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INVENTTON

por YPROGEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE NUEVOS DERTVADOS
DE ACTDO 4~FENTI~2-METII~1-BUTEN-1~CARBOXILICO", & favor

de la firma suiza CIBA~GEIGY AG: rcsidente en BASILEA
(Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto ds este invento son nuevos derivados
de dcido 4-fenil-2-metil-l-buten-l-carbox{lico, su prepara-

clon ¥y su empleo para influir en el desarrollo de los in-

sectos, )
5 Iog mevos compuestos eorresponden a la férmila
_1%1-@-01{ g0, 0-0EeR,
. (1)
en la que

Rl significa un radical de fenilo, fenmoxilo,
10. foniltio o clclohexilo, eventualmente subs—

tituido por haldgeno, nitro, alquilo y/o al-
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coxilo, 0 un radical de fenilo o ciclohexilo
ligado por medio de un miembro puente de al-
qpileno; alquilendioxilo o alquilentio;

R, significa ciano; carbamoilo o un radical do
alcoxicarbonilo, alqueniloxicarbonilo, alqui-
niloxicarbonilo, alguilearbamoflo o dial-
quilcarbamoilo;

y
R'3 gignifica hidrdgeno o alquilo.
~ Por miembro puente de alquileno alquilenoxilo o
alqullentlo debe entenderse un radlcal lineal o ramifica~
do, con 1 a4 atomos de carbono, en partlcular un radical
de —CH,~, _CH2_0H2 y —CH,~0-, ~CH,~CH,~0-, —CHy=S-,

2
*CHZ-CHZ“S- o -CH,~CH,~CH,~.

2 2 .

“En el caso ie los radiocales de alquilo y alcoxi~-
lo ge trata de radicales inferiores on 1 a 5 atomos de car-
bono; por ejemplo, de metilo, etilo, nrpropilo isopropilo
nrbutilo; isobutilo butllo ter01ar10, nrpentllo, isoami-
lo, metoxllo, etoxilo, propoxilo, 1sopropoxllo, nrbutoﬂllo,
n-pentoxilo, igoamiloxilo, etc. )

Por halégeno debe entenderse flﬁor, cloro, bromo

yodo, pero sobre todo cloro y bromo.
Te, poroion alquenllox1llca 0 alqulniloxflica de
un radical de alqueniloxi- o alquiniloxi-carbonilo contie-
ne de 3 a 6, y preferentomente de 3 a 4, atomos de carbo-

no,

. Ejemplos de tales radicales son, entre otros,
aliloxi-, metaliloxi~, orotiloxi- y propargiloxi-carbonilo.
Particular importancia tienen los compusstos de

1 férmula
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R --cH2 OH,~C=CH-R', (Ia)

en la que )
R*1 significa un radical de fenoxilo o feniltio;
5. eventualmente substitufdo por alquilo de
0yCyr ¥ e |
R’2 gignifica metoxi-~, etoxi-, isopropoxi-, ali=-
loxi~, propargiloxi=~ o diettl-carbamoilo,
Ies materias aotivas de la férmila I se prepa-~
10; ran de manera ya conocida, haciendo reaccionar un compuesto

de la Fformula
Ry

R, —®~CH2—CH2—C=O (1I)

en la que _ .
15 R, 7 R, tlenen el mismo significado que se les atri-
buye en la formula I,

con un dster de acido fosfonmico de la Fdrmula

R5}‘
p CH,-R, (III)
20, R4 @
en la que .
R4 y R; significan cada uno alcoxilo de C;-Cy,
) mientras que
R_ tiene ol mismo significado que se le ha atri-
25, ' bufdo para la formula I;

en presencia de una base.



2.

10.

15.

20,

25,

402748

o En calidad de bages entran en ocuenta los alcoho-
1atos; las amidas o los hidrdxidos de metales alcalinos y
aloalinotérreos, 10 mismo que las aminas fuertemente basi-
cas. | o

) Bl procedimiento ge l}eva a cabo enLdisolventes.y
diluentes inertes respecto a log participantes de la reac-
cidn; por ejemplo, en hidrocarburos aromaticos, como bence-
no, tolueno o xileno; en alooholes; como metanol, etanol,
propanol, isoproparol, butanoles o glicoles; éteres, como
ol éter diisoproP{lioo, el tetrahidrofurano, el dioxano o
las amidas N;N~dialquiladas, como las dialquilformamidas;
N-metilpirrolidona, sulféxidos; etic.,

) Tas temperaturas para la reaccion se hallan en
el intervalo de 02 a 13502 C, pero preferentemente en el in-
tervalo de 202 a 802 C.

Ias materias de partida de la formula (II) pueden
prepararse; por ejemplo; por.cl procedimiento descrito en
J.A.C.8. 80, 5524 y sig. (1953). Al preparar los compuos-—
tos de la férmila I se forman los dos isoOmeros geomeétricos
posibles.. Iog compuestos aqu{ desgritos constituyen en par-
te mezclas de estos isémeros; tales como las que se presen—
tan en la siptesis. o

, Tas materias actives do la formuls I sirven para
comba‘ci:g los para'sitos de las plantas, de la higlene y de
las provisiones. A; contrario de la mayor{a de los insecti-
cldas oconoecidos hasta ahora; gque actuando de wvenenos por
contacto o por ingestién matan;.igcapacitan 0 ahuyentar

'Y 4 0 o
los animales, las materias activas de la formula I influ-

. . !/ N .
yen en su sistema hormonal, Asl, por ejemplo, en los in-
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scctos se perturba la muda de adultos (hemimetabolos), la
transformacion en imago (en los holometabolos), la puesta
de huevos desarrollables y el desarrollo de los huevos nor-
males puestos. Se inlderrumpe la sucesion de las gengrac@o;
nes, Para los animales d@ sangrs caliente; los derivados

de égidoQGaerxilioo son practicamente atoxicos. Ademés;
estos compuestos se desintegran con faciiidad; por 1lo que
queda excluida la acumilacion, '

' Tos nuevos derivados de acido buten*carboxilico o
pueden utilizarse sobre todo para ocombatir a losg siguientes
paragitos de las plantas, las provisiones y la higiene:
Orthoptera Acrididac

Gry}lidae
Blattidae

Isoptera Kalotermitidae

Hemiptera Miridae
Piesmidae
Lygaeidae
Pyrrhpcoridae
Pentatomidae
Cimigidao
Reduviidae
Jassidae
Eriogomatidae
Lecaniidae
Aphi didaoe
Payllidae

Coleoptera Carabidae
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Elateridae
. Coccinellidae
Tenebrionidae

Dexrmuestidac

5. Cucujidae

Chrysomelidae

Curculionidae
Scolytidae

Scarabacidae

10. Lepidoptera nyalidae
Phyticidae
Pyraustidae
Crambidae
Tortricidae

15, Galleriidae
Lyonetii@ae
Yponomeutidae
Pigridae
Plutellidae

-. 20, Lymantriidae

Noctuidae

Diptera Culicidae
Simuliidae
3 Tipulidae ‘
25. Ios compuestos de la formila I pueden utilizarse
por sf solos o junto con vehiculos apropiados y/o materias
suplenentarias apropiadas. Ios vehiculog aproplados y las

. . [N
materias suplementarias apropladas pueden sexr solidos o
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- B o
1iquidos vy corresponden a las materias usuales en la tecni~

ca de las formulaciones, como, por ejemplo, mgterias natu-
rales o regeneradas, disolventes, dispersantes, humectantes,
fijadores, espesantes, aglomerantes yvb abonogs.,

Ia preparacién de ;os agentes de este invento se
realiza de manera ya conogida; por mezcla Intima y/é moltura-
cidn de las materias activas dg la férmula I con las mate~
rias de vehiculo apropiadas, eventualmente convadieién de
dispersantes o disolventes que sean inertes respecto a las
materias act%vas. Bstas pueden hallarse en las formas de
elaboracion siguientes:

~ preparaciones solidas: agentes de espolvoreo,
agentes de esparcimiento,
granulados,
granulados de envoltura,
grarmulados de impregnacion
y granmilados homogéneos;

-~ preparaclones lfquidas:

a) concentrados de materis

activa dispersables en agua: polvos para aspersiones
(polvos umectables),
pagtags y emulsiones:

b) soluciones.

‘ Para la composicisn Qe preparaciones g0lidas
(agentes de espolvoreo, agentes de_esparcimiento, etc, )
inertes, A titulo de materias de vehiculo entran en cuenta;
por ejemplo, el caol{n, el talco; el bol; el loes, la cre—_'
ta, la piedra caliza, la calcité; la atapulgita, la dolomi-

3 ’ 3 » () 03 ] L] >
ta, la tierra fosil, el acido silicico precipitado, los gi~-
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licatosg alcalinotéreos, los silicatos de aluminio sddicos
y potésicos (feldespatos y mica); los sulfatos de caleio
¥y de magnesio; el oxido do mag@esio; nmaterias sintéticas_
molidas; abonos (como el sulfato aménico, el fosfato amé-
nico, el nitrato amonico y la urea);,productOS vegetales
molidos (como harins de cereales; harina de corteza de éyw
bol, aserrin de madera y harina de cascara de muez), polvo
de celglqsa; regiduos de las extracclones de vegetales, ocar-
bon aotivo; eto., por separadoc o en mezcla entre sf,

Ips gramlados pueden prepararse muy gencilla~-
mente disolviendo una materia activa de la férmula I enun
disolvente organico, aplicando la solucion asi obtenida a
un minergl granulado (por ejemplo, atapulgita, SiOz; gra~
nicalcio, bentonita, etc.) y evaporando luego el disolven—
te orgénioo. ,

Tembien pueden prepararse gramlados de polime-
ros; para lo cual se mezclan las materias abtivas de la
formila I con compusstos polimerizables (urea/?ormaldehido;
diciand;amida/formaldehida; molamina/formaldehido u otros)
y a contimuacion se realiza una polimerizacicn conservado-
ra, que deja intactas las substancias activas y en la que,
durante la formacion del gel todav{a; se efectua la gramila—
cién. Mes favorable es imprognar con las materias activas
en forma; por ejemplo, de sus soluciones (en un disolvente_
de punto de ebullicion bajo) gramulados listos de polimeros
POrosos (urea/formaldehido, poliaorilonitrilo,‘poliéster u
otrqs); de superficie determinade y relacion favorable y
previamente determinable de adsorcion/desorcidn, y expulsar

luego el disolvente, Tales gramlados de polimeros pueden
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tambicn esparcirse en forma de microgremlados (preferente-
mente con peso especifioq aparente de 300 g a 600 g por li-
tro ) valiendose de espolvoreadores. El espolvoreo sobre zo-
nes extonsas de oultivos de plantas Wtiles puede realizarse
con ayuda de aviones.

Tos granulados son asequibles también por compac-
tacién del material de vehiculo con las materias activas y
las suplementarias y desmenuzacion consecutiva.

N A estas mezclas pueden égreggrse ademas suplcmen~
tos estabilizadores de la materia activa y/o materias no
iénioas; anionactivas y cationactivas, que mejoran,dpbr
ejemplo; la adherencia de las naterias activas a las plan-
tas ¥y a lag partes de los vegetales (fijadores y adhesi— )
vos) y/o ascguren mejor humectabilidad (humectantes) y me-
jor dispersabilidad (dispersantes).

' IEntran en cuenta; por ejemplo, las materias si-
guientds: mezcla de oleina y cal: derivados de la celulosa
(metilcelulosa, carboximetilcelulosa, etc.); eteres hidroxi-
etilenglicdlicos de mono- y di-alquilfemoles con 5 a 15 ra~
dicales de o0xido de etileno por molécula y 8 ¢ 9 étomos'de
carbono en el radical alquilicg; acido ligninsulfénico y
sus sales alcalinas y aléaliyoté?reas; etores pglietilenr
glicolicos ("carbowexes"); Gtores poliglicolicos de alcohol
graso con 5 a 20 radloalos de oxido de etileno por molecu-
la y 8 a 18 dtomos de carbono eon la poreidn de alcohol gra=
so; productos de condensacion de ¢xido de etileno con oxi=
do de propileno; polivinilpirrolidonas; alcoholes polivini~
licos; produotos de condensacicn de urca/formaldehido;

productog de latex.
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Tog concentrados de materia activa digpersables
en agua; 0 gea los polvog para aspersiones (polvos humec—
tables), las pastas y los ooncentrados de emulsion, cong-
tituyen agentes que pueden diluirse con agua hasta cual-
quier concentracion que se dgsee. Constan de materia ac-
tiva; materia de vehioulo; gventuales aditivos que estabi~
licen la materia activa, substancias tensiocactivas y agentos
anticgpumanties y eventualmenﬁe Qisolventest

Tos polvos para aspersionss (polvos humectableg) N
v las pagtas se obtlenen mezclando y moliendo hasta homo-—
gencldad las materias activas con agentes dispersantes y
materias de vehiculo pulverulentag; en dispogitivos apropia~
dos. En concepto de materias de vehiculo entran en cuenta,
por ejemplo, las que se han menclonado antes para las pre-
paraciones s0lidas. En muchos casos es vemtajoso emplear
mezclas de diversas materias de vehiculo., En calidad de
digporsantes pueden emplearse, por ejemplo} productos de
condensacion de naftalina sulfonada y derivédos de naftali~
na sulfonada con formaldehido; productos de céndensacién
de la naftalina o de los secidos naftalinsulfonicos con fo-
nol y formaldehido; sales alcalinas, amonicas y alcalinoté-
rreas del acido ligninsulfénicp; sulfongtos de alquilari~
lo; sales alcalinas y alealinotérreas del acido dibutil- .
naftalinsulfdnico; sulfatos de aloohol graso; como las sa-
les de hexadecanoleg, heptadecanoles y octadecanoles sul~
fatados y las sa}es de eter poliglicélico sulfatado de al—-

cohol graso, la sal sodica de la oleilmetiltaurida, los
acetilenglicoles diterciarios, el cloruro de dlalquildilau-

rilamonio y las sales alcalinas y alecalinoterreas de acido
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En calidad de agentes antiespumantes entran en

graso .,

con51dera01on, por eaemplo,.las 31llconas.

Tag materias activas se mezclan, muelen crlban
y'homogeneizan con }os suplementos resefiados antes de tal
modo que on los polvos para agpersiones la porcién 5011.da
no exceda de un tamafio gramular de 0;02 a 0;04 mm yren lag
pastas; do 0;03 mm, Para preparar concentrados de emul-
sion v pastas se emplean agenteg dlgpersantes como lgs que
se han seflalado en los parrafos anﬁeriores; digolventes ox=
ganlcos v agua. En concepto do disolventes estan indica~
dos, por eaemplo los alooholcs, el benceno los xllenos;
el tolueno, el sulfoxido de dimetilo y las fracciones de
aceitevminera} gue hierven en el intervalo de 1202 a 3502
¢, Ios gisolventes deben ser practicamente inodqrqs, no rfi-

totdxidos e inertes respecto a las materias activas.

) Tos agentes de este in#ento pueden aplicapse
ademas en forma de soluclones. Para ello se disuelve la
materia actlva, 0 varias de las materias actlvas, de 1a
formula general I en disolventcs organlcos aproplados, nez-
clas de disolventes o agua. En concepto de disolventes orgé
nicos pueden emplearse, solos o en mezcla entre si; hidro;
carburos alifaticos y arométicos; sus derivados clorados;
alquilnaftalinas o aceites minerales.

ELl contenido de materia activa en los agentes
gue se han descrito antes se halla entre Q,l y»95 Goo pero
cabe seflalar que en 1a_aplicacién desde aviones o por me-
dio de oﬁros dispositivosldq aplicacién adecuados pueden

utilizarse concentraciones hasta el 99,5 % o incluso la
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Ias materias activas de la Formula I pueden for-

materia activa pura.

milarse, por ejemplo, de la manera sigulente:

Arente_de espolvoreo:

Para preparar .
a) un agente de espolvoreo al 5 % y
b) un agente de espolvoreo al ? %;
se emplean lasg materias siguientes:
a) 5 partes de materia activa y
95 partes de talco; )
b) 2 partes de materia aotiva;
1 parte de acido silfcico muy disperso y
97 partes de talco., o _
‘ Se mezclan las materias activas con las materias
de vehioulo y se miele,
Gramiledo:
Pare preparar un granmulado al 5 % se emplean las
materias siguientes: ,
5 partes de materia activa,
0;25 partes de epiclorohidrina;
0,25 partes de éter cetil-poliglicdlico,
3,50 partes de polietilenglicol y 4
91  partos de caolin (tamafio gramular: 0;3 a 0,8 mm),
Se mezcla la substancia active con la epicloro-
hidrina, se disuelve la mezcla con 6 partes de acetona y
luego se afiaden el polietilenglicol y el eter cetil—poli-
glicélioo. _ﬁa solucion asi obtenida se rocia gobre el cao~-
1in v a continuacion se evapora la acclbons en vacio.

