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E sta invención, que es una m odificación 
de la  d e sc r ita  en la  s o lic ita d  de patente española nS 
4-01.979, se re f ie re  a c ie r to s  derivados nuevos de c i -tclopropano-carboxilato  de bencilo , a procedimientos 
para su preparación y a composiciones p e s tic id a s  que 
los contienen.

La so lic itu d  de patente española nS 
401.979 se re f ie re  a composiciones biológicamente ac­
tiv a s  que comprenden un portador o un agente tensioac

un agente ten s io ac tiv o , 
ciclopropano por lo me- 
de fórmula general:

(A)

en donde Hal rep resen ta  un átomo de halógeno; R̂  re ­
p resen ta un átomo de hidrógeno o un grupo a lcoh ilo  o 
fe n ilo ;  Rg y R̂  represen tan , cada cual, un átomo de 
hidrógeno o un grupo a lco h ilo ; y R  ̂ rep resen ta  un gru­
po ciano, o un grupo carboxi o tio ca rb o x i, o una s a l , 
un*áster o una amida opcionalmente mono—su s ti tu id a  en 
e l  átomo de N de la  misma.

tiv o  o tan to  un portador como 
juntamente con un derivado de 
nos, como ingred ien te  ac tiv o ,

Hal Hal

R.
R,
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Se ha encontrado ahora que un grupo de 
nuevos compuestos representados por la  fórmula general 
(A) son de p a r t ic u la r  in te ró s  como in se c tic id a s  y aca- 
r ic id a s .

En consecuencia, la  presente invención 
proporciona derivados del ciclopropano-carboxilato  de 
bencilo , de fórmula general:

. Hal Hal

en donde Hal rep resen ta  un átomo de-halógeno; R̂  re ­
presen ta un grupo a lcoh ilo  o fe n ilo ; Rg y R̂  represen­
tan , cada cual, un átomo de hidrógeno o un grupo alco­
h ilo ; y los grupos X̂  -  X^, que pueden se r idón ticos o 
d ife ren te s , represen tan , cada cual, un átomo de h idró­
geno o de halógeno, o un grupo a lco h ilo , a lquenilo , a l -  
coxi, a lco x ia lco h ilo ,a lq u en ilo x i, a lq u ih ilo x i, a lq u in i-  
lo x ia lc o h ilo , a ra lco h ilo , a ro ílo , a ra lco h ilo x i o a r i l -  
t io ,  o un grupo a r i lo x i  opcionalmente su s titu id o  por 
a lco h ilo , o dos grupos adyacentes seleccionados en tre

-  3 -
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Xl -  representan  juntamente un grupo a lco h ilen d io x i,
con la  condicidn de que todos los grupos X. X no re -1 5
presentan simultáneamente, cada cual, un átomo de hidrd 
geno.

Supeditados a e s ta  condicidn, lo s  deriva­
dos p re fe rid o s son aquellos de-Fdrmula.I en donde Hal 
rep resen ta  un átomo de c lo ro ; rep resen ta  un grupo a l  
cohilo de 1-6 átomos.de carbono, por ejemplo m etilo , o 
un grupo fe n ilo ;  Rg, R̂  y. X  ̂ represen tan , cada uno, un 
átomo de hidrdgeno o un grupo a lco h ilo  de 1-6 átomos de 
carbono, por ejemplo m etilo ; X ^-representa un átomo de- 
hidrdgeno o de c lo ro , un .grupo a lcoh ilo  o a lcox i.de  1-6 
átomos de carbono, por. ejemplo m etilo o metoxi, o un gru 
po fenoxi; Xg rep resen ta  un. átomo de hidrdgeno, un gru­
po a lco h ilo , a lco x i, a lco x ia lco h ilo , a lquen ilox i o a lqu i 
n ilo x i de h as ta  6 átomos de carbono, por ejemplo m etilo , 
metoxi, isopropoxi, bu toxi, m etoxim etilo, p ropen ilox i.o  
p ro p in ilo x i, un grupo bencilo , un grupo benzoílo , un.gru 
po- b enc ilox i, un grupo fenoxi o un grupo a lcoh ilfenox i 
en que e l  grupo a lc o h ilo .e s  d e-1-6 átomos ,de carbono;.por 
ejemplo to l i lo x i ;  X  ̂ rep resen ta  un átomo de hidrdgeno,.. 
un grupo a lcoh ilo ,, ̂ a lco x ia lco h ilo ,. alquenilo  p a lq u in i-  
lo x ia lco h ilo  de h asta  6 . átomos de carbono, por e jemplo 
m etilo , m etoxim etilo, propenilo- o p ro p in ilo x im etilo , un 
grupo bencilo , o un grupo fenoxi o un grupo f e n i l t io ,  o

2 6
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x$ y X̂  representan  juntamente un grupo m etileñdioxi; y 
X  ̂ rep resen ta  un átomo 3e hidrógeno, de cloro o de bro­
mo  ̂ o un grupo a lcoh ilo  o alcoxi de 1—6 átomos de carbo 
no, por ejemplo m etilo o metoxi.

