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Esta invención se refiere a nuevos crisan 

tematos sustituidos, un procedimiento para preparar los 

mismos, y composiciones insecticidas que contienen los mis 

mos.

Mas particularmente, la invención se re­

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

10

C=CH-CH CH.C— 0— R/ j

0 (I)

CH3 CH3

15

donde R^ es metilo, Rg es un C^-C^ alcoximetilo, un C^-C^ 

alquenoximetilo, un C3-C3 alquinoximetilo, un C-^-C^ alco- 

hilcarbonilo, un Cg-C^ alquenilcarbonilo o un Cg-C^ alqui- 

nilcarbonilo, o bien R^ y R2 están unidos por sus extremos 

respectivos para formar una cetona cíclica, R es un miem­

bro de

20

25

30

13.3.71

-CH C----R3 , -CHgCH^— CHgR^ y -CHgR^

CH^----- C=0 C1

donde R3 es un alquenilo C3-C3, un alquinilo C^-C^ ó un 

alcadienilo C^, R^ es un fenilo, tienilo o furilo susti­

tuido o no sustituido (siendo el sustituyente metilo, me 

toxi o un halógeno), y R^ es un fenilo, tienilo o furilo 

sustituido o no sustituido (siendo el sustituyente un al- 

cohilo C^-C^, un alquenilo C^-C^, alcadienilo C^, un al­

quinilo C3-C3, un halógeno, bencilo, tenilo, furilmetilo,

- 2 -



388629 2?
fenoxi, feniltio o un polimetileno que contiene o no con­

tiene oxígeno en la cadena carbonada que tiene 3-4 átomos 

de carbono), o un imido de ftalimida, tioftalimida, di- o 

tetrahidroftalimida o una maleimida sustituida (siendo el 

sustituyente un alcohilo C^-C^ ó fenilo); un procedimien­

to para preparar los mismos, y composiciones insecticidas 

que contienen los mismos como ingredientes activos.

El procedimiento de 2a presente invención 

se caracteriza por hacer reaccionar un compuesto represen­

tado por la fórmula (II),

R.A (ii)

donde R es como se define arriba, y A es un grupo hidroxi 

o tosiloxi o un atomo de halógeno, con un ácido ciclopro- 

panocarboxílico, o un derivado reactivo del mismo, repre­

sentado por la fórmula (III),

R i
\

)>C=CH - CH------------CH * C — — OH

R ^
\  /  ii

CH3 CH3

( 1 1 1 )

donde R^ y Rg son como se define arriba.

Se han conocido hasta ahora diversos in­

secticidas del tipo de los esteres del ácido ciclopropa- 

nocarboxílico, y varios de tales esteres están 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

presión de insectos dañinos desde el punto de vista sani 

tario e insectos dañinos desde los puntos de vista agrí-
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} cola y de la horticultura, debido a que poseen propiedadesi
} insecticidas excelentes, ya que no sólo presentan una alta 

actividad insecticida, sino que además presentan una baja 

toxicidad frente a los mamíferos. 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 número de investigadores 

para sintetizar diversos compuestos homólogos. No obstante, 

la mayoría de los intentos se han dirigido a la síntesis 

de componentes de alcohol de los ásteres, y son muy pocos 

los intentos que han resultado satisfactorios para sinte­

tizar componentes ácidos que sean comparables en efecti­

vidad a productos naturales tales como los ácidos crisan- 
¡ tehico y pirétrico.

Las propiedades características de la mayoría 

de los insecticidas del tipo de los ásteres del ácido ci-

¡ clopropanoearboxilico residen en que poseen rápidos efec-!
} tos de abatimiento además de potentes efectos mortíferos.

! Entre éstos, los ásteres del ácido pirétrico poseen un 

¡ efecto de abatimiento relativamente alto. Sin embargo, no 

; se han utilizado prácticamente en escala comercial debido 

, a la difícil síntesis de los mismos, por lo que se han
j
! utilizado extractos de pelitre.

Un objeto de la presente invención es pro­

porcionar el compuesto representado por la fórmula antes 

indicada (I), que exhibe excelentes efectos mortíferos 

y de abatimiento.

Otro objeto de la invención es proporcionar 

: un procedimiento para preparar dicho compuesto.

- 4 -
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Un objeto ulterior de la invención es 

proporcionar composiciones insecticidas que contienen di­

chos esteres como ingredientes activos que son mucho más 

excelentes en efecto insecticida que las que contienen és 

5 teres convencionales del ácido ciclopropanocarboxílico.

Los inventores de la presente invención 
han sintetizado diversos ásteres del ácido ciclopropano­

carboxílico, e investigado las actividades biológicas de 

los mismos, encontrando que los presentes nuevos ásteres 

10 representados por la fórmula (I) antes indicada no sólo

exhiben efectos mortíferos notables sobre los insectos, 

sino que son ademas mas eficientes en efecto de abatimien 

to que los otros crisantematos.

Son ejemplos típicos de aquéllos los que 

15 se indican a continuación, pero es innecesario decir que

los presentes compuestos no se limitan a éstos. Entre los 

esteres representados por la formula (I), se encuentran 

estereoisómeros derivados de las estructuras estéricas de 

los átomos de carbono, y estos ásteres están también, por 

20 supuesto, comprendidos en la presente invención.

2$

Compuesto Núm. 

CH3OCH2

Fórmula estructural

(1 ) C=CH.CH-

CH--

CHX CH
% ^ _ C H 2 - Í 3

0

CH.

5-Bencil-3-furilmetil-2',2'-dimeti1-3'-(2"-metoxi-

metil-l'-propenil)-ciclopropanocarboxilato

lá.3.71
- 5 -



( 2 )

5

CH^OCHg
3

\

CH

C=CH-CH-

CH^

-CH.G-0-CH„
^ if 2

O

'CH^

5-(2'-Tenil)-3-furilmetil-2",2"-dimetil-3"-(2'" - 

met oxime t il-1'" - propenil)-ci clopropano carboxila- 

to

10
(3)

15

CH^OCHg

CH/C=CH.CH-

\
-CH.C-O-CH, " " 2 - 0

CH3 CH^

5-Bencil-2-tenil-2',2'-dinet i l - 3 (2"-metoximetil- 

l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

(4)

20

CH3OCH2

CH.

\/C=CH-CH-

CHr¡

y\
CH.C-0-CH2

o

CHi

3-Bencilbencil-2',2'-dimetil-3'-(2"-metoxime-
til-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

CH3OCH.

25 (5)

/  \CH^ CH^

5-Propargilfurfuril-2',2'-dimetil-3'*(2"-meto-
ximetil-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

\/C=CH.CH- /CH . C-*0—CH2— ^^^-CH20=CH

13.3.71 - 6 -
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(6)

5-Propargil-2-tenil-2',2 '-dimeti1-3'-(2"-meto- 

xime t il-l"-propenil)-c iclopr opanoca rboxilat o

(7)

(3)

(9)

CH3OCH2

5-Alilfurfuril-2 ',2 '-dimetil-3 (2"-metoxime- 

til-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

CH3OCH2

CH

\
/

4,5-Dime ti1-2-tenil-2', 2'-dime t il-3'-(2"-met0- 

ximetil-1" -propenil)-ciclopropanocarboxilato

4,5-Tetrametilenfurfuril-2',2 '-dinetil- 

3'-(2"-metoximetil-l"-propenil)-ciclopro- 

panocarboxilato

13.3.71 - 7 -
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CH3OCH2

CH

\
/ '

C=CH.CH-
\  /  t!

/  \  °
CH3 CH3

CH.C-0-CH2

5-Fenoxifurfuril-2', 2'-dimetil-3'-(2"-met oxi- 

metil-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

10

(11)

CH30C H ^

CH.
/

C = C H - c a ­

en,

, /
\
 ̂Ü - o
CH.13 - .3

3-F enoxibencil-2',2'-dime ti1-3'-(2"-metoxime- 

til-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

15

20

23

( 12)

(13)

C ^ O C H ^

C H ^
C=CH.CH-

CH

CH.C-0-CH--ír 
) ^

o
CH^

3.4,5,6-Tetrahid roftalimidometil-2 ',2 '-dimetil-

3 '-(2"-metoximetil-l"-propenil)-ciclopropano-

carboxilato

CH3OCH2

CH /
C=CH.CH-

: c /  o  ¡I
O

Ftalimidometil-2,2-dimeti1-3-(2'-met exime ti1-
-l'-propenil)-ciclopropanocarboxilato

13.3.71
- 3 -
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(15)

( 16 )

(17)

388629
CH^OCHg

CH

\

/
C=CH.CH- -CH.C-O-CH^

CH, ^CH,

i
O

1̂  ViÂ

3,ó-Dihidroftalimidome ti1-2',2'-dinetil-3

(2"-metoximetil-l"-propenil)-ciclopropanocar-

boxilato
0

CH^OCHg

'C=CH.CH

C H ^  ^ c ( ^  °

CH.C-0-CH,-N ̂ t) 2
CH,

CH, CH, O

Dimetilmaleimidometil-2,2-dimeti1-3-(2'-metoxi- 

metil-l'-propenil)-ciclopropanocarboxilato
O

CH^0CH2

CH

^C^CH.CH/ CH.C-0-CH?-N^ I!
CH,

3 ^ O

Metiletilmaleimidometi1-2 ,2-dime ti 1-3-(2 '-

^^etoxi^netil-l'-propenil)-ciclopropanocarbo-

xilato

CH^0CH2

CĤ

0

,4
C=CH. CH-----CH. C-0-CH,-N/ H ^

CH, CH.

Monotioftalimidometi1-2 ,2-dine t il-3- (2 '-metoxi- 

meti1-1 '-propenil)-ciclopropanocarboxilat o

9 -lg.3.71
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d á )

58 8 6 2
cH^ocHg

CH3

F enilmetilmaleimidometil-2,2-dimeti1-3-(2 '-me- 

toxime til-1 '-propenil)-ciclopropanocarboxi Jato

10
(19)

1$

CgH^OCHg

CH

\

/
C=CH.CH----- CH.C-O-CH?.

<  /  )[ ^
0 13- ° H , - Q

CHi
\

CHr

5-Bencil-3-furilmetil-2',2 '-dime ti1-3 '-(2"-eto- 

ximetil-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

20

(20)
i-C^HyOCH^

CH/
C=CH.CH-

CH-

/
\

CH.C-0-CH2- ^ ^ . C H 2

CH-

$-Bencil-3-furilmetil-2',2̂ -dimetil3'-(2"-iso- 
propiloxime til-l"-propenil)-ci clopropanocarbo- 
xilato

25

(21)

30

lá.3.71

CHsC-CHgOCHg

CH

\
/

C=CH.CH--- CH.C-0-CH2-I-- ¡!

/ \CH CH.
3 3

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

propargiloximetil-l"-propenil)-ciclopropanocar 
boxilato

- 10 -
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5-Bencil-3-furilmet il-2 ' , 2  '-dimeti1-3'-(2"-aliloxi 

metil-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

0

(23)

CH C
 ̂ \

C H ,
/

C = C H .C H -- - - - - - C H .C -O -C H ?

/  \
CHo CH ,

Í J L c H 2 — 0

3̂ ^^3

5-Bencil-3-furilmetil-2',2 '-dimetil-3 '-(2"-acetil- 
-1"-propenil)-ciclopropanoc arboxilat o

(24)

CĤ Ü

CH-

C=CH.CH----CH.C-0-CH--^l!-CH9—
\  /  íí ^ ^

CH3 CH3

5-Bencil-2-tenil-2',2 '-dimetil-3 *-(2"-acetil-l". 

-propenil)-c iclopropanocarb oxilato

CH3C

( 2 5 )  ;C = C H .C H - - - - - - - - C H . C - 0 - C H p - O - C H ^ C s c H

CH3 ^ c ( ^  0

CH3 CH3

5-Propargilfurfuril-2',2'-dimetil-3'-(2"-acetil-
-l"-propeníl)-c íelopropanocarboxilat o

IB.3.71 -  11 -
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CH3 CH3

5-Oxa-4,5,6,7-tetrahid robenzofurfuri1-2',2 '-dime- 

til-3'-(2"-acetil-l"-propenil)-ciclopropanocarbo- 
xilato

(27)

CH^C
^ \

C=CH. CH----CH.C-O-CH
/  \  /  üCHi 0
 ̂ /  \

CH3 CH3

4,5-Trimetilentenil-2', 2'-dinBt il-3 (2"-acetil- 

-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

0

(2á)

(29)

CH3C.

CH

\  „
^ = C H . C H — ^ H . C - 0-CH2—

CH3 CH3

0

5-F en oxifurfur i1-2',2'-dimetil-3'-(2"-acetil-l"- 

-propenil)-ciclopropanocarboxilato 
0

CH3C
\

C=CH.CH— —  CH.C-0-CH2-y^__O—
/

CH3 )C '

CH^ CH^

5-Fenoxi-2-tenil-2',2'-dime ti1-3 '-(2"-acetil-1". 

-propenil)-ciclopropanocarboxilato
lá.3.71

- 12 -
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CH3<

CH

\
I

/
C=CH.CH CH-.C-0-CH2- Q

 ̂ /  \CH^ 'CH^

3-F enoxibencil-2', 2'-dimet il-3'-(2"-acetil-l"-prope 

nil)-ciclopropanocarboxilato

10

15

(31)

0
)i

CH3C
\

C=CH.CH

°"3 / \

C H -C -O -C H - — Í A

C H i CHr3̂
3-Feniltiobencil-2',2 '-dimetil-3 '-(2"-acetil-l"- 

-propenil)-ciclopropanocarboxilato

20

(32)

CH3C

CH

\
C=CH .C H - - - - - - - CH* C -O -C H ? -

/  "

 ̂ /  \CH3 CH3

ci

ci

Cl

2,4,6-Tríclorob ene il- 2 ',2 '-dice ti 1-3' - (2"-acetil- 

l"-propenil)-ciclopropanocarbGxilato

25

3 0

(33)

CH3C

CH-

\
¡

/
C=CH.CH------- CH.C-0-CH?-N^ '^ í ^ l
 ̂ \ y  t¡ ^ ^ - c - ^

CH^ CH^

3,4,5,6-Tetrahid roftalimid ometil-2 ' , 2  '-dimeti1- 

*3 '**(2"—acetil-l"-propenil)-ciclopropanocarboxi—
lato

16.3.71 - 33 -
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(34)

CH3 CH3
Dimetilmaleimidometil-2',2'-dimetil-3'*(2"-ace-

til-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

0

(35) C=CH.CH-—

CHi O °
CH^ CH3

5-Bencil-3-furilmetil-2', 2'-dimet il-3'-(2"-

-etilcarbonil-l"-propenil)-ciclopropanocarbo-

xilato

20

Í—O^HyÓ

(36) ^C=CH*CH----- CH.C-O-CHg-^J^-CHg—

CH, ^  ( /  O °
^ CH^ CH3

5-Benc il-3-furilmeti1-2',2'-dimeti1-3'-(2"- 

i sopropilcarbonil-l"-propenil)-ciclopropano- 

carboxilato

25-.

30
18.3.71

(37)

0
CH=CH.C

CH

\
C=GH.GH------CH.C-O-CH2 ^

C
/  \CH^ CHi

5-Bencil-3-furilmetil-2' . 2 '-dimeti 1-3'-(2"-eti-

nilcarbonil-l"-propenil)-ciclcpropanocarboxi]ato
- 14 -
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CH2=CH.C

CH

C H .C H - — - C H . C - O - C H g ^  ^ - C H g — ^

O

CH- CHr3̂

5-Bencil-3-furilmetil-2' ,2 '-dimetil-3 '-(2"-vinilcar 

bonil-l"-propenil)-ciclopropanocarboxiiato

10

15

(39)

O
ü

CHsC.CH2*C

CH-

^C-CH.CH----- C H . C - O - C H g l ^ ^ - C H g - ^

CHo C H ,

5-Benc il-3-furilne ti1 - 2',2 '-dime ti1-3 '-(2"-

propargilcarbonil-l"-propenil)-ciclopropanocar
boxilato

20 (40)

O

CH2=CH.CH2C

CHi

C =C H -CH

CH

0
/ \

C H . C - O - C H g - ^ - C H ^

CHq

5-Bencil-3-furiLne ti 1-2 ', 2 ' -dinBti 1-3 '- (2"-alil- 

carbonil-l"-propeni*l)-ciclopropanocarboxilato

25

30

iá.3 .71

(41)

o
!t

.C=CH-CHC H ------ C H .C -O -C H p — y — n
CH2-CH2 X V  '' ^ C H g — {=?

X \
CH^ CH3 ""3

5-Bencil-3-furilmetil-2',2 '-dimetil-3 '-(ciclo- 

pentan ona-2"-iliden orne til)-c icl opropanocarboxilat o

- 15 -
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(42) CHn 3TC=CH.CH-

(44)

CH.

. /
C H .C -O -C H p — IT— n /r-s\

CH.

5-Benc il-3-furilmeti1-2 ',2 '-dime til-3 '-(c iclohe- 

xanona-2"-ilidenometil)-ciclopropanocarboxilato

(43)
CH^OCHg

\
C =C H .C H  —/ ^

3 / \
C H , CH

C H .C -O -C H
H I
O C H .

CH.
I '

-  C=0

'C-CHg-CH^Hg

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

dimet il-3 '-(2"-me toxime t il-l"-propenil)-c iclo- 

propanocarboxilato

CH,
OCH- [ "

-----CH.C-O-CHC=CH.CH-
 ̂ \ /  i tCH3 ^ C ^  CH2 — c

CĤ
""3

2-Propargil-3-met ilciclopent-2-eno-l-ona-4- 

il-2 ',2 '-dimeti1-3 '** (2"-met oximetil-l"-prope- 

nil)-ciclopropanoc arboxilato

25.

30

lá.3.71

(45)
CH^OCHg

\
/

C = C H .C H -

C H ,

C H .

- - - - - C H .C -O -C H
/  }! [

O O CHg —

CH,
\

C -C H ^C H =C H .C H =C H ^ , 2 2
C = 0

CH.

2-(2 ',4'-Pent adi enil)-3-met ilc i clopent-2-en o-l- 

ona-4-il-2",2"-dimetil-3"-(2'" -metoximetil-1'" - 

propenil)-c iclpropano carboxilato

-  16 -

í



38862
C ÍL

CgĤ OCHg

(46) C = C H .C H -

CH /  \ . /  "
C H .C -O -C H  C *C H 2 'C H = C H 2

O CHg -  C = 0
/  \

C H j C H -

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-il-2',2 '-dime 

til-3'-(2"-etoximetil-l"-propenil)-ciclopropanocar 
boxilato

10

15

(47) C =C H .C H

CĤ
t ^

C H .C -O -C H  C -C ^ .C H = C H 2

O CHg - C=0CĤ  ^  C

CĤ  CĤ

2-Alil-3-me tilciclopent-2-eno-l-ona-4-il-2',2 '- 

dimetil-3'-(2"-isopropiloximetil-l"-propenil)- 
c i clopr opan o ca rboxilat o

20

25

(46)

CHc

C H sC .C H gO C H g

CH

C\
/

C = C H *C H ------ C H .C -O -C H  C-CH2-CH=CHp
\

,C "  O CH<. -  C = 0
/  \  ^

CH, CHi.3

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

dimetil-3'-(2"-propargiloximetil-l"-propenil)- 

-ciclopropanocarboxilato

16.3.71

- 17 -
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2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-il-2',2 

dimetil-3 '-(2"-aliloximetil-l"-propenil)-ciclo- 

propanocarboxilato

(50) CH,
CH^C^

CH

C=CH-CH/ CH-C-O-CH'

O CH,

'C-CH2 .CH=CH2

C=0
/ \CH3 CH3

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

dimetil-3 '-(2"-ac et il-l"-propenil)-c iclopropanocar- 

boxilato

O
tt

CH^C

CH,

\
($1) C=CH.CH-----CH.C-O-CH

CH3 /  ̂  \  ° CHg '
CH3 ^  CH3

^ C =  CH2 -CsCH

C=0

2-Propargil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-il- 

2 '-2 '-dimetil-3 '-(2"-acetil-l"-propenil)-ciclopro- 

panocarboxilato

(52)

O
)!

CH3C

\= C H . C Hen/ X/
/  \

CH.C-O-CH

CH^

C-CH2 'CH=CH.CH-

CH2 - C=0
CH, CH,



2-(2'-Butenil)-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-il-
2",2"-dimetil-3"-Í2'"-acetil-l"'-propenil)-ciclopro.
panocarboxilato

10

0 CH:

(53) C=CH-CH

C H ^
CH.C-O-CH C-CH.CH=CH^í [ ' '

/  \  CH? - C=0
CH^ CH^ ^

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

dimetil-3'-(2"-etilcarbonil-l"-propenil)-ciclopro
panocarboxilato

15

20

í-C^HyC

(54)

CH

\
C=CH.CH — CH.C-O-CH

/  M <

CH3 CH3

CH-

%
-

C-CH2 -CH=CH2

C=0

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

dimetil-3'-(2"-isopropilcarbonil-l"-propenil)-ci- 
clopropanocarboxilato

25

30

16.3.71

(55)

0
t)

CHSC.C ,
CH,

CH.
C=CH.CH

CH-

—  CH.C-O-CB C-CH2 .CH.CH2

^  n nn - n - n
\

CHg - c=0

CH-

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-il-2',2'-di-
metil-3'-(2"-etinilcarbonil-l"-propenil)-ciclopro-
panocarboxilato

- 19 -
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o
¡i

CH2=CH-C

C=CH.CH-

CH /  \  /  "/  ' C r  o

CH3

C H .C -O -C H  C -C H g C H ^ H g

C H - CH-

C H g -  C = 0

,3

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-il-2',2'-di- 

metil-3 '-(2"-vinilcarbonil-l"-propenil)-ciclopropa

nocarboxilato
O
}t

CH-

CHSC.CH2C

(57)
\

CH

C = C H 'C H - - - - - - C H .C -O -C H
%

C-CHg'CH^Hg

CH^ CH-

CHg -  C = 0

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

dimetil-3 '-(2"-propargilcarbonil-l"-propenil)-cj. 

clopropanocarboxilato

20

25

O

CH^CH.CH2C^

(5g) C=CH.CH-

CH /

C H -
< ^

C H .C -O -C H  C -C H 2 .C H = C H 2

CH-

C ^  O C H - C = 0  

CH-,3 - 3

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-il-2',2'-di- 

metil-3 '-(2"-alilcarbonil-l"-propenil)-cic!bpropano 

carboxilato

l á .3 .7 1
- 20 -
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(59)

!!
CH2C.

CH2CH2

3886?9
?"3

C=GH.CH--- CH-C-O-CH C-CH
\  /-  'I i. t

. C O CH, - C=0

CH3 CH3

2.CH=CHg

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-il-2 ',2 '-di 

metil-3 '-(ciclopentanona-2"-ilidenometil)-ciclopro-
panocarboxilato

10

15

20

25

(60)

CH^.C
CH-
1. 3

^C=CH.CH--- CH.C-O-CH C-CH?.C5CH
' /  \ ^  /  ]) í [
CHg'CHg )C 0 CHg- C=0

/ \
CH: CHi

2-Propargil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-il-2 ',2 '- 

dimetil-3 '-(cíclopentanona-2"-ilidenonietil)-ciclopro
panocarboxilato

O
¡t

(61) CHg*

CH^-C

C==GH.CH-----

\

CH.C-O-CHí¡ ¡
0 CH.

CHi
i ^

C-CH2 *CH=CH2 

- c=o
CH, CH,

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-il-2',2 '-di 

metil-3 '-(ciclohexanona-2"-ilidenometil)-ciclopropa 
nocarboxilato

lá.3.71 -  21



(62)

388R9<*
CH 3 OCHg

'c = C H -  C H ------ CH - C -0 -C H p -C H = C -C H ^  —

CH3 J),c/ O C1

CH^ 'CH^

3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-il-2', 2'-dimetil-3'- 
(2"—metoximetil—1"—propenil)-ciclopropanocarboxila
to

lo

15

(63)

CH^OCH^
\

CH.