Polvos para agpersiones:
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Parg preparar 3 3 '
a) un polvo para aspersiones al 40 %,
b) y ¢) un polvo para aspersiones al 25 %y
d) un polvo para aspersiones al 10 %,
se emplean los ingredientes siguienﬁes:
a) 40 partes de materia activa,
5 partes de sal sédica del acido ligninsul-
fomico, _
1 parte de sal gdaica del dcido dibutilnafta-~
linsulfénioo vy
54 partes de acido silfcico;
b). 25 parteé de materia activa;
4,5 partes de ligninsulfonato calelco,
1,9 partes de una mezcla 1l:1 de creta de
Champagne ¢ hidroxietiloelulosa;
1;5 partes de dibutil-naftalin-sulfonato so-
dico, )
19,5 partes de acido silicico;
19,5 partes de creta de Champagne y
28;1 partes de caolins _ '
c) 25 partes de materia activa;
2,5 partes de isoocfilfenoxi-polioxietilene—
tanol, l
l,7> partes de una mezcla 1-'.'1 de creta de Cham-—
pagne e hidroxietilcelulosa;
8;3 partes de silioato sddico de aluminio;
16;5 partes de kiezelgur y
46  pertes do caolin;

a) 10 partes de materia activa,

e
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3 partes do una mezcla de sales sdaicas de
sulfatos de alcohol graso saturadOS;
5 partes de condensado de acido naftalinsul-
fonico y formaldehido y
82  partes de oaolin,
Se mezclan intimamente las materias activas con
las materias suplementarias en mezcladoras apropiadas y
86 mugle la mezcla en molinos y laminadoras a propésito. _
Se obtienon asi polvos para asporsiones que pueden diluip;
se oon agua para formar suspensiones de cualquier concen~
tracidn que se desec.

Concentrados emulgibleg:

Para preparar
a) un concentrado emulgible al 10 % y
b) un concentrado emulgible al 25 %;
se emplean las materias giguientes: N
a) 10 partes de materia activa,
3,4 partes de aceite vegetal espoxidado,

13,4 partes de un emulgente de combinacidn
congtituido por éter poliglicélico de
alcohol graso y sal calcica de sulfonato
de alquilarilo,

40 partes de dimetilformamida y

43,2 partes de xileno;

b) 25 partes de materia activa,
2,5 partes de acoite vegetal epoxidado,

10 partes de una mezcla de sulfonato de alquil-
arilo y Ster poliglicélico de alcohol gra~

S0,
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5 = partes de dimetilformamidérg:A”“
57,5 partes de xileno.

De estos concentrados pueden prepararse, por di-
lucidn oon agua, emulsiones de cualquier concentracidn gque
ge desoe, .

Agentes para rociar:

Para preparar un agente de rociadura al 5 %, se
emplean los ingredientes siguientes:

5 parites de materia activa,
1 parte de epiclorohidrina y

94 partes de bencina (1fmites de ebullicidn:
160~190e C).
Tas solucliones se rocian con roeigdores de pre-~
4

g10n., )

A los agentes que se han descrito pueden agre-
garse otrag materias activas o agentes de accion biocida.
As{, adomds de 1os compuestos de la formula general I que

ge han mencionado los muevos agentes pueden contener, por

" ejemplo, insecticidas, fungicidas, bactericidas, fungista—

ticog, baoteriostéticOs, nematocidas o herbieidas, para en—
sanchar ¢l espectro de aceidn,
~Ejemplo 1
1.1 Por una mezela de 816 g de éter difenilico,
3;5 kg de acido olorhidrico concentrado y 520 g de
solucidn de formaldehido al 56 % se hace pasar durané
te 16 horas, con agitacion y & unos 902 C, cloruro de
hidrégeno. A contimaeion se vierte la solucidn en .
agua helada y se exitrae oon una_mezcla de eter dieti»i-

lico y éter de petrdleo. So lava la fase organice va-
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< ’
rias veces con agua, se la seca sobre sulfato so-

digo con adicion de un poco de carbonato pqtésico
y se concentra. EL res;duo ge destila en vacio con
adicidn de carbonato potasico, A 143-1562C / 2 mm
pasa cloruro de fenoxibencilo puro.

Se disuelven en 400 cc de etanol absoluto
16;1 g de sodio, se instilan en la solucion todavia
caliente, en el curso de una hora, 182 g de éster .
otilico de acido acetoacético y a contimacidn, du~
rante tres horas y a emperatura de ebullicion, 156
g de cloruro de fenoxibenci}o. Se dejahhervir la B
mezcla en reflujo durante’15 horas todav{a ¥y después
del enfriamiento se filtrg para separar el precipitado
blanco y se concentra la solucidn. Se afiaden al resi-
duo 100 g de hidroxido sddico en 2 litros de agua y
se agita la mezcla an ?eflujo durante 15 horas. Se
le extrae-con eter dietiligo ¥ 1uegc ge gecan y con~
centran las fases orgénigass Despues de destilar on
alto vaciog se obtiene 4~(4'~Ffenoxi-fenil )-2-butano-
na; con punto de obullicidn de 144,5-1482 C /0,03 mn,

