MINISTERID DE INDUSTRIA { e
. 1 2
REGISTRG DE LA PROPIEDAD IDUSTRINL ES @ 407.017 ©A

ESPANA

@ FECHA DE PRESENTACION

26-0-72

401043 T304 Aol N 9/l
CERTIFICADG DE ADICION

@ PRIGRIDADES:

@HUMERO @ FECHA @ PALIS

C45112/71 28-9-71 Gran Bretafia
| 17599/72 17-4-72 Gran Bretafia
@FEGHA DE PUBLICIDAD @CLASIFICACION INTERNACIONAL, PATENTE A LA CUAL SE ADICIONA

Co¥C) hoAN Ne 401,979

@TIT IO DE LA INVENCION

MIZJORAS INFRCDUCIDAS EW L OBJETO DE Lé PATER{S PRINCIPAL
We 401,979", solicitada el 21 de ibril de 1.972, por: “"Pro-
cedimiento para la preparacidn de una composicibn pesticida"

@soucm\wrz ts)

SUELL IFNTERITATIONALE RESEARCH MAATSCﬁiEPIJ H.V. RSPIL/122

K 1260 SrA

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Carel van Bylendtlaan 30, La Haya, Holanda

|

12 INVENTOR (ES)

Robert John Griffith Searle, Roger Frnest Woodall ¥y
Pieter Ten Haken

1
t
@ TITULAR (ES)

74) REPRESENTANTE

D, ALBERDO DE ELIABURU ARDTES (P,- 51.911]
UNE A-4 MOD 3107 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA
LcG.

POOR
QUALITY



31

10

15

20

25

269»72

P/- 51,911

Esta invencidn, que es una modificacidn
de la descrita en la solicitud de patente espafiola n®
401.979, se refiere a ciertos derivados nuevos de ci;
clopropano-carboxilato de bencilo, a procedinmientos
para su preparacidn y a composiciones pesticldas que
lo= contienen,

La solieitud de patente espafiola no
401.979 se refiere a composiciones bioldgicamente ac-
tivas que comprenden un portador o un agente tensioae
tivo o tanto un portador como un agente tensioactivo,
juntemente con un derivado de ciclopropano por lo me-

nos, como ingrediente activo, de férmula general:

Hal Hal

Ri/// \\\\R3 (4)
R R
2 4

en donde Hal representa un dtomo de haldgeno; R1 re-—
presenta un 4tomo de hidrdgeno o un grupo alcohilo o
fenilo; Ry y R3 representan, cada cuél, un dtomo de
hidrégeno o un grupo alcohilo; y.R4 represente un gru-
»o cizno, 0 un grupo carboxi o tiocarboxi, o una sal,

un-éster o una amida opcionalmente mono-sustituide en

el &tomo de N-de la mispa.
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Se ha encontrado ahora que un grupoe de
nuevos compuestos representados por la férmula general
(&) son de particular interds como insecticidas y aca-
ricidas.

En consecuencia, la presente invencidn
proporciona derivados del ciclopropano-carboxilato de

bencilo, de férmula general:

- Hal Hal
R R (1)
1//// \\\\ 3
Ry COCHy . X3
0
5 X

en donde Hal representa un -dtomo-de-haldgeno; Ry re-
presenta un grupo aleohileo o fenilo; Ry, ¥ R3 represen—
tan, cada cual, un 4tomo de hidrégeno o un grupo alco-

hilo; y los grupos X, - XS’ que pueden ger idénticos o

diferentes, represenl&n, cada cual, un dtomo de hidré-

geno o de halégeno, o un grupo alcohilo, alquenilo, al-
coxi, alcoxialcohilo, alqueniloxi, alquiniloxi, alquini-
loxialecohilo, aralecohilo, aroflo, aralcohiloxi o aril-

tio, o un grupo ariloxi opeionalmente sustitufdo por

alcohilo, o dos grupos adyacentes seleccionados entre

-3 -



X1 - X5 representan juntamente un grupO»alcohilendioxi,
con la condieidn de que todos los grupos-X1 = X_. - no re-

, 5
presentan simultdneamente, cada cual, un 4tomo de hidrd

£eno.