C=CH.CH---  CH.C-0-CH?.CH=C-CH^—/  \  /  tí ^ I 2 —
0

tí
0

CH, \
Cl

CH.3 ""3
3-Cloro-4- (2 ̂ tienil)-2-buteno-l-il-2",2"-dimeti1- 

3"-(2'"-metoximetil-1"'-propenil)-ciclopropanocar 
boxilato

20

(64)

CH3OCH2
\

C =C H . C H - - - - - - - C H . C -O -C H ?  - C H =C . C H ^  ^

CH3 ^C H 3
Cl

3-Cloro-4-(2 '-furil)-2-buteno-l-il-2",2"-dimetil- 

3"-(2"'-metoxime til-1"'-propenil)-cicl opropanocar 
boxilato

2 5

3 0

( 6 5 )

CH3OCH2
\

CH,
/

C=CH.CH---- CH-C-0-CH^.CH=C-CHg— ^ - C H 3
\  /

c
/  \

CH3 CH3

Cl

3-Cloro-4-(p-metilfenil)-2-bute no-l-il-2 ',2 '-di

metil-3'-(2"-metoximetil-l"-propenil)-ciclopropa
nocarboxilato

lá.3.71 - 22 -
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CH3 OCH2

(63)

(69)

CH

C=CH-CH-------CH.C-0-GH2.CH=e'CHn

o o

CH3 ^CH3

3-Cloro-4-(m-metilfenil)-2-buteno-l-*.il-2',2'- 

dimetil-3'-(2"-metoximetil-l"-propenil)-ciclopro- 
panocarboxilato

CH^OCHg

(67) ^C=CH.CH-
CH,

CH^ ^C H

CH3

CH.C-0-CH2 .CH=C.CH2

C1

" 3  * ^ 3  ¡
3-Cloro-4-(o-metilfenil)-2-buteno-l-il-2',2'-di- ĵ
metil-3 '-(2"-metoximetil-l"-propeni])-ciclopropanocar 
boxilato }

CH3OCH2

CH.

C=CH. CH------- CH. C- O-CH?. CH=C. C H ? - V ^ — C1
\  /  ¡I ) ^ ^  ;

c o C1
CH3 'C H 3

3-Cloro-4-(p-clorofenil)-2-buteno-l-il-2 ',2 '- 

dimetil-3'-(2 .metoximetil-l"-propenil)-ciclo- 

propanocarboxilato

CH^OCHg

CH. /
C=CH.CH- -CH.C-0-CH2 .CH=C.CH2— i

CHc

: c (  ^ c i

CH

3-Cloro-4-(m-clorofenil)-2-buteno-l-il-2',2 '-dime-

til-3'-(2"-metoximetil-l"-propenil)-ciclopropano-
carboxilato

- 23 -



CH3 OCH2

^C=CH.CH---

CRi '

CH.jj}-0-CH2 .CH=C.CH2— Br 

O C1

CHo

3-Cloro-4-(p-bromofenil)-2-buteno-l-il-2',2'-dime- 

til-3 '-(2"-metoximetil-l"-propenil)-ciclopropanocar- 

boxilato

CH3 OCH2

CH^

C=CH.CH------ CH.C-0-CH2 .CH=C.CH2 — OCH3

^  0 C1

CH CHi

3-Cloro-4-(p**metoxifenil)-2-buteno-l-il-2' ,2'-di^netil-

3 '-(2"-n^etoximetil-l"-prope^il)-ciclopropanocarboxi-

lato

CH3 OCH2

\  C=CH.CH-----------CH.C-0-CH2.CH=C.CH2—T S — CH,
/  \  /  )t t ^ '

CH3 CH3

3-Cloro-4-(5'-metil-2'-tienil)-2-buteno-l-il-2",2"- 

dimetil-3"-(2 '"-metoximetil-l"'-propenil)-ciclopro- 

panocarboxilato

CgH^OCHg

CHr

C=CH.CH----- -CH.C-0-CH2.CH=C.CH2 — ^

CH

C1

3 c^

3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-il-2',2'-dimetil-3 

(2"-etoximetil-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato



5

5886?9
Í-C3H7OCH2

(74)

CH
^ C = C H . Q H — — — CH.C-0-CH2.CH=C.CH2 — ^

3 ' o C1
/  \CHo CHi

3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-il-2',2'-dimetil-3'- 

(2"-isopropiloximetil-l"-propenil)-ciclopropano- 
carboxilato

10 '

13

HC5C.CH2OCH2

i (75)

CH-

^C=CH.CH---

\

CH.C-0-CH2 .CH=C.CH2

C1

CHc CHq

3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-il-2 ' ,2 '-dimetil-3 '- 

(2 -propargiloximetil-l"-propenil)-ciclopropanocar- 
boxilato

20.

25

; H2C=CH.CH20CH2

(76)
\
C=CH. CH--- — CH. C-0-CH2. CH=C. CH2 — ^

^ 0  O 'CH. ' 0  0 C1

CH^ ^CH^

3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-il-2',2 '-dimetil-3 '- 

(2"**3i-iloximetil-l" -propenil) -ciclopropanocarboxi- 
lato

13.3.71
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5

10

i
i

(31)

I

:
i

o
tf

CH=C.C.

CH.

^C-CH.CH------
/  \  /

CH.C-O-CH2 .CH=C.CH2 — ^

CH CHq

C1

3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-il-2',2'-dimetil-3'-

(2"-etinilcarbonil)-l"-propenil)-ciclopropanocar

boxilato

15

CH2=CH.C

(32)

CH3

^C-CH.CH------

CHq

CH.C-0-CH2.CH=C.CH2 — ^  

O C1

CH^

i 3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-il-2 ',2 '-dimetil-3'-
¡ (2"-vinilcarbonil-l"-propenil)-ciclopropanocarbo-

20 ¡ xilato

2$

CH=C'CH2 'C
( g i ) ^CH=CH. CH--------------CH. C-O-CH2 * CH=C. C H g-f^

C H { O C 1

CH^ ^CH^

3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-il-2',2'-dimetil-3'-
(2"-p^opargilcarbonil-l"-p^openil)-ciclop^opa-

nocarboxilato

13.3.71 - 2? -
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3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-il-2',2 '-dimetil-3 '-(2"- j 

acetil-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato !

(78)

CHuCO

CH-

C=CH.CH CH.C-0-CH2.CH=C.CH2-u
o ci

CH^ 'CĤ

3-Cloro-4-(2 '-tienil)-2-but eno-l-il-2",2"-dimetil-3
i

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

(79)

CgHrCO^

CH-

C=CH.CH--- ,CH. C-O-CH2. CH-C. CHg — ^

5
CH'

C1

CĤ

3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-il-2',2'-dimetil-3'- !¡
(2"-etilcarbonil-l"-propenil)-ciclopropanocarboxilato

Í-C^HyC0

(80) C=CH.CH

CH.

CH./  \

CH.C-0-CH2^CH=C.CH.

C1

CHi

3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-il-2',2'-dimetil-3'-
(2"-isopropilcarbonil-l"-propenil)-ciclopropano­
carboxilato

- 26 -
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C H 2 = C H .C H 2 .C

( 3 4 ) C=CH.CH

CH3

-----CH.C-0-CH2.CH=C.CH2------ ^

O C1

CR, CH"3 ""3
3-Cloro-4-fenil-2-buteno-l-;il-2' ,2' -dimetil-3'-

(2"-alilcarbonil-l".-propenil)-ciclopropanocarbo-

xilato

10
CHg-C.

(35)

CH2 .C H 2

C=CH.CH —  CH.C-0-CH2CH=C.CH2 — f A
\  /  !t ) .

C O C1

CHq CH^

15 3-Cloro-4-fenil-2-but6no-l-il-2',2'-dimetil-3'- 

(ciclopentanona-2"-ilidenometil)-ciclopropanocarbo- 

xilato

20 '

25

^  C H g .C

(36)  CĤ , C=CH.CH---------  CH.C-0-CH?CH=C.CH9—

^ .C H g .C H ^  0 C 1

CHi 'CHn

3-Cloro-4'i*enil-2-buteno-l-il-2' ,2'-dimetil-3
.(ciclohexanona-2"-ilidenometil)-ciclopropanocarbo-
xilato.

13.3.71

- 23 -
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38 8 6 29 2?MHBnswíMs
Los compuestos de la fórmula (1), que s e ^ * ^ °  

ilustran como se ha indicado anteriormente, tienen una baja 

toxicidad y poseen excelentes efectos insecticidas. Parti­

cularmente cuando estos ásteres de la presente invención 

se comparan en efecto de abatimiento sobre diversos insec­

tos dañinos con ásteres de ácido crisantémico que son dife­

rentes en la porción ácido de aquellos, los ásteres presen 

tes son mejores que los correspondientes ásteres del ácido 

crisantémico. Con objeto de esclarecer ulteriormente el 

hecho anterior, se indican a continuación comparaciones en 

la actividad biológica con referencia a los ejemplos expe­

rimentales. En el caso de otros compuestos representados 

por la fórmula (I), se observó también la misma tendencia 

anterior en la actividad biológica. Además, esta tendencia 

se observa también en el caso de isómeros geométricos e 

isómeros ópticos.

Ejemplo Experimental 1

Los presentes compuestos (1), (2), (3), (5), 

(6), (7), (9), (10), (11), (12), (15), (17), (23), (43) , 
(44), (45), (43), (50), (6 0), (62), (63), (64), (65), (76), 

(77), y(3l)y ásteres de ácido crisantémico correspondían 

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 común se pusieron en libertad en una cámara de vi­

drio cúbica de 70 cm de lado. Se pulverizaron en el in­

terior de la cámara 0 , 7 mi de cada una de las pulverizacio 

nes de aceite resultantes a una presión de 1 , 4 kg/cm^ me­

diante el uso de un atomizador de vidrio, y se contó el 

número de moscas abatidas con el transcurro del tiempo. Al

- 29 -
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cabo óe 10 minutos, se recogieran y alias-ataran las xos- 
cas abatidas, y se observaron ai día siguiente las super­
vivientes y las muertas de entre aquellas, para calcular 
el valor KTt¡Q ítiempo de abatimiento del 3CM y la morta­
lidad. Los resultados obtenidos son como se indica en.la
tabla siguiente:



lá.3.71
31

co
nt

in
úa



tú
'g-H43GOO

16.3.71 32 -



)

!

¡

18.3.71 33

co
nt

in
úa



lá.3.7i
34

co
nt

in
ú



ii

!i
¡

[

!

13.3.71 35



388^^8
Ejemplo Experimental 2

los presentes compuestos (62) y (77), que ha­
bían exhibido efectos.de abatimiento excelentes en el 
Ejemplo Experimental 1, y ácidos pirétricos correspon- 

5 dientes a aquéllos, se ajustaron individualmente a las
concentraciones de ensayo mediante el uso de keroseno deso 
dorizado. De la misma manera que en el Ejemplo Experimen­
tal 1, las pulverizaciones de aceite resultantes se ensa­
yaron en efectividad sobre adultos de mosca común y adul-

10 tos de mosquito común del norte. Los resultados obtenidos
son como se indica en la tabla siguiente:

¡i- n -
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o
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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 ásteres 

presentes son superiores en efecto de abatimiento que los 

ásteres de ácido crisantémico correspondientes, y tienen 

una efectividad mucho más acusada.

Por ejemplo, un áster de ácido crisantémico 

correspondiente al presente compuesto (l) se denomina 

"Chrysron" (marca comercial registrada de Sumitomo Chemi­

cal Co. , Ltd.) y se dice que es el mejor en efecto mor­

tífero entre los insecticidas del tipo de áster del ácido 

ciclopropanocarboxilico que se utilizan de hecho en la 

actualidad. No obstante, Chrysron es muy inferior en la 

propiedad de acción rápida, esto es, en el efecto de aba­

timiento, a la ftaltrina ¿""un áster del ácido crisanté­

mico correspondiente al presente compuesto (12)_¡7 que se 

utiliza también en la práctica actualmente. Por el contra­

rio, la ftaltrina, que es sumamente excelente en la pro­

piedad de acción rápida, es inferior en efecto mortífero 

a dicho Chrysron. Así, los insecticidas convencionales 

poseen individualmente ventajas y desventajas.

En cambio , una pulverización de aceite al 

0 ,1% del presente compuesto (l)es superior en efecto de 

abatimiento a una pulverización de aceite al 0 ,5% de 

Chrysron, y es sustancialmente idéntica en el valor K T ^  

a una pulverización de aceite al 0 ,1% de ftaltrina, y se 

ha encontrado que los presentes compuestos son compuestos 

ideales que poseen el efecto mortífero del Chrysron en 

combinación con la propiedad de acción rápida de la ftal­

trina. Asi pues, los presentes compuestos han llegado a ser
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' empleados en la práctica. !