5 Derivados particularm ente p referidos son
aquellos de fórmula I  en donde R̂  y Rg represen tan , cada 
cual, un grupo m etilo , y rep resen ta  un átomo de h i­
drógeno, especialmente e l  compuesto:

2 ,2 -d ic lo ro -3 , 3-3im eti'lciclopropano-carbo- 
10 x ila to  de 3-fenoxibencilo.

Los-derivados de fórmula I  puede p reparar­
se por un procedimiento que comprende hacer reaccionar 
un ácido ciclopropano-carboxílico  de fórmula:

20

25
2-9-72

con un haluro de bencilo , de fórmula:

I I I

-  5 -
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en donde Y rep resen ta  nn átomo de halógeno, convenien­
temente cloro o bromo. A lternativam ente, los derivados 
de fórmula I  pueden prepararse por u.n procedimiento que 
comprende hacer reaccionar un haluro de ácido de fórmala:

Hal Hal

"3
COZ

IV

en donde Z rep resen ta  un átomo de halógeno, p a r t ic u la r ­
mente c lo ro , con un derivado del alcohol bencílico  de 
fórmula:

20

Ambas reacciones se llevan  a cabo preferentem ente en pre 
sencia  de un aceptador de haluro de hidrógeno, convenien 
temente una amina te r c ia r ia  t a l  como la  tr ie t i la m in a , y 
opcionalmente en un d isolvente orgánico, por ejemplo ben 

25 ceno o tolueno.

-  62-9-72
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Los derivados de ciclopropano-carboxilato  
de benciló de la  invención son de in te ré s  como p e s t ic i ­
das,' particularm ente como in se c tic id a s  y acaric id as pa­
ra  ap licaciones ag ríco las y domésticas. La invención in  
cluye, por consiguien te, dentro de su alcance composi­
ciones p e s tic id a s  que comprenden un portador y/o un 
agente tensioac tivo  juntamente con un derivado de c i -  
clopropano-carboxilato de. b.encilo,. de. fórmula I ,  en ca­
lidad  de ingred iente ac tivo . Del mismo modo, l a  inven­
ción incluye también un método de combatir plagas de in  
sectos y/o arácnidos en un lugar, qué comprende a p lic a r  
a l.lu g a r-u n a  cantidad e f icaz , desde e lp u n to  de v is ta  
p e s tic id a , de un derivado de ciclopropano-carboxilato  - 
de bencilo o de la  composición de la-invención .

El término "portador", t a l  como se emplea 
aquí, s ig n if ic a  un m ate ria l sólido o f ld id o , que puede 
se r  inorgánico u orgánico:y d e o r ig e n s in t é t i c o o  natu­
r a l ,  con e l  cua l.se . mezcla.o se fórmula e l  compuesto ac­
tivo  para f a c i l i t a r  sq ap licac ión  a la  p lan ta , sem illa , 
suelo u o tro  objeto a se r tra tad o , o su almacenamiento, 
transp o rte  o manipulación.

El agente tensioac tivo  puede se r un agente 
em ulsionante,-o un agente d ispersan te , o un agente hu­
mectante; puede se r no iónico o iónicos -

Cualesquiera de lo s m ate ria les portadores

-  7 -



o de los agentes ten sio ac tivo s aplicados comunmente en 
l a  formulación de p es tic id a s  pueden u t i l iz a r s e  en la s  
composiciones de l a  invención, y ejemplos adecuados de 
óstos pueden encontrarse, por ejemplo, en la  Memoria 
d e sc rip tiv a  de l a  patente del Reino Unido 1.232.930.

Las composiciones de la-invención  pueden 
form ularse como polvos humectable.s, polvos f in o s , g rá- 
nulos, d iso luciones, concentrados em ulsionables, emul­
siones, concentrados en suspensión y -aero so les. Los pol 
vod humectables se formulan por lo .g e n e ra l de modo que 
contengan 25, 50 ó 75 % en peso de agente tóx ico , y or­
dinariamente contienen, además d e l-p o rtad o r-só lid o , 3- 
-10 % en peso de un agente d ispersan te  y , s i  .-es necesa­
r io ,  0-10 % en peso de e s ta b íliz a d o r(e s )  y/u o tro s ad i­
tiv o s  ta le s  como substancias penetran tes o f i ja d o re s .
Los polvos fin o s se formulan generalmente en forma de 
un concentrado de polvo fino  que tien e  una composición 
s im ila r  a la  de un polvo humectab'le, pero s in  un d isper 
san to , y se diluyen en e l  campo 'con un portador sólido 
ad ic io n a l.p a ra  dar una composición que contiene general 
mente 1/2-10 % en peso de agente tóx ico . Los gránulos 
se preparan usualmente de modo que tengan un tamaño en­
t r e  1,676 -  0,152 mm, y pueden manufacturarse por tó c- 
n icas de aglomeración o de impregnación. Por lo general, 
lo s gránulos contendrán 1/2-25 % en peso de tóxico y
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0-10 % en peso de ad itiv o s  ta le s  como es tab iliz ad o re s , 
m odificadores de lib erac ió n  le n ta  y agentes ag lu tinan­
tes., Los concentrados emulsionables contienen ordina­
riam ente, además del d iso lv en te 'y , cuando es necesario , 
del codisolvente, 10-50 % en peso/volumen de tóx ico , 
2-20 % en peso/volumen de-emulsionantes y 0-2Ó % en 
peso/volumen de ad itiv o s apropiados, ta le s  como es tab i 
lizad p res , substancias penetran tes-o  inh ib ido res de co­
rro sió n . Los concentrados.en suspensión se- formulan de 
modo.que se obtenga un producto flu y en te , e s ta b le , no 
sedim ebtable, y usualmente contienen 10-75% en peso de 
agénte tóx ico , 0,5^15 % en peso de agentes d ispersan tes, 
0,1-10 % en peso de agentes de suspensión, ta le s  como 
coloides p ro tec to res y agentes tix o tró p ic o s , 0-10 % en 
peso de ad itiv o s apropiados,' ta le s  como desespumantes, 
inh ib idores de corrosión, e s ta b iliz a d o re s , substancias 
penetran tes y f ija d o re s , y como portador, agua o un l i ­
quido orgánico en*que e l agente tóxico sea su b stan c ía l- 
mente in so lu b le ; c ie r to s  só lidos-orgánicos de sa les  ino r 
gánicas pueden d iso lverse en e l  portador para ayudar 
a e v ita r  l a  sedimentación o como agentes anticongelantes 
para e l  agua-,.

D ispersiones 'y  emulsiones acuosas, por 
ejemplo, composiciones obtenidas diluyendo.un polvo hu- 
mectable o un concentrado segdn la  invención con agua,

-  9
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tambióñ están  comprendidas dentro del alcance de l a  pre 
sente invención. Las c itad as emulsiones pueden se r del 
tipo  de agua en ace ite  o del tipo  de ace ite  en-agua, y 
pueden ten e r uña co n sis tenc ia  espesa, como de "mayonesa".

La composición de la  invención puede con­
ten e r tambión o tro s in g red ien te s , por ejemplo, o tro s 
compuestos que posean p ro p ied ad es.pestic id as , por ejem­
plo propiedades in se c tic id a s , ac a r ic id a s , herb ic idas o . 
fung icidas. . -

La invención se i l u s t r a  complementaria­
mente en lo s .s ig u ie n te s  ejemplos.
Ejemplo 1 .r  2 ,2 -D iclo ro-3 ,3 -d im etilc iclopropano-carbo- 

x ilatO ' de 2 ,6 -d ic lo robenciló  ,
Una d iso lución  de ácido 2 ,2 -d ic lo ró -3 ,3 -  

-d im etilc ic lopropano-carbox ílico  (3,05 g) en c lo ru ro .. 
de t io n ilo  sé calentó  bajo re f lu jo  durante 2 horas. El 
exceso descloruro d e 't io n ilo  se elim inó bajo p re s ió n 're  
dueida:, y e l-c lo ru ro  de ácido re s id u a l se d iso lv ió  en 
benceno, seco (10 m i). E sta  d iso lución  se anadió a una 
d iso lución  ag itada  de alcoho l*2 ,6 -d ic lo robencilico  
(2,95 g) y de t r ie t i la m in a  (5 mi) en benceno seco- (30 
mi) a 0-103C. La mezcla se ag itó  a tem peratura ambiente 
durante 16 horas, y luego se f i l t r ó . -  El d iso lven te $e 
e lim inó .de l f i l t r a d o  b a jo p re s ió n  red u c id a ,.y  e l  r e s i ­
duo aceitoso  se p u rif icó  por crom atografía sobre gel