A 10-202 C, se instilen en una suspension do 35
g de cloruro de aluminio anhidro on 100 cc de cloru-
ro de metileno seco 34 g do étgr difen{lico disuel-~
tos en 100 cc de cloruro de metileno seco., En el
ourse de 30 minmutos y refrigerande de cuando en cuan-~
do se agregen a la mezela, a 15-20¢ C, 14 g dc metil-
yinilcetona en 50 cc de clorgro de metileno. A con~
tinuacion se agita la suspension reacciomal a 5-102 €

durante 2 1/2 horas y se la vierte en 1 litro de



I 3 1Ay ‘19?.2J -

agua helada, Degpues de acigificar fuertemente la
suspensidn con geido clorhfdrico concentrado, se
separa lg soluoién de eloruro de metileno y se ex-—
trae tres veces con 100 ce de cloruro de'metileno
5, la suspensién acuosa que queda, Ios extractos com-
binados de cloruro de metileno se lavan neutramen-
te por tres veces con 400 cc de agua cada vez, se
secan con sulfato sédico y se Filtran, Después de
destilar el cloruro de metileno; resultan 46,3 g
10, de un aceite vefde? que os fraccionado en alto va-
cfo, Se obtlene 23 g de 4~(4'~fenoxifenil)~2-buta~
nona, de punto de ebullicion 135-136 ¢ / 0;001

Torr; ngo = 1,5648,

1.3 En una mezola de 24 g de 4~(4'-fenoxi~fenil)-
15, —Z;butanona, 7;2 & de hidruro sSdico al 50 % aproxi-
madamente y 750_co de benceno absoluto se ingtilan
despacio, a la temperatura del ambiente; 30 g de
éster mot{lico de deido dimetoxi-~fosfinil-acetico.
Se origina una masa gris, gelaﬁinosa, que se conti-
20, mia agitando por 15 horas todavia. Iuego se afiaden
SOO cc do dimetilformamida purisima ¥y se aglita por
4 horas mas., Se vierte la mezcla en agua, se la
extrae con ¢ter diet{lico, se lava la fase organica
con agua varias veces todavia, se seca sobre sulfa-
25, to sodico y se concentra., OCromatografiando el re-
siduo on unos 300 g de gel de sflice con benceno co-
mo cluente, se obtiene una mezcla cis-trans del com~

pucsto de la formula .
H 3

D WS - (1] =0T ...j,_. - i
-0 @ G101 ~G=CH-CO0CH,
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’ 7 .
Despues de nueva cromatografia en gel de silice

¥y empleando benceno/éter de petréleo L:l como eluente,
queda alrededor de 1/3 de compuestos cis puros y 2/3 de
compuesto Trans puro.
5. £
Ois 6 \_>~CH2 ‘G, ~C=CH-C00CH

P.d.eb,: 140-1502C/0,001
Torr

trans \ 4 >~cu -*CH - _CH—-coocH3

20
10. D, = 1,5638

4 , !
De mancra analoga se preparan tambien los com—

puestos siguientess
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Materis active : Datos fisicos

(,H,,

( // >—(‘H wIL;-(, CH-C00CI, ngozjibuf,ag

CH
3

== ]
' B \‘_}czzg-»-onamcxcmcoocz{,j n20=1, 5205

AP 4]

I

c;
20 .
(;><‘3 -CH, (‘n—c cu—-cow(c o) ny, " =1,5250

16,
('3}!3
= == i . 220,
Transs, )’L S\ ->—CH2~CzIQ-C-:CI~I-~uUOCZ 5 -0y "=1,5563
15,
> CH.,
@ "‘{n/\*m}-\\:—,\// €L, ~CE- e C- G1E-G00C 1T, P, de eb,
S o3 16017020/
0,001 Torr
C’!H3
— e
WaaWa' S A 20 o o
20 N n = 1 51D
PN D 4
(‘m',
AN SN :
' g Wy W TS n ATl ) = 3
\-7 v \\\\“—"/ \.1.12 Vi .’.‘) =000 - ll(( }L‘ )? I!.Ddo - ].,SGQO
CIIH.5
2w, | . ST SN ' :
T cls < g 3l ~(==CH~CO0CH.
NI\ OO O G GO0CH, nD?'O = 1,5870




Materia activa

Datos fisicos

5.

10,

20,

‘1trans ’ A
S
Br'_‘\}CHz”CHz"

CH,
trans - S |
Waa W 0}r2~~cn?-—c~_».01{-cr.>0m{3

oR,
[ 3
Q < *~CH,,~CH,,~C=CH-Cl

Hy

_ ci,

trans @"H _{f«\,‘ ! '
NP ‘\‘” V vHg"CHQ—C'-:C'H"COOC.H3

//

N 2 <_>~(,H ~CH - C=CH-Cslt

CH,,
l 2
\_. 194 Y o &S g N OYTIL L 5
e —<:> 0, ~CH~C= CTH-000CH 5

1
g
C::CI‘I'“GOOCH3

CH3

trens 13*—/__>~0 QC}L on —-(‘-Cr--C;N

CH.,)

P O ot st 4 AW St¥ 4

. — l .

N j.u@—\,ﬁz-011 5 C=CH-CO-1(C M),

i

-:’“D?O = 1,598

20

nD = 1’, GOS]

= 1,5587

1 &= ]75232
n,?0 = 1,580¢
P. de ab.:

9193
nD‘O = 1,5705

Tt r—
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Materia activa Datos fisicos

cI:H3
Cig- 1 q - LT O~ . 20 ney
i 02’15_& /7 0"\_}"\;;1? CH,~C=Cl -f*oohr{3 ny”" = 1,5528
. c|3H3 [ :
50 ST o N g LA ) s SN sl -
trans Ca”s@ MQ A, ~CH,~C=CRCO0CH, 2" = 1,5550
\/ (I,H3 : O ,
C M, o~(\ //~cf1 e 5 ~C=CH-CaN ! nD?- e 1,5642
i
‘ CH., f
104 ! 3 .
trans C ,.."<:—\\ O"<—:>'C I —~OH (O H( C1] T _ 20 - .
ans 2H9 \f N4 Hg H?_ C=Cl CO‘L(CE‘IS)R ny" = 1,519¢
. S s L
0'0}1'2*%@-0!{2—0}{2*0.—,CE{—COOCHB %20 = 1,5632
15. '
cl:ﬁ,
- i, ), ’—\ "-l' H‘-—-IJ ‘a.n.— g - " .
i}((’}‘z)ﬁ Gy~ ~C=CiE-COOCH, n%o - 1,5573
CH., '
20 :;\ , < P. de ce)b. :/
e ¢H, ~CH,~C=CH--C00C H (n) 7140-1502C
aa >' 2 "2 0,001 Torr
Cis: trans = 5:4
CH . P, de eb.:

N\, _ e 140-1502¢/
25, {7 o@#&r CH,, c CR-CO0C, Ry 0y 0,001 Torr
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Materia activa

Datog fisicos

CH,
T — | 2
N Q \/‘>C 0N, U= : '
oo omtmano,y )
Cis: trans = 3% : 2
CH.