Los presentes compuestos exhiben efectos morti-i 

feros y de abatimiento acusados sobre las moscas comunes, 

i como se deduce también claramente de los ejemplos experi- ' 

mentales arriba indicados. Además, exhiben efectos mortífe­

ros excelentes sobre insectos dañinos desde el punto de 

i vista sanitario tales como mosquitos, cucarachas y análo- ! 

gos, y otros insectos dañinos para los cereales almacena- ; 

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

los mamíferos. Debido a tales características, los presen-' 

tes ásteres encuentran amplias aplicaciones para la pre- !

vención de epidemias y para la represión de los insectos !
, {
dañinos a los cereales almacenados. Además, son extre-

madamente útiles para combatir insectos dañinos para la 
' i
agricultura y los bosques tales como saltamontes verdes j

de las hojas del arroz, saltamontes pardos pequeños de

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

Japón, orugas de la col comunes, esciaras de la col, lar- :

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

Particularmente, son poco tóxicos y perjudiciales para los'
t

mamíferos, y por tanto se pueden aplicar con libertad a las 

cosechas antes de la recolección, a los alimentos y a ma­

teriales de embalaje, siendo utilizables para la horticul ! 

tura doméstica y el cultivo en invernaderos.

Como se ha mencionado previamente, los ásteres ' 

representados por la fórmula (I) se obtienen haciendo 

reaccionar un compuesto representado por la fórmula (II) 

con un ácido ciclopropanocarboxílico representado por la 

fórmula (III) o un derivado reactivo del mismo, si es ne­

cesario en presencia de un agente auxiliar de la reacción

- 39 -
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t adecuado. Más adelante se mencionan con mayor detalle 

I procedimientos para la síntesis de los ásteres presentes. 

Procedimiento 1:

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

ta un grupo hidroxilo, esto es, un procedimiento para ob­

tener un áster de la fórmula (I) haciendo reaccionar un 

compuesto representado por la fórmula (IV),

ROH (IV)

donde R es como se ha definido previamente, con Un ácido 

) carboxilico de la fórmula (III) o un haluro o anhídrido

¡ de dicho ácido .
í
! En el caso de que se utilice el propio ácido,

¡ la reacción se lleva a cabo en condiciones de deshidrata-

¡ ción. Es decir, un alcohol de la fórmula (IV) se hace reac i "
j cionar con un ácido carboxilico de la fórmula (III) en un^

¡ disolvente inerte tal como benceno o áter de petróleo en 

' presencia de un agente deshidratante tal como diciclohexil 

: carbodiimida a la temperatura ambiente o superior, con lo 

! que puede obtenerse un áster representado por la fórmula (I). 

¡ En el caso de que se utilice un haluro de áci­

do, la reacción puede llevarse a cabo suficientemente a 

. la temperatura ambiente haciendo reaccionar el haluro de 

ácido con un alcohol de la fórmula (IV), utilizando como 

agente separador de haluro de hidrógeno una base orgánica 

terciaria tal como piridina o trietilamina. El haluro de 

ácido utilizado en este caso puede ser cualquier haluro 

comprendido dentro del alcance de la invención, pero or­

dinariamente es un cloruro de ácido. En la reacción, se 

puede utilizar un disolvente para llevar a cabo la reac-

- 40 -



i ción suavemente, pudiendo utilizarse un disolvente inertej 
i tal como benceno, tolueno o bencina de petróleo. j

, En el caso de que se utilice un anhídrido de !

ácido, no se requiere particularmente ningún agente auxiliar, 

5 ' y se puede lograr el objetivo haciendo reaccionar el anhi¡

. drido de ácido a la temperatura ambiente con un alcohol de 

; la formula (IV). En este caso, la elevación de temperatu-! 

ra es preferible para la aceleración de la reacción, y esj 

también preferible el empleo de un disolvente inerte para!
j

10 que la reacción sea suave. i!
Procedimiento 2: !

El caso en que A de la fórmula (II) represen ;

! ta un átomo de halógeno, esto es, un procedimiento para 

obtener un áster representado por la fórmula (I) median-

15 te el uso de un compuesto representado por la fórmula
 ̂ (V),
' ¡

RX (v) '

donde R es como se ha definido previamente; y X es un áto 

2*3 mo de halógeno. En este caso, la otra sustancia reaccionan

te, es decir, un ácido carboxilico representado por la ! 

fórmula (III), puede utilizarse en forma de una sal de 

un metal alcalino o una base orgánica terciaria, o bien } 

se puede añadir en el momento de la reacción junto con 

25 una base orgánica terciaria. De acuerdo con este proce­

dimiento, es deseable para una reacción suave utilizar un 

disolvente inerte tal como benceno, acetona y dimetil- 

formamida, y calentar el sistema de reacción hasta el ; 

punto de ebullición de dicho disolvente o a una tempera- '

30 tura inferior al mismo. En la fórmula (V), X es ordina- '

riamente un átomo de cloro, pero puede ser cualquiera de
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los restantes átomos de halógeno.

Procedimiento 3!
El caso en que A de la fórmula (II) representa 

un grupo tosiloxi, es decir un procedimiento para obtener 

un áster representado por la fórmula (I) mediante el uso 

de un compuesto representado por la fórmula (VI),

0

R -°-s  - Q - c ^
0

( V I )

donde R es como se ha definido previamente. En este caso, 

la otra sustancia reaccionante y las condiciones de reac­

ción son iguales que en el caso del procedimiento 2 arri­

ba mencionado.
Los ácidos carboxílicos de la fórmula (El), 

que se utilizan en la presente invención, son compuestos 

nuevos y pueden prepararse fácilmente por reducción y 

eterificación o reacción de Grignard y oxidación de aldehi 

do correspondiente de acuerdo con la siguiente ecuación 

de reacción:

/
R 'O O C C H  -  CHCH=C -X ^CHO

X
C^OH

CH3 CH-

R 'O O C C H  -  CHCH=C

O H , ^ . 0 ^  ^ 0 %/ \ .CH'3 CHi

R "M g X

V
R 'O O C C H  -  CHCH=C 

CH. ^CH.

C H (0 H )R "

-C H .

V
R 'O O C C H  -  CHCH=C: 

CH3 ^CH^

-C H gO R "

'C H -

MnO,

3 0

lá.3.71

R 'O O C C H  -  CHCH=C:X
CH3 CH3

o
)t

. C . R "  

C H .

- 42 -



10

15

20

25

30

13.3-71

388629 2?
} donde R' es un alcohilo inferior y R" es un alcohilo, !

i un alquenilo o un alquinilo que tiene hasta 5 átomos de ¡ 

carbono. Ejemplos típicos de dichos ácidos son como se '
¡ t
í indica a continuación. Se pueden preparar fácilmente de- 

I rivados reactivos de estos ácidos carboxilicos de acuerdo ̂ 

con procedimientos conocidos, p. ej. procedimientos adop-; 

tados en el caso de abidos crisantémicos.

Acido 2,2-dimetil-3-(2'-metoximetil-l'-propenil)-ciclo- -

propanocarboxilico. i

Acido 2,2-dimetil-3-(2'-etoximetil-l'-propenil)-ciclo- ^

propanocarboxilico. ;

, Acido 2,2-dimetil-3-(2 '-isopropiloximetil-1'-propenil)- ! 

ciclopropanocarboxilico.
: . !
¡ Acido 2,2-dimetil-3-(2'-propargiloximetil-l'-propenil)- ¡

ciclopropanocarboxilico. ¡

Acido 2,2-dimetil-3-(2'-aliloximetil-l'-propenil)-ciclo- i
propanocarboxilico

Acido 2,2-dimetil-3*(2'-acetil-1'-propenil)-ciclopropa- i
nocarboxilico. ;ii
Acido 2,2-dimetil-3-(2'-etilcarbonil-l'-propenil)-ciclo- ! 
propanocarboxilico.

Acido 2,2-dimetil-3-(2'-isopropilcarbonil-l'-propenil)- 

ciclopropanocarboxilico.

Acido 2,2-dimetil-3-(2'-etinilcarbonil-l'-propenil)-ci- 
clopropanoc arboxilico.

Ac ido 2,2-dimetil-3 - (2' -vinib arbonil-1' -propenil) -ciclo­

propanocarboxilico .

Acido 2,2-dimetil-3-(2'-propargilcarbonil-1'-propenil)- 

ciclopropanocarboxilico.

Acido 2,2-dimetil-3-(2'-alilcarbonil41'-propenil)-c iclo-
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! propanocarboxilico. 

j Acido 2,2-dimetil-3-(ciclopBntanona-2'-ilidenometil)- 

! ciclopropanocarboxilico.

i Acido 2,2-dimetil-3-(ciclohexanona-2'-ilidenometil)-

! ciclopropanocarboxilico.
$
í Los compuestos representados por la fórmula

! (IV) se convierten en los haluros de la fórmula (V) por 

halogenación con haluros de tionilo o haluros de fósforo, 

y se convierten en los tosilatos de la fórmula (VI) por 

reacción con cloruro de p-toluensulfoniló. Ejemplos tí­

picos de los alcoholes representados por la fórmula (IV) 

son los que se indican a continuación.

Alcohol 5-bencil-3-furilmetilico 

! Alcohol 5-(2'-tenil)-3-furilmetilico

¡ Alcohol 5-bencil-2-tenilico
¡

Alcohol 3-bencilbencilico 

Alcohol 4-propargilbencilico 

! Alcohol 5-propargilfurfurílico 

Alcohol 5-propargil-2-tenilico 

Alcohol 4-alilbencilico
}

Alcohol 5-alilfurfurilico 

Alcohol 4)5-dimetil-2-tenilico 

Alcohol 4,5-tetrametilenfurfurilico 

Alcohol 4,5-trimetilen-2-tenilico 

Alcoho 5-oxa-4,5,6,7-tetrahidrobenzofurfurílico 

Alcohol 5-fenoxifurfurilico 

Alcohol 5-fenoxi-2-tenilico 

Alcohol 3-fenoxibencilico 

-Alcohol 3-feniiiáobaacilico 

Alcohol 2-,4̂  6-trimetilheñcílico
- 44 -
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Alcohol 2,4,6-triclorobencilico

N-Hidroximetil-3,4,5,6-tetrahidroftalimida
N-Hidroximetil ftalimida

N-Hidroximetiltio ftalimida

N-Hidroximetil-3,6-dihidroftalimida
N-Hidroxime til-dimetilmale imid a

N-Hidroximetil-metiletilmaleimida

N-Hidroximetil-fenilmetilmaleimida

2-Alil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-ol

2-Propargil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-ol :

2-(2',4 '-Pentadienil)-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-ilo.'

2- (2 '-Butenil-3-metilciclopent-2-eno-l-ona-4-ilo
3- Cloro-4-fenil-2-buten-l-ol j

3-Cloro-4-( 2' -tienil)-2-but en-l-ol

3 -Olor o-4- (2 ' -f ur il)-2-buten-l-ol ¡

3-Oloro-4-í p-metilfénil)-2-buten-l-ol 

3-Cloro-4-(m-metilfenil)-2-buten-l-ol ;

3-Cloro-4-(o-metilfenil)-2-but en-l-ol 

3-Cloro-4-(p-clorofenil)-2-buten-l-ol 

3-Cloro-4-(m-clorofenil)-2-buten-l-ol 

3-Cloro-4-(o-clorofenil)-2-buten-l-ol 

3-Cloro-4-(p-bromofenil)-2-buten-l-ol 

3-Cloro-4-(p-met oxifenil)-2-buten-l-ol 

3-Cloro-4-(m-metoxifenil)-2-but en-l-ol 

3-Cloro-4-(5'-metil-2 '-tienil)-2-buten-l-ol 

3-Cloro-4-(5'-metil-2 '-furil)-2-buten-l-ol

En la preparación de las composiciones insec­

ticidas de la presente invención, los presentes compues­

tos se pueden formular en pulverizaciones de aceite, con­

centrados emulsificables, polvos finos, aerosoles, pol-
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¡vos humectables, gránulos, rollos para mosquitos y otros

!fumigantes que precisan o no de calentamiento de acuerdo
I
í con los procedimientos bien conocidos por los expertos en 

¡la técnica, utilizando diluyente para insecticidas gene- 

I rales, como en el caso de los piretroides convencionales.
í
i Alternativamente, se pueden transformar en preparaciones 

¡en polvo o sólidas que inducen la muerte, incorporados con 

!cebos u otras sustancias atractivas para los insectos dañi-
3
; nos.!

