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€1.':

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS 
DE ACIDO 4-FENIL-2-METIL-1-BUTEN-1-CARBOXILICO", a favor 
de l a  firm a su iza  CIBA-GEIGY AG ,̂ re s id en te  en BASILEA 
(Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

5

Objeto de e s te  invento son nuevos derivados 
de ácido 4 -fe n il-2 -m e til- l-b u te n - l-c a rb o x ílic o , su p repara­
ción y su empleo para i n f lu i r  en e l  d e sa rro llo  de lo s in ­
sec to s .

Los nuevos compuestos corresponden a l a  fórmula

( I )

10.

en la  que
R  ̂ s ig n if ic a  un ra d io a l de fe n ilo , fenox ilo , 

f e n i l t io  o c ic lo h ex ilo , eventualmente subs­
t i tu id o  por halógeno, n i t ro , a lq u ilo  y/o a l -



5.

10.

15.

20.

25.

cox ilo , o un ra d io a l de fe n ilo  o c ic lohex ilo  
ligado por medio de un miembro puente de a l -  
qu ileno , a lq u ilen d io x ilo  o a lq u ile n tio ;

Rg s ig n if ic a  ciano, oarbamoílo o un ra d io a l de 
a lco x ica rbo n ilo , a lq u o n ilo x icarbo n ilo , a lq u i-  
n ilo x ica rb o n ilo , alquiloarbam oílo  o d ia l -  
qui1carbamo í l o ;

y
R^ s ig n if ic a  hidrogeno o a lq u ilo .

Por miembro puente de a lq u ilen o , a lq u ileno x ilo  o 
a lq u ile n tio  debe entenderse un ra d ic a l ,  l in e a l  o ram ifica­
do, con 1 a  4 átomos de carbono, en p a r t ic u la r  un ra d io a l 
de -CHg-, -CHg-CHp-, -CH^-O-, -CHg-CHg-O-, -CHg-S-, 
-CHg-CH^-S- o -CHg-CHg-CHg-.

En e l  caso de lo s  rad io a le s  de a lq u ilo  y a lc o x i-  
lo  se t r a t a  de ra d ic a le s  in fe r io re s  on 1 a  5 átomos de car­
bono; por ejemplo, de m etilo , e t i l o ,  n -p ro p ilo , iso p ro p ilo , 
n -b u tilo , is o b u ti lo , b u tilo  te r o ia r io , n -p en tilo , isoam i- 
lo , m etoxilo, e to x ilo , propoxilo , isopropox ilo , n -bu tox ilo , 
n-pento:d.lo, isoam ilox ilo , e tc .

Por halógeno debe entenderse f lú o r , c lo ro , bromo 
y yodo, pero sobre todo cloro y bromo.

La porción a lq u e n ilo x ílic a  o a lq u in i lo x í l ic a  de 
un ra d ic a l  de a lq u e n ilo x i-  o a lq u in ilo x i-ca rb o n ilo  co n tie ­
ne de 3 a 6, y preferentem ente de 3 a 4, átomos de carbo­
no.

Ejemplos de ta le s  ra d ic a le s  son, en tre  o tro s , 
a l i l o x i - ,  m e ta li lo x i- , c r o t i lo x i -  y p ro p arg ilo x i-ca rb on ilo .
. P a r t ic u la r  im portancia tie n e n  lo s  compuestos de

l a  fórmula
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( la )

5.

-LO *

en l a  que
R '^ s ig n if ic a  un ra d ic a l  do fenox ilo  o f e n i l t io ,  

eventualmente su b s titu id o  por a lq u ilo  de

R ^  s ig n if ic a  m etoxi-, e to x i- , isopropox i-, a l i -  
lo x i- ,  p ro p arg ilo x i- o d ie til-ca rb am o ilo . 
la s  m aterias ao tiv as de l a  formula I  se prepa­

ran  de manera ya conocida, haciendo reacc ionar un compuesto 
de la  fórmula

R3

Rl -<^^\.-CHg-0Hg-C=0 (II)

en l a  que
^1 ^ ^2 *^3Rsn e l  mismo sig n ificad o  que se le s  a t r i ­

buye en l a  fórmula I ,
con un á s te r  de ácido fo sfó rico  de l a  fórmula

20.
CHg-Rg ( I I I )

25.

en la  que
R^ y R^ s ig n if ic a n  cada uno a lco x ilo  de C^-C^, 

m ientras que
R2

tie n e  e l  mismo sign ificado  que se  le  ha a t r i ­
buido para l a  fórmula I ,

en p resencia  de una base



402748
En ca lid ad  de bases en tran  en cuenta lo s  alcoho- 

la to s ,  la s  amidas o lo s  hidróxidos de m etales a lc a lin o s  y 
a lo a lin o tó rre o s , lo  mismo que la s  aminas fuertem ente b á s i­
cas.

E l procedimiento se l le v a  a cabo en d iso lven tes y 
d ilu en tes  in e r te s  respecto  a lo s  p a r tic ip a n te s  de l a  reac ­
ción; por ejemplo, en hidrocarburos arom áticos, como bence­
no, tolueno o x ileno; en alcoho les, como metanol, e tan o l, 
propanol, isopropanol, butanoles o g lio o le s ; é te re s , como 
e l  é te r  d iiso p ro p ílic o , e l  te trah id ro fu ran o , e l  dioxano o 
la s  amidas N ,N -dialquiladas, como la s  dialquilform am idas; 
N -m etilp irro lidona , su lfóx idos, e tc .

Las tem peraturas para l a  reacción  se h a lla n  en 
e l  in te rv a lo  de OS a 1503 c, pero preferentem ente en e l  in ­
te rv a lo  de 20a a 80a c.

Las m aterias de p a r tid a  de l a  fórmula ( I I )  pueden 
p rep a ra rse , por ejemplo, por o l  procedimiento d esc rito  en 
J.A .C .S . 00, 5524 y s ig . (1950). Al p rep arar lo s  compues­
to s  de l a  fórmula I  se forman lo s  dos isómeros geométricos 
p o s ib le s . Los compuestos aquí d esc rito s  constituyen  en par­
te  mezclas de es to s  isómeros, ta le s  como la s  que se presen­
ta n  en l a  s ín te s is .

Las m aterias a c tiv as  do la  fórmula I  s irv en  para 
combatir lo s  p a rá s ito s  de la s  p lan ta s , de la  hig iene y de 
la s  p ro v isio n es. Al con trario  de l a  mayoría de lo s  in s e c t i ­
cidas oonooidos h as ta  ahora, que actuando de venenos por 
contacto o por in g es tió n  matan, in cap ac itan  o ahuyentar 
lo s  anim ales, la s  m aterias a c tiv a s  de l a  formula I  in f lu -  

' yen en su sistem a hormonal. A sí, por ejemplo, en lo s  in -
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seotos se pertu rba la  muda de adultos (hemimetabolos), l a  
transform ación en imago (en lo s  holom etábolos), l a  puesta 
de huevos de sarro  H ab le  s y e l  d esa rro llo  de lo s  huevos nor­
males puestos. Se interrumpe la  sucesión de la s  generacio­
nes. Para lo s  animales de sangre ca lie n te , lo s  derivados 
de ácido-oarboxílico  son prácticam ente atóx icos. Además, 
estos compuestos se desin tegran  con fa c il id a d , por lo  que 
queda excluida l a  acumulación.

Los nuevos derivados de ácido bu ten-carboxílico  
pueden u t i l i z a r s e  sobre todo para combatir a lo s  sig u ien tes  
p a rá s ito s  de la s  p lan ta s , la s  p rovisiones y la  h ig iene: 
O rthoptera Aorididao

G ryllidae 
B la ttid ae

Kalo term i t i  dáe

H iridae 
Piesmidae 
Lygaeidae 
Pyrrhocoridae 
Pentatomidae 
Cimicidac 
Reduviidae 
Jassidae  
Eriosomatidae 
Lecaniidae 
Aphididao 
P sy llid ae

Coleóptera Carabidae

15. Iso p te ra

Hemiptera

20,

25.



E la ta rid ae
C oocinellidae 
Teñebrionidae 
Dermestidae

Cucujidae
Chrysomelidae

Curculionidae
Scolytidae
Scarabaoidae

Lepidoptera P yra lidae
P hy tic idae
Pyraustidae
Crambidae
T o rtric id ae
G alle riid ae
Lyonetiidae
Yponomeutidae
P ie rid ae
P lu te l l id a e
Lymantriidae
Noctuidae

D íptera C ulicidae
Sim uliidae
Tipulidae

¿0 3  compuestos de l a  fórmula I  pueden u t i l i z a r s e  
por s í  so los o junto con vehículos apropiados y/o m aterias 
suplem entarias apropiadas. Los vehículos apropiados y la s  
m aterias suplem entarias apropiadas pueden s e r  só lidos o
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líq u id os y corresponden a la s  m aterias usuales en l a  té c n i­
ca de la s  form ulaciones, como, por ejemplo, m aterias natu­
ra le s  o regeneradas, d iso lv en tes, d ispersantes., humectantes, 
f i ja d o re s , espesantes, aglomerantes y/o abonos.

La preparación de lo s  agentes de e s te  invento se 
re a l iz a  de manera ya conocida, por mezcla ín tim a yA  moltura* 
cion de la s  m aterias ac tiv a s  de l a  formula I  con la s  mate- 
r ía s  de vehículo apropiadas, eventualmente con ad ic ión  de
d ispersan tes o d iso lven tes que sean in e r te s  respecto a  la s  
m aterias a c tiv a s . Estas pueden h a lla rse  en la s  formas de 
elaboración  s ig u ien te s :

-  preparaciones so lid a s :

-  preparaciones líq u id a s :
a) concentrados de m ateria 
a c tiv a  d ispersab les en agua: polvos para aspersiones

(polvos humectables), 
p as tas  y emulsiones;

b) so luc iones.
Para l a  composición de preparaciones so lid as 

(agentes de espolvoreo, agentes de esparcim iento, e tc . )  
in e r te s .  A t í tu lo  de m aterias de vehículo en tran  en cuenta, 
por ejemplo, e l  cao lín , e l  ta lc o , e l  bo l, e l  lo e s , l a  c re­
ta ,  l a  p ied ra  c a liz a , l a  c a lc i ta ,  l a  a ta p u lg ita , la  dolomi­
ta ,  l a  t i e r r a  f ó s i l ,  e l  ácido s i l í c ic o  p rec ip itad o , lo s  s i -

agentes de espolvoreo, 
agentes de esparcim iento, 
granulados,
granulados de envoltura, 
granulados de impregnación 
y granulados homogéneos;
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l ic a to s  a lc a lin o té re o s , lo s  s i l i c a to s  de aluminio sódicos 
y po tásicos (fe ldespa tos y m ica), lo s  su lfa to s  de ca lc io  
y de magnesio, e l  oxido do magnesio, m aterias s in té t ic a s  
m olidas, abonos (como e l  su lfa to  amónico, e l  fo sfa to  amo- 

5. n ico , e l  n i t r a to  amónico y l a  u rea ),, productos vegeta les
molidos (como h arin a  de ce rea le s , harina  de corteza de á r ­
b o l, a s e r r ín  de madera y harina  de cáscara de nuez), polvo 
de ce lu lo sa , residuos de la s  ex tracciones de v eg e ta les , car­
bón ao tiv o , e tc . ,  por separado o en mezcla en tre  s í .

10. Los granulados pueden p repararse  muy s e n c i l la ­
mente disolviendo una m ateria a c tiv a  de l a  formula I  en un 
d iso lven te orgánico, aplicando la  so lución  a s í  obtenida a 
un m ineral granulado (por ejemplo, a ta p u lg ita , SiOp, g ra- 
n ic a lc io , b en to n ita , e t c . )  y evaporando luego e l  d iso lven- 
te  orgánico.