5 ' Supeditados & esta condicién, los deriva-
dos preferidos son aquellos de-Férmula I en donde . Hal
represente un 4tomo de cloro; R1 representa un grupo al
cohilo de 1-6 dtomos de carbono, por ejemplo metilo, o
un grupo fenilo; R2, R3 y,X4 representan, cada uno, un

10 dtomo de hidrdgeno o un grupo alcohilo de 1-6 4tomos de
carbono, por ejemplo metilo; X1'representa un étpmo de.
hidrdgeno o de cloro, un grupo alecohilo o alcoxi.de 1-6
&tomos de carbono, ror ejemplo metilo o metoxi? 0 un gru
po fenoxij; X, representa un 4tomo de hidrdgeno, un gru-

15 po.alcohilo, alcoxi, alcoxialecohilo, alqueniloxi o alqui
niloxi de hasta 6. .4tomos de carbono, por ejemplo metilo,
metoxi, isopropoxi, butoxi, metoximetilo, propeniloxi .o
propiniloxi, un grupo bencilo, un £rupo benzoi}o, un. gru
po benciloxi, un grupo fenoxi o un. grupo alecohilfenoxi

20 en que sl grupo alcohilo es de' 1-6 dtomos .de carbono, .por
ejemplo toliloxij; Xy representa un 4tomo de hidrégeno,
un grupo aleohilqrgqlcoxialcohilp,,alquenilo 0 alguini-
loxialeohilo de hasta 6. 4tomos de carbono, éor ejemplo
wetilo, metoximgtilo, propenile o propiniloximetilo, un

25 grupo bencilo, o un grupo fenoxi o un grupo feniltio, o

2-=-9-72 | ' Bl 4 o
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Xy y Xy representan juntamente un g;upo metilendioxi; y
X5 representa un &tomo de hidrégeno, de cloro o de bro-
mo, O'un grupo alecohilo o alcoxi de 1-6 4tomos de carbo
no, por ejemplo metilo o metoxi.

Derivados particularmente breferidos son
aquellos de férmula I en donde R{ ¥ Ry representan, cada
cual, un grupo metilo, ¥y R3 representa un Atomo de hi-
drégeno, especialmente el compuesto:

2,2-dicloro-3,3-dimetileiclopropano~carbo-
xilato de 3-fenoxibéncilo.

Los-derivados de férmula I puede preparar-
se por un procedimiento que comprende hacer reaccionar

un dcido ciclopropano-carbox{lico de Férpula:

Hal Hal

COOH

R1 R3 IT
» N\

con un haluro de bencilo, de férmula:

YOH, - X, II1
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en donde Y representa un 4tomo de haldgeno, convenien-
temente cloro o bromo, Alternativamente, los derivados
de férmula I pueden prepararse por un procedimiento que

comprende hacer reaccionar un haluro de 4cido de férmula:
Hal Hal

R

1///, R3 v

R, COz

en donde Z representa un 4tomo de haldgeno, particular-

mente cloro, con un derivado del alcohol bencilico de

férmula:

Ambas reacciones se llevan a cabo preferentemente en pre
sencia de un aceptador de-haluro de hidrégeqo, convenien
temente une emina terciaria tal como la trietilamina, y

opcionalmente en un disolvente orgénico, por ejemplo ben

ceno o tolueno.
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Los derivados de ciclopropano-carboxilato
de bencilo de la invencidn son de interds como pestici-
das,' particularmente como insecticidas y acaricidas pa-
ra aplicaciones agricolas y domésticas. Ie invencidn in
cluye, por consiguiente, dentro de su alcance composi-
ciones pesticidas que comprenden un portador y/o un
agente tensioactivo juntamente con un derivado de ci-~
clopropano-carboxilato de.heneilo, de férmula I, en ca-
lidad de ingrediente activo. Del mismo modo, la inven-
cién incluye tambidn un método de combatir plagas de in
sectos y/o ardcenidos en un lugar que-.comprénde aplicar
al. lugar-una centidad eficaz, desde el punto de vista
peésticida, de un derivado de ciclopropano-carboxilato -
de bencilo o de la composicidn de la-invencidn,

Bl término “portador", tal como se emplea
aquf, significa un material sélido o fl¥ido, que puede
ser inorgdnieo u orgdnico:y de origen sintético o natu-
ral, con el cual. se.mezcla .0 se formula el compuesto ac—
¥ivo para facilitar sy aplicacibn a la planta, semilla,
suelo u otro objeto a ser tratado, o su almacenamiento,
transporte o manipulacidn,

El agente tensioactivo puede ser un agente
emulsionante, o un egente dispersante, o un agente hu-
mectante; puede ser no idnico o idnico..