Además, la combinación de dos o más de los pre­

sentes compuestos puede exhibir actividades insecticidas 

aún mejores, y los presentes compuestos o una mezcla de 

ílos mismos pueden mejorarse en efecto insecticida cuando 

i se utilizan en mezcla con agentes sinérgicos para pire­

troides tales como0^-¿"*2-(2-butoxietoxi)etoxi_7-4 ,5-me- 

tilendioxi-2-prbpiltolueno (denominado en adelante "butó- 

jxido de piperonilo"), l,2-metilendioxi-4-¿f*2-(octilsul- 

¡finil)propilJTbenceno (denominado en adelante "sulfóxido"), 

i 4-(3,4-metilendioxifenil)-5-metil-l,3-dioxano (denominado
j
 ̂en adelante "sufrosano") y N-etilhexil)-biciclo /*2,2,1_7- 

i hepta-5-eno-2,3-dicarboximida (denominada en adelante "MGK- 

i 264")) u otros agentes sinérgicos conocidos efectivos para 
í aletrina y piretrina.

Adicionalmente, cuando los presentes compuestos 

i se incorporan con cantidades adecuadas de estabilizadores

; como derivados de fenol tales como BHT, derivados de bis-
i
; fenol, o arilaminas tales como fenil-^-naftilamina, fenil- 

! ^-naftilamina y condensados de fenetidina-acetona, es po- 

- sible obtener composiciones insecticidas que tienen un 

efecto más estabilizado.

- 46 -
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Además de ellos, los presentes compuestos pue-¡
' den utilizarse en mezcla con otros materiales fisiológica-!

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

i insecticidas del tipo de los ásteres del ácido ciclopro- ¡

¡ panocarboxilico tales como aletrina, N-fcrisantemoximetil)- 

: 3,4,5,6-tetrahidroftalimida (denominada en adelante "ftal-j 

trina), 5-bencil-3-furilmetil crisantemato (denominado en ! 

adelante "Chrisron", marca comercial registrada de Sumi- 

- tomo Chemical Co., Ltd.) y sus isómeros geométricos y 

ópticos, insecticidas del tipo de órgano-cloro tales como* 

DDT, BHC y metoxicloro, insecticidas del tipo órgano-fós-' 

foro tales como 0,0-dimetil-0-(3-metil-A-nitrofenil)* 
fosforotioato (denominado en adelante "Sumithion", marca ! 

comercial registrada de Sumitomo Chemical Co., Ltd.) y '

0 ,0-dimetil-0-(2 ,2-diclorovinil)fosfato (denominado en ! 
adelante "DDVP") insecticidas del tipo carbamato tales 

; como 1-naftil-N-metilcarbamato, 3,4-dimetilfenil-N-me- i 

tilcarbamato y 3,5*dimetilfenil-N-metilcarbamato, u otros' 

productos químicos agrícolas tales como fungicidas, ne- : 

matocidas, acaricidas, herbicidas, etc., con lo que pue- ' 

den prepararse composiciones de finalidad múltiple que ! 

exhiben un efecto excelente, pudiendo esperarse efectos 
sinergicos debido al mezclado con aquéllos.

El procedimiento de la presente invención 

se ilustra a continuación con referencia a ejemplos.

En primer lugar, se explican procedimientos 

operativos patrón para la síntesis de los presentes com­
puestos.

(A) Procedimiento con arreglo a la reacción del alcohol 

con el haluro de ácido carboxilico.
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A una solución de 0,0$ moles del alcohol en 

3 veces el volumen de dicho alcohol de benceno seco, se 

añaden 0,075 moles de piridina. Se añade a esta solución 

de 0 ,0$3 moles de cloruro de ácido carboxilico en 3 veces 

el volumen de dicho cloruro de benceno seco, con lo que se 

produce una reacción exotérmica. Después de dejar que la 

; mezcla de reacción permaneza durante una noche en un reci- 

! píente cerrado, se añade una pequeña cantidad de agua a la 

¡ mezcla para disolver el clorhidrato de piridina depositado,

¡ y luego se separa la capa de agua. La capa orgánica se la­

va sucesivamente con una solución acuosa de ácido clorhídri­

co al 5% , una solución acuosa saturada de bicarbonato só- 

: dico y una solución acuosa saturada de cloruro sódico, y

; luego se seca sobre sulfato sódico anhidro. Después de
!
; ello, se separa el benceno por destilación,y se purifica
!
' el residuo por cromatografía con gel de sílice, destila­

ción o recristalización para obtener un éster deseado.

¡ (B) Procedimiento con arreglo a la reacción de deshidrata- 

ción del alcohol con el ácido carboxilico:

Una solución de 0,05 moles del alcohol en 3 

veces el volumen de dicho alcohol de benceno seco se mez­

cla con una solución de 0 ,05 moles del ácido carboxilico 

: en 3 veces el volumen de dicho ácido de benceno. Se aña­

den a la solución mezclada 0,03 moles de diciclohexil car- 

bodiimida, y luego se deja reposar durante una noche en un 

* recipiente cerrado. ..Al día siguiente, la mezcla de reac­

ción se caliente a reflujo durante 2 horas para comple- 

! tar la reacción y luego se enfría, y se separa por fil­

tración la diciclohexilurea depositada. Después de ello, 

se lleva a cabo el mismo tratamiento final que en el pro-

13.3.71 - 4$ -
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!

cedimiento operativo patrón (A), para obtener un áster
deseado. !

i
(C) Procedimiento con arreglo a la reacción del alcohol

con el anhídrido carboxilico: ¡
i

A una solución de 0,05 moles del alcohol en 

3 veces el voluemn de dicho alcohol de tolueno se añaden 

0 ,05 moles del anhídrido carboxilico (sintetizado a par­

tir de ácido carboxilico y anhídrido acético), y la mez-. 

cía resultante se agitaa 100^0 durante 3 horas. A con- ¡ 

tinuación, el acido carboxilico obtenido como sub-pro-

ducto se recupera por destilación o neutralización con 

hidróxido sódico al 5%. Después de ello, se efectúa el 

mismo tratamiento final que en el procedimiento opera­
tivo patrón (A) para obtener un áster deseado.

(D) Procedimiento con arreglo a la reacción del haluro ; 
con ácido carboxilico:

Una mezcla que comprenda 0,05 moles del ! 

haluro y 0,06 moles del ácido carboxilico se disuelve '
t

en 3 veces el volumen de dicha mezcla de acetona. Se

vierte en esta solución, mientras se agita y se mantie-

neja solución entre 15S y 20SC, una solución de 0,06 mo-' 

les de trietilamina en 3 veces el volumen de la misma 

de acetona. Una vez terminado el vertido, se caliéntela 

mezcla a reflujo durante 2 horas para completar la reac­

ción. Una vez enfriada la mezcla, se separa por filtra­

ción el clorhidrato de trietilamina depositado, y se 

separa del filtrado la acetona por destilación. Se mez­

cla el residuo con 3 veces su volumen de benceno, y se  ̂

somete luego al mismo tratamiento final que en el pro­

cedimiento operativo patrón (A) para obtener un áster
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¡

deseado.

(E) Procedimiento con arreglo a la reacción del tosilato 
con la sal del ácido carboxilico:

A una solución de 0,0$ moles del tosilato en 

i 3 veces el volumen de dicho tosilato de acetona se añaden 

I gradualmente, con agitación cuidadosa y a la temperatura 

! ambiente, 0,06 moles de carboxilato sódico (sintetizado

í haciendo reaccionar el ácido carboxilico con una cantidad
!¡ equimolar de hidróxido sódico en agua y separando luego

, el agua por destilación^. Después de ello, la mezcla resul—
!

tante se calienta a reflujo durante 30 minutos para com­

pletar la reacción. Después de enfriar la mezcla de reac­

ción, se separa por filtración una sustancia sólida depo- 

j sitada, y se separa cbl filtrado la acetona por destilación.

, El residuo se disuelve en 3 veces su volumen de benceno,
i
, y se somete después al mismo tratamiento final que en el 

! procedimientocperativo patrón (A) para obtener un áster 
{ deseado.

! (F) Procedimiento con arreglo a la reacción del alcohol

. con un áster de alcohil inferior del ácido carboxi—
¡
! lico:

Una mezcla que comprende 0,03 moles del al-

[ cohol y 0 ,03 moles de carboxilato de etilo se disuelve en

' 5 veces el volumen de dicha mezcla de tolueno seco. Se

añaden a esta solución 0,005 moles de etóxido sódico

} y se caliente luego a reflujo, separándose el etanol for- !
mado como azeótropo mediante el uso de un rectificador. 

Una vez terminada la reacción, se añade agua fría a la 

} mezcla, y la capa orgánica se separa y se somete después 

! al mismo tratamiento final que en el procedimiento opera-
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tivo patrón (A) para obtener un áster deseado. 

Ejemplos 1-^1

los resultados obtenidos llevando a la

práctica el presente procedimiento de acuerdo con los 

procedícientos operativos patrones arriba mencionados 
se indican en ia tabla siguiente:
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Ĉ -
O441

c -̂
o
o
<41

441
04
o
44i

o\
no

nono o í
no

¡>-
no

-P
no

t 4
H H O

4 H PO 43 a 
a  Vr-f a o n  
! a  M

04 4 O
4 C P

SS.á
a < o
A - O
o oí a  

<—f t a 
OH A 

-rt-W O0 43 a 
H a A 
H B O  
P-WH
a 13 oa '
)
01 04

H -  H
H 0 4 -H&o t a a n a  
a  *r4 A
A 4 Oo-^ a
t4 4 AA a <
< a s

04 OH

O
4

A
O

-------- )-----
4 H 
O H Oa p p 
a  a  a
t OH

04 a n
' 4 M

P S  O 
C 04 p
a — a Aj a
o s  o 

H oí O
o  [ a
H H tn 
OH 
H p  
H a  a 43 B A
a n o  
8  HH 
4 4 o 

ros H 
4 04 O —  ̂*. 4

H s ^  
H04H 
B ) Ha n  a
p -w aa t A  
co-á- O
' i  ^- a A

04 a  !
— O -
t 4 s

04 H H

) 043
OH a a-r< 3 
a p  o 
< a  o

Ts' g
P04 Aa-^ o 
a 4 a 
A -  A 
O O! O 

H 4 H 
OH O 
H H H  
O P  O 
H a  t 
H 8-**' 
P H H  attHa i a
4 -  a 

0104 A 
4 -  O

H -  a 
H 04A  
M 4 4
a n e  a*r4H 
A 4 4 O 
0 -3*H Pa 4, -r4 a 
A g a n  4 a O H
04 043 x

g ' '
O g g
! O OH  H  O
! *rí
o a 
a  -w a }>
4 4 

04 s  
4 04 

P ^
a  4a-..
A oí o 
O ! 4
H H.—- 
OHH  
Hp*W 
o a

lüá
P 13 a 4a-
t 04

o i * s o4 *- H 43 
H 0 4 t a  
H 4 H H

a
A
O
a
A

o

a
A
o
a
A
4

HH-r) 
< H   ̂
4 4

4
a
a
o
4

H
4
O
a
a
4

04
4

0 4-3 -43  43

H 4 -H O
hoa 
a  a  
a  A 
A o 
o a 
a  A 
A o 
4 H 

s  o 
04 H 

P  — O 
a  4 4 
a -  A  oí <—í 
O 4H

H H a
H 
P  
aa*r4

13
4 4 .

a - H p  
4 04 4 a 

oí *H H  4--WH 
H 04 a M 
H 4 0 0  
H H ,0 .O

04 - t  O O

O
H
O
H
*r)
P
a

a
A
o
a
A
4

S

65



-4 -4 O -4 m

! tH<3a 43o aa a ) )a43 r—f M oa o o < O o<D ü 43 r-! +3 *W !A*H a 3)0 rW a 43 8 H t—!HH < o a ) Mo M -  O a -  o rW*H O 04 -r) 04 43 *W0,0 *—*r-í M o — a 43 0
' B t H o o t 3 a or\ (u ^  M 43-r) o B-r): o ' o a H < o <WHH 0 H 8^4 r4 a-H a -<4 a ' M <3 O K43 a 43 a -  o 43 A 43 Oa A a o O! 43 a o a 43a o a o — a a t-< a a-rt a -a a ! <3 -3 A-a A *a a ro O T3 0 -  o
< o '  a< < O 04 O04 t-t 04 O r-t a 04 o —  a
^  O -  a *r{ <3 **!-) t a04 04 O, 43 A 04 O o\ AO o a o < oO t OH a a Or-4 H a*a o -<-) A T¡ -a -a At—! *ri*rl *3 O -w a 43 oO-rt o o !  r—! O Q) a r-<

^  43 <4!) ) 04 O *4C A 8 o
O O--4 a r-{ 04 O H a *3 oa o a .a < a A*o a -a a O—- -3 ! 04  —a a -OHO *3 o o. -W-W O r-t 04 -<4

^  *r! a o a a a t aOH a a -a a a r4 o aa *w a ca H A a -r4 -a Ao t o < ,a O O 43 *w o
r*W ** r-{ *- a a r-1 Q) o a03 04 U  r-4 - 5  A C3 g "4 A

t H
! a o )a <H ! Q) !t a '  <-) a a-  43 t 43a o 04 a 04 a A )ca a — 43 —  a —  04a t a !  ) ) 43 t )a - 4 -4 3 -4*04 -4- a -4—

O ! 3 ! t t 43 !  r-t t-í
r-í O 43 O — O < O -H Oo a t a H a 04 a a 'a O O! 0  -r) o < o a H43 r - ! ! H a H r-í****^ <-)<a ta O  H so a o 03 r4 03H  a
rj !  -r4 ! *rt ! < -r4 t -w a
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t ) ! ) rr\ -p t) <-) t O 3t r-íjrj r-í r-í r-í ! a <o -P 3 'rí *rí *rí-̂ ! O! r-í p 0) P 3 PrP - !-ío o 0) A 3 3 3 -P M OS-r* a o a A a 3 - 'W! O *rí -P o -P 3 í O- t *3 O. O *3 3 0 *3 A !M — ! ' O ) A O t O<T*Í M - *r) Mt-P M 3 O! -rí r̂-í r-í - A Ocr\ 3 M ! 'W M rPvP Mt-P P 3) < 0 o r-) M ' M — r-{ 3 3 0rPAO O-PO Or-t O o r-í̂ -í a A o.WO*H *3 P P *3-Pp -3 t M -ríO-ríP 3 r-t -P3 3 P P 3 -P-PO 13 3<P3 Â P M S d o <u d OPP ) Av-ta < M va-Po va g o va p 3 M ! M-P - O M O -P o O (0 WS *- O*3 H p rP O 3 rP M 3 rP a O M rPp0) P 3 3 0 3 3-PO ) 3Mr-) 3 -3 3 A -3 p A -3 M 3 0 rp 3*'r)U a o 3 O O 3 *3 *P oM P O O ! 3 0 8 3 O P A -PP0S S 3 - A 3 ) A 3 3 0 3 3 3O s s 3 M O 3 -  o 3 8 3 *0 8 3T3-PA 3*"* r-í 3MrP 3 t A 'P-PA-P M O O ) o O—̂ o 0 - 0 P M o0 0 3 r-í**'rí r-íí-rí <P N rp 3 0 3P A o CP el u o-—*o -a! P A

r-í*r! M ) )3 :3 r-í r-ícp H *rí 'rí !r-! *rí 3 3*rí 3 O 3 Np 3 S-t S-) ! Hcp O *rí r-í O
$ O 3 -p <3 o o 4̂ r-íO O r-í p Q) )r-í O 3 a 3! O < g ! Q)-4* ! BrP T - p! A — O ArP cr\ 3o *—*'r-í O -^P3 < o -̂ rP < ! ) <O -4* ! ) ! -3*Mr-í O t rP ! í ! ) t !o 3 2 ^ O 3 O—--P a< 3 ' W Q) 3 3O p O 3 o +, O P O -Pt 3 r-í 3 H 3 -P 3 <P 3c^P O P CP p O P O 3! 3 ! ! < < < -PrPM f\P tntv fr\M c*\ P

o\ O F—! M-4* -4* -3* -4*

<3'33
*PP3Oo

66



Pí
rp

H
no

O
Pi
O
P-

O
13
ni
G
A
a
O
o
G
63

0\
H
O
rpo  o

p -  o\
*< Pi 

P-M 
Pi 
Pi 

O O 
H

¿ Í3
A

o

rW
3
o

lá
C3

\0-a
P i
LP

Pi
O
no
H

O O tp \o
-A \0

PP

rp
O

rp
no
P̂
H -—--

pj 
H 
o  

rp 
O 

A
ai*

H
no pi-a o

3&&620
r p  r p
Ch no
p̂
H H

H
no

O
\o

o  o

rp 3

A

o
T3
ni

G
O
o
G

63

O
13
r—!
3
o
iá
C3

\o
no
p i
rp

rp
-a
rp
A

o
13
ni
G
A
G
O
o
G
63

no-a
rp

o
*s3
H
G
o
H
G
o

Pi
H
O
CP

H
Pi

C3

3
G
G
A

Ü
P i
rP

-d* PTi 
o\ O

no o\

p--a

O
-a
P̂
-43

O
13
G
G
A
G
O
o
0
63

-a-a

rp
P!
C'-
A

O
*G
G
H
G
O
H
GC3

H
C3

-a
O

CU
Pi

M
Pi
Pi

C3

G

A

no
no
Pirp

o\ no

o\ \0
O Pi
C\ o\

no
p¡

rp rp 
<0 i>-

Pi Pi
'A \C

O13
G
G
t3
O
o
G63

o
*3
G
¡—i
G
o
H
GC3

rp
rp
P!rp

03 
<—f 
C3 rp 
OP-
Pi

mo
Pi

C3

G
!á
A

'O
no

<
H
*rí
t

!
0
G 
A
1

¡—f e  
! H
0 i
GH 
3 -r)
A A o 
G G A 
¿3 a G 
!*G H  

PlM'r)
' O W 

—'  A O 
H G A -GHG
G s 
S-i Pi 
H —-* 
-G t A - 
G PP

f  H 
O -G , 

*—* 43 H
1 G o-a a n
) H G 
O 13 
G i0 -
H P i ..  
C3 "  G1 -
rppi

o

G
A

A

<

G

-a
no

i
! O

H G 
*G A  
t )

rG C 
t r-)
O !
CrG
G-r)
-PA O
G 3 AA a G
t ' G r G

P ! H - G
' 9  M" 'A  OH Ĝ t

* 3 ? ^G t o 
S-)P3 O

S Y S
O -  A  

rG rp  O
0  < G
1 rG A 
A-GO

ArG 
) G O-a-a
! ' r l -
013 ! 
G ) —'  
O - rG 

<GP3 -G C3 *- C¡! - G 
r P P i  A

O

P-no up
no

<
rG 
-G 
) )

rG H 
t rG 
O < O 
G-G A 
3 - G %  
A AH 
GG-G-o a x
i -G oP4 M A 
! O G 

— A 3 
H 3  o 
- G á o  
G ' G 
GS 3 

S-<P! A  
o

G ' G 
O -  A  

Hrp O
0  ) rG 
t H o 

8 ' G ' G
A O 

< G t-a a—
1 H H 

O U - G  
G ' G 
O -  G 
H P̂  A C3 - O
t -  G 

P P P ! A

! iH O *G G < A H !
2 ^0 <G H A -G GAO A G A
' a niC\Í*r*jrW ' M -G 

—-OM H A O -G3^3 G 8 G G i 3 <G S o-GpiO
S Y SA - AG rp o 8 ' G i H A A-GO — AH i G o

-aa-G  
)-G O  0*0 t G i — O- H H P! *G

o  - a
i -  Gfppi A

MPno

)0 !
G H 
G H O 
A A A 
G G 3  

A 8H  
i-G'G 

P! M M
1 o o 

--'A  A
^  2  & -G 8n) 
G < o 
G -  o
-GS S 
A P4 3  
i — A- i O 

Pie G
i rp A 

H ) O 
-GHH 
A-GO 
GA-G 
8  G O 
' 8  < r- -r4—*

UP13H
— )-G 

< e a
-ap! G 
i *-A 
o e  o
GPi G
0  ! A 
H H i 
C3-G-1 t e 
rpH H

69



38,8629— ¿V
M < «{ <

1*1 
.....

a

)oA

AO
h.

!! 3 3o o 3 3 -  A -  aa o -  o 03 O (N 3AH 03 a —" a ^  O *- O< 13 — A 3 A 3 O H o*- 0̂ 3 O ro O oo a 3 HH 03 OOH 3 H ! OÍ! 3 O H o H A HHw o r-í H -r) H H O 43 KH 43 H O 43 O 43 a 3 o43 3 43 3 0) 3 0) A o .oo H O*-' a— a o a aa *fj 8 H r-í *r! r-( 3 a**j_W *H *H 13 H H o ** OM o U g 3 a 3 H 03 O043 3 O) 03 O 03 O ^  a
^ B 03 A *-A * ! 3 3o to * o 03 O ro A3 o 03 a a H 3 O-  o A O A OH03 C O 3 13 3 13 a H A^  03 i3 - O *!-!*- H a) 4̂  O3 A *r! r*l O OH o A OH<*o o O 3 H 3̂ 3 O *3 o á ot a 0̂3 r-í rW H o aH A HH H A 13 O 3 3H O H43 M 0) 43 H O 343 H O 0) o *3 <UHa) O 13 S43 a M <-! oa *H *ri O H O O 3 q Oi *HH o o M to a M43 a HH a*3 3 5 O O a o a üf*r4r-! o o3 H o a n  3 a 43-H 13 Af*! JH.-sbS OH o o m M H O*̂w HH O H o o O ^03 B U 3. A o a a O 3 43 <  A

¿ !C3 !C! 3a0) ü) o O a43 43 43 43 <u3 a 3 343
303

43 43 43 43
03 03 03 #-! 3 3 !r-{ rW H*w *H 3a o a a a -3-O 43 <33 <3) O4-4 a 44 44 03-3- 3-3- a .< 03 3 3 H aO O O O O O oa 43 a a a H 43O 3 O o o O 3f—{r-í r-3H HH rW r-í 3 43O  -r) O O C3 O <3 O !3 3 3 3 3 3 *(\i(*\r—{ fOH o\H fOH rW !

v\-t \0 C--t

- 70 -

co
nt

in
ú



\q A
-d- -á-

d  Oir-t O
d  lOOcrs

** *- en¡^
Cn Cn O  O  !—t <- Cg

A

0 1O
Ot>-
O13
niEAaOO

O
13
nir-t3o

láC3

Ov \cnd

o íno

noO AA
d  oí
cn

v icn
A

O
T3
niEACOoaw

¡—t0  o íO
1! 3301cnO

o íO

O-?
A

o
13aAaor-tao

3M629

aEaA

t>-K1cnLOS

\ono

nO
d
nod

dr-t
'—f Ĉ
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Los procedimientos para preparación de las

i presentes composiciones insecticidas y los efectos de las
í
se ilustran con referencia a los siguientes ejemplos y 

ejemplos de ensayo:

Ejemplo 52

Se disolvió 0,1 parte de cada uno de los pre 

sentes compuestos (1 ), (2 ), (5 ), (1 2 ), (1 5 ), (1 7 ), (2 3) y 

(2 5) en keroseno desodorizado para llevar la cantidad to­

tal a 1 0 0  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), (2 0), (2 1), (2 2), (43), (44), (45), (4 6), (47), (4á),

(49), (50), (51), (5 2), (55), (6 2), (63), (64), (6 5), (66),

i (6 7), (63), (6 9), (70), (7 2) y (31) en keroseno desodoriza

i do para llevar la cantidad total a 100 partes, con lo que

í se obtuvieron pulverizaciones de los respectivos compues- 

I tos.

¡Ejemplo 5 4

Una mezcla que comprendía 0,1 parte de cada ' 

uno de los presentes compuestos (1 ), (5 ), (3 ), (1 2), (1 3),

; (14), (16), (13), (20), (2 4), (2 6), (2 7), (23), (2 9), (3 0), 

(31), (32), (33), (36) y (39)y 0 ,3 partes de butóxido de 

piperonilo se disolvió en keroseno desodorizado para llevar 

la cantidad total a 100 partes, con lo que se obtuvieron 

pulverizaciones de aceite de los compuestos respectivos.

Ejemplo 55

Una mezcla que comprendía 0,1 parte de cada 

uno de los presentes compuestos (32), (33), (34), (35),
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(37), (33), (4 0), (41), (4 2), (6 2), (63), (64), (77) y (78J 

y 0,2 partes de DDVP se disolvió en keroseno desodorizado pa 

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

vieron pulverizaciones de aceite délos compuestos-respectivos. 
Ejemplo 56

Una mezcla que comprendía 5 partes de cada uno 

de los presentes compuestos (1), (3 ), (5), (6 ), (7 ), (n),i

(62), (63), (64), (77)^ (31) y (34), 15 partes de sufroxano,

10 partes de Sorpol SM-200 (marca comercial registrada de 

Tobo Chemical Co.) y 70 partes de xileno se agito a fondo pa

ra obtener concentrados emulsificables de los compuestos res 
pectivos.

Ejemplo 57
Una mezcla que comprendía 0,4 partes del pre­

sente compuesto (1 ), 7 partes de xileno y 7 ,6 partes de ke­

roseno desodorizado se envasó en un recipiente de aerosoles. 

Después de adaptar una porción de válvula al recipiente, se 

introdujeron 35 partes de un propelente (gas de petróleo li 

cuado) a presión a través de dicha porción de válvula en el
recipiente para obtener un aerosol.
Ejemplo 53

Una mezcla que comprendía 0,3 partes del presen

te compuesto (1), 1 ,3 partes de butóxido 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 <

Una mezcla que comprendía 0,3 partes del presen 
te compuesto (5), 0,05 partes de Chrysron, 1 ,5 partes de bu 
tóxido de piperonilo, 6 ,15 partes de xileno y 7 partes de

keroseno desodorizado se trató de la misma manera que en el 
Ejemplo 57 para obtener un aerosol.
Ejemplo 60

Una mezcla que comprendía 0,2 partes del pre­
sente compuesto (11) o el isómero trans del presente com-
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puestos (63), 0,2 partes de ftaltrina, 2 partes de butóxi- 

do de piperonilo, 6 partes de xileno y 6,6 partes de kero- 

seno desodorizado, se trató de la misma manera que en el 

Ejemplo 57 pura obtener aerosoles de los compuestos respec 
tivos.

Ejemplo 61

Una mezcla que comprendía 0,3 partes de los 

presentes compuestos (12) ó (44), 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 trató de la misma manera que en el Ejemplo 57 para ob­

tener aerosoles de los compuestos respectivos.
Ejemplo 62

Una mezcla que comprendía 0,4 partes del pre­

sente compuesto (1) ó el isómero trans del presente com­

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

tes de keroseno desodorizado y 1 partes de un emulsifica- 

dor Atmos 300 (marca comercial registrada de Atlas Chemical 

Co.) se emulsionó por adición de 50 partes de agua pura. 

Después de ello, la mezcla emulsionada se envasó en 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 solución de 0,6 g de cada uno de los pre­

sentes compuestos (1), (5), (1 5) y los isómeros d-cis de 
los presentes compuestos (62), (66) y (77), en 20 mi de 

metanol se mezcló uniformemente con 99,2 g de un soporte 

de rollos para mosquitos (una mezcla 3:5:1 de polvo Tabú,
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orujo de pelitre y harina de madera). Después de vaporizar 

el metanol, la mezcla se batió a fondo con 1$0 mi de agua, 

y luego se moldeó y se secó para obtener rollos para mos­
quitos de los compuestos respectivos.
Ejemplo 64

Una solución de 0,3 g de los presentes com­
puestos (1 ), (43) 6 (62) y 0 ,3 g de aletrina en 20 mi de 

metanol se trató de la misma manera que en el Ejemplo 63 

para obtener rollos para mosquitos.
Ejemplo 65

Una solución de 0 ,2 g de los presentes com­
puestos (5) ó el isómero d-trans del presente compuesto 

(6 2) y 0 ,1 g de aletrina en una cantidad adecuada de clo­

roformo se aplicó a una pieza de asbesto de 2 ,5cm x 1 ,5 cm 

de superficie y 0,3 mm de espesor para obtener una compo­

sición insecticida fumigante fibrosa para uso sobre una 
plancha caliente.

Como soporte fibroso, puede utilizarse, ade­
más de la pieza de asbesto, una hoja de pasta de madera o

material similar que sea equivalente en efectividad a aqué­
lla.

Ejemplo 66

Una mezcla que comprendía 5 partes del pre­

sente compuesto (6 ), (44) ó (63), 5 partes de Toy.lignina 

CT (marca comercial registrada de Toyo Spinning Co.) y 90 

partes de arcilla GSM (nombre comercial registrado de 

Zieglite Mining Co.) se agitó cuidadosamente en un mor­
tero. Seguidamente, la mezcla se batió con 10%, basado en 

la cantidad de dicha mezcla, de agua y se granuló por me­

dio de un granulador, seguido por secado al aire, para ob-
- 77 -
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tener gránulos de los compuestos respectivos.

Ejemplo 67

A una solución de 1 parte de cada uno de los 

presentes compuestos (1), (9)) (10), (11), (43), (44),

(45), (62), (63), (64), (35) y (36) y 3 partes de butóxido 

de piperonilo en 20 partes de acetona se añadieron 96 par­

tes de tierra de diatomeas de 46/47 mieras. La mezcla re­

sultante se agitó a fondo en un mortero, y luego se separó 

la acetona por vaporización, con lo que se obtuvieron pol­

vos finos de los compuestos respectivos.

Ejemplo 63

Una mezcla que comprendía 20 partes del pre­

sente compuesto (1), (44) ó (62), 5 partes de 1-naftil-N- 

metilcarbamato y 5 partes de Sorpol SM-200 se agitó a fon­

do en un mortero junto con 70 partes de talco de 46/47 mi­

eras para obtener polvos humectables de los compuestos 

respectivos.

Ejemplo 69
Una mezcla que comprendía 0,2 partes de cada 

uno de los presentes compuestos (47), 53), (54), (56), 

(57), (53), (59), (60) y (61) y 1 parte de butóxido de 

piperonilo se disolvió 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

vos.

Ejemplo 70

Una mezcla que comprendía 10 partes de cada 

uno de los presentes compuestos (43), (44) y (45), 5 par­

tes de DDVP y 10 partes de Sorpol SM-200 se agitó a fon- 

- do junto con 75 partes de xileno para obtener concentrados
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em ulsionables de lo s  compuestos re s p e c tiv o s .

Ejemplo 71

Una mezcla que comprendía 0 ,2  p artes  del 

presen te compuesto (43) , 0 ,2  p artes  de Chrysron, 7 p ar­

te s  de x ile n o  y 7*6 p a rte s  de keroseno desodorizado se  

envasó en un re c ip ie n te  de a e ro so le s . Después de adaptar 

una porción de válvu la  a l  r e c ip ie n te , se in trod u jeron  35 

p artes  de un propelente (gas de p etró leo  licu ad o ) a p re­

sió n  a tra v é s  de dicha porción de v álvu la  en e l  re c ip ie n ­

te  para obtener un a e ro s o l.

Ejemplo 72

Una m ezcla que comprendía 0 ,2  p artes  del 

presente compuesto (45) ,  0,2  p artes  de f t a l t r i n a ,  2 p artes  

de butóxido de p ip ero n ilo , 1 1 ,6  p artes  de keroseno deso­

dorizado y 1 p arte  de un em ulsificador Atmos 300 se emul­

sionó por ad ición  de 50 p artes  de agua pura. Después de 

e l l o ,  l a  mezcla emulsionada se envasó en un re c ip ie n te  

de aero so les  junto con 35 p artes  de una m ezcla 3 :1  de bu­

tano desodorizado y propano desodorizado para obtener un 

aero so l de base acuosa.

Ejemplo 73

Una solución de 1 g de cada uno de lo s  pre­

sen tes compuestos (43) ,  (44) ,  (47) ,  (53) ,  (54) ,  (56) ,

(57) ,  (53) ,  (59) ,  (60) y (61) en 20 mi de metanol se mez­

c ló  uniformemente con 99 g de un soporte de r o l lo s  para  

mosquitos (una mezcla 3 : 5 : 1  de polvo Tabú, orujo de pe­

l i t r e  y h arin a de m adera). Después de v ap o rizar e l  me­

ta n o l, l a  mezcla se b atió  a fondo con 150 mi de agua y 

luego se moldeó y se secó para obtener r o l lo s  para mos­

q u itos de lo s  compuestos re s p e c tiv o s .
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Una solución de 0,2 g del presente compuesto 

(44) y 0,2 g de aletrina en una cantidad adecuada de clo­

roformo se trató de la misma manera que en el Ejemplo 65 

para obtener una composición insecticida fumigante fibro­

sa para uso sobre una plancha caliente.

Ejemplo 75

Una solución de 0,2 g del presente compuesto 

(43) y 0,2 g de crisantemato de 5-propargilfurfurilo en 

una cantidad adecuada de cloroformo se trató de la misma 

manera que en el Ejemplo 65 para obtener una composición 

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), (73),

(7 9), (30), (32), (33), (34), (35) y (36) 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 comprendía 0,1 partes de cada 

uno de los presentes compuestos (62),(63), (6 4), (6 5), 

(66), (6 7), (63), (70), (7 1), (72), (73), (75), (76), 

(77), (73), (79),(31), (82), (33) y (8 5) y 0,5 partes de 
butóxido de piperonilo se disolvió en keroseno desodori­

zado para llevar la cantidad total a 100 partes , con lo 

que se obtuvieron pulverizaciones de aceite de los com­

puestos respectivos.

Ejemplo 78

Una mezcla que comprendía 0,6 partes del

- 30 —
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presente compuesto (62), 7 partes de xileno y 7,4 partes 

de keroseno desodorizado se envasó en un recipiente de 

aerosoles. Después de adaptar una porción de válvula al 

recipiente.se introdujeron 35 partes de un propelente 

(gas de petróleo licuado) a presión a través de dicha por­

ción de válvula en el recipiente para obtener un aerosol. 
Ejemplo 79

Una mezcla que comprendía 0,4 partes del pre­

sente compuesto (6 2), 2 ,0 partes de butóxid. de piper.nilo, 

6 ,2  partes de xileno y 7 partes de keroseno desodorizado

se trató de la misma manera que en el Ejemplo 37 para obte­
ner un aerosol.

Ejemplo 30

Una mezcla que comprendía 0,3 partes del pre­
sente compuesto (64), 2,0 partes de butóxid. de piper.nilo, 

6 partes de xileno y 6,6 partes de keroseno desodorizado 

se trató de la misma manera que en el Ejemplo 37 para ob­
tener un aerosol.

Ejemplo 31

Una mezcla que comprendía 0 ,4  partes del pre- 
sent. ...puesto ( 77 ) ,  o , ,  partas y parta,

xileno y 7 ,1  partes de keroseno desodorizado se trató de

le misma manera <p.e en .1 Ejemplo 37 para obtener nn aero_ 
sol. "

Los efectos insecticidas de las composiciones 
asi obtenidas de la presente invención 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 cámara cú-
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bica de vidrio de 70 cm de lado, y 0 ,7  mi de cada una 

de las pulverizaciones de aceite obtenidas en el Ejemplo 

5 2, y de las pulverizaciones de aceite que contenían los 

presentes compuestos (43), (44), (45), (4 6), (4 7),(4 8), 

(49), (50), (51), (52), (55), (62),(63 ) , (64), (65), (6 6), 

(6?), (69),(70), (72) y (8l) entre las pulverizaciones de 

aceite obtenidas en el Ejemplo 53 se pulverizaron sobre 

los mosquitos a una presión de 1 ,4  kg/cm^ mediante el uso 

de un atomizador de vidrio. Como resultado, cada una de 

las pulverizaciones de aceite abatió más del 80% de los 

mosquitos en un intervalo de 10 minutos, y fue capaz de 

matar más del 70% de aquéllos al día siguiente.
Ejemplo de Ensayo 2

De acuerdo con el método de la mesa girato­

ria de Campbell ("Soap and Sanitary Chemicals" — "Jabón 

y Productos Químicos Sanitarios"— , Vol, 1 4, Núm. 6 , pá­

gina 119, 1938), se pulverizaron 5 mi de cada una de las 

pulverizaciones de aceite obtenidas en los Ejemplos 54,

55, 69, 76, 77 y de las pulverizaciones de aceite que 

contenían los presentes compuestos (3 ), (4 ), (6 ), (7 ),

(9), (10), (11), (19), (2 0), (2 1) y (22) entre las pul­

verizaciones de aceite obtenidas en el Ejemplo 53, y un 

grupo de aproximadamente 100 adultos de mosca común se 

expuso a la niebla que se sedimentaba durante 10 minutos. 

Después de ello, las moscas se retiraron, se alimentaron 

y se dejaron en reposo, con lo que resultaron muertas más 

del 80% de las moscas al día siguiente.

Ejemplo de Ensayo 3

Cada uno de los concentrados emulsionables 

obtenidos en los Ejemplos 56 y 70 se diluyó con agua
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2Q.C00 veces, y 2 litros de la emuisiún resultante se ^  

cargaron en una caja construida; de poiiestireno de 23 cm 

x 30 cm de superficie y 6 cm de profundidad. Seguidamen­

t e ,  se pusieron en libertad en la caja aproximadamente 

tiOcTíarYas plenamente desarrolladas de aosquitos comunes

\del Noi^o, con lo que resultaron muertas más del 90% de
\  - '
las larvas ai día siguiente.

Ejemplo de Ensayo 4

contenía 10 litros de agua se puso 1 g de ios granulos 

obtenidos en el Ejemplo 66. Ai cabo de i día, aproxima­
damente ICO larvas plenamente desarrolladas da mosquitos 

comunes del Norte se pusieron en libertad en el agua, y 

después de ello se observó el número de larvas supervi­

vientes y el de muertas. Como resultado, más del 90?. de 

ias larvas de mosquito resultaron muertas ai cabo de 24 

horas.

Ejemplo de Ensayo $
' Los efectos insecticidas sobre adultos de

mosca cosún de ios aerosoles obtenidos en los Ejemplos

57. 5%, 59, 60, óí y 62 se ensayaron de acuerdo con el

método de ensayo de aerosoles (descrito en "Soap and 

Chemical Specialities" — "Jabón y Productos Químicos 

Especiales"- Rlue Book, 1965). utilizando una cámara 

de Peet Crady (170 dsP). Los resultados obtenidos fueron 

como se muestra en la tabla siguiente:

En un cubo de polietilono de 14 litros que

18.3-'

POORQUALnr
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Ejemplo de Ensayo 6 1513 86 29
Aproximadamente 50 adultos de mosquito común 

del Norte se pusieron en libertad en una cámara de vidrio 

de 70 cm de lado, y se introdujo en la cámara un pequeño 

ventilador a motor accionado por batería (de 13 cm de 

diámetro 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, 64 

y 73 y se introdujeron en la cámara.

Como resultado, cada uno de los rollos para 

mosquitos fue capaz de abatir más del 80% de los mosquitos 

en el intervalo de 20 minutos.

Ejemplo de Ensayo 7

Aproximadamente 50 adultos de mosca común se 

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

lado, y se introdujo en la cámara un pequeño ventilador a 

motor accionado por batería (de 13 cm de diámetro de pale­

tas), haciéndolo girar. Seguidamente, se puso sobre una 

plancha calentada eléctricamente la composición fumigante 

por calentamiento obtenida en el Ejemplo 65, 74 ó 75, y se 

fumigó en la cámara. Como resultado, más del 80% de las 

moscas habían sido abatidas al cabo de 20 minutos.
Ejemplo de Ensayo 8

Sobre el fondo de una cápsula de vidrio Petri
2

de 14 cm de diámetro se espolvorearon 2 g/m de cada uno 

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

sula se recubrió por su pared interior con mantequilla, 

dejando en la parte inferior una porción sin recubrir de 

aproximadamente 1 cm. de anchura. Seguidamente, un grupo de 
aproximadamente 10 adultos de cucaracha alemana se puso en 

libertad en la cápsula y se puso en contacto con el polvo
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fino durante 30 minutos. Como resultado, cada uno de los  ̂

polvos finos fue capaz de abatir más del 30% de las cuca­

rachas, y más del 70% de las cucarachas abatidas habían 

muerto al tercer día a contar desde el momento de la pues- 
, ta en contacto.

, Ejemplo de Ensayo 9

100 gramos de granos de arroz sin descascari- ' 

llar se mezclaron a fondo conlOO mg de cada uno de los 

polvos finos obtenidos en el Ejemplo 67, y la mezcla re­

sultante se cargó . en un matraz Erlenmeyer de vidrio de 

100 mi. Se pusieron en libertad en el matraz aproximada­

mente 50 gorgojos del arroz, y se tapó seguidamente el 

matraz.Como resultado, mas del 30% de los gorgojos habían 
muerto al cabo de una semana.

Ejemplo de Ensayo 10

Plantas de arroz, que se habían sembrado 45 

días antes, se cultivaron en macetas Wagner 1/50.000. Por 

otra parte, los concentrados emulsionables que contenían 

los presentes compuestos (1 ), (3 ) y (11), entre los con­

centrados emulsionables obtenidos en el Ejemplo 56, y el 

polvo humectable que contenía el presente compuesto (1 ) 

entre los polvos humectables obtenidos en el Ejemplo 63, 

se diluyeron individualmente con agua 200 veces. Cada una 

de las diluciones resultantes se pulverizó sobre las plan­

tas de arroz en una proporción de 10 ml/maceta. Seguidamen­

te, cada maceta se cubrió con una red de tela metálica, y 

aproximadamente 30 adultos de saltamontes verdes de las 

hojas del arroz se pusieron en libertad en el interior de 

la tela metálica. Como resultado, más del 30% de los sal­

tamontes de las hojas habían muerto al día siguiente.

37 -
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Ejemplo de Ensayo 11

Plantas de arroz, que se habían sembrado 45 

días antes, se cultivaron en macetas Wagner 1/50.000. Por 

otra parte, los concentrados emulsionables obtenidos en el 

ejemplo 70 y el polvo humectable que contenía el presente

; compuesto (44) entre los polvos humectadles obtenidos en el 
Ejempb 63 se diluyeron individualmente con agua 100 veces.

Cada una de las diluciones resultantes se pulverizó sobre 

las plantas de arroz en una proporción de 10 ml/maceta. 

Seguidamente, cada maceta se cubrió con una red de tela me­

tálica, y aproximadamente 30 adultos de saltamontes verdes 

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

rior de la tela metálica. Como resultado, más del 30% de 

los saltamontes de las hojas habían muerto al día siguien­

te.

Ejemplo de Ensayo 12

Sobre aproximadamente 20 plantas jóvenes de 

arroz, que se habían sembrado 20 días antes y que se cul­

tivaban en macetas de flores de 9 cm de diámetro, se espol­

vorearon cada uno de los polvos finos que contenían los pre­

sentes compuestos (43). (44) y (45) entre los polvos finos 

obtenidos en el ejemplo 67. durante 4 minutos en una pro­

porción de 300 mg/maceta mediante el empleo de un espolvo- 

: reador de campana de vidrio. Cada maceta se cubrió con una 

tela metálica, y aproximadamente 20 adultos de saltamontes 

pardos de las plantas se pusieron en libertad en el interior 

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

finos había matado más del 90% de los saltamontes de las 

plantas al cabo de 24 horas.

Ejemplo de Ensayo 13

Plantas de arroz, que se habían sembrado 45 días
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antes , se cultivaron en macetas Wagner 1/^0.000. Por 

otra parte, los concentrados emulsionabas que contenían 

los presentes compuestos (6 2), (6 3)y (64), entre los con­

centrados emulsionables obtenidos en el Ejemplo $6 , y el 

polvo humectable que contenía el presente compuesto (4 4) 

entre los.polvos humectables obtenidos en el Ejemplo 63, 

se diluyeron individualmente con agua 200 veces. Cada una; 

de las diluciones resultantes se pulverizó sobre las 

plantas de arroz en una proporción de 10 ml/maceta. Segui­

damente, cada maceta se cubrió con una tela metálica, y apro 

ximadamente 30 adultos de saltamontes verdes de las hojas 

del arroz se pusieron en libertad en el interior de la te­

la metálica. Como resultado, más del 30% de los saltamontes 
de las hojas habían muerto al día siguiente.
Ejemplo de Ensayo 14

En una cápsula Petri de vidrio de 14 cm de 

diámetro, se pusieron en libertad 10 larvas de agrotis 

del tabaco de edad comprendida entre la 3a y la 48 muda.

Por otra parte, los concentrados emulsionables que conte­

nían los presentes compuestos (62) y (6 3) , entre los con­

centrados emulsionables obtenidos en el Ejemplo 56, se di­

luyeron con agua 150 veces. Seguidamente, se pulverizó so­

bre las larvas 1 mi de cada una de las diluciones resul­

tantes. Después de ello, se dejó que las larvas permane­

ciesen en una cápsula Petii, en la que se habían puesto 

cebos previamente. Como resultado, el 100% de las larvas 
habían muerto al cabo de 2 días.
Ejemplo de Ensayo 1$.

Cada uno de los concentrados emulsionables 
que conteóían los presentes compuestos (6 2), (63), (64),
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( 7 7 ) )  (31)  y ( $4 ) en tre lo s  concentrados em ulsionables 

obtenidos en e l  Ejemplo 5*6 se diluyó con agua 200 v eces , 

y se pulverizo  sobre p lan tas jóvenes de c o l  que habían 

germinado 20 d ías a n te s . Después de secarse  a l  a i r e ,  se  

pusieron la s  p lan tas  jóvenes en una cápsula P e tr i  junto  

con áfid os (Muzus p é r s ic a ) ,  y se observó e l  número de 

áfid o s  su p erviv ien tes y muertos a l  cabo de 2 d ia s . Como 

re s u lta d o , habían muerto más d el 80% de lo s  á fid o s .

tad as en Japón lo s  d ías 26 de Febrero de 1 9 7 0 , bajo e l  

N- 1 6 .8 0 5 /7 0 , 2 de Marzo de 1970, bajo e l  I 8 . H 5/ 7O 

y 17 de Diciembre de 19 7 0 , bajo e l  #  H 4 . 3Ó4/ 7O, se a c ó - ' 

ge a lo s  b e n e fic io s  del a r t íc u lo  51 del vigen te  E sta tu to  

sobre Propiedad I n d u s tr ia l .

-  R E I V I N D I C  A C I O N  ES -

se presentan  para que sean ob jeto  de e s ta  s o l ic i tu d  de 

Patente de Invención en España, por VEINTE años, son lo s

1 .  Un procedim iento p ara p rep arar nuevos c r i -  

santem atos s u s ti tu id o s  de l a  fórm ula

donde es metilo, Rg es un alcoximetilo C1-C5, un al-
quenoximetilo C3-C5, un alquinoximetilo C^-C^, un alcohil

E sta  s o l ic i tu d  que corresponde a la s  presen

Los puntos de in ven ción , propia y nueva, que

sig u ien tes

CH.C-0-R



-?C j

alqui-
; nilcarbonilo C2 *C^, o bien R^ y R2 están unidos por sus 

; extremos respectivos para formar una cetona cíclica, R 
¡ es un miebro de

5 ^
' /  \
; -CH C-R^, -CHgCHiC-CHgR^ 6 -CHgR^

- CH2 —  C=0 C1

: donde R3 es un alquenilo C^-C^, un alquinilo C^-C^ ó un 

ÍO ; alcadienilo C3 , R^ es un fenilo, tienilo o furilo susti- 

' tuido o no sustituido (siendo el sustituyente metilo, me- 

} toxi o un halógeno), y R^ es un fenilo, tienilo o furilo 

! sustituido o no sustituido (siendo el sustituyente un al- 

cohilo C^— C^, un alquenilo C^-C^, un alcadienilo C^, un 

-5 , alquinilo C^-C^, un halógeno, bencilo, tenilo, furilmeti

t lo, fenoxi, feniltio o un polimetileno que contiene o no 

¡ contiene oxigeno en la cadena carbonada que tiene 3 - 4  áto 

. ¡ mos de carbono), o un imido de ftalimida, tioftalimida,

! di- o tetra— hidroftalimida o una maleimida sustituida 

0 _ . ¡ (siendo el sustituyente un alcohilo C^-C^o fenilo) , que

*. j comprende hacer reaccionar un compuesto representado por
.. ; la fórmula, '

carbonilo C^-C^, 388629un alquenilcarbonilo C^-C. o un

R.A

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

átomo de halógeno o tosiloxi, con un ácido ciclopropano- 
carboxilico representado por la fórmula,

Ri

R.

C=CH.CH -  CH.C-OH

o
CH. \

CH.
30

lá.3.71
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donde y Rg son como se han definido arriba, o un de­

rivado reactivo del mismo.

2^.- Un procedimiento para preparar una 

composición insecticida, caracterizado por mezclar homo­

géneamente el compuesto preparado por el procedimiento 

de la reivindicación 1a con al menos un vehículo sólido 

y, si es necesario, añadir un agente tensioactivo y, si 

es necesario, granular la mezcla resultante por el uso 

de un granulador, o por disolver el compuesto preparado 

por el procedimiento de la reivindicación 13 en al menos 

un vehículo liquido y mezclar la solución resultante con 
un agente tensioactivo.

3-.- Un procedimiento de acuerdo con la 

reivindicación 23, en el que se da a la composición la 

lorma de pulverizaciones de aceite, concentrados emulsi- 

ficables, polvos finos, polvos humectables, aerosoles, 

rollos para mosquitos, cebos, granulos o fumigantes.

43. - Un procedimiento para preparar nue­
vos crisantematos sustituidos.

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 máquina por una sola cara.

Madrid,
3 0  JO!!. ̂ .973

P. A.
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