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8 rombre de ZOECONK CORPORATION

mntidad norteamericana

egtablecida en 975 California Avenue, Pala Alte, Califormia 94304,

Bstados Unidos de América.

por: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACICN DE ESTERES ALIFATICOS".

(Clase Internaciomal (07c, AOln)
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Esta invencidn se refiere a nuevos &steres

y tiolésteres alifdticos de fdérmula A que son (tiles pa-

ra la represién de insectos.

4' 1 ] H ]
R m('}-CH-(CHa)n-CHa-CH-(GHz)mwGH=GH-C = CH-Q (4)
Z
en la que, o o
n 7 v it 15
10 Q es el grupo -C-OR‘ & =C-SR™7;

cada uno de R7 y R15 es alquenilo inferior, alquini-
lo inferior o ciclopropilo;
% es cloro o el grupo -=OR en donde R es hidrdgeno,

acilo carboxilico inferior o alcohilo inferior;

© 15 cada uno de m y n es cero o el nimero entero positivo

uno, dos o tres;
cada uno de Rl, R2, R5 y R4 es alcohilo inferior; y
R14 es hidrbgeno o metilo.
Los compuesbtos de férmula A son idtiles para la repre-
. 20 5i6n de insectos. La utilidad de estos compuestos como agen- -
tes de represidn de insectos se opina que es atribuible
a su actividad hormonal Juvenil. Se aplican preferiblemen-
te al ingsecto inmaduro, a saber durante la fase embriona-
ria, de larva o de crisdlida dados sus efectos sobre la

25 metamorfosis y, por otrs parte, ocasionan un desarrollo

Dlul1=72 -2m
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anormal que conduce a la muerte o0 a incapacidad para re-
producirse. Estos compuestos son agentes de represidn
eficaces para Lepiddpteros; Dipteros, tales como mosqui-
tos y moscas; Homdépteros, tales como afidos,; y otros
insectos. Estos compusstos son especislmente Gtiles para
la represi&n'de 4fidos. Los compuestos pueden utilizarse
a dogis bajas del orden de 0,00l/mg a l,O/ug por insecto.
Los excipientes adecuédos incluyen excipientes liquidos
o sblidos tales como agua, acetona, xileno, aceites mine-
rales o vegetales, talco, vermiculita, resinas naturales
y sintéticas. El tratamiento de los insectos segin la
presente inveneidn se efectlia mediante pulverizacidn, es-
polvoreo o exponiendo los ingectos al vapor de los com-
puestos de férmula A. En general se emplea una concentra-
eidn inferior al 254 del compuesto activo. Las formula-
clones pueden incluir sustancias que atraen ingectos, agen-
tesg emulsionantes o agentes humectantes para ayudar s la
aplicacidn y eficacia del ingrediente activo. En la apli-
cacldn de los compuestos se emplea generalmente una mezcla
de los isfmeros trans(2), trans(4) y cis(2), trans(4).

Lios nuevos dsteres de fbérmula A pueden pre~
pararge por esterificacibén, de la manera habitual, partien-
do de un dcido o de un haluro de &cido de férmula B utili-

zando un alecohol (R7-OH):

241172 e
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Ll_ [ | ] 1] n
R =?—CH-(CH2)n=CH2—CH-(CH2)m-CH=CH=C=GHwC~R“ (B)
2

en la que R' es hidroxi, bromo o cloro.

Los nuevos 8steres de tioles de férmula A pue=
den prepararse mediante la reaccidén de un mercaptano de
férmula RIO-SH con un haluro de 4cido de fbrmula B,

Los compuestos de partida de fdérmula B pueden
prepararze. como se describe en la Solicitud de patente
espafiola N2 398.740, presentada el 11 de Enero de 1972,
cuya descripecidn se incorpora como referencia.

La expresidn "alcohilo inferior", como se emplea
en esta Memoria, se refiere a un grupo hidrocarbonado ali-
fético saburado de cadena normalro ramificada que poses una
longitud de cadena de uno a seis &tomos de carbono, por
aejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, n~butilo,
sec~butilo, tere~butilo, pentile y hexilo.

La expresidén "alquenilo inferior", como se em-
plea en esta Memoria, se refiere a un grupo hidrocarbonado
etilénicamente insaturado, de cadena normal o ramificada,
que posee una longitud de cadena de dos a seis &tomos de
carbono, por ejemplo, alilo, vinilo, 3-butenilo, 2~hexeni-
lo e isopropenilo.

La expresién "alquinilo inferior", como se

emplea en esta Memoria, se refiers a un grupo hidrocarbo-
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nado acetilénicamente insaturado, de cadena normal o rami-
ficada, que posee uvwna longitud de cadena de tres a seis
dtomos de carbono, por ejemplo, 3=butinilc, 2-propinilo

Y 3-pentinilo.

La expresidn "aeilo carboxilico inferior", co-
mo se emplea en esta Memoria, se refiere a un grupe acilo
carboxilico hidrocarbonado saturado o etilénicamente in-
saturado, de uno a seis &tomos de carbono.

3e proporcionan los ejemplos siguientes para

ilustrar la préetica de la presente invencidn.
BJEMPLO 1

A 0,5 g del &cido ll-metoxi-3,7,ll-trimetildo-
deca=2,4~dienoico (mezcla de trans 2, trans 4 y cis 2,
trans 4) en 10 ml de benceno, bajo nitrégeno, se afiaden
0,17 ml de c¢loruro de oxslilo, ge agita durante unos 45
minutos y después se deja en reposo dos horas. Se aifiaden
dos ml de prop=2-en-l-ol. Después de tres horas se afiade
dter y se separa la capa orgdnica. lLa capa orgénica se
lava con solucidn acuoss de bicarbonato sddico y solu-
cibén acuosa saturada de cloruro sédico, se seca sobre sul-
fato cdlcico y se concentra a presibén reducida, obtenién..
dogs ll-metoxiw3,?7,ll-trimetildodeca~2,4-~dienocato de prop=-

2'mpnw] 'wilo (mezele de trans 2, trens 4 y cis 2, trans 4),

24-11.72 D



punto de ebullicién 1052 0,100 mm, que puede purificarse
posteriormente mediante cromatograffa o destilacidn.
Se repite el procedimiento de este ejemplo
utilizando una cantidad equivalente de cads uno de los
5 compuestos prop-2-in=l-ol, but=3-en-l-ol, but=3-in-l-ol,
but-3-en-2-0l y ciclopropanol en lugar del prop-2-en-l-ol
obteniéndose (como mezcla de isdmeros trans 2, trans 4,
y ¢is 2, trans 4):
ll-metoxi-3,7,ll~trimetildodeca=-2,4~dienocateo de
10 prop=2'=in-l'=ilo, punto de ebullicidn 1002(baifio)
/0,001 mm,

ll-metoxi~3,7,ll-trimetildodeca=2,4~diencato de but-
~3'een-1'-ilo, punto de ebullicidn 1002 (bafio)/0,010 mm.

ll-metoxi=3,7,ll-trimetildodeca~2,4~diencato de but-2'=-
-en=-1'-ilo, punto de ebullicibn 135-13%72(bafic)/0,05-0,06 mm

llemetoxi=3,7,ll=trimetildodeca=2,4~dienoato de but-
15 Zlein-l'=ilo, punto de ebullicibén 132-1352 (baiio)
/0,04+0,05 mm,

llemetoxi=3,7,ll=trinetildodeca~2,4~dienoato de but-
3'wpn-2'=ilo, punto de ebullicidn 1182 (bafio)/0,03 mm, y

llemetoxi=3,7,l1l-trimetildodeca~2,4=dienocato de ciclo-
propilo, punto de ebulliciém 902 (bafio)/0,001 mm.