————. : l j‘
= "T ] B B0 ] % P k
OO‘@ Cz-z CHE C=CH-COo0C 4H

Cis: trans =3 : 2

9(4)

THB
T TN CH,~OH.—C=CH-C00C,H_(&
<<;::;;>%}*<;:::;>~Ch2 Ci1,;~C=CH-CO0C,H ()

CH: trans = 3:2
CH.
| 7 :
& H CH —C o H.~CH, ~C=CH-COO0CH
’ 5 N/ e e 3

CH,

— '3
<::§::>wcn2wuw§ Ol ==l

?Hq
" S
<<:§::>"CH2“O“<::;;¢?“CH2"CH2~L:CH~CON(02H5)2

CH

2
— S
<1;H 50 )-i~OH,~C=CH-CO0CH,

P, de eb.:
160-1702¢/

0,001 Torr

P. de eb.:
160-1702C/
0,001 Torr

P. da eb.:
155-1622¢/
0,001 Torr

n2

Domi,5266

=1,5342
nio l,)M4
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Materis activa‘

Datos fisicos

oHy

V = I
®©0H2—0H2~-0m(,}[—~0:m

CH,

CH
. _ 5

o, v PO g &k g— g P g |
@ o<c )-CH;~(H,~C=CH~COOCH,,

CH3

— |
G\-S"<—>'GH2~CH2~C:CI~I*CON (),

CH,

| 2
Oﬂ{;s-@—cn;%;t%&%000}13

- f
H.>-o—®cﬁ 5 ~CH,~C=CH~CON(C,H; ) 5
. mm—— I " .
@CHE"CIIZ~0'§_}-CHQ~CHQ—-L==,H—coocnj

| 7 :
< }-CHZ"CH2—3-@0}{2—032—*%(}1{*0ON(02115)

n

20=1,5%92
1y, !

2
n30=1,5320
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Materia activae

Datos figicos

l 3
MCH*COOCHB

@—CHZ—S‘—(_\r Qo D-oH, i

Ho
2
CH—~COOCH

i
~CgHy - \ ) ©~c{{ ~CH,~C=
n=C,H “O—QO{—\HCH ~CIL, C-OH—"COO”HB

3

CH ““H

| 2
O*O-\ >~0H 5~CH,~G=CH~C00Ci,

. CH2“CH3‘

P e I
\ >—o—<\._>—0112—0112~c=0}1—00002115

3
CH. -CH, “C =CH-CEN

?H,“CP
Q\/

LH *CH *CH3

O—O—QCH —CH ~c CH~COOCH,

3175523

no0=1,5475

20

ny = 1,5497

P, de eb.:

1678C/
0,001 Torr

P. de eb.:
168--1749C/
0,0005 Torr

P, de eh.:
174-1'78%C/
0,001 Torr

20 =1,5483
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Materia achiva Datos Pisicos

3

SN = . - 020 =1,5427
< )cm/ CH,,~CH,~C=CI-CO0C mp <h

('3H2""CH 2'"CH.

CH?'“CHZ*"CH

- [ 2 3 20 09
. = =] 456
o prom,om,oen-ci 2

OH ,~CH,~CH,

<m\_ ) [ | - 20
N J,)-o/j— N/ Cﬂ2-~CH2-C=Ch~-CON(02H5)2 n-_"= 1,5433

oo 55

CH,

NN E
Q%\\JCHE”CHQ‘“\Jz H-CO0CH,~CH=CH,

——

CH,

- 3
o === | _
Q&mw 7~ 0y~ CH 5 ~C=CH-CO00H,,~CECH

CH,, P. de f.:

o TN i |
b 8{: ;)“'O*@*C}ia—(!Hz"C:CH“COOCH3 80e¢

N

Q—o—{ S />*CHQ~CHQ-—CH=CH"COOCHB

SRR S
§ /“0<}CIIZ~(}E12~CI§:G0002115
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Bjemplo 2

a) Accién contra Dysdercus fasciatus

Sc trataron tépicamcnto con una solucidn
acetdénica de materia activa en la concentracién de 5
gemmas 10 larvas ds Dysdercusg fasciatus que se hallaban
a 6-10 dias de la muda de adultos. Luego se mantuvieron
los animales de experimentacidén a 282C y 80-90 % de
humedad relativa del aire. Como . glimento recibieron las

larvas de Dysdercus fasciatus sémola de semillas de al-

godén previamente maceradas.