También pueden p repararse  granulados de políme­
ro s , para lo  cual se mezclan la s  m aterias a c tiv a s  de l a  
formula I  con compuestos po lim erizab les (urea/form aldehido, 
diciandiam ida/Form aldehido, molamina/formaldehido u o tro s )  

20, y a  continuación se r e a l iz a  una polim erización  conservado­
ra , que deja  in ta c ta s  la s  substancias a c tiv a s  y en l a  que, 
durante l a  formación del g e l todav ía, se e fec tú a  l a  granula­
ción . Mas favorable es impregnar con la s  m aterias ac tiv a s  
en forma, por ejemplo, de sus soluciones (en un d iso lven te 

25, de punto de eb u llic ió n  bajo ) granulados l i s t o s  de polímeros
porosos (urea/form aldehido, p o l ia c r i lo n i t r i lo ,  p o l ié s te r  u 
o tro s ) ,  de su p e rfic ie  determinada y re la c ió n  favorab le y 
previamente determ inable de adsorción /desorcion , y expulsar 
luego e l  d iso lv en te . Tales granulados de polímeros pueden
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también esp arc irse  en forma de microgranulados (p re fe ren te ­
mente con peso específico  aparente de 300 g a 600 g por l i ­
t ro )  valiéndose de espolvoreadores. E l espolvoreo sobre zo­
nas extensas de cu ltiv o s de p lan tas ú t i l e s  puede re a liz a rs e  

5. con ayuda de aviones.
Los granulados son asequ ib les también por compac- 

tac io n  del m ate ria l de vehículo con la s  m aterias ac tiv as  y 
la s  suplem entarias y desmenuzaoion consecutiva.

A es tas  mezclas pueden agregarse además suplomen- 
10. to s e s tab iliz ad o res  de l a  m ateria ao tiv a  y/o m aterias no

ió n ica s , an ionactivas y ca tio n ac tiv a s , que mejoren, por 
ejemplo, la  adherencia de la s  m aterias a c tiv as  a la s  p lan­
ta s  y a la s  p a rte s  de lo s  vegeta les (f ija d o re s  y adhesi­
vos) y/o aseguren mejor hum ectabilidad (humectantes) y me- 

15, jo r  d isp e rsab ilid ad  (d isp e rsan te s) .
Entran en cuenta, por ejemplo, la s  m aterias s i ­

gu ien tes: mezcla de o le ín a  y c a l: derivados de l a  ce lu losa 
(m otiloelu losa , carbox im etilce lu losa , e t c . ) ;  é te re s  hidroxi- 
e t i le n g lic é l ic o s  de mono- y d i-a lq u ilfe n o le s  con 5 a 15 r a -  

20. d ica les  de oxido de e tilen o  por molécula y 8 o 9 átomos de
carbono en e l  ra d ic a l a lq u ílic o ; ácido lig n in su lfo n ico  y 
sus sa le s  a lc a lin a s  y a lc a lin o té rre a s ;  é te re s  p o l ie t i le n -  
g lic o lic o s  ("carbowaxes"); o toros p o lig l ic o lic o s  de alcohol 
graso oon 5 a 20 ra d ic a le s  de oxido de e tile n o  por molécu- 

25. la  y 8 a 18 átomos de carbono en la  porción de alcohol gra­
so; productos de condensación de oxido de e tile n o  con o x i- 

- do do propileno; p o liv in ilp irro lid o n a s ; alcoholes p o l iv in í-  
l ic o s ;  productos de condensación de uroa/ÍFormaldehido; y 
productos de lá te x .
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Los concentrados do m ateria  a c tiv a  d ispersab les 
en agua, o sea lo s polvos para aspersiones (polvos humec- 
ta b lo s ) , la s  p astas y lo s  concentrados de emulsión, cons­
titu y e n  agentes que pueden d i lu ir s e  con agua h as ta  cual­
q u ie r concentración que se desee. Constan de m ateria  ac­
t iv a ,  m ateria  de vehíoulo , eventuales ad itiv o s  que e s ta b i­
l ic e n  la  m ateria a c tiv a ; substancias ten s io ac tiv a s  y agentes 
antiespum antes y eventualmente d iso lv en tes .

Los polvos para aspersiones (polvos humectablos) y 

y la s  p astas se obtienen mezclando y moliendo h as ta  homo­
geneidad la s  m aterias ac tiv a s  con agentes d ispersan tes y 
m aterias de vehículo p u lveru len tas , en d isp o sitiv o s  apropia­
dos. En concepto de m aterias de vehículo en tran  en cuenta, 
por ejemplo, la s  que se han mencionado antes para la s  p re ­
paraciones só lid a s . En muchos casos es ventajoso emplear 
mezclas do d iversas m aterias de veh ícu lo . En ca lid ad  do 
d isp ersan tes pueden emplearse, por ejemplo: productos de 
condensación de n a f ta l in a  sulfonada y derivados de n a f t a l i ­
na sulfonada con formaldehido; productos de condensación 
de l a  n a f ta l in a  o de lo s  ácidos n a fta lin su lfó n ic o s  con fe ­
nol y formaldehido; sa les  a lc a lin a s , amónicas y a lc a l in o te ­
rre a s  del ácido lig n in su lfó n ic o ; su lfonatos de a lq u i la r i -  
lo ; sa le s  a lc a lin a s  y a lc a lin o te r re a s  del ácido d ib u t i l -  
n a fta lin su lfó n ic o ; su lfa to s  de aloohol graso, como la s  sa­
le s  de hexadecanoles, heptadooanoles y octadecanoles su l­
fa tados y la s  sa le s  de é te r  p o lig lic ó lic o  su lfa tado  do a l ­
cohol graso, l a  s a l  sódica de l a  o le i lm e ti l ta u r id a , lo s 
a c e ti le n g lic o le s  d i te r c ia r io s ,  e l  cloruro de d ia lq u ild ila u -  
rilam onio y la s  sa le s  a lc a lin a s  y a lc a lin o tó rre a s  de ácido
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En ca lidad  de agentes antiespum antes en tran  en 