— 10 —
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26  S

áe s í l i c e ,  empleándose benceno como eluyente, para dar 
e l  producto deseado, PF: 68-70BC.
A nálisis
Calculado para C^H^OpCl^ : C 45,6; H 3,5 ; C1 41,5 % 
Hallado : C 45,2; H 3 ,5 ; C1 40,5 %
Ejemplo 2 .-  2 ,2-D icloro-3 ,3-d im etilc iclopropano-carbo- 

x ila to  de 3-fenoxibencilo
Se d iso lv ieron  en benceno (30 m i), a 

0-1OBC, cloruro de 2 ,2 -d ic lo ro -3 ,3 -d im e tilc ic lo p ro p a- 
noílo (2,02 g ), alcohol 3-fenoxibencílico  (2,0 g) y 
t r i e t i l a n in a  (2,02 g), y se ag itó  la  d isolución a tem­
pera tu ra  ambiente durante 16 horas. Luego se eliminó 
e l  disolvente de la  d isolución f i l t r a d a  bajo presión re 
ducida, y e l  residuo se p u rificó  por crom atografía so­
bre gel de s í l i c e ,  empleándose benceno como eluyente, 
para dar e l  producto deseado en forma de un ac e ite ,

= 1.5638.
A nálisis
Calculado para C^H^gOgC^ : C 62,5; H 5,0 %
Hallado : C 62,6; H 5,1 %
Ejemplo 3 .-  2 ,2-D icloro-3 . 3-dim etilc iclopropano-carboxi- 

la to  de 2-m etilbencilo  
Acido 2 ,2 -d ic lo ro -3 ,3 -d im etilc ic lop ropano- 

-carbox ílico  (1,83 g), bromuro de 2-m etilbencilo  (1,85 
g) y tr ie ti la m in a  (1,1 g) fueron calentados juntos a

-  11 -
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100SC.durante 2 horas. La.mezcla, en friad a , se ex tra jo  
Inego con ó te r , y lo s ex trac to s se lavaron por tnrno 
con ácido su lfú rico  del 10 %, con d iso lución  saturada 
de bicarbonato sódico y con d iso lución  sa tu rada de c lo - 

5 ruro sódico. Los ex trac to s se secaron luego sobre su l­
fa to  sódico anhidro, y e l  ó te r  se elim inó bajo presión
reducida para dar e l  producto deseado en forma de un

20ac e ite  am arillo (n-p = 1,5320).
A nálisis

10 Calculado para C^H^Cl^O^ : C 58,5; H 5,6 %
Hallado : C 58,1; H 5,6 %
Ejemplo 4 .-  Siguiendo procedimientos sim ila res a los 
dados en los ejemplos prev ios, se prepararon compuestos 
ad ic io na les , cuyas propiedades f í s ic a s  y a n á l is is  se ex 

15 ponen en la  Tabla 1.

2-9-72 -  12 -
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TABLA 1
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Compuesto Punto de fu sión , 
BC, o Indice de 
R efracción

* *

2 ,2 -d ic lo ro -3 ,3 -d im e tilc ic lo p ro -  
pano-carboxilato  de 2-bromo- 
- 4 .5-m etilendiox ibencilo

p.T . 92-93
.. c<.. ,-V;. -
*7 7' H:

2 ,2 -d ic lo ro -3 , 3 -d im e tilc ic lo p ro - 
pano-carboxilato  de 3 ,4 -w e til-  
endioxibencilo

1,5443

2 ,2 -d ic lo ro -3 , 3 -d im etilc ic lo p ro pa- 
no-carbox ila to  de 2,3,6-triiY!e- 
t i lb e n c i lo

^  1,5329
 ̂ C: 

Hí

2 ,2 -d ic lo ro -3 , 3 -d in e ti lc ic lo p ro -  
pano-carbox ilato  de 3 ,4 - d in e t i l -  
bencilo

n^O 1,5308
J Ce

- 7 ;  HS

2 ,2 -d ic lo ro -3 , 3 -d i^ e tilc ic lo p ro p a -  
no-carbox ila to  de 4 - a l i l - 2 ,6 - d i -  
^ e ti lb e n c ilo

n^° 1,5341
- Arj Cs 

He
*.

2 ,2 -d ic lo ro -3 , 3-dip'e t i l c ic lo p r o -  
pano-carboxilato  de 2 ,3 ,4 - t r i -  
^ e ti lb e n c ilo

70-72
J''-'r7;r- Ce 

..r';7 He

25
2-9-72 13
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A nálisis

3!-S#i'<
' Calculado para C^H^O^BrCl^: C 42,4; H 3,3% 

Hallado : C 42,0; H3,5%

Calculado para C^H ^O ^C l^ : C 53,0; H 4,4% 
Hallado ; : C 53,0; H 4,3%

Calculado para C^gH^^OgClg : C 60,9; H 6,4% 
Hallado- : C 61,2; H6,5%

4-
. Calculado para C^H^gOgCl^ : C 59,8; H 6,0% 

Hallado - : C 59,4; H 6,1%

Calculado para C-jgH2202Cl2 ! C 63,3; H 6^5; C1 20,8%
: C 63,5; H6 , 5 ;  C1 21,2%Hallado

Calculado para C ^gH go^^^ ' ^ 60,9; H 6,4% 
4 '- - ' Hallado : C 61,3; H 6,5%

.--.i..,-
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TABLA 1 (C ontinuación)

10

15

20

}'???'4 r.,  ̂-. ¡
ttíw -A . 4 .  

í. * * <
Compuesto Punto de fu sión , 

SC, o Indice de 
Refracción

2 , 2 -d ic lo ro -3 , 3 -d im á tilc ic lo p ro - . 
pano-carboxilato  de 4 - fe n i l t io  
bencilo

np° 1,5901
Calo 

^  H all

2 ,2 -d ic lo ro -3 -fe n ilc ic lo p ro p a n o -- 
-1 -ca rb o x ila to  de 2 ,4 ,6 - t r in e -  
t i lb e n c ilo

p . f ,  78-80,

y --Ai,- . ^  -' Cale
Hall.

2 ,2 -á ic lo ro -3 , 3 -d im e tilc ic lo p ro -- 
pano-carboxilato  áe 4 -fenox i-. 
bencilo

n^° 1,5678-
, í] Cale

. i ^ 4  H all 
. ^3*

2 ,2 -á ic lo ro -3 , 3 -d i^ e tilc ic lo p ro p a -  
no-carbox ila to  3e 2 ,3 ,4 )5 ,6 -pen  
ta ^ e ti lb e n c ilo

p , í ,  85-87
j Cale

f - .-L -J:* - H all

2 ,2 -á ic lo ro -3 , 3-dir"e t i lc ic lo p ro p a -  
no-carbox ila to  de 3-bencilben- 
c ilo

n^° 1,5648
Cale
H all

2 ,2 -3 ic lo ro -3 , 3 -d im e tilc ic lo p ro p a - . 
no -carbox ila to  de 2 ,6 -3 ic lo ro -3 - 
-fenox ibencilo

20n ^  1,5771 -
Cale
Hall

25
2-c_72 15
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^ id n , 
:e de

A n á lis is

____________________

1
¿  .-s

¡Calculado p ara  C^H^gSOgCl^: C 59,8; H 4,8% 
Hallado : c 60,2; H 4,9%

!. --* - -%
' - f -

Calculado p ara  C20H2QO2CI2 : C 66,1; H 5,5% 
Hallado : c 66,5; H 5,7%

i -
; ^ C a lcu lad o  paya C^H^gO^Clg : C 62,5; H 5 ,0 ; C1 19,4%
. ; i  Hallado : c 63,7; H5 , 0 ;  C1 19,0%
, **<-------- ---.... ............

-
Calculado para  C^gH2^02Clg : C 63,0; H 7,0% 
Hallado : c 64,0; H 7,1%

Calculado para  C2QHPQO2CI2 í C 66,1; H 5,6% 
Hallado : c 65,9; H 5,8%

-

t % : --------------------------—  .........
A - C a l c u l a d o  para  C^H^gOgCl^ : c 52,6; H 3,7%
' ' < ¡Hallado : C 52,1; H3,8%

'V '------ - * ---——---------------------- ^
'-*r.¿
. **;r
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TABLA 1 (C ontinuación)

25
2-9-72

A A
r.-
r^-* *Lfr -

Compuesto Panto de fu sión ,
... — . - -....1?.'. :-------

SC, o Indice de í ̂  -A j
5 Refracción ¡

2 ,2 -d ic lo ro -3  , 3 - d i^ e t i lc ic lo p r o - ' > IB?—-  ̂ ... A
pano-carboxilato  de 2 ,6 -d i^ e - ' 
t i lb e n c ilo

20R¿ 1,5320
? - i '¡

10
2 ,2 -d ic lo ro -3 ,3 - á i? e t i lc ic lo p ro - - 

pano-carboxilato  de 2,6-dime-^ P^f<f 77

r¿;- 7i-------

í ' . s
tox ibencilo A. .. .''o

2 ,2 -d ic lo ro -1 , 3 - d i^ e t i lc ic lo p r o - - .
pano-1-carboxilato  de 4 -a .l i l-  - 9̂ 1,5278. r -: J
-2 ,6 -d i-e t i lb e n c i lo

15 2 ,2 -d ic lo ro -3 , 3 -d im e ti lc ic lo p ro - - 
pano-carboxilato  de 4 -(p ro p ar- 
^ ilo x in e ti l)b e n c ilo

20Rp 1^5380

----------------------- '
r ;AA**'*;
f"'."; .A!