‘Cualesquiera de los materiales portadores

-7 -
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o de los agentes tensioactivos aplicados coménmente en
la formulacién de pesticidas pueden utilizarse en las
composiciones de la invencidn, y ejemplos adecuados de
éstos pueden encontrarse, por ejemplo, en la ¥emoris
descriptiva de la patente del Reino Unido 1.232.930.
Ias composiciones de la~invencién-ﬁueden
formularse como polvos humectables, polvos finos, grd-
nulos, disoluciones, concentrados emulsionables, emul-
siones, concentrados en suspensidn y -aerosoles., los pol
vos humectables se ‘formulan por lo.general de modo que
contengan 25, 50 4 %5 % en peso de- agente téxico, y or-
dinariamente contienen, ademds del portador -sélido, 3-
~10 % en peso de un agente dispersante y, si:es necesa-
rio, 0-10 %,enrpeso de estabilizador(es) y/u otros adi-
tivos tales como substancias penetrantes o fi jedores,
Los ‘polves finos se- formulan generalmente en forma de
un concentrado de polvo fino que tiene una composicidn
similar a2 la de un polvo humectable, pero sin un disper
sante, y se diluyen en el campo ‘con un portador sélido
adicional .para dar una composicidn que cotitiene general
mente 1/2-10 % en peso de agente téxico. Los grénulos
Se preparan usualmente de modo que tengan un temafio en-
tre 1,676 - 0,152 mm, y pueden manufacturarse por tdc-
nieas-de -aglomeracién o 'de impregnacidn, Por lo general,

los grénulos contendrdn 1/2-25 % en peso de tdéxico v

-8 -
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0-10 % en péso de aditivos tales como estabilizadores,
modificadores de liberacidn lenta y agentes églutinan—
tes, Los concentrados emulsionasbles contienen ordina—
riamente, ademds del disolvente 'y, cuando es necesario,
del codisolvente, 10~50 % en peso/volumen de téxico,
2-20 % en peso/volumen de.emulsionantes y 0-20 % en
peso/volumen de aditivos apropiados, tales comd estabi
lizadores, substancias penetrantes o inhibidores de co-
rrosidn. Ios concentrados.en suspensién se formulan de
modo .que se -obtenga un producto fluyente, estable, no
gedimentable, y usualmente contienen 10-75 .4 en'peso-dé
agénte téxico, 0,5<15 % an peso de agentes dispersantes,
0,1-10 % en péso de agentes de suspensidn, tales como
coloides protectores y agentes tixotrépicos, 0<10 % en
peso de aditivos apropiados, tales ecomo desespumantes,
Inhibidores de corrosidn, estabilizedores, substancias
penetrantes y fijadores, y como portador, agua o un li~
quido orgénico en que el agente téxico sea substancial-
mente insoluble; ciertos sélidos orgdnicos de .sales inor
génicas pueden disolverse eh ol portador para ayudar
& evitar la sedimentacidn o como agentes anticongelantes
para el agua.

Dispersionss -y emulsiones zelossas, por
ejemplo, composiciones obienidas diluyendo.un polvo hu-

mectable o un concentrado segfn la invencidn con agua,

“ G e
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tambidn estdn comprendidas dentro del alcance de la pre
sente invencidn. Las citadas emulsiones pueden ser del
tipo de agua en aceite o del -tipo de aceite en-agua, y
pueden tener utria consistencia espesa, como de "mayonesa",

La composicidn de la invencidn puede con—
toner tambidn otros ingredientes, por ejemplo, otros
compuestos que posean propiedades pesticidas, por ejem-
plo propiedades insecticidas, acaricidas, herbicidas o .
fungicidas,

- La invencidn se ilustra complementaria-

mente en los.siguientes ejemplos.

Ejemplo 1.= 2,2—Dicloro—3,3~dimetilciclopropanopcarbo—

xilato- de 2,6~-diclorobencils.

T

Una disolucidn de 4cido 2,2-diclord-3,3-
~dimetileiclopropano—~carboxilico (3,05 g)-en cloruro ..
de tionilo sé calentd bajo reflujo durante 2 horas. El
exceso de~cloruro de tionilo se elimind bvajo presidn re
duciday y'el cloruro de 4cido residusl se disolvid en
benceno. seco (10 ml). Esta disolucidn se afiadid a una
disolucidn agitada de alcohol-2,6-diclorobencilico
(2,95 g) y de trietilamina- (5 ml) én benceno seco. (30
ml) & 0-109C, Ia pezcla se agitd a temperatura ambiente
durante 16 horas, y luego se filtré. El disolvente se
elimind.del filtrado bajo presién reducida,.y el resi-

duo aceitoso se purifiecd por cromatograffs sobre gel

- 40—
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de silice, empledndose benceno como eluyente, para dar
el producto deseado, PF: 68-702C.

Andlisis

138420061, = € 45,65 H 3,5; C1 41,5 &

Hallado : C 45,25 H 3,5; C1 40,5 ¢

Calculado para C

Ejemplo 2.~ 2,2-Dicloro-3,3-dimetileiclopropano—carbo-

xilato de 3-fenoxibencilo

Se disolvieron en benceno (30 ml), a
0-102C, ecloruro de 2,2-dicloro-3,3-dimetileciclopropa-
noflo (2,02 g), alcohol 3-fenoxibencilico (2,0 g) y
trietilamina (2,02 g), y se agité la disolucidn a tem-
peratura ambiente durante 16 horas, Iuego se elimind
el disolvente de la disolucién filtrada bajo presidn re
ducida, y el residuo se purificd por cromatograffa so-
bre gel de sflice, empledndose benceno como eluyente,
para dar el producto deseado en forma de un aceite,
na0 = 1,5638.

Andlisis
Calculado para C19H1803012 : C 62,5; H5,0 %
Hallado : C 62,65 H 5,1 %

Ejemplo 3.~ 2,2-Dicloro-3,3-dimetilciclopropano~carboxi—

lato de 2-metilbencilo

heido 2,2-dicloro-3,3-dimetiledclopropano—
~carboxilico (1,83 g), bromuro de 2-metilbencilo (1,85

g) y trietilamina (1,1 g) fueron calentados juntos a

- 11 -
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1002C .durante 2 horas, La.mezcla, enfriada, se extrajo
luego con éter, y .los extractos se lavaron por turno
con deido sulfdricoe del 10 %, con disolucidn saturada
de bicarbonato sédico y con disolucidén saturada de clo-
ruro gddico. Los extractos se secaron luego sobre sul-
fato sddico anhidro, y el dter se elimind bajo presidn
reducida para dar el producto deseado en forma de un
aceite amarillo (n%o = 1,5320),

Andlisis

Caleulado para 014H1601202 : C58,5; H 5,6 %

Hallado : C58,1; H5,6 %

Ejemplo 4.~ Siguiendo procedimientos similares 2 los
dados en los ejemplos previos, se prepararon compuestos
adicionales, cuyas propiedades fisicas y andlisis se ex

ponen en la Tabla 1.

- 12 -
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TABLA 1

Compuesto Punto de fusidn,

2C, o Indice de

Refracecidn
2,2-dicloro-3,3~-dimetileciclapro~
pano-carboxilato de 2-bromo- v.f, 92-93
—4,5-metilendioxibencilo
2,2~dicloro=3,3-dimetilciclopro-
pano-carboxilato de 3,4-metil- ngo 1,5443
endioxibencilo
2,2;dicloro-3,3—dimetilciclopropa—
no-carboxilato de 2,3,6-trime- n%o 1,5329
tilbencilo
2,2-dicloro-3,3-~dimetileiclopro-
pano-carboxilato de 3,4-dimetil- ngo 1,5308

bencilo

2,2—dicloro-3,3-dimetiloiclopropa5

no-carboxilato de 4-alil-2,6~di- n%o 145341

metilhencilo

2y2=-dicloro~3,3-dimetilciclopro~

pano-carboxilato de 2,3,4-~tri- Pefe T0-72

metilbencilo

- 13 =




Andlisis

Calculado

para C

H,.0 BrCl,:

42,45 H %,3%

Hallado

61,3; H 6,5¢%

: 1471374 2

! Hallado ' : C 42,05 H 3,5%

: N ' ' P

3 Caleunlado para.c14H14O4012 : 53,0; H 4(4/

! Hallado . : C 53,0; H 4,3%

_ . o

Calculado para C16H2002012 60,9; H 6,49

Hallado : 61,2; H 6,5%

o T . * A

Caleculado pars 01531802012 : 59,8; H 6,0%

Hallado 59,45 H 6,14
Caleulado parg CqgHos00C1, 63,3; H 6,5; C1 20, 8%
Hallado : 63,5; H 6,5; Cl 21,2%

Caleulado para C4eH,n0,01, : C 60,9; H 6,4%
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TABIA 1 (Continuacidn)

Compuesto

Punto de fusidn,

2C, o Indice de

Refraccidn

2,2-dicloro-3,3~dimetileiclopro-. . . Ca.
pano-carboxilato de 2,4,6-tri~ . n§0.1,5318 Ha
metilbencilo

2,2~dicloro-3,3~dimetileiclopro~ . . Ca.
peno-carboxilato de 4-elilben~ .| n2°.1,5308 Ha
cilo

2,2~dicloro-3~fenileiclopropano—- . Ca
.~1-cerboxilato de 4-alilben- n20.1,5042 Ha
cilo

2,2~dicloro-3,3-dimetileiclopro- . Ca
pano-carboxilato de 4-metoxi- . 'n§0.1,5285 Ha
metilbeneilo

2,2~dicloro~3,3~dimetilciclopro~ . Do . Ca
peno--carboxilato de 2,4-dime-- n§0.125291 Ha
tilbencilo