consideración, por ejemplo, la s  s i l ic o n a s .
Las m aterias ac tiv a s  so mezclan, muelen, criban  

y homogeneizan con lo s  suplementos reseñados an tes de t a l  
modo que en lo s  polvos para aspersiones la  porción só lid a  
no exceda de un tamaño granu lar do 0 ,02 a 0,04 mm y en la s  
p as ta s , do 0,03 mm. Para p reparar oonoentrados de emul­
sión  y p astas se emplean agentes d ispersan tes como lo s  que 
se han señalado e n 'lo s  párrafo s a n te r io re s , d iso lven tes o r­
gánicos y agua. En concepto do d iso lven tes es tán  in d ica ­
dos, por ejemplo, lo s  a lcoholes, e l  benceno, los x ilen o s, 
e l  to lueno, e l  sulfóxido de dim etilo y la s  fracc iones de 
a c e ite  m ineral que h ierven  en e l  in te rv a lo  de 120$ a 3509 
C. Los d iso lven tes deben s e r  prácticam ente inodoros, no f i -  
to tóxidos e in e r te s  respecto  a la s  m aterias a c tiv a s .

Los agentes de e s te  invento pueden ap lic a rse  
además en forma de so luciones. Para e llo  se d isuelve la  
m ateria  a c tiv a , o v a ria s  de la s  m aterias a c tiv a s , de l a  
fórmula general I  en d iso lven tes orgánicos apropiados, mez­
c las de d iso lven tes o agua. En concepto de d iso lven tes orga 
nicos pueden emplearse, so los o en mezcla en tre  s i ,  h idro­
carburos a l i f á t ic o s  y arom áticos, sus derivados clorados, 
a lq u iln a f ta l in a s  o a c e ite s  m inerales.

E l contenido de m ateria a c tiv a  en lo s  agentes 
que se han d escrito  an tes se h a lla  en tre  0 ,1  y 95 pero 
cabe señ a la r que en la  ap licac ió n  desde aviones o por me­
dio de o tro s  d isp o sitiv o s de ap licac ió n  adecuados pueden 
u t i l i z a r s e  concentraciones h asta  e l  99,5 % o incluso  la



m ateria a c tiv a  pura.
Las m aterias ac tiv a s  de l a  formula I  pueden fo r ­

m ularse, por ejemplo, de l a  manera s ig u ie n te :
Agente  de espolvoreo:

5, Para p reparar
a )  un agente de espolvoreo a l  5 % y
b) un agente de espolvoreo a l  2 %, 

se emplean la s  m aterias s ig u ien te s :
a) 5 p a rte s  de m ateria a c tiv a  y

. 1 0 .  95 p a rte s  de talco^
b) 2 p a rte s  de m ateria  a c tiv a ,

1 p a rte  de ácido s i l í c ic o  muy disperso y
97 p a rte s  de ta lc o .
Se mezclan la s  m aterias a c tiv a s  con la s  m aterias 

15, de vehículo y se muele.
Granulado:

Para p rep arar un granulado a l  5 % se emplean la s  
m aterias s ig u ien te s :

5 p a rte s  de m ateria  a c tiv a ,
20. 0,25 p a rte s  de ep ic lo ro h id rin a ,

0,25 p arte s  de é te r  c e t i l - p o l ig l ic o l ic o ,
3,50 p a rte s  de p o l ie t i le n g l ic o l  y

91 p arto s  de cao lín  (tamaño granu lar: 0 ,3  a 0,8 mm).
Se mezcla l a  substancia  a c tiv a  con la  ep ic lo ro -  

25. h id rin a , se disuelve l a  mezcla con 6 p a rte s  de acetona y 
luego se añaden e l  p o l ie t i le n g l ic o l  y e l  é te r  c e t i l - p o l i ­
g l i  c é lic o . La so luc ién  a s í  obtenida se ro c ía  sobre e l  cao­
l í n  y a continuaoién se evapora l a  acetona en vacío .

Polvos, para aspersiones:
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Para p reparar ^

a) un polvo para aspersiones a l  40 %,
b) y e )  un polvo para aspersiones a l  25 % y 
d) un polvo para aspersiones a l  10 %,

se emplean lo s  ing red ien tes s ig u ien te s :
a )  40 p a rte s  de m ateria a c tiv a ,

5 p a rte s  de s a l  sódica d e l acido ligninsul**
fó n ico ,

1 p a rte  de s a l  sódica del acido dibutilnafta*" 
lin su lfó n ico  y 

54 p arte s  de ácido s i l íc ic o ;
b )  . 25 p a rte s  de m ateria a c tiv a ,

4.5 p a rte s  de lig n in su lfo n a to  ca lc ico ,
1 ,9  p a rte s  de una mezcla 1:1 de c re ta  de

Champagne e h id ro x ie ti lc e lu lo sa ,
1 .5  p a rte s  de d ib u ti l-n a f ta lin -su lfo n a to  só­

dico,
- 19,'5 p a rte s  de ácido s i l í c ic o ,

19.5 p a rte s  de c re ta  de Champagne y 
28,1 p a rte s  de cao lín ;

o) 25 p a rte s  de m ateria a c tiv a ,
2.5 p a rte s  de iso o c tilfen o x i--p o lio x ie tilen e - 

tan o l,
1 ,7  p a rte s  de una mezcla 1:1 de c re ta  de Cham­

pagne e h id ro x ie ti lc e lu lo sa ,
8,3 p a rte s  de s i l i c a to  sódico de alum inio,

16.5 p a rte s  de k ioso lgur y 
46 p arto s  do caolín ;

d) 10 p a rte s  do m ateria a c tiv a ,
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3 p a rte s  de una mezcla de sa le s  sódicas de 

su lfa to s  de a lcohol graso sa tu rados,
5 p a rte s  de condensado de ácido n a f ta l in s u l-  

fónico y formaldehido y 
82 p a rte s  de oao lín .

Se mezclan íntimamente la s  m aterias a c tiv a s  con 
la s  m aterias suplem entarias en mezcladoras apropiadas y 
se muele l a  mezcla en molinos y lam inadoras a p roposito .
Se ohtienen  a s í  polvos para aspersiones que pueden d i lu i r ­
se oon agua para formar suspensiones de cualqu ier concen­
tra c ió n  que se desee.

Concentrados em ulgibles :
Para p reparar

a) un concentrado emulgible a l  10 % y
b) un concentrado emulgible a l  25 %, 

se emplean la s  m aterias s ig u ien te s :
a )  10 p a rte s  de m ateria  a c tiv a ,

3.4 p a rte s  de a c e ite  v eg e ta l epoxidado,
13,4 p a rte s  de un emulgente de combinación

constitu ido  por é te r  p o lig lic ó lic o  de 
alcohol graso y s a l  ca lc ic a  de sulfonato  
de a lq u l la r i lo ,

40 p a rte s  de dimotilformamida y
43,2 p a rte s  de x ileno;

b) 25 p a rte s  de m ateria  a c tiv a ,
2.5 p a rte s  de a c e ite  v eg e ta l epoxidado,

10 p a rte s  de una mezcla de su lfonato  de a lq u il-  
a r i lo  y é te r  p o lig l ic ó lic o  de alcohol gra­
so,



5.

10.

15.

20.

25.

402748
5 p a rte s  de dimetilformamida y

57,5 p a rte s  de x ileno .
De esto s concentrados pueden p repararse , por d i­

lución  oon agua, emulsiones de cualqu ier concentración que
se desee.

Agentes .p a ra  ro c ia r :
Para p reparar un agente de rociadura a l  5 %, se 

emplean lo s  in g red ien tes s ig u ien te s :
5 p a rte s  de m ateria a c tiv a ,
1 p a rte  de ep ic lo ro h id rin a  y 

94 p arte s  de bencina ( lím ite s  de eb u llic ió n :
160-190B C).

Las soluciones se roo ian  con rociadores de p re­
sión .

A lo s  agentes que se han d esc rito  pueden agre­
garse o tra s  m aterias ac tiv a s  o agentes de acción b iocida . 
Así, ademas de lo s  compuestos de la  formula general I  que 
se han mencionado lo s  nuevos agentes pueden contener, por 
ejemplo, in se c tic id a s , fung icidas, b a c te r ic id a s , fu n g ís tá -  
t ic o s , b a c te r io s tá tic o s , nematocidas o h erb ic id as, para en­
sanchar e l  espectro  de acción.

Ejemplo 1
1.1 Por una mezcla de 816 g de é te r  d ife n ílic o ,

3,5 kg de acido c lo rh íd rico  concentrado y 520 g de 
so lución  de formaldehido a l  36 % se hace p asar duran­
te  16 horas, oon ag itac ió n  y a unos 909C, cloruro de 
hidrogeno. A continuación se v iohte la  so lución en 
agua helada y se ex trae oon una mezcla de é te r  d i e t í ­
l ic o  y é te r  de p e tró leo . So lava l a  fase  orgánica va-
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° r ía s  veces con agua, se l a  seca sobre su lfa to  só­

dico oon ad ic ión  de un poco de carbonato potásico  
y se concentra. E l residuo se d e s t i la  en vacío con 
ad ic ió n  de carbonato p o tás ico . A 143-156SC /  2 mm 

5, pasa cloruro de fenoxibencilo  puro.
1 .2 . Se disuelven en 400 cc de e tan o l absoluto

16,1 g de sodio, se i n s t i l a n  en l a  so lución  todavía 
o a lie n te , en e l  curso de una hora, 182 g de á s te r  
e t í l i c o  de ácido acetoacático  y a continuación, du- 

lo .  ran te  t r e s  horas y a emporatura de e b u llic ió n , 156
g de cloruro de fenox ibencilo . Se deja h e rv ir  l a  
mezcla en re f lu jo  durante 15 horas todavía y después 
del enfriam iento se f i l t r a  para sep ara r e l  p rec ip itado  
blanco y se concentra l a  so lución . Se anaden a l  r e s i -  

15, dúo 100 g de hidróxido sódico en 2 l i t r o s  de agua y
so a g ita  l a  mezcla en re f lu jo  durante 15 horas. Se 
la  ex trae  con é te r  d ie t í l ic o  y luego se secan y con­
cen tran  la s  fases o rgán icas. Después de d e s t i l a r  on 
a lto  vacío , se obtiene 4 -(4 '- fe n o x i-fe n il) -2 -b u ta n o -  

20. Ras con punto de o b u llic ió n  de 144 , 5-1482 C /  0,03 mm.
1.22 A 10-20S C, se in s t i l a n  en una suspensión do 35 

g do cloruro de aluminio anhidro on 100 cc de clo ru ­
ro de m etileno seco 34 g do é te r  d ife n ílic o  d isu o l- 
tos on 100 cc de cloruro de m etileno seco. En e l  

25. ourso de 30 minutos y refrigerando  de cuando en cuan­
do se agregan a la  mezcla, a 15-20S c, 14 g de m e til-  
v in ilc e to n a  en 50 cc de cloruro  de m etileno. A con­
tin u ac ió n  se a g ita  l a  suspensión reacc io n a l a 5-10& C 
durante 2 l /2 horas y se l a  v ie r te  en 1 l i t r o  de

- " -  16 -
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1.3

agua helada. Después de a o id if ic a r  fuertem ente la  
suspensión con ácido c lo rh íd rico  concentrado, se 
separa l a  so lución  de oloruro de metileno y se ex­
tra e  t r e s  veces con 100 cc do cloruro de metileno 
la  suspensión acuosa que queda. Los ex trac to s com­
binados de cloruro de metileno se lavan neutramen­
te  por t r e s  veces con 400 cc de agua cada vez, se 
secan con su lfa to  sódico y se f i l t r a n .  Después de 
d e s t i la r  e l  cloruro de m etileno, re su lta n  46,3 g 
de un a c e ite  verde, que es fraooionado en a lto  va­
c ío . Se obtiene 23 g de 4 -(4 '- fe n o x ife n il) -2 -b u ta -
nona, do punto de eb u llic ió n  135-1363 C /  0,001 