2 ,2 -d ic lo ro -3  , 3 - d iy e t i lc ic lo p r o - - - — s r r r rgAr
20

pano-carboxilato  de 3 -^ e to x i-  - 
bencilo

R§° 1^5333
h-' A-; --rr - -

2 ,2 -d icloro-3 ;3-d i?re t i l e  ic io  p ro- - * Í 'A.A ' *.
pano-carboxilato  de 3-?netoxi- - Rp-** 1^5241
^ e tilb e n c ilo * r * -- Á1 

--------^ -

-  16 Y



W í !' .'-r"̂ . --r;* * '.*--.-;'-3'.-ir.

 ̂ - .í

i-i.*'
' î ?
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A n á lis is

C alcúlalo para C^H^gOgClg : 
Hallado :

Calculado para  C^H^gO^Cl2 : 
Hallado :

Calculado para C^gHggOgClg : 
Hallado :

Calculado para C^H^gO^Cl^ : 
Hallado :

Calculado para C^H^gO^Clg : 
Hallado :

Calculado para C^H^gO^Clg : 
Hallado :

C 59,8; H 6^0% 
C 60,2; H 6,0%

C 54,1; H 5, 4% 
C 54,2; H 5,7%

c 63,3; H 6,5% 
C 63,5; H 6,4%

c 59,8; H 5,3% 
C 59^8; H 5,3%

C 55,5; H 5,3% 
C 55,1; H 5,3%

C 56,8; H 5,7% 
C 57,2; H 6,0%
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A n á lis is

Calculado para C^H^O^Cl^ : C 58,4; H 5 ,5 ; C1 21,5%
Hallado : c 58,7; H5 , 5 ;  Cl 21,4%

Calculado para  C^H^gO^Clg : C 58,8; H 4 ,9 ; Cl 21,7%
: C 59,1; H 4 ,9 ; Cl 21,6%

Calculado para  C^QH^O^Clg : C 63,7; H 4 ,8 : Cl 18,8%
Hallado : c 64,2; H 4 ,9 ; c i  18,7%

Calculado para C2oH2QO^Clg : C 63,3 ; H 5 ,3 ; Cl 18,7% 
^ l l ° d °  : C 63,7; H5 , 5 ;  Cl 18, 7%

i '

Calculado para  C^Hg^O^Clg : C 58,0; H 6 ,1 ; Cl 21,4%
: C 58,3; 3 6 ,2 : Cl 21,0%Hallado

 ̂ Calculado para C^HggO^Clg : C 59,1; E 6 ,4 ; Cl 20,5%
Hallado : c 59,5; H 6 ,6 ; C.1 20,2%
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TABLA 1 (C ontinuación)

,4 ^

10

15

20

Compuesto

2 ,2 -d ic lo ro -3 , 3 -d i" 'e ti lc ic lo p ro -  
pano-carboxilato  de 2 -fenox i- 
bencilo

2 ,2 -d ic lo ro -3  , 3 -ó im e tilc ic lo p ro - . 
pano-carboxilato  de 3-(o-to li^- 
lo x i)b en c ilo __________________

2 ,2 -d ic lo ro -3 , 3 -d iire tilc ic lo p ro -  
pano-carboxilato  de 2 -c lo ro - 
-5 -fenox ibencilo

Punto de fu sión , 
se , o Indice de 
R efracción

n ^  1^5630

n^° 1 ,̂5600

nj^° 1^5712

25
2-9-72

¡K-- / J
: Í

*{<)

l!

W - -

y"**'- - '

t í  * '

t=-3

r - ^ . "

-4-'
.*

18 -
*?***!^ ^ ' 3  '  ^



ir-r-Lr-j

t* ^

- ?  7*:*<"M¡!!-"'7v'-̂^ . 7 ^a
. - i

t/ ''' - *',':7
y*'-'.:''/

7
7-1

T ^ r T
^ 7 ^

A n á lis is

Calculado para C^H^OgCl^ : C 62,5; H 5 ,0 ; C1 19 
Hallado : C 62,6; H 5 ,1 ; C1 19. 2%

Calculado p ara  C^^H^OgCl^ : C 63,5; H 5,1% 
Hallado : C 63,1; H 5,4%

Calculado para C^H^OgClg : C 57,1; H 4 ,3 ; C1 26,6% 
Hallado : C 57,4; H A ,̂4; c i  26^9%
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Ejemplo 5. -  Actividad in s e c t ic id a y acaricid a
La activ idad  in se c tic id a  y aca ric id a  de 

los compuestos de la  invención se ensayó del modo s i ­
guiente:
I .  Se preparó una d isolución a l  1,0 % en peso, en ace­
tona, del compuesto a se r ensayado, y se recogió en una 
je rin g a  m icromótrica. Se anestesiaron  con dióxido de 
carbono moscas caseras (vasca, domestica) hembras, adul­
ta s  de dos a t re s  d ías , y se fro tó  enteramente una go­
ta  de 1 yul de la  d iso lución  de ensayo sobre e l  abdomen 
v en tra l de cada una, siendo tra ta d a s  20 moscas. Las 
moscas tra tad as  se mantuvieron durante 24 horas en ja ­
rro s  de v id r io , conteniendo cada uno un poco de azdcar 
granulado como alimento para la s  moscas, y se re g is tró  
luego e l  porcentaje de individuos muertos y moribun­
dos.
I I .  Una cantidad de 0,1 mi de una d iso lución  a l  1,0 % 
en peso del compuesto a se r ensayado en acetona se mez­
cló en un vaso con 100 mi de agua. Se añadieron vein te  
larvas de mosquito (Aedes aegyp ti) de 5-6 días de edad 
(43 forma de la  metamorfosis) y los vasos fueron alma­
cenados durante 24 horas. Luego se re g is tró  e l  porcen­
ta je  de larvas muertas y moribundas.
I I I .  Los compuestos se formularon como d isoluciones o 
suspensiones en agua que contenía 20 % en peso de ace-

-  19 -
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tona y 0,05 f' en peso de T ritón  X 100 cono agente humee 
ta n te . Las formulaciones contenían 0,7 en peso del 
compuesto a se r  ensayado. P lantas de nabos y de habas, 
podadas hasta  d e ja rla s  con una hoja cada una, fueron 
rociadas sobre e l  envés de l a  hoja con la  a n te r io r  fo r­
mulación. La pulverización  se efectué con una máquina 
de aspersión que im pelía 4-50 l i t r o s  por h ec tárea , pasan 
do la s  p lan tas por debajo de la  aspersión sobre una cín  
t a  transpo rtado ra . Diez larvas de p o l i l l a  (P lu te l la  ma- 
cu lip en n is) de dorso marcado con rombos, en la  4- forma, 
de la  metamorfosis (8 d ías de edad), o diez escarabajos 
de la  mostaza (Phaedon co ch lea riae) adu lto s, de 1-2 se­
manas de edad, fueron colocados sobre la  hoja rociada 
de cada p lan ta  de nabo, y diez pulgones de la  a rv e ja  
(T^egoura v ic ia s ) ,  ápteros (6 d ías de edad), fueron colo 
cados sobre la  hoja rociada de cada p lan ta  de haba. Lúe 
go se encerraron la s  p lan tas en probetas de v id rio  equi 
padas en un extremo con una tapa de m uselina. Los cóm­
putos de m ortalidad se h ic ieron  después de 24 horas.
IV. En ensayos con tra  ácaros de arañas de invernadero 
(Tetranychus u r t ic a e ), discos de hojas cortados a  par­
t i r  de p lan tas de jud ías francesas fueron rociados en 
l a  forma d e s c r i ta  en I I I .  Una hora después de l a  asper­
sión , los discos se inocularon con 10 ácaros adu ltos. 
Los cómputos de m ortalidad se h ic ie ro n  24 horas después

-  20 -



3E

5

10

15

20

25

de la  inoculación.
Ti. En ensayos contra larvas grandes de mariposa blanca 
(P ie r is  b ra ss ic a e ), discos de hojas cortados a p a r t i r  
de hojas de coles fueron rociados del modo descrito  en 
I I I .  Diez la rvas en la  3- forma de la  metamosfosis (8—10 
d ías de edad), fueron colocadas sobre lo s  discos dentro 
de pares de discos de P e tr i .  Los cómputos de m ortalidad 
se h ic ie ron  24 horas despuós de la  inoculación.

Los resu ltados de estos ensayos se presen­
tan en la  Tabla 2, en la  que A denota m ortalidad comple­
ta , B m ortalidad p a rc ia l y C ninguna m ortalidad de la s  
especies ensayadas, y en la  que la s  especies ensayadas 
se designan del modo sig u ien te :

M.d. = Musca domestica 
A.a. = Aedes aegypti 
P .c . = Phaedon coch leariae '
P.m. = P lu te l la  maculipennis 
P .b. = P ie r is  b rassicae 
M.v. = Megoura v ic iae  
T.u. = Tetranychus u rticae

2-9-72 -  21 -
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TABLA 2

C1 C1

10

15

20

25

Compuesto Actividad
p e s tic id a

Rl Rg
R 3 ^1 Xg

X 3
X^ E.á. A.a. P.c. P.m. P.b. E.

V .

T.a.
CĤ CĤ H Cl H H H Cl A A A A A B A
CĤ CĤ H Br -OCHgO- H H C A C C - C C

^ 3 CĤ H H -OCH2O- H H C A C B - B B
CĤ CĤ H CĤ

^ 3 H H CĤ B A B B A A A
CĤ H H CH3 H H H C B C C - B A
CĤ ^ 3 H CĤ H CH2CH=CH2 H CĤ A A A A A A A
CĤ CĤ H CHj! ^ 3 ^ 3

H H B B C C - C A

2-9-72 -  22 -



TABLA 2 (Continuación)
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20

25
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Compuesto Actividad
p es tic id a

Ri R3 ^3 X4 X5 M.d. A. P.
0.

P.m P.
h

M.
V

T.
n

CHj CĤ H CĤ H H H H C A C C C A
CH3 CH3 H H H CHgCHr̂ CHg H H B A B B - B B
CĤ ^ 3 H CĤ H en., H ^ 3 B A A A A A B

C6H5 H H H H CH2CH=CH2 H H B B C B - A C

^ 3 CĤ H H H CHgOCĤ H I-I C A C C - C A
CIÎ CĤ H °"3 H CĤ H H C A c C - A A
CĤ CI3̂ H CĤ H H H ^ 3 B A c A A A A
CĤ CĤ H H OCgĤ H H H A A A A A B B

-  23



10

15

20

Compuesto Actividad
p e s tic id a

Ri R2 ^3 ^3 *4 Xr-5 M.d. A.a. P.c. P.H. P.b. M.
V,

T.a.
CH^ CH^ H H CHgCgH^ H H H A A B 3 A A B
CH^ H CH^ CH^ H CHgCI^CHp H CH3 B A C B A B A
CH^ ^ 3 H H H CHgOCHgCrrCH H H C A C B - B B

^ 3 CH^ H H OCI^C^CH H H H A A C C - A C

CH3 H H COCgH^ H H H C A A A A B C

^ 3 ^ 3 H H OiC^H^ H H H C A. C C - B A

25
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REIVINDICACION

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de la  presente so lic itu d  
de C ertificad o  de Adición en España, son lo s s ig u ien tes: 

1 .-  Mejoras in troducidas en e l  objeto de la  pa­
ten te  p r in c ip a l n° 401.979, s o lic ita d a  e l  21 de A bril de 
1.972, por: "Procedimiento para la  preparación de una 
composición p e s tic id a " , conteniendo e s ta  composición, co 
mo ingred ien te  ac tiv o , un derivado de ciclopropano-carbí) 
x i la to  de bencilo de fórmula general:

Hal Ral

en donde Hal rep resen ta  un átomo de halógeno; R  ̂ rep re ­
sen ta  un grupo a lcoh ilo  o fe n ilo ; R  ̂ y R̂  represen tan , 
cada uno, un átomo de hidrógeno o un grupo a lco h ilo ; y 
los grupos X^-X^, que pueden ser idónticos. o d ife ren te s ,

25



5

10

15

rep resen tan , cada cu a l, un átomo de hidrógeno o de balóge 
no, o un grupo a lc o h ilo , a lq u en ilo , a lco x i, a lc o x ia lc o h i-  
lo , a lq u in ilo x i, a lq u in ilo x ia lc o h ilo , a ra lc o h ilo , a ro í lo , 
a ra lc o h ilo x i o a r i l t i o ,  o un grupo a r i lo x i  opcionalmente 
su s titu id o  por a lc o h ilo , o dos grupos adyacentes se leccio  
nados en tre  X-̂ -X̂  represen tan  juntamente un grupo a lc o h il  
endioxi, con la  condición de que todos lo s grupos X-̂ -X̂  
no represen tan  simultáneamente, cada uno, un átomo de 
hidrógeno, según la s  cuales e l  in g red ien te  ac tivo  se pre 
para haciendo reaccionar un ácido c ic lop ropano-carbox ili 
co de fórmula:

Hal Hal

20

con un haluro de bencilo  de fórmu/7:

I I I

25
2 .-  Mejoras de acuerdo con la  re iv in d icac ió n  

1 3 , según la s  cuales e l  ingred ien te  ac tivo  se prepara



haciendo reaccionar un haluro de ácido de fórmula: 

Hal Hal

en donde Z rep resen ta  un átomo de halógeno, con un de­
rivado del alcohol bencílico  de fórmula:

3 .  -  Mejoras de acuerdo con la s  re iv in d ic ac io ­
nes 15 ó 23, según la s  cuales la  reacción se llev a  a ca­
bo en presencia de un aceptador de haluro de hidrógeno.

4 .  -  Mejoras in troducidas en e l  objeto do la 
.... -paten te p rin c ip a l n° 401.979, so lic ita d a  e l  21 de A bril

de 1972, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA 
COMPOSICION PESTICIDA".

77 -  27 -



Tal y como se ha d esc rito  en la  Memoria que an­
tecede, y para los f in e s  que se han espec ificado .

E sta  Memoria consta de veintiocho hojas e s c r i ­
ta s  a máquina por una sola ca ra .

Madrid, 2C . í ¡ "77

MCC. 17-5-77 -  28 -
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