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La presente invención se refiere a un nuevo áster de 
ácido ciclopropanocarboxálico de fórmula (l)s

10

donde R^ es un átomo de hidrógeno, grupo metilo o un áto­
mo de flúor, cloro o bromo, Rg es un átomo de flúor, clo­
ro o bromo, y cada uno de R^ y R^ independientemente, 

15 un átomo de hidrógeno, un grupo alcohilo 0^-0^» alquenilo 
Cg-C^ o alquinilo Cg-Cy un arilo sustituido con alcohilo 
o con halógeno, un grupo arilo sin sustituir o un grupo 
araleohilo, que es útil como insecticida y acaricida. Un 
objeto, de la presente invención es proporcionar, a bajo 

20 coste, insecticidas y acaricidas que tienen poca toxici­
dad para los mamíferos pero tienen fuerte actividad in­
secticida y rápido efecto, para uso en agricultura y hor 
ticultura, así como en sanidad pública»

Entre los insecticidas, los extractos de pelitre 
25 (que contienen piretrina) y la aletrina sintética, que

- 2 -10-12-75 .



es un homólogo del ingrediente activo de dichos extrae 
tos, son conocidos y se han usado ampliamente para la re 
presión de insectos perjudiciales, debido a su rápido 
efecto sobre los insectos y su poca toxicidad par&, los 
mamíferos# Sin embargo, los extractos de pelitre ofen­
den a estar limitados en su uso debido a su coste rela­
tivamente alto, pese a la excelente utilidad.

los autores de la presente invención sintetizaron 
diversos ásteres de ácido ciclopropanocarboxílico y en­
sayaron su actividad biológica. Gomo resultado, se ha­
lló que los presentes ásteres de fórmula (I) tienen un 
efecto de abatimiento y una actividad insecticida exce­
lentes contra los. insectos sanitarios, tales como moscas; 
domésticas y similares, particularmente contra insectos 
dañinos para la agrioultura, tales como saltamontes de 
la- hoja del arroz verde, polillas de torso de diamante, 
gusanos militares, agrotis y similares, y, además, repie 
lencia para los ácaros que son parásitos de animales, y 
plantas, los autores de la presente invención hallaron 
además que los presentes ásteres tienen poca toxicidad 
para mamíferos y se pueden preparar con bajo coste.

los ásteres de la presente invención'se pueden usar 
mucho para, sanidad pública, y además tienen fuerte acti­
vidad insecticida contra insectos dañinos para cereales- 
almacenados, agricultura y bosques, y contra ácaros que
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son parásitos de animales. Por tanto, son muy útiles pa 
ra reprimir estos insectos. En particular, tienen tan 
poca toxicidad para los mamíferos que se pueden usar pa­
ra cosechas agrícolas antes de la recolección, cultivos 
en invernadero, horticultura doméstica y envasado de ali 
ment os.

El nuevo áster de ácido ciclopropanocarboxílico de 
fórmula (X) se puede obtener haciendo reaccionar un al­
cohol, haluro o arilsulfonato de fórmula (II)•

0

R3 V

R4

n-ch2-a

0

(II)

donde R^ y son como se han definido antes, y A es un 
grupo hidroxilo, un átomo de halógeno o un grupo arilsul 
foxi, con un ácido ciclopropanocarboxílico de fórmula

(III):
H0-C-C H-C H-C H=C (R. )R-

ll \  / 1 2
0 c

/ \
ch3 ch3

(IXX)
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donde R^ y Rg son como se han definido antes, o un deri­
vado reactivo del mismo, opcionalmente en presencia de 
un disolvente, coadyuvante de reacción o catalizador ade 
cuados.

5 los derivados reactivos del ácido ciclopropanoCarbc>
xílico antes mencionados pueden ser un haluro de ácido, 
anhídrido de ácido, sal de metal alcalino del mismo, sal 
de amina terciaria orgánica del mismo, y similares.

los ásteres de fórmula (I) tienen isómeros geométri 
10 eos debido a la estructura estérica del ácido carboxíli- 

co (III), e isómeros ópticos debido a los átomos de car­
bono asimétricos del ácido carboxílico (III), y todos 
esos isómeros están dentro del ámbito de la presente in­
vención.

15 los métodos para preparar los presentes compuestos
de fórmