHC y metoxicloro, insecticidas del tipo 6rgano—fés—i
foro tales como 0,0-dimetil-0~{3-metil-4-nitrofenil) -
fosforotiocato (denominado en adelante "Sumithion", marca
comercial registrada de Symitomo Chemical Co.y Ltd.) y
0,0-dimetil-0-(2,2-diclorovinil)fosfato (denominado en
adelante "DDVP") insecticidas del tipo carbamato tales
como l-naftil-N-metilcarbamato, 3,4-dimetilfenil-N-me- ;
tilcarbamato y 3,5-dimetilfehil-NFmetilcarbamato, u otros?
pProductos quimicos agricolas tales como fungicidas, ne-
matocidas, acaricidas, herbicidas, etc., con lo que pue-~ f
den prepararse composiciones de finalidad miltiple que ‘
exhiben un efecto excelente, pudiendo esperarse efectos
sinérgicos debido al mezclado con aquéllos.

El procedimiento de la presente invencidén
se ilustra a continuacién con referencia a ejemplos.

En primer lugar, se explican procedimientos':
operativos patrén para la sintesis de los presentes com-;
puestos.

(4) Procedimiento con arreglo a la reaccién del alcohol

con el haluro de Acido carboxilico.
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A una solucién de 0,05 moles del alcohol en
3 veces el volumen de dicho alcohol de benceno sSeco, se
afiaden 0,075 moles de piridina. Se afiade a esta solucién
de 0,053 moles de cloruro de 4cido carboxilico en 3 veces
el volumen de dicho cloruro de benceno seco, con lo que se
produce una reaccidn exotérmica. Después de dejar que la
mezcla de reaccidén permaneza durante una noche en un reci-
piente cerrado, se afiade una pequeﬁarcantidad de agua a la
mezcla para disolver el clorhidrato de piridina depositado;
y luego se separa la capa de agua. la capa orgénica se la-
va sucesivamente con una solucidn acuosa de &cido clorhidri-
co al 5% , una solucidn acuosa saturada de bicarbonato sé~
dico y una solucidn acuosa saturada de cloruro sbédico, y
luego se seca sobre sulfato sddico anhidro. Después de
ello, se separa el benceno por destilacidn, v se purifica
el residuo por cromatografia con gel de silice, destila-
cién o recristalizacidén para obtener un éster deseado.

(B} Procedimiento con arreglo a la reaccidén de deshidrata-
cién del alcohol con el 4cido carboxilico:

Una solucidén de 0,05 moles del alcohol en 3
veces el volumen de dicﬁo alcohol de benceno seco se mez-
cla con una solucidén de 0,05 moles del 4cido carboxilico
en 3 veces el volumen de dicho &cido de benceno. Se afia-
den a la solucidn mezclada 0,08 moles de diciclohexil car-
bodiimida, y luego se deja reposar durante una noche en un
recipiente cerrado. ..AlL dia siguiente, la mezcla de reac-
cién se caliente a reflujo durante 2 horas para comple-
tar la reaccién y luego se enfria, y se separa por fil-
tracidn la diciclohexilurea depositada. Después de ello,
se lleva g cabo el mismo tratamiento final que en el pro-
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cedimiento operativo patrén (A), para obtener un éster

deseado.

(C) Procedimiento con arreglo a la reaccidn del alcohol
con el anhfdrido carboxilico: ;

A una solucién de 0,05 moles del aleohol en
3 veces el voluemn de dicho alcchol de tolueno se afiaden
0,05 moles del anhidrido carboxf{lico (sintetizado a par-
tir de cido carboxflico y anhidrido acético), vy la mez-:
cla resultante se agitaa 1002C durante 3 horas. A con- f.
tinuacidn, el &cido carbox{lico obtenido como sub-pro- ‘
ducto se recupera por déstilacidén o neutralizacidn con i
hidréxido sédico al 5%. Después de ello, se efectfia el E
mismo tratamiento final que en el procedimiento opera-
tivo patrén (A) para obtener un éster deseado.

(D) Procedimiento con arreglo a la reaccidén del haluro é
con 4cido carbox{lico:

Una mezcla que comprenda 0,05 moles del
haluro y 0,06 moles del &cido carboxilico se disuelve ;
en 3 veces el volumen de dicha mezcla de acetona. Se ;
vierte en esta solucién, mientras se agita Yy se mantie- :
ne la solucidn entre 159 y 202C, una solucién de 0,08 mo-
les de trietilamina en 3 veces el volumen de la misma f
de acetona. Una vez terminado el vertido, se calientelaf
mezcla a reflujo durante 2 horas para completar la reac-
cidén. Una vez enfriada la mezcla, se separa por filtra-;
cién el clorhidrato de trietilamina depositado, y se !
separa del filtrado la acetona por destilacién. Se mez-
cla el residuo con 3 veces su volumen de benceno, y se j
somete luego al mismo tratamiento final que en el pro- ’
cedimiento operativo patrén (A) para obtener un éster

- L9 -
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(BE) Procedimiento con arreglo a la reaccidn del tosilato

deseado.

con la sal del &cido carbox{lico:

A una solucién de 0,05 moles del tosilato en
3 veces el volumen de dicho tosilato de acetona se afiaden
gradualmente, con agitacién cuidadosa y a la temperatura
ambiente, 0,06 moles de carboxilato sddico (sintetizado
haciendo reaccionar el 4cido carboxilico con una cantidad
equimolar de hidréxido sbdico en agua y separando luego
el agua por destilacidn} Después de ello, la mezecla resul-
tante se calienta a reflujo durante 30 minutos para com- |
pletar la reaccidén. Después de enfriar la mezcla de reac-
cién, se separa por filtracidén una sustancia sélida depo-~
sitada, y se separa@®l filtrado la acetona por destilacidn.
El residuo se disuelve en 3 veces su volumen de benceno,

Yy se somete después al mismo tratamiento final que en el

procedimiento cperativo patrén (4) para obtener un éster

deseado.

(F) Procedimiento con arreglo a la reaccién del alcohol
con un éster de alcohil inferior del 4cido carbox{-
lico:

Una mezcla que comprende 0,05 moles del al-
cohol y 0,05 moles de carboxilato de etilo se disuelve en
5 veces el volumen de dicha mezcla de tolueno seco. Se
afiaden a esta solucién 0,005 moles de ‘etdxido sédico
y se caliente luego a reflujo, separindose el etanol for-
mado como azedtropo mediante el uso de un rectificador.
Una vesz terminéda la reaccidn, se aflade agua fria a la
mezcla, y la capa orglnica se separa y se somete después
al mismo tratamiento final que en el procedimiento opera-
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tivo patrda (A} pura obtener un §ster deseado.

Ejexplos 1-51

los resultados obtenides llevando a la
prictica el preseate proceciniento de acusrdo ¢cn los
procedimiontos operativos patrones arriba mencionados

se indlcan en la tabla sigulente:
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Los procedimientos para preparacidn de las

presentes composiciones insecticidas y los efectos de las

i se ilustran con referencia a los siguientes ejemplos y

ejemplos de ensayo!
Ejemplo 52

Se disolvié 0,1 parte de cada uno de los pggf
sentes compuestos (1), (2), (5), (12), (15), (17), (23) y
(25) en keroseno desodorizado para llevar la cantidad to-
tal a 100 partes, con lo que se obtuvieron pulverizacio-
nes de aceite de los compuestos respectivos.
Ejemplo 53

Se disolvieron 0,2 partes de cada uno de los

: presentes compuestos (3), (4), (6), (7), (9), (10), (11),

(19), (20), (21), (22), (43), (4k), (L5), (L6), (47), (48),
(49), (50), (51), (52), (55), (62), (63), (6k), (65), (66),
(67), (68), (69), (70), (72) y (81) en keroseno desodorizgf
do para llevar la canﬁidad~total a 100 partes, con lo que

se obtuvieron pulverizaciones de los respectivos compues- '

tos.

i Ejemplo 54

Una mezcla que comprendfa 0,1 parte de cada °

uno de los presentes compuestos (1), (5), (8), (12), (13),
: (14), (16), (18), (20), (24), (26), (27}, (28), (29), (30),
: (31), (32), (33), (36) y (39)y 0,3 partes de butéxido de

i piperonilo se disolvié en keroseno desodorizado para llevar

f la éantidad total a 100 partes, con lo que se obtuvieron

~pulverizaciones de aceite de los compuestos respectivos.

Ejemplo 55

Una mezcla que comprendfa 0,1 parte de cada

‘uno de los presentes compuestos (32), (33), (34), (35),

-7 -
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(370, (38), (401, (41), (42), (62), (63), (64), (77) y ivs)'

¥y 0,2 partes de DDVP se disolvié en keroseno desodorlzado pa

ra llevar la cantidad total a 100 partes,con lo que se obtu-

!

- vieron pulverizaciones de aceite de los compuestos respectlvos.'

Una mezcla que comprendia 5 partes de cada uné
de los presentes compuestos (1), (3), (5), (6), (7), (ll),§
(62), (63), (64), (77), (81) y (84), 15 partes de sufroxano,
10 partes de Sorpol SM=-200 (marca comercial registrada de
Toho Chemical Co.) y 70 partes de xileno se agito a fondo pa
ra obtener concentrados emulsificables de los compuestos res
pectivos.

Ejemplo 57
Una mezela que comprendia 0,4 partes del pre~-

sente compuesto (1), 7 partes de xileno ¥ 7,6 partes de ke-
roseno desodorizado se envasé en un recipiente de aerosoles.
Después de adaptar una porcién de vAlvula al recipiente, se
introdujeron 85 partes de un propelente (gas de petréleo 11
cuado) a presibén a través de dicha porcidn de vllvula en el

recipiente para obtener un aerosol.
Ejemplo 58

Una mezcla que comprend{a 0,3 partes del presen
te compuesto (1), 1,5 partes de butéxido de piperonilo, 6,2

partes de xileno y 7 partes de keroseno desodorizado se tra

to de la misma manera que en el Ejemplo 57 para obtener un-
aerosol. :

Ejemplo 59

1

Una mezcla que comprend{a O y3 . partes del presen
te compuesto (5), 0,05 partes de Chrysron, 1,5 partes de bu
téxido de piperonilo, 6,15 partes de xileno y 7 partes de.

keroseno descdorizado se traté de la misma manera que en el

- Ejemplo 57 para obtener un aerosol.

Ejemplo 60 ' ,
Una mezcla que comprendia 0,2 partes del pre-

sente compuesto (11) o el isémerc trans del Presente com-
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puestos (63), 0,2 partes de ftaltrina, 2 partes de butdxi-
do de piberonilo, 6 partes de xileno y 6,6 partes de kero-
seno desodorizado, se traté de la misma manera que en el
Ejemplo 57 para obtener aerosoles de los compuestos respec
tivos.

Ejemplo 61

Una mezcla que comprendfa 0,3 partes de los

- presentes compuestos (12) 6 (L4), 0,5 partes de Sumithion

(marca comercial registrada de Sumitomo Chemical Co., Ltd.),
7 partes de xileno y 7,2 partes de keroseno desodorizado
se traté de la misma manera que en el Ejemplo 57 para ob=-
tener aerosoles de los compuestos respectivos.
Ejemplo 62

Una mezcla que comprendia 0,4 partes del pre-
sente compuesto (1) & el isémero trans del presente com-

puesto (62), 2 partes de butéxido de piperonilo, 11,6 par-

. tes de keroseno desodorizado y 1 partes de un emulsifica-

dor Atmos 300 (marca comerecial registrada de Atlas Chemical

; Co.) se emulsiond por adicidn de 50 partes de agua pura.

Después de ello, la mezcla emulsionada se envasd én un re-
cipiente de aerosoles, junto con 35 partes de una mezcla
3:1 de butano desodorizado y propano desodorizado para
obtener aerosoles de base acuosa de los compuestos respec-
tivos.
Ejemplo 63

Una solucidén de 0,8 g de cada uno de los pre-
sentes compuestos (1), (5), (15) y los isémeros d-cis de
los presentes compuestos (62), (68) y (77), en 20 ml de
metanol se mezcld uniformemente con 99,2 g de un soporte

de rollos para mosquitos (una mezcla 3:5:1 de polvo Tabu,

- 76 -
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orujo de pelitre y harina de madera). Después de vaporizaf
el metanol, la mezcla se batié a fondo con 150 ml de agua,
y luego se molde y se sec para obtener rollos para mos-
quitos de los compuestos respectivos.
Ejemplo 64

Una solucidén de 0,3 g de los presentes com-
puestos (1), (48) & (62) y 0,3 g de aletrina en 20 ml de
metanol se traté de la misma manera que en el Ejemplo 63
para obtener rollos para mosquitos.
Ejemplo 65

Una solucién de 0,2 g de los presentes com-
puestos (5) § el isémero d-trans del presente compuesto
(62) y 0,1 g de aletrina en una cantidad adecuada de clo-
roformo se apliecd a una pieza de asbesto de 2,5cm x 1,5 em
de superficie y 0,3 mm de éspesor para obtener una compo- f
sicién insecticida fumigante fibrosa para uso sobre una
plancha caliente.

Como soporte fibroso, puede utilizarse, ade-
més de la pieza de asbesto, una hoja de pasta de madera o
material similar que sea equivalente en efectividad a aqué-
11la.
Ejemplo 66

Una mezcla que comprendfa 5 partes del pre-
sente compuesto (6), (44) 6 (63), 5 partes de Toyolignina f
CT (marca comercial registrada de Toyo Spinning Co.) y 90 ,
partes de arcilla GSM (nombre comerecial registrado de
Zieglite Mining Co.) se agité cuidadosamente en un mor-
tero. Seguidamente, la mezcla se batid con 10%, basado en
la cantidad de dicha mezcla, de agua y se granulé por me-

dio de un granulador, seguido por secado al aire, para ob=-

- 77 =
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~ tener grénulos de los compuestos respectivos.

Ejemplo 67
A una solucidén de 1 parte de cada uno de los
presentes compuestos (1), (9), (10), (11), (43), (&),
5 " (K5), (62), (63), (6L}, (85) y (86) y 3 partes de butdxido
| de piperonilo en Zb partes de acetona se afiadieron 96 par-
tes de tierra de diatomeas de 46/47 micras. La mezcla re-
sultante se agitd a fondo en un mortero, y luego se separd
la acetona por vaporizacidn, con lo que se obtuvieron pol-
10 vos finos de los compuestos respectivos.
Ejemplo 68
Una mezcla que comprendia 20 partes del pre-
sente compuesto (1), (44) 6 (62), 5 partes de l=-naftil-N-
metilcarbamato y 5 partes de Sorpol SM-200 se agité a fon-
15 do en un mortero junto con 70 partes de talco de 46/47 mi-
cras para obtener polvos humectables de los compuestos
respectivos.
Ejemplo 69
Una mezcla que comprend{a 0,2 partes de éada
20 uno de los presentes compuestos (47), 53), (54), (56),
(57), (58), (59), (60) y (61) y 1 parte de butdxido de
piperonilo se disolvid en keroseno desodorizado para lle-
var la cantidad total a 100 partes, con lo que se obtuvie~-
ron pulverizaciones de aceite de los compuestos respecti-
25 VoS
Ejemplo 70
Una mezcla que comprendfa 10 partes de cada
uno de los presentes compuestos (43), (Lh) v (45), 5 paré
tes de DDVP y 10 partes de Sorpol SM-200 se agité a fon-

30 - do junto con 75 partes de xileno para obtener concentrados
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emulsionables de los compuestos respectivos.

Ejemplo 71

Una mezcla que comprendia 0,2 partes del
presente compuesto (43) , 0,2 partes de Chrysron, 7 par--
tes de xileno y 7,6 partes de keroseno desodorizado se
envasé en un recipiente de aerosoles. Después de adaptar
una porcién de valvula al recipiente, se introdujeron 85
partes de un propelente (gas de petréleo licuado) a pre-
sién a través de dicha porcién de valvula en el recipien-
te para obtener un aerosol.

Ejemplo 72

Una mezcla que comprendia 0,2 partes del
presente compuesto (45), 0,2 partes de ftaltrina, 2 partes
de butéxido de piperonilo, 11,6 partes de keroseno deso-
dorizado y 1 parte de un emulsificador Atmos 300 se emul-
sioné por adicién de 50 partes de agua pura. Después de
ello, la mezcla emulsionada se envasé en un recipiente
de aerosoles junto con 35 partes de una mezcla 3:1 de bu-
tano desodorizado Y propano desodorizado para obtener un
aerosol de base acuosa.

Ejemplo 73

Una solucidén de 1 g de cada uno de los pre-
sentes compuestos (43), (k4), (47), (53), (54), (56),
(57), (58), (59), (60) y (61) en 20 ml de metanol se mez-
clé uniformemente con 99 g de un soporte de rollos para
mosquitos (una mezcla 335:1 de Polvo Tabu, orujo de pe-
litre y harina de madera). Después de vaporizér el me-
tanol, la mezcla se bati a fondo con 150 ml de agua y
luego se molded y se secé para obtener rollos para mos-

quitos de los compuestos respectivos.
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Ejemplo 74
Una solucién de 0,2 g del presente compuesto
(4h) y 042 g de aletrina en una cantidad adecuada de clo-
roformo se traté de la misma manera que en el Ejemplo 65
para obtener una composicidn insecticida fumigante fibro-

sa para uso -sobre una plancha caliente.

 Bjemplo 75

Una solucién de 0,2 g del presente compuesto
(43) y 0,2 g de crisantemato de 5-propargilfurfurilo en
una cantidad adecuada de cloroformo se traté de la misma
manera que en el Ejemplo 65 para obtener una composicidn
insecticida fumigante fibrosa para uso sobre una plancha
caliente.
Ejemplo 76
0,5 partes de cada uno de los presentes
compuestos (71}, (73), (74), (75), (76}, (77), (78),
(79), (80}, (82), (83), (8L), (85) y (86) se disolvieron
en keroseno desodorizado para llevar la cantidad total a
100 partes, con lo que se obtuvieron pulverizaciones de
aceite de los compuestos respectivos.
Ejemplo 77
- Una mezcla que comprend{a 0,1 partes de cada
uno de los presentes compuestos (62),63), (64), (65),
(66), (67), (68), (70), {71}, (72), (73), (75), (76),
(77), (78), (79),(81), (82), (83)-y (85) y 0,5 partes de
butéxido de piperonilo se disolvidé en keroseno desodori-
zado para llevar la cantidad total a 100 partes , con lo
que se obtuvieron pulverizaciones de aceite de los com-
puestos r espectivos.
Ejemplo 78

Una mezcla que comprendia 0,6 partes del

w 80 =
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Presente compuesto (62), 7 partes de xileno ¥y 7k partes_

de keroseno desodorizado se envasd en un recipiente de
aerosoles. Después de adaptar una porcién de vélvula al
recipiente,se introdujeron 85 partes de un propelente

(gas de petréleo licuado) a presidén a través de dicha por-
cién de vélvula en el recipiente para obtener un aeroscl.
Ejemplo 79

Una mezcla que comprendia 0,4 partes del pre~:
sente compuesto (62), 2,0 rartes de butéxido de Piperonilo,
6,2 partes de xileno Y 7 partes de keroseno desodorizado
se traté de la misma manera que en el Ejemplo 87 para obte-
ner un aerosol. |
Ejemplo 80

Una mezcla que comprendia 0,3 partes del pre~
sente compuesto (64), 2,0 partes de butdéxido de piperonilo,
6 partes de xileno Y 6,6 partes de keroseno desodorizado
se traté de la misma manera que en el Ejemplo 87 para ob-
tener un aerosol. '
Ejemplo 81

Una mezcla que comprendfa 0,4 partes del pre~’
Sente compuesto (77), 0,5 partes de Sumithion, 7 partes de.
xileno y 7,1 partes de keroseno desodorizado se traté de
la misma manera que en el Ejemplo 87 para obtener un aero_
sol.

Los efectos insecticidas de las composiciones
asi obtenidas de la presente invencién son como se indica
en los siguientes ejemplos de ensayo.

Ejemplo de Ensayo 1
Se pusieron en libertad aproximadamente 50

adultos de mosquitos comunes del Norte en una cémara cg-

-8l - -
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bica de vidrio de 70 cm de lado, y 0,7 ml de cada una
de las pulverizaciones de aceite obtenidas en el Ejemplo
52, y de las pulverizaciones de aceite que contenfan los
presentes compuestos (43), (44), (45), (46), (47),(48),
(59), (50}, (51), (52), (55), (62),(63) , (6k), (65), (66),
(67), (69,(70), (72) y (81) entre las pulverizaciones de
aceite obtenidas en el Ejemplo 53 se pulverizaron sobre
los mosquitos a una presién de 1,4 kg/'cm2 mediante el uso
de un atomizador de vidrio. Como resultado, cada una de
las pulverizaciones de aceite abatid mis del 80% de los
mosquitos en un intervalo de 10 minutos, y fue capaz de
matar més del 70% de aquéllos al dfa siguiente.
Ejemplo de Ensayo 2

De acuerdo con el método de la mesa girato-
ria de Campbell ("Scap and Sanitary Chemicals" --"Jabén
y Productos Quimicos Sanitarios®--, Vol, 14, Nim. 6, pé-
giﬁa 119, 1938), se pulverizaron 5 ml de cada una de las
pulverizacioneé de aceite obtenidas en los Ejemplos 54,
55, 69, 76, 77 y de las pulverizaciones de aceite que
contenfan los presentes compuestos (3), (4), (6), (7),
(9), (10), (11), (19), (20), (21) y (22) entre las pul-
verizaciones de aceite obtenidas en el Ejemplo 53, vy un
grupo de aproximadamente 100 adultos de mosca comin se
expuso a la niebla que se sedimentaba durante 10 minutos.
Después de ello, las moscas se retiraron, se alimentaron
Yy se dejaron en reposo, con lo que resultaron muertas mis
del 80% de las moscas al dia siguiente.
Ejemplo de Ensayo 3

Cada uno de los concentrados emulsionables

obtenidos en los Ejemplos 56 y 70 se diluyé con agua
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20.C00 veces, y 2 litros de la emulsldn resultante .se

cargarcn en una caja conatruida de poliestireno de 2] c&
x 30 cm ce superficie vy 6 cm de profuncidad. ueguidamen-' '

ta, se pusieron en livertad en la caja sproximadagenie

3-106 larvas plenazenta deaarrollacas de mosquites comunes

\\?el liorta, con 16 que result aron mnertaa s del 903 de

ias larvas al dia sigulente.
ijemplo de insayo 4

En un cubo de polietileno de 1k litros que
contenfa 10 litros de agua se puso 1 g de los grinulos
obtenidos en el Zjemplo 66 4l cabo de 1 dia,; aproxima-
damente 1C0 larvas plenamente desarrolladas de mosquitos
ccmunes del liorte se pusiercn en 1ibertad en el agua, ¥
despuds de ello'sa observd el nlizero de larvas supervi=
vientes y el de muertas. Coso resultado, xis del 90 de.
lzs larvas da'mosquito resultaron muettas al czbo de 24
horas.
Ejemplo de Ensayo 5

los efectes 1nsec:icicas sobre adultoa de

moscse cowdn de los aergsoles obtenidos en los b‘emplos
57, 58, 59, 60y él y 62 se ensayarocn -de “acusrdo con al
método de ensayo de asrosoles {deserite en "Coap and
Chemical Specialitias"' --"Jabén y Productos {ulmicos
aspecialaa"-- 2lue ;ook, 1965), utilizando una cﬁéara

de Peat Crady (170 dx?)e los resultados obtenidos fueron '

como se muestra en la tabla siguiente’

el ... .. POOR
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Ejemplo de Ensayo 6

. Aproximadamente 50 adultos de mosquito comiin
del Norte se pusieron en libertad en una éémara de vidrio
de 70 cm de lado, y se imtrodujo en la cémara un pequefio
ventilador a motor accionado por bateria (de 13 cm de
difmetro de paletas), haciéndolo girar. Seguidamente, se
encendieron por ambos extremos 0,5 g de cada uno de los
rollos para mosquitos obtenidos en los Ejemplos 63, 6k
y 73 y se introdujeron en la cémara.

Como resultado, cada uno de los rollos para

i mosquitos fue capaz de abatir més del 80% de los mosquitos

en el intervalo de 20 minutos.
Ejemplo de Ensayo 7
Aproximadamente 50 adultos de mosca comdn se

pusieron en libertad en una cémara de vidrio de 70 cm de

: lado, y se introdujo en la cémara un pequefio ventilador a

- motor accionado por bateria (de 13 cm de difmetro de pale-

tas), haciéndolo girar. Seguidamente, se puso sobre una
plancha calentada eléctricamente la composicién fumigante
por calentamiento obtenida en el Ejemplo 65, 74 6 75, y se
fumigé en la cémara. Como resultado, més del 80% de las

moscas habian sido abatidas al cabo de 20 minutos.

' Ejemplo de Ensayo 8

Sobre el fondo de una clpsula de vidrio Petri

. 2
de 14 cm de difmetro se espolvorearon 2 g/m” de cada uno

de los polvos finos obtenidos en el Ejemplo 67, y la cép-

' sula se recubrid por su pared interior con mantequilla,

dejando en la parte inferior una porcién sin recubrir de
aproximadamente 1 cm. de anchura. Seguidamente, un grupo de
aproximadamente 10 adultos de cucaracha alemana se puso en

libertad en la clpsula y se puso en contacto con el polvo

- 86 =



fino durante 30 minutos. Como resultado, cada uno de los
' polvos finos fue capaz de abatir més del 80% de las cuca-
rachas, y mls del 70% de las cucarachas abatidas habian
muerto al tercer dia a contar desde el momento de la pues-.
5 . ta en contacto. ’ -
: Ejemplo de Ensayo 9 S é
i 100 gramos de granos de arroz sin descascari- ;
" llar se mezclaron a fon&>can100'mg de cada uno de los
polvos finos obtenidos en el Ejemplo 67, y la mezcla re-
10 sultante se cargd . en un matraz Erlenmeyer de vidrio de
100 ml. Se pusieron en libertad en el matraz aproximada-
mente 50 gorgojos del arroz, y se tapé seguidamente el
matraz.Como resultado, mis del 80% de los gorgojos habian _
~ muerto al cabo de una semana. :
15 Ejemplo de Ensayo 10
Flantas de arroz, que se habian sembrado 45
dias antes, se cultivaron en macetas Wagner 1/50.000, Por -
otra parte, los concentrados emulsionables que contenian |
los presentes compuestos (1), (3) y (11), entre los con-
20 centrados emulsionables obtenidos en el Ejemplo 56, y el
polvo humectable que contenia el presente compuesto (1)
" entre los polvos humectables obtenidos en el Ejemplo 68,
se diluyeron individualmente con agua 200 veces. Cada una -
de las diluciones resultantes se pulverizd sobre las plan-j
25 tas de arroz en una proporcién de 10 ml/maceta. Seguidamen-~
te, cada maceta se cubrié con una red de tela metélica, y
aproximadamente 30 adultos de saltamontes verdes de_las
hojas del arroz se pusieron en libertad en el interior de
la tela metélica. Como resultado, mis del 80% de los sal-

30 tamontes de las hojas habian muerto al dia siguiente.

18.3.71 - 87 -
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- Ejemplo de Ensayo 11

Plantas de arroz, que se habfan sembrado 45

- dfas antes, se cﬁltivaron en macetas Wagner 1/50.000. Por

" otra parte, los concentrados emulsionables obtenidos en el

ejemplo 70 y el polvo humectable que contenia el presente

: compuestd (44) entre los polvos humectables obtenidos en el

Ejempb 68 se diluyeron individualmente con agua 100 veces.

; Cada una de las diluciones resultantes se pulverizé sobre

f las plantas de arroz en una proporcién de 10 ml/maceta.

Seguidamente, cada maceta se cubrié con una red de tela me-
télica, y aproximadamente 30 adultos de saltamontes verdes

de las hojas del arroz se pusieron en libertad en el inte-

_rior de la tela metédlica. Como resultado, mis del 80% de
- los saltamontes de las hojas habian muerto al dfa siguien-
" te.

' Ejemplo de Ensayo 12

Sobre aproximadamente 20 plantas jévenes de

arroz, que se habian sembrado 20 dias antes y que se cul-

' tivaban en macetas de flores de 9 cm de didmetro, se espol-
f vorearon cada uno de los polvos finos que contenfan los pre-

( sentes coﬁpuestos (43), (L4) y (L45) entre los polvos finos

obtenidos en el ejemplo 67, durante L minutos en una pro-

. porcién de 300 mg/maceta mediante el empleo de un espolvo-

i reador de campana de vidrio. Cada maceta se cubrié con una

tela'metélica, y aproximadamente 20 adultos de saltamontes

' pardos de las plantas se pusieron en libertad en el interior

de la tela metédlica. Como resultado, cada uno de los polvos

finos habia matado mis del 90% de los saltamontes de las
- plantas al cabo de 24 horas.

- Ejemplo de Ensayo 13

Plantas de arroz, que se habfan sembrado L5 dias
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10

15

20

R5

30
18.3.71

388623,

antes , se cultivaron en macetas Wagner 1/50.000. Por
otra parte, los concentrados emulsionables que contenian j
los presentes compuestos (62}, (63)y (6k4), entre los con-:
centrados emulsionables obteﬁidos en el Ejemplo 56, y el ‘
polvo humectable que contenia el presente compuesto (4i)
entre los. polvos humectables obtenidos en el Ejemplo 68, :
se diluyeron individualmente con agua 200 veces. Cada unag
de las diluciones resultantes se pulverizé sobre las |
plantas de arroz en una proporcién de 10 ml/maceta. Segui =
damente, cada maceta se cubrid con una tela metélica, y aprg
ximadamente 30 adultos de saltamontes verdes de las hojas .-
del arroz se pusieron en libertad en el interior de la te-
la metélica. Como resultado, mis del 80% de los saltamontes
de las hojas habfan muerto al d{a siguiente.
Ejemplo de Ensayo 14

En una cépsﬁla Petri de vidrio de 14 cm de
didmetro, se pusieron en libertad 10 larvas de agrotis
del tabaco de edad comprendida entre la 3% y la L® muda.f
Por otra parte, los concentrados emulsionablegs que conte-.
nian los presentes compuestos (62) y (63) , entre los con—
centrados emulsionables obtenidos en el Ejemplo 56, se dié
luyeron con agua 150 veces. Seguidamente, se pulverizé so~
bre las larvas 1 ml de cada una de las d11uc1ones resul-
tantes. Después de ello, se dejé que las larvas permane-
ciesen en una cépsula Petri en la que se habian puesto
cebos previamente. Como resultado, el 100% de las larvas
habfan muerto al cabo de 2 dfas.
Ejemplo de Ensayo 15.

Cada uno de los concentrados emulsionables

que contefifan los presentes compuestos (62), (63), (64),
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(77), (81) y (8L) entre los concentrados emulsionables
obtenidos'en el Ejemplo 56 se diluyé con agua 200 veces,

y se pulverizd sobre plantas jévenes de col que habian

e ett . ot b

germinado 20 dfas antes. Después de secarse al aire, se

5 ! pusieron las plantas jévenes en una cépsula Petri junto
’ -
! con &fidos (Muzus persica), y se observé el nlimero de
o, éfidosrsupervivientes y muertos al cabo de 2 dias. Como
o resultado, habfan muerto mis del 80% de los &fidos.
. P Esta solicitud que corresponde a las presen
) .
10 . : tadas en Japén los dias 26 de Febrero de 1970, bajo el
| ¥¢ 16.805/70, 2 de Marzo de 1970, bajo el N° 18.115/70
-7 17 de Diciembre de 1970, bajo el N® 114.364/70, se aco-'
i;'.,_f:' ge a los beneficios del articulo 51 del v1gente Estatuto
T § sobre Propledad Industrial.
o o
i - REIVINDICACTIONES-
-§ ) s
g Los puntos de invencion, propla y nueva, que
L ,fuﬂ i se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
il - ; [
,25; ,; Patente de Invenc16n en Espana, por VEINTE afios, son los
7. . i, siguientes::”
f l, Un procedlmlento para preparar nuevos cri-
; santematos sustituidos de la Pérmula
o Ry .
25 1 ' - ' $\SC=CH.CH —— CH.C-0-R
/ \
CH3 3 ,
. !,'donde Rl as metllo, Ry es un alcoximetilo Cl-C5, un al-
30 quenoximetilo €3-C5, un alquinoximetilo C3-C5, un alcohil
18.3.7 '
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carbonllo C —05, un alquenilcarbonilo Cy- 6 un alqui- ;f¢~‘“w
nilcarbonllo 02—05, o bien Ry y Ry estén unldos por sus |
extremos respectivos para formar una cetona ciclica, R

es un miebro dé

G

C\ o :
¢ (|3-R3, -CHZCH-:?-CHQRh & -CHyRs
CHy — ©=0 C1

: donde R3 .es un alquenilo C3-Cs, un alquinilo C3-C: 6 un
: 3 37V5 375

; alcadienilo Cs, R, es un feniio, tienilo o furilo susti-

tuido o no sustituido (siendo el sustituyente metilo, me-
toxi o un halégeno), y R5 es un fenilo, tienilo o furilo
sustituido o no sustitufdo (siendo el sustituyente un al- -
cohilo C,- 03, ﬁn-alqueni;o CB-CS, un alcadienilo 05,'un
alguinilo C3-C5, un halégeno, bencilo, tenilo, furilmeti
lo, fenoxi, feniltio o un polimetileno qué contiene o no
concviene oﬁigeno en la cadepa cgrbonada que tiene 3-4 A&to~
mos de carbono); o un imido de ftalimida, tioftalimida, '
di- o tetra—hidroftalimida 0 una maleimida sustituida
(siendo el sustituyente un alcohilo Cl-Cho fenilo) , que
comprende hacer reacclonar un compuesto representado por

la férmula, =

RoA

donde R es como se ha definido arriba y A es hidroxi, un

&tomo de halégeno o t051lox1, con un a01do ciclopropano-

carboxillco representado por la formula,

~ C=CH.CH -. CH.C-OH
R/ \G/ g
2 - \\\

3 CHy

CH



3

donde Rl Yy R2 son como se han definido arriba, o un de-
rivado reactivo del mismo.,
2,~ Un procedimiento para preparar una
composicibn insecticida, caracterizado por mezclar homo-
5 géneamente el compuesto preparado por el procedimiento
de la reivindicacién 12 con al menos un vehiculo sdlido
¥, sl es necesario, afiadir un agente tensioactivo y, si
es necesario, granular la mezcla resultante por el uso
de un granulador, o por disolver el compuesto preparado
10 por el procedimiento de la reivindicacidén 12 en al menos
un vehiculo liquido y mezclar la solucidn resultante con
{ “ un agente tensioactivo.
2.~ Un procedimiento de acuerdo con la
relvindicacién 22, en el que se da a la composicidn la
- 15 forma de pulverizaciones de aceite, concentrados emulsi-
ficables, polvos finos, polvos humectables, aerosoles,
rollos para mosquitos, cebos, grénulos o Tunigantes.
42,.- Un procedimiento para preparar nue-
vos crisantematos sustituldos.
20 Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de noventa y dos ho-

jas escritas a magquina por una sola cara.

30 40 1973

Hadrid,

(Zf/é(@
G.D.8.-
26.6.73.
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