EJEMPLO 2
Los compuestos enumerados a continuacidn se

preparan ubtilizsndo el procedimiento del E£jemplo 1 y el

25 compuesto de partida de f£bérmula B apropiado:

24m11-72 -6~
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1l-<hidroxi-3,7,ll~trimetildodeca-2,4-diencato de
prop-2'~en-1'-ilo,
1li-hidroxi-3,7,l1-trimetildodeca-2,4-dienoato de
prop-2'-in-1'-ilo,
ll-acetoxi-3,7,1l1l-trimetildodeca~2,4~dienoato de
prop-2'-en~1'~ilo,
ll-acetoxi-3,7,1ll-trimetildodeca-2,4~dienocato de
prop~2'-in-1'~ilo,
1l-cloro-3,7,ll-trimetildodeca«2,4~dienocato de
prop-2'~en-~l'~ilo, y
1l-¢loro~3,7,ll~trimetildodeca=2,4-dienoato de

prop-2'-in~l'-ilo,

BJEHMPT.O 3

Je prepara cada uno de los compuestos ll-metoxie
3,7yll=trimetiltiol~dodeca~2,4~dienoato de prop-2'-en-l'-~ilo,
1l-metoxi~3,7,1l1-trinetiltiol-dodeca~2,4~diencato de prop-
2'winel'wilo y ll-metoxi-3,7,ll~trimetiltiol~dodeca~2,4~die~
noato de eiclopropilo, mediante la reaccidén del cloruro de
1l-meboxl=~3,7,1ll-trimetildodeca=2,4-dienoilo con cada uno
de loa compuestos prop-2-en-l-il-mercaptano, prop-2-in-l-il-
mercaptano y ciclopropilemercaptano, utilizando el procedi~-

miento del Ejemplo 1.

Utilizendo un dispositivo de atomizacidn se rocian
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dos plantas de guisante de semilla, de nueve a once dias

de edad, hasta que es inminente el derrame. Durante esta
operacién se administran aproximadamente 5 ml de soluciédn

de pulverizacidn. La solucidn de pulverizacidn se prepara
afiadiendo 1,0 ml de una solucidn acetdnica que contiene

una cantidad apropiada, previemente determinada, de uno

de los compuestos de la presente invencidn, a 9,0 ml de

una emulsién acuosa al 0,01% del tensoactivo Tween 20 (mo-
nolaurato de polioxietilensorbitdn (20)). Se rocian también
dos plantas de guisante con una preparacidm 1 a 9 de ace=-
tona en Tween 20 al 0,01% para que sirvan como testigos

del diluyente de pulverizacién., Los rociados acuosog gobre
las plantas se dejan secar. Se infestan despuds lasg plantas
individuales con diez larvas de tercer periodo de vida in-
termedio del &fido del guisante Acyrthosiphon pisum (Harris),
que tienen de 72 s 96 horss de edad desde el momento de su
nacimiento, Los Afidos son enjaulados después colocando un
cilindro de cartulina desechable sobre el tiesto en que se
mantiens cada planta de guisante rociada e infestada, Se cie-
rra el cilindro en su parte superior con una malla fina de
nildén para retener los Afidos que salen de la planta. las
unidades de planta enjsuladas se hacen pasar a un inverna-
dero climatizado mantenido bajo condiciones constantes (259C,
50% de humedad relativa, 16 horas de luz por dia) y se tie-

nen en &1 durante un periodo de seis dias. Durante este
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tiempo, se riega el citado sustratd de cada planta de gui-
sante segiin sea necesario. Al término de este periodo de
mantenimiento, los 4fidos en cada planta se punthan utili-
zando el sistema siguiente: O= un &fido normal; 1 = un &fi-
do moderadamente afectado que muestra caracﬁeres intermedios
entre los del adulto normal y la larva de cuarto periodo de
vida intermedio; y 2 = un 4fido fuertemente afectado que
muestra una o mds de las caracteristicas siguientes: eviden-
cia de un periodo(s) de vida intermedio(s) extra-larvario,
reproduccidn inhibida, poro genital esclerotizado, y cau-
ga de forma mds de larva que de adulto. Para cada planta,
la suma de los dos productos del nimero de individuos en
cade categoria por la puntuacidn de categoria, se divide
entre 20 (puntuscidén méxima) para obtener la respuesta en
tanto por eiento. Los resultados de los ensayos duplicados
ge promedian para obtener el tanto por ciento de respussta
para la dosis particular aplicada, Se utilizan para cada
compuesto experimental dos o més dosis (establecidas como
concentracibn en tanto por ciento). Se determina entonces
ol nivel de GISO para cada compuesto experimental a partir
de una representacidn semi-logaritmica del tanto por cien-
to de respuesta frente al logaritmo del tanto por ciento