20Torr; n^ = 1,5648.
En una mezcla de 24 g do 4 - (4 '- f e n o x i- fe n i l) -  

-2-butanona, 7 ,2  g de hidruro sódico a l  50 % aproxi­
madamente y 750 cc de benceno absoluto se in s t i l a n  
despacio, a la  tem peratura d e l ambiente, 30 g de 
é s te r  m etílico  de ácido d im e to x i-fo s fin il-a cé tico .
Se o rig in a  una masa g r is , g e la tin o sa , que se co n ti­
nua agitando por 15 horas todav ía. Luego se añaden 
500 cc do dimetilfortnamida purísim a y se a g ita  por 
4 horas más. Se v ie r te  l a  mezcla en agua, se l a  
ex trae con é te r  d ie t í l i c o ,  se lava l a  fase  orgánica 
con agua v a ria s  veces todav ía , se seca sobre su lfa ­
to sódico y se concentra. Cromatografiando e l r e ­
siduo en unos 300 g de gel do s í l i c e  con benceno co­
mo e lu en te , se obtiene una mezcla c is - tra n s  del com­
puesto de l a  fórmula

-CHg-CHg'
¡H3
!=CH-C00Clt3
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Después de nueva crom atografía en gel de s í l i c e  
y empleando benceno/éter de petró leo  1:1 como e lu en te , 
queda a lrededor de l / 3  de compuestos c is  puros y 2/3 de 
compuesto tran s  puro.

f 3
C=CH-C00CH^

P .d .eb .s  140-1506 C/t), 001Torr

tran s
CĤ

-CI-1 -CU -C=CH-C00CH2 2 .

20 „ n = 1 ,5638 D

De manera análoga se preparan también lo s  com­
puestos s ig u ien te s :
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M ateria ac tiva Datos f ís ic o s

n^=15782

Rp =1,5295

10

15.

2 5 .

C*.' s

20nj) =1,5250

-n^-1,5563

P. de eb. 
1 6 0 -170SC/ 0,001 Torr

20 r-'7T"Tlp

1,5600

20Yjp  ̂ ^ 1 ,55 70



M ateria ac tiv a

trena

10.

Datos f í s ic o s

20;Hp -  1,5910

20np 1,6001 [

20 „ rt = 1

20np ^ = 1,5537 t

20 1,5737

¡n r: 1 i

20np == 1,5304

P . áe e b .:

91-93"c t

Ry20 1,5705
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M ateria ac tiv a Datos f ís ic o s

CĤ
j y

1,5528

CRx '
5. X ^ = \  -c=x ! ^tran s /> -0 -< \ x>-CfL-CH,rC-CH-C00CIL2 ^  X_X v X 2 2 3 ! ^ 1,5550

CĤ
- C pH ^-^^O -^ l^ -C H g -C H ^-C ^C H -C sN  '; Yip**̂  ^ 1,5642

10. CĤ '
tran s  Ĉ H. )>-CH^-CH^-C=CH"CO-N (0 X L), 2 \ _X x_X 2 2 2 ? 2 20 = 1,5196

. CH, '
/ z r x  x n 2 x  !Xx ^CHp-(X<x^X-CH2-CHy"C^CFI-C00CF^ 20 = 1,5632

15.
CH.̂
j ^

<x"^)>-(C!L) ,rO^\"^-C3,rCn^-"C=CH"COCCH^ ^ \.-X  2'2  \ _ ^ /  '  2 n^° = 1,5573

20.
CHy_ . [ 3

<^^"X<^^>-0H2"CHp"*C-CH--C00C^H^ (n)
P. de eb .: 140-1506C/ 0,001 Torr

- Cis: tra n s  = 5 :4

25.
CĤ  - 

w;ooc^H^ ̂ ..)
P. de eb .:
140-1506C/ 
0,001 Ton.'

C is: trans = 3 : 2
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M ateria ac tiva Datos f í s ic o s

5.

HO.

15.

20.

Cis: traris = 3 : 2

CH: trano = 3:2

? .  de e b .: 160-170BC/ 
0,001 Torr

P . de eb .; 
160-17OSC/ 
0,001 Torr

P . de e b .: 155-162SC/ 
0,001 Torr

11^0=1,5266

20=1,5342

20np =1,5282

25.

?ip0=i,5292
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M ateria ac tiva Datos f í s ic o s

n-20=1,5392D

np°=l,5320

' n^°=l,5803

20 r-*7̂ 1
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5.

103

15.

20.-

25.

M ateria ac tiv a Datos f í s ic o s

CĤ
< ^ r ^ - 0 H g - S ^  y>"CH2-CHg-C=CH-COOCH^ 20=1,5523

CĤ
i-C H  - 0 - ^  \-CH^-CH^-C=CH-C00CH- n^= l,5475

CH-... j *s
71-C^H^-O-^ ^ - 0 - ^  l>-CHg-CIL-C=CH-C00CH^ 20np = 1,5497

CH -CH^ "- - i 2 3
<^Jj^--O--<^""^-CH2-CHp-C=CH-C00CH^

P. de e b .:
167SC/ 0,001 Torr

CHp-CĤ  - -  ̂ ^
\ ,  ^>-CHp-CH^-C=CH-C00C^

P . de e b .:168-3743C/ 0,0005 Torr

CH.-CH.,
/ = = = \  / = x  * ^\_ ^ ^ \_ _ /-C H g -C H 2 " C = C H " 0 = N P. de eb.! 174-1783C/ 0,001 Torr

-----  ----  j 2 2 j
%  ...._^"CH^-CHp--C=CH-C00CH^ ^20

Y. .. ...........
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M ateria ac tiv a Datos f í s ic o s

CHg-CHg-CH^

\  ^ C h V ^ \--cH ^ -C H ^ -C = C H -C O O C ^

 ̂ f

^20 . 1, 5^27

5 . CH^-CH^-CH,_ _ .2  ̂ ^ - 0- ^  ^-CHg-CHg-C=CH-C^N

¡ - 

n ^ - 1,5609

___  ̂ CHp-CH^-CH^ ̂ ^-CH ^-CH ,,-0=CH-C0N(C^H^) ̂ 20
^  = 1,5433

CĤ

15.

-T ,1

____ CH-.

*'°2" ^ T "  ^-CH^-CH^"C=CH-ccocn^

P. áe f . :
80sc

^>--0- ^  ^-CHp-CHp-CH*=CH"C00CĤ
!

25.

\ _ _ ^ \ _ J > - C H ^ - C I M . 0C ^  .

L---------------------------------------------------------------------------- -- . ---------



Ejemplo 2
a) Acción contra Dysáercus f a s c ia tu s

So -trataron tópicamente con una solución 
acetón ica áe m ateria a c tiv a  en l a  concentración de 5 

5. gammas 10 la rv a s  da Dysdercus fa sc ia tu s  que se hallaban
a 8-10 d ias  de la  muda do ad u lto s . Luego se mantuvieron 
lo s  animales de experim entación a 28ec y 8O-9O % de 
humedad r e la t iv a  del a i r e .  Como . alimento re c ib ie ro n  la s  
la rv a s  de Dysdercus fa sc ia tu s  sémola de sem illas de a l ­

io. godón previamente maceradas.
Al cabo de 10 d ia s  aproximadamente, o sea 

tan  pronto como lo s  animales de co n tro l hubieron rea lizado  
l a  muda de ad u lto s , se examinaron lo s  animales de experi­
mentación. Junto a adu ltos normales y la rv a s  o n in fas  

15. muertas so h a lla ro n  formas s in g u la re s , como ex tra la rv a s
(la rv as con una muda la rv a l  ad ic io n a l) y ad u lto ides (a - 
du lto s con signos la rv a le s ) . Las formas sin g u la res  eran 
e s tad io s de d esa rro llo  no v ia la b le s , lo s  cuales no se en 
cuentran en e l  c ic lo  normal de d e sa rro llo .

20. En la  ta b la  que sigue puede verse e l  número
de animales normales que se h a lla ro n  co n .la  concentración 
ind icada. La ausencia da adu ltos normales s ig n if ic a  100 % 
de acción hormonal.
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M ateria a c tiv a Numero dead u lto snormales

O

CIL

O

tran s  C„H, 1 />-CH --CIL-C=CH"CON(C^)^^ __ ^  ¿ ¿ ¿ 5 ¿

ni?
___ ___ _ ¡ 3

J>-CH^"CH^-C=CH-COOC^H  ̂(n)
c is :tra n s=  5 : 4 -

c is :tra n s=  3 : 2
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b) Acción contra Dermestos spp.
Se tra ta ro n  tópicamente con $ma solución 

acetónica de m ateria  a c tiv a  en concentración de 5 gammas 
10 n in fas  de Darmestea spp. recién  mudadas. Luego se 
mantuvieron lo s  animales de ensayo a 28CC y 80-90% de 
humedad r e la t iv a  del a i r e .

La evaluación se efectuó de manera análoga 
a l a  d e sc r ita  en a)

3n la  ta b la  que sigue puede verse e l  numero 
de animales normales que se halla ro n  con la  concentración 
ind icada . La ausencia de adu lto s normales s ig n if ic a  ac­
ción hormonal del 100%.



- M ateria a c tiv a Número deadu ltosnornmlea

t!!

CH
y/" \  ]tra n s é  y - 0 " 4  J>-CH^"CH--C^CH--C00CH^ 0

5. it
:

CĤ
t r a n s é  >-CH^-CH^-C-CH-C00C^ 1

i

.1 0 .

C I ' 1 - 3

c i s ^ f  ^CH-CH-C=;CH-C00CJ'L

!

0 i

-
CĤ

/ = ^ \  ^^-CHg-CHg-C=CH-CQj\¡ ( ^ 0

15.
CĤ

trans< ( x>-S-V \-CíL-CH^-C= CH-CCOCH., —¿2 \ __ /  2 2 3 . °

CIl., '^- --^ ^ ^  j 34  ^CH^-CÍL-Cr=CH--CON(C ^ 0

2 0 .- CĤ
tra n s< ^ "^ -C H g -< ^  ^-CHg-CH^-C=CH-QOOCH^ 2

— CH.,j J?
< J^^C I^-^^^C H 2^H 2--C ^C H --C 00C H ^ 0

25. ?*s
B r - ^  ^ - 0 - ^  ^^-CHp-CHg-C^CH-COOCH^ 
trans

*
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cis:trans= 5 : 4

CIL
>-í¡H^-cn^-C=CH-COOC^(t)

cis:trans= 3 : 2

O

O

1

o

o

o
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5.

N O T A
D escrito  e l ob jeto  del presente invento, se 

declaran nuevas y de p ropia invención la s  s igu ien tes r e i ­
v indicaciones, oon p rio ridad  de l a  so lic i tu d  de patentes 
s u iz a , nümsj 7205/71 d e r 15.5 .71 y 5087/72 del 6.4*72.

1 . Procedimiento para l a  preparación de nuevos 
derivados de ácido 4 - fenll-2-m eti l - l -b u te n - l - c a rb o x i l ic  o, 
de l a  fórm ula ,; r  -

10.
, j

-CHg-CHg-C=GH-Rg

15.

20.

25,

en l a  que -
s ig n if ic a  un ra d ic a l de fe n i lo , feno x ilo , 
f e n i l t i o  o c ic lo h ex ilo , eventualmente subs­
t i tu id o  por halógeno, n i t ro ,  a lq u ilo  y /q  
a lco x ilo , o un ra d ic a l  de fe n ilo  o c ic lo h ex ilo  
ligado  por medio de un miembro puente de 
a lqu ileno , a lq u ilen d io x ilo  o a lq u ilen tio s  

Rg s ig n if ic a  ciano, oarbamoilo o un ra d ic a l de 
alcox icarbon ilo , a lquen ilox icarbon ilo , a lq u i-  
n ilo x ica rb o n ilo , alquilearbam ollo  o d ia lq u i l-  
carbamollo^

y

s ig n if ic a  hidrógeno o a lq u ilo , 
constituy en tes del componente ac tiv o  en agentes an tip a ra ­
s i t a r io s ,  ca rac te rizad o  por hacerse reaccionar un compues­
to  de l a  fórm ula

f
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en l a  que
R  ̂ y R  ̂ tien en  e l mismo sig n ific ad o  que an tes, 

oon un á s te r  de ácido fo s fó ric o  de l a  fórm ula

R4

R/
5

en l a  que
R  ̂ y R̂  s ig n if ic a n  cada uno aloox ilo  de O^-C^, 

m ientras que
Rg tie n e  e l  mismo sig n ific ad o  que an tes , 

en p resencia  de una base.
2. Procedimiento segón l a  re iv in d icac ió n  1 , 

carac terizado  en que se se leccionan  de una forma prefe­
re n te  en l a  preparación aquellos compuestos de l a  fó r ­
mula expuesta en dioica re iv in d ic ac ió n , en que R^ s ig n i­
f ic a  un ra d ic a l  de fe n i lo , fen o x ilo , f e n i l t i o  o c ic lo -  
hex ilo  (eventualmente su b stitu id o  por halógeno, a lq u i­
lo  y /o  a lo o x ilo ) o un ra d ic a l de fe n i lo  o c ic lo h ex ilo  l i ­
gado por medio de un miembro puente de a lq u ileno , a lq u i-  
len d io x ilo  o a lq u ile n tio , Rg s ig n if ic a  cíanos carbamoi- 
lo  o un ra d ic a l de a lco x icarbo n ilo , a lqu il-carbam oilo  o 
d ialqu iloarbam ollo  y R  ̂ s ig n if ic a  m etilo .

3. Procedimiento segón l a  re iv in d icac ió n  1,
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carac terizado  en que más específicam ente se seleccionan 
en l a  preparación lo s  compuestos de l a  fórm ula general 
ind icada en dicha re iv in d icac ió n  en lo s  que R  ̂ s ig n if ic a  un 
ra d ic a l de feno x ilo  o f e n i l t i o ,  eventualmente su b s titu id o  

5 . por a lq u ilo  de C ^ ,  Rg s ig n if ic a  m etoxi-, e to x i- , iso -  
propoxi-, a l i lo x i-o  p roparg ilox i-carbon ilo  o b ien  d i e t i l -  
carbamoilo y R  ̂ s ig n if ic a  m etilo .

4. Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n * !, 
ca rac terizado  en que particu larm ente se e lig e  en lia 

10. preparación e l compuesto de l a  fórm ula general definido
por l a  e s tru c tu ra

15

CIL < -3
CH^CHg-.C=CH-G000H^

mezcla cis**trans

5. Procedimiento, según l a  re iv in d icac ió n  1, 
ca rac te rizad o  en que particu larm ente se e lig e  en l a  pre­
paración e l compuesto de l a  fórmula general de l a  es­
tru c tu ra

20.
- 0 -

CHj
CHg-CHg-LcH-OOOCH^

OÍS

25
6. Procedimiento, según l a  re iv in d icac ió n  1, 

ca rac terizado  en que a s i  mismo particu larm ente se e lig e
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en l a  preparación e l  compuesto de l a  fórm ula general 
con l a  e s tru c tu ra

CĤ
.LcH-COOOH^

tra n s .

7. Procedim iento, según l a  re iv in d icac ió n  1, 
ca rac te rizad o  en que también particu larm ente se -e lig e  
en l a  preparación e l compuesto de l a  fórmula general 
con l a  e s tru c tu ra

10.
^ ^ ^ -0 H g -C H g -C = O H -0 0 O 0 2 H ^

mezcla c is - t r a n s .

8. Procedim iento, según l a  re iv in d icac ió n  1, 
15. ca rac terizad o  en que del mismo modo p a r t ic u la r  se e lig e

en l a  preparación e l  compuesto según l a  fórm ula general 
con l a  e s tru c tu ra

20.
c is .

CH3

C=CH-C00C ^ L  2 5

9 . Procedim iento, según l a  re iv in d icac ió n  1 ,
ca rac te rizad o  en que también particu larm ente  se e l ig e  en
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l a  preparación e l  compuesto segón ls. fórmula general con 
l a  e s tru c tu ra

CĤ

tra n s .

10. Procedimiento, segdn l a  re iv in d icac ió n  1, 
ca rac terizado  en que de l a  misma forma p a r t ic u la r  se e l i ­
ge en l a  preparación e l compuesto de l a  fórmula general 
con l a  e s tru c tu ra

10

mezcla o is-tran s*  - *
11¡ Procedimiento, segón l a  re iv in d icac ió n  1, 

ca rac terizado  en que del mismo modo p a r t ic u la r , se 
e lig e  en l a  preparación e l compuesto de l a  fórmula 

15. general con la  e s tru c tu ra

-OH^-CHg^CH-COOCH^-CH^CHg

mezcla o is - tra n s .

20. 12Ü Procedimiento, segón l a  re iv in d icac ió n  1, 
ca rac te rizad o  en que también particu larm ente , se e lig e



en l a  preparación e l  cpmpuesto de l a  fórm ula general 
con l a  e s tru c tu ra

mezcla c is - t r a n s .
13. Procedimiento para l a  preparación de'nue­

vos derivados de ácido 4 - f e n il-2 -m e ti l - l -b u te n - l-c a r -  
b o x ílico .

Según se describe y re iv in d ic a  en l a  p resen te  
memoria d e sc r ip tiv a  que consta de 38 hojas fo lia d a s  y 
e s c r i ta s  a máquina por una so la  ca ra .
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