2,2-dicloro-3,3~dimetilciclopro- . Ca
. pano~carboxilato de 4-bencile~. ngo.1,5652 Ha

bencilo

- 14 -




Andlisis

- 3 6,:
Calculado parazc16H2002012 : C 60,9; H 6,45
Hallado : C 61,5; H6,6%
Caleulado para.C, H,g0,Cl, : C 61,45 H 5,8; C1 22,6%
Hallado : C 60,4; H 5,9; C1 22,4%
Calculado para C,4H,g0,Cl, @ C 66.5; H 5,0%
Hallado : C 66,9; H 5,0% .
Calcunlado para (.'515H1803Cl2 : C 56,8; H 5,77
Hallado : : C 56,45 HS5,7% |
Calculado para C,gH,g0,01, : C 59,8; H 6,07
Hallado : C 60,2; H 6,2%

. e L d q{:’
Celculado parse 020H2002012 : C 66,13 H 5,63 CL 19,57
Hallado : C 66,3; H5,6; CL 19,7%




-5 - 2L-5-2

sz
OT TOoUSQIXoUusz—
58°C H f1 g o ¢ op=TT8a “LLLGL omz —€~0I0TOTP-9°Z @p 03w TX0OOI:L0-0U
SLUC H f9¢25 ot T1o%09tubly wawd opernores : . ~Bd0Id 0T ITOT T3OWTP~E ¢ £~0T0TOTP—2 " 2
oT10 oz
J8°G E 16769 0 ¢ opsTIBH 8¥95 ‘1 omz ~ULGTTOUSA~E 3 03BTTXOGILO-0U
#996 H f1999 o : 21p%002u0%) eard opmnoTed . -2d0IdOTOTOTTFIWTP~E F €~0X0TOTp~2 2
OTToUSqL 13 6-0%
AL*L H {0°%9 0 @ opBTTBY Lg-6g *3°d Uod~g Gy Ez @p 03BT TXOQIBO~0U
#0‘L H t0°€9 o : %10%"%8lo maed opernorep . ~8d0adOTOTOTT4OuTp-E ‘£~0I0TTP-2 2 6L
oTtousq
J0“6L 1O f0°C H L9 0 ¢ opBTITEH +9L9G“L omn -=TX0USI—f ®p 03BTIX0qIzO-ousd
#4761 To £0°6 H 1629 o ¢ SToto8tyOlo waed opernoTep : *=0XdOTOTOTTHOWEp~€ “ €~0X0TOTO-2" 2
GTToUsqT T4
ALYG H £6799 o ¢ opeITvH rog-gL ‘&< —ouTI1-9‘y ‘g @p 03BTTXOqIEBO—| - ot
$66 B £199 p @ 915%00%x0%; =aed opernoTen . . «~ouBdoxd 0T OTOT TUSF~{~0I0TOTP~2° 2
o touoq
677 B fz2fs 0 ¢ OpPeTTEH & 10651 omn OTITTUSI~} °p oymTTX0qIBd-oued
9% 5 5965 o :%10%058 E0tp Baed opeimoteo : + ~0XdOTOTOT T OWTP~E ¢ {~0I0TOTO~2 ¢ 2
UPTOOBILOY q
ep 9oTpuUI 0 ‘D
STSTITPUY ‘uprsny ®p ojung o1sanduioy

(UpToBNUTAIUOCD) | VIEVE




7ABIA 1 (Continuacidn)

10

15

20

Compuesto Punto de fusidn,
2C, o Indice de
Refraccidn

2,2-dicloro~3,3-dimetilciclopro-.
pano-carboxilato de 4-feniltip n%o 1,5901
bencilo

2,2-dicloro-3-fenilciclopropano~.
~1-carboxilato de 2,4,6-tiime— pef, 78-80.
tilbencilo

2,2=-dicloro-3,3~dimetilciclopro-- :
pano-carboxilato de 4-fenoxi-. n%o 1,5678
bencilo

2,2-dicloro-3,3~dimetileiclopropa-
no~-carboxilato de 2,3,4,5,6-pen pefe 85-87
tametilbencilo

2,2-dicloro~-3,3-diretileciclopropa- ‘
no-carboxilato de 3-bencilben- ngo 1,5648
cilo

2,2-dicloro-3,3~dimetilcicloprope—~. . .
no-carboxilato de 2,6-dicloro~3- n%o 1,5771 .-
~fenoxibencilo
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e de

Anélisis

Caleulado pare C,,H,g50,Cly: C 59,8; H 4,87
Hallado : C 60,25 H 4,6%
. Caleulado pare CpnH,y0,C1, : C 66,1; H 5,54
). Hallado : C 66,5; H5,T¢
Caleculado para C19f180301, : € 62,5; H 5,05 C1 19,4%
). Hallado : C 63,7; H 5,05 ¢1 19,07
* Caleulado par= C13§:4OZC12 : C 63)0; H 7,0¢
' Hallado : C 64,0; H 7,14
, Calculado para CooHog0sCLy ¢ C 66,1; H 5,64
1 Hallado : C 85,9; H 5,8%
' Calculado para 010“.1603\114 H C 52}6; i34 3;7‘;{
Hallado : € 52,1; 2 3,8
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TABIA 1 (Continuacidn)

Compuesto

Punto de fusidn,

2C, o Indice de

Refraccidn

2,2-dicloro—3,3—dimetilciclopro—'7 .
pano-carboxilato de 2,6~dime~- n%o 1,5320
tilbencilo

2,2-dicloro-3,3-divetilciclopro-"
pano~carboxilato de 2,6-dime-: pefe T7
toxibencilo

2,2-dicloro-1,3~dimetilciclopro-- - o
pano-l~carboxilato de 4-alil-- n%g 1)5278~
~-2,6~8i~etilbencilo

2,2-dicloro-3, 3-dimetileiclopro- .
pano-carboxilato de 4-(propar- ngo 1,5380
giloximetil)bencilo

2,2-dieloro-3,3-dimetileciclopro- - .
pano-carboxilato de 3-metoxi~ - q%o 1,5333
bencilo

2,2-dicloro-3,3~diretilciclopro= -
pano-carboxilato de 3-metoxi~ - n%1 1,5241

metilbencilo
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Andlisis

Caleulado para 015H1802012 : 59,8; H 6,0%
Hallado ‘ : C 60,2; H 6,0%
Caleulado para C.gH,g0,Cly : 54,1; H 5,4%
Hallado 54,23 H 5,T%
Caleulado para C,gHpy0,Cl, : C 63,3; H 6,54
Hallado 63,5; H 6,4%

. . %
Calculedo pare G, H,g0,01, : 59,8; H 5,37
Hallado 59,8; H 5,3%
Calculado para Cy,H,c05Cly : C 55,5; H 5,3%
Hallado : C 55,13 H 5,3%
Calculado para C15H1603012 : 56,8; H 5,7%
Hallado 57,25 H 6,0%
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T.3I4 1 (Continuscidn)

Compuesto Punto de fusidn,
2C, o Indice de
5 Refraceidn
2,2-dicloro~3,3~di~etileciclopro-
reno-cerboxilato de 3-zliloxi- n%o 1,5337
bencilo
2,2-diclorc-3,3-diretileciclopro~-
10 pano-cazrboxilato de 3-propari- ngo 1,5394
loxibeneilo
2,2~dicloro~3,3~dimetileiclopro-
pano-carboxilzto de 3-benzoil- ngo 1,6465
beneilo
15 2,2-3icloro-3,3-~-dimetileiclopropa~
no-carcvoxilato de 3-bhenciloxi- pef, 64-65
bencilo
2,2-dicloro-3,3-dimetilciclopro-
peno-carboxilato de 3-isopro- ngo 1)5210
20 poxibencilo
2,2-G81icloro~3,3-dimetileiclopro—
pano-~cartoxilato de. 3-butoxi- n%o 1,5182
benecilo
25

2-9-72 - 17 -
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eis
Calerlado pars C16H1803012 : C 58)4; H5,5; C1 21,5%
Hellado : C 58,7; H5,5; C1 21,4%
Calculado para C16H1603012 : € 58,8; H 4,9; c1 21, 7%
Hallado : C 59,15 H 4,9; C1 21,6%
Caleulado para C20H1803Cl2 : C 63,7; H 4,8; C1 18,8¢%
Hallado : C 64,25 H 4,95 C1 18,74
Fellzdo : C 63,7; H5,5; C1 18,7
Calculado nars 016H2003012 : € 58,0; ¥ 6,1; C1 21,45
Hallado : C 58)3; 36,23 C1 21,0’,’?
Calculzdo pora C17H22O3Cln C 5%,1; B €,4; C1 20}571
Hellado t C 59,5; H6,6; C1 20,27
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TARIA 1 (Continuacidn)

Compuesto

Punto de fusidn,
¢C, o Indice de

Refraceidn

2,2-dicloro-3,3-dimetileiclopro-

pano-carboxilato de 2-fenoxi-.

bencilo <

. ]

n2% 1,5630

2,2-dicloro-3,3-dimetileiclopro-.-

pano~cervoxilato de 3-(o-toli. 220 1,5600
loxi)bencilo

2,2-dicloro—3,3—dimetilciolopro—
pano-carboxilato de 2-cloro- n%? 1,5712

~5-fenoxibencilo

- 18 -
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Calculedo nara C19H1803012 : C 62,5; H5,0; C1 19, 45
Eallado : C 62,65 H5,1; 01 19,2%
Caleunlado para Cootl1g05C01, + C 63,5; H 5,1
Eellado : C 63,1; H 5,4
Caleulzdo pare 01931703013 : C 57,1 E 4,3; C1 26,6%

Hellzdo ;

(@]

57,45 H 4,4; C1 26,97
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Bjemplo 5.~ Actividad insecticida y acaricida

La sctividad insecticida y acaricida de
los compuestos de la invencidn se ensayd del modo si-
guliente:

I. Se prepard unz disolucién al 1,0 % en peso, en ace-
tona, del compussto a ser ensayado, y se recogié en una
jeringa micrométrica, Se anestesiaron con didxido de

carbono moscas caseras (Yusca dorestica) hembras, adul-

tas de dos a tres dfas, y se frotd enteramente una go-
ta de 1 pl de la disolucién de enssyo sobre el abdomen
ventral de cada una, siendo ﬁfatadas 20 moscas. Las
mosScas trata&as se mantuvieron durante 24 horas en ja—
rros de vidrio, conteniendo cada uno un poco de azdcar
granulado como alimento para las moscas, y se registrd
luego el porcentaje de individuos muertos ¥ moribun-
dos,

II. Una cantidad de 0,1 ml de una disolmeidn al 1,0 %
eh peso del compuesto a ser ensayado en acetona se megZ-
cld en un vaso con 100 wl de agua. Se affadieron veinte

larvas de mosquito (Aedes 2egypti) de 5-6 dfas de edad

(42 forma de la metamorfosis) y los vasos fueron &lma—
cenadog durante 24 horag, Luego se registrd el porcen-
taje de larvas muertas y moribundas.

11T, Los compuestos se formularon como disoluciones o

suspensiones en agua que contenfa 20 % en peso de ace

- 19 «
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tona y 0,05 ¢ en peso de Triton X 100 como agente humec
tante, ILas formulaciones contenfan 0,7 ¢ en peso del
compuesto a ser eunsayado. Plantas de nabos y de habas,
podadas hosta dejarles con una hoja cada una, fueron
rociadae sobre el envés de 1a hoja con la anterior for-
mulacidn, La pulverizacidn se efectud con una régnina
de aspersién que impelfa 450 litros por hectérea, pasan
do las plantas por debajo de la aspersidn sobre una ein
ta transportadora, Diez larvas de polilla (Plutella Mg
culipennis) de dorso marcado con rombos, en 1la 42 forms,
de la metamorfosis (8 dfas de edad), o diez escarabajos

de la mostaza (Phasdon cochlearize) adultos, de 1-2 se-

meénas de edad, fueron colocados sobre la hoja rocisds
de cada planta de nabo, y diez pulgones de 1l arve ja

(Yegoura viecize), dpteros (6 dias de edad), fueron colg

cados sobre la hoja rociada de cada planta de haba. Tueg
20 se encerraron las plantas en probetas de vidrio equi
padas en un extremo con una tapa de muselina. Los cdm—
putos de mortalidad se hicieron despuds de 24 horas,
IV, En ensayos contra dcaros de arafias de invernadero

(Tetranychus urticae), discos de ho jas cortados a par-

tir de plantas de judfias francesas fueron rociados en
la forma descrita en III. Una hora despuds de la asper—

sién, los discos se inocularon con 10 #caros adultos,

"Los cémputos de mortalidad se hicieron 24 horas después

-~ 20 -
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de la inoculacidén,
V. En ensayos contra larvas grandes de mariposa blanca

(Pieris brassicae), discos de hojas cortados a partir

de hojas de coles fueron rociados del modo descrito en
III. Diez larvas en la 3& forma de la metamosfosis (8-10
dias de edad), fueron colocadss sobre los discos dentro
de pares de discos de Petri. Ios e¢dmputos de mortalidad
se hicieron 24 hores despuds de la inoculscidn,

Ios resultados de estos ensayos se presen-—
tan en la Tabla 2, en la que A denota mortalidad comple—
ta, B mortalidad parcial y C ninguna mortalidad de las
especies ensayadas, y en la que las especies ensayadas
se designan del modo siguiente:

¥.d., = Musca domestica

A.a. = Aedes aegypti

P.c. = Phaedon cochleariae’ - |

P.m. = Plutella maculipennis

P.b. = Pieris brassicae

¥.v. = Megoura viciae

T.u. = Tetranychus urticae

- 21 -
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Cl

TABILA 2

Cl

R
1
R//// \\\\
2
Compuesto Actividad
pesticidsa
R R |R4| X X X X, iX M.A.P.P.PJN.T.
L C 311 ¢ 3 4175 dJa.embtv.ju,
CH3 CH3 H|Cl H H HIC1L [AJA|AJAIAIBIA
CH3 CH3 H| Br —OCHEO— HIH (claicicl-ICcIC
CH3 CH3 HIH —OCHQO— HI|H |[CIA[CIBI-IBB
CH3 CH3 H CH3 CH3 H H CH3 BIABIBIAIAII
CH3 CH3 H| H CH3 H HIH (CBICIC|-BIA
CH3 CH3 H CH3 H CHchﬁCHQ H CH3 AMIAIAKR
CH3 CH3L H CH3 CH3 .CH3 HI[H (BBI[CICI-IC A

- 22 =
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TABIA 2 (Continuacidn)

Cl Cl

5 R, n
X

10
Compuesto Actividad
__ _ pesticida
R R, [R4|X X X X |MJALPIP, PN, IT,
1 2 3™ 2 3 475 dJaJe.m.blv.u,
CH, | CH4{H [CHs | H H HIH [CRAICICI-|CA
15 3 3 3
CH3 CH3 HI|H H CH20H=CH2 EIH |[BABBI|-[BB
CH3 CH3 H CH3 H CH3 H CH3 BIAAABAIAR
C6H5 H |HI|H H CH20H=CH2 H|H |BBICBI|AifC
20
CH3 CH3 H|H H ChEOCH3 HIHE |[CA[CICI]Icia
ag I -
CL3 CH3 H CH3 H Ch3 HIH (c@iailcic A4
CH CH,|H |CH, | H g HICH,iBIAICIAAlAIA
3 3 3 3
25 CH3 LHB HIH OCGHS H HIH (A[AAAABIRB

2=9.72 -23 =
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TABLA 2 (Continuacidn)

Cl Cl
X1 Xo
R R
1 3
0.
X5 X4
Compuesto Actividad
pesticida
R, IR, |Ry | X, |X X ' X, X, |MJAPPJR.T,
1 C 3 1 2 3 4175 d.a.e mlb v u.
CH3 CH3 H CH206H5 H HIH |AABRLAKAB
CH3 H CH3 CH3 " CH2CH=CH2 H CH3 BIAC [BIA (B A
CH3 CH3 H |H CH200H20=CH HiH |[CACBI|-|B[B
CH3 CH3 H | H | OCH,C=CH|H HIH jA[ACIC|-jA(C
CH3 CH3 H | H COC6H5 H HIH jCIAJAAABIC
‘s (] .
uH3 CH3 H 0103H7 H HI1H [CAlICICI-IBIA

- 24
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REIVIRDICACIONI®S

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto derla presente solicitud
de Certificado de Adicidn en Espafia, son los siguientes:

l.- Mejoras introducidas en el objeto de la pa~
tente principal ne 401,979, solicitada el 21 de Abril de
1.972, por: "Procedimiento para la preparacidn de wnz
composicidn pesticidam, conteniendo esta composicidn, co

mo ingrediente activo, un derivado de ciclopropano-carho

xilato de bencilo de formula general:

Hal Hal

en donde Hal representa un dtomo de haldgeno; Ry repre-
senta un grupo alcohilo o fenilo; R2 y R3 representan,
cada uno, un dtomo de hidrdgeno o un grupo alecohilo; y

los grupos X y que pueden ser idénticos o diferentes,

1755

- 25 -



10

15

20

25

17577,

representan, cada cual, un dtomo de hidrdégeno o de haldge
no, o un grupo alcohilo, alquenilo, alcoxi, alcoxialcohi-
lo, alguiniloxi, alquiniloxialcohilo, aralcohilo, aroilo,
aralcohiloxi o ariltio, o un grupo ariloxi opcionalmente
sustitufdo por alcohilo, o dos grupos adyacentes seleccio
nados entre Xl—XS representan juntamente un grupo alcohil
endioxi, con la condicidn de que todos los grupos Xl—'5
no representan simultdneamente, cada uno, un 4tomo de
hidrégeno, segun las cuales el ingrediente activo se pre
para haciendo reaccionar un dcido ciclopropano~carboxili

co de férmula:

Hal Hal

31;/// R, 11
R \\\\\COOH

con un haluro de bencilo de férmu ~:

III

2.~ Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn

12, segun las cuales el ingrediente activo se prepara

w 26 -
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haciendo reaccionsr un haluro de dcido de férmula:

Hal Hal
Ri/// R3 - IV
Ry Coz

en donde 7 representa un dtomo de haldgeno, con un de-

" rivado del alcohol bencilico de férmula:

3.~ llejoras de acuerdo con las reivindicacio-
nes 12 6 28, segun las cuales la reaccidn se lleva a ca-
bo en presencia de un aceptador de haluro de hidrégeno,

4.~ Mejoras introducidas en el objeto de la

- -patente principal n? 401.979, solicitada el 21 de Abril

de 1972, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA
COMPOSICION PESTICIDA"M.
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Tal y como se ha descrito en la MNemoria que an-
tecede, y para los fines que se han especificado.
Esta lMemoria consta de veintiocho hojas escri-
tas a mdquina por una sola cara.
Madrid, 200073077

P.A. Alberto da Elzamuru
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