Al cabo de 10 dias aproximadamente, 0 sea
tan pronto como los animales de control hubieron realizado
la muda de adultos, se examinaron los animales de experi-
mentacién, Junto a adultos normales y larvas o ninfas
muertas sc¢ hallaron formas singulares, como extralarvas
(larvas con una muda larval adicional) y adultoides (a-
dultos con signos larveles). ILas formas singulares eran
ogtadios de desarrollo no vialables, los cuales no se en
cuentran en el ciclo normal de desarrollo,

En la tabla que sigue puede verse el nimero

-de animales normeles gue Se hallaron con la concentracidn

indicada, Ia ausencia de adulios normales significa 100 %

de accién hormonal.

s
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Materlia activa

Kimero de

adultos
normales
N
cisO‘O-QCH2~CH2—C:CH-"COOCH3 5
‘LrPnsO -cz~1,,-cn ~0=CH~C00CH, 0
_
N\ A\ A CHZ“"CHZ‘“Cz(fH”"COOCH:,, 2
- B
’nzansQ'O—<\ ~CH,;~C=CE-C 00, Tl 0
_ (lm3
cis@(}@cnzwnz—cxcmooczns o
('2H3 S
@o@-cnz—mzﬂwﬂ——cm 0
P
0 0 ~032»01~12~c =CH~0ON(C,H; ), 0
0

— = T
tranSO—s@—cnz—m{cgcn-coocHE
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1;3§ﬁayﬂ “f;tg‘if?;

Materia activa Nidmero de
adultos
normales

it
Y a: U«CH?—CH —C=CH-CZN 0
016,
< A“\\~ *%\L;::>~c ~CH ~P cu—cov(c ), 0
CH,,
e |2
10. & D w ) CH, O, ~C=CH-CO0CH, ¢
trans
?Ha
Q /->—cx{?< }cz;zwm{;o:cn« =y 0
- \:‘. - ..
15. . o,
B prony < P-CR,~CHC-CH-CO0CH,, 0
c'
| trans CZH5—<.>~O—<~>“CH crlﬂ—\,—cn—-c,mr(cg 5) >
20,
CH =
I 2
- - 0
<Qo—©—<:ﬂ CH,~0=CH-C00C, u]( n}
cis:trang= %
25, Cd
Qo—@ﬁ{ ~CH, —c..(‘n-—cooo SH,(4) 0

cisstrans= 3 : 2
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Ndmero de

Materia activa
adultos
normales
CE,,
R ;‘;_:,\ - )
< PO\ Oy, ~0=CEC00C, By (n) 0
cis:itrans= 3 ¢ 2
CH.
TN, _:...7:.3\ Ny ‘ o . ‘ o
N 0—<_//>~~0}12 CH,~C=CH-C00C 4H9( i)
cigitrancs= % @ 2
Ot
o - =CH—CO0C B /4 0
<*//~o—\<:~ =0 ~CH,~G=0H=C006 By ()
cisitrans= 3 : 2
- —_— I’
<:_ ) ;—cnfcnzmas{“ ~CFi =Gl ,~C=GT-CO0CH, 0
L §
E S\, C=CH000CH, 0
—~ —
<:>CH2«S<:>~<:,HQ---<;H;_,---CacH~~cooc:H3 0
CH,
@—CH -5 \c>~cH —CH ~c£~cn~n 0 0
N\ 0y O, ~C=CH-C00CH,
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Materia activa Numero de
adultos
normales

CH,~CH
B

@ m( )Gl CH,~C=CI-000CH, 0
_ (l:H,;c: .

<__>o—( _~CH;~CH ;~C=CH~C00C e °
\,H "‘CH..

@o@;—m ~CH, b o | 0

b) Aceidn contra Dermestes spp.

Se trataron tépicamente con yna solucidn

acetdnica de materia sctiva en concentracidn de 5 gammas
10 ninfas de Dermestes spp. recién mudadas. Tuego se
mantuvieron 10s animales de ensayo a 280C y 80-90% de
humedad relativa del aire.

Ia evaluacidn se efectuo de manera andlogs
a 1a descrita en a)

En la tabla que sigue puede verse el nimero
de animales normales que se hallaron con la concentracién

indicada. La ausencia de adultos normales significes ac~

* eién hormonal del 100%.
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Materia activs Numero de
sdultos
normeles
CH.,

t '<<fzzj>“’ <y oon~on | o 0

rano O /\ CH,,~CH ~0=CE-C00CH,,

Cti,

trans( >(¥<_J>~*CH ~CH ~C==l"h-000(’ JHe 1
(i.!H,,

(,1,< %o-/ > CH,~CH,~0=CH-C00C fi o
CH.y

04 m\ CH 50l ~G=0-CON(C 1, ), 0
(fH.,

=

trans<_ />— —/ >-CHLCH,~C=JH-C 000, 0
cn,

< »\—, OCH —GH "'b -CH-CON(C 1) 0

. CH
trans<’>*CH2~ N7 CH;~CH,~C=CH~CO0CH, 2
¥
/—."..'::’.
@-GHQUCHQ—GHQ-%<3H—CoocuS 0
B (}w@—c& ~CH -C—GH-CuOUH 5 5

I/I'c..n"
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Materia activa Nimero de
adultos
normeles

(i,‘H:,)
CH.- \k P of> CH,~CH y "ﬁcumcoocn,j 1
5‘ tI:x‘rlf:
T
0Nt it e Y
Q 0\ ~OH~CH—C=Clt- C00C,H, (n) 0
cisitrans=5 : 4
10, ,
O <>—bH ~czz,,~—<, =CH-C00C, Hg (n) 0
eis:trans 2
c’:H3
15, <\‘ P 0—<— >~CH ~CH,=C=CI-C00C , y () 0
cisibrans= 3 1 2
O— OCH ~CH,, ~c crf-cow(" 2Hs), 1
20, |
cn 5 CH,
<::>—0‘©—CH ~CH, *-C——CH*GOOCH 0
i
Ch OH3 0
25, <-\— ~CH ~CH -c =CH-C00C H
\ 275
?H3
ol au - 0
0N ox}cﬁz—-cnfca,&coowj
L
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NOTA

Deserito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propig invencién las sigulentes rei-
v1nd1caclones, con prioridad de 1a solicitud de patentes

suizes nUmS, 7205/71 deI’lS 5. 71 ¥ 5087/72 del 6.4,72,

1, Procedimiento para la preparacién de nuevog
derivados de 4cido 4-fenil-2-metil~l-buten-l-carboxflico,

de la férmula :

s 3
Ay R,

en la que - oY,

Rl' significa un radical dg fenilo, fenOxiio,p
feniltio o ciclohexi;o, eve?tualmente subg-
tituldo por haldgeno, nitro, alquilo x[&—
.alCOxilo; 0o un radical de fenilo o ciclohexilo
ligado por medio de un miembro puente de
alquileno; elquilendioxilo o glquilentio;

R, significa ciano; carbzmollo 0 un radicel de
alcoxicarbonilo; alqueniloxicarbonilo, alqui~
nileicarbonilo; alquilcarbamolilo o diglquil-
carbamollo;

g

R3 significa hidrégeno 0 alquilo,
congtituyentes del componente activo en agentes antipare~
sltarios, caracterizado por hacerse reaccionar v compues-

10 de 1la férmula
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= 34 =

R
3

o |
Rl-<<:::::>,-cnz-cnz_c=o

en la que
Rl N R3 tienen el mismo significado que antes,

con un éster de dcido fogférico de la férmula

By
/::jﬁncagnna A N

R a-
5

en la que "
R, 7 B; significen cada uno alooxilo de Cy~C,,
mientras que "'t
R, tiene el mismo significado que aﬁﬁés,

en presencia de uns base.

2, Procedimiento segin la reivindicabién'l;
ceracterizado en que se seleccionan de una forma prefe-
rente en la preparacién aquellos compuestos de la fér-
nula expuesta en dicha reivindicaci?n, en que R1 signi-
fica un radical de fenilo, fenoxilo, feniltio o 9iclo-
hexilo (eventualmente substituido por halbgeno, alqui-
lo y/0 alcoxilo) o un radical de fenilo o ciclohexilo li-
gado por medio de un'miembro puente de alquileno, alqui~
lendioxilo o alquilentio, R, significa cianoy. carbamoi-
10 0 un radical de alcoxicarbonilo, alquil-carbamoilo o

digalquilcarbamoilo y R3 significe metilo,

3, Procedimiento segtn la reivindicacién 1,
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25.

caracterizado en que mis especificaments se seleccionan

en la preparacién 1los compuestos de 1z f6érmulsa general
indicada en dicha reivindicacién en 1o0s que Ry significa un
radical de fenoxilo'o feniltio, eventuglmente substituido
por alqu;lo de Cy_y» Ry significa metoxi-; etoxi~, iso-
propoxi~, aliloxi~o propargiloxi-carbonilo o bien dietil~

carbamoilo y R3 gignifica metilo,

.
e e

4. Procedimiento segln la reivindicaci6n-l,
caracterizado en que particularmente se elige en 1l

preparacifén el compuesto de la férmula general defﬁnido

‘por la estructura

) oH
» . . ) 3
_ <\ />,-o-@_CHQ..ozzz..czCH_coqu3 |
megcla cls~trans :

5., Procedimiento, segtn la reivindicacién 1,

caracterizado en que particularmente Se elige en la pre-

peracién el compuesto de la foérmule general de la es-

tructurs
. ) - EH3
<§'_‘*~>..o..<\~--"-‘~ />,-CH2..CH2- =CH~COOCH;
oig ,

6. Procedimiento, segln la reivindicacién 1,

caracterizado en que asi mismo particularmente se elige



en la preparacién el compuesto de la férmula general

con la esiructura

OH
B . (L 3 .
» @-of@-cﬂz-cn ,~0=CH~CO00H,

Trande

7. Procedimiento, segtn la reivindieacitn 1,
caracterizado en que tambidn particularmente se .dlige

en la preparacién el compuesto de la férmula genersl

Y

con la sstructura

Wy

1.0, e,
1

mezele cls-transe

8. Procedimiento, seglin la reivindicacioén 1,
15, caracterizado en que del mismo modc particular se elige
en la preparacién el compuesto segin la férmula general

con la estructura

. - CHy
-O-@-CHZ-CHQ—&‘_-CH-GOOCQHs

ois;

20,

9, Procedimiento, segtn la reivindicacioén 1,

caracterizado en que también particularmente se elige en



et Ee

la preparacién el compuesto segin la férmule general con

1la estructura

@-o-@-cnz-cﬁa— CE-0000,H,

tTrangs

5. 10. Procedimiento, segim la reivindicacién 1,
caracterizado en que de la misma forma particular se eli-
ge on la preparacién el compuesto de la férmula géneral

con la estructura

) | GH, 2
o f . .

o . “ - - - R \
o @“0"©'°H2'°H2"C“GH 00008, (17

mezcla clg-transs
11, Procedimiento, segin la reivindicacion 1,
caracterizado en que del mismo modo particular, se
elige en la preparacién el compuesto de la férmula
15, general con la estructura

Hﬁ .

. < />—0~®—CH2—CH2- =CH~COOCH,,~CH=CH,

nezcle cls=transe

20, 12. Procedimiento, segin la reivindicacién 1,

caracterizado en que tembién particularmente, se elige



en la preparacién sl cpompuesto de la férmula genersl

con la estructura

| CH,
; : .@-&@ ~OH ~CH,~(=CH-CO0CH, ~C=CH

mezcla clswtrans. _
13, Procedimi.ento para la preparacién de-nue-
vos derivados do 4cido 4~fenil-2-metilml~buten~l-cav-

boxilico,

Segln se describe y reivindica en la prBSGﬁfe
1.0, memoria descriptiva que consta de 38~h°JaS'foIiédés N

escrites a miguina por wa sola cars.

Firmado: JOSE L. MORA
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