de concentracidén, Para el ll—hetoxi-},7,ll—trimetildodeca-—
2,4=dionocato de prop-2'-in-l'-ilo y el ll-metoxi-3,7,1ll-

trimetildodeca~2,4~dienoato de. prop~2'-en-l'-ilo, se obtu-
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vieron valores de CISOde 0,00038% y 0,00025% respectivamen~
te. Los testigos exhibian una respuesta despreciable (2% o
menos) & lo largo de las series de ensayos similares.
Cada uno de los compuestos que se indican a con=
5 tinuacidn fué ensayado del mismo modo, y se debermind que

tenfan los valores de 0150 indicados:

Compuesto ' CI50
ll~metoxi~3,7,1ll=trimetildodeca~2 4~
10 dienosto de c¢iclopropile 00,0021
llemetoxi=3,7,ll-trimetildodeca-2,4=
dienoato de but-3'-in-l*-ilo 0,0021
1l-metoxi-3,7,11~trimetildodeca~2,4~
dienocato de but-3'-en-1l'-ilo 0,0049
ll-metoxi-3,7,11l=trimetildodeca~2,4~
dienoato de bub=-3'-en-2'-ilo 0,028
,15’ ll-metoxi-3,7,ll-trimetildodeca-2,4~
: dienoato de but-2'-en-l'-ilo 0,038

BEsta solicitud que corresponde a la presentada

en Egtados Unidos de América, el dia 8 de Diciembre de
20 1971, bajo el n., 206.174, se scoge a los beneficios del
Articulo 51 del vigente Egtatuto gobre Yropiedad Indus-

trial.

24-11-72 ~10-
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-~ REIVINDICACIONES «

5
Los puntos de invencién propia y nueva, que se presentan pa-
ra que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencién en Espafia,
por VEINTE afios, son los que se recogen en las reivindicaciones siguien-
10 tes:
128,~ Procedimiento de preparacién de £steres alifdticos de
férmulas
g g R g 0
[ | I,
R,- C - CH-CH_~CH_~CH~-CH, ~CH=CH-C=CH~C~OR
4 | 2 2 2
15 2
’ que comprende esterificar wa compuesto de férmula:
C R g R® B o
N Lo,
¢ R4- (‘: ~CH~ 2-CH2-CH-GH2-CH=CE- =CHe=C=
Z
. R 1 2 3 4
20 en donde R"es hidroxi, bromo o cloro; cada uno de Ry, Ry R” y R" es me
tilo o etilo; R14 es hidrégeno o metile; R7 es alquenilo inferior o al-
quinilo inferior; y Z es cloro o el grupe -~OR en el que R es hidrégeno,
acile carboxflico inferior o alcohilo inferior.
28, Procedimiento segin la reivindicacién 12, en donde ca-
25 da uno de Rl, RZ, R3 y R4 es metilo; R14 es hidrégeno; y Z es metoxi.

1-5-76 0{(@ -1 -
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38 .= Procedimiento segin la reivindicacién 22, en donde R.7
es prop-2-in-l-ilo,
. ‘o 7
42 .= Procedimiento segén la reivindicacidén 22, en donde R
es prope-Z-en-l-ilo,
58,~ Procedimiento de preparacién de ésteres alifiticos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y con
los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a méquina por

una sola cara.

Madrid, Lg M@; 14978

P.A.

Alberio de Sizdyoed

-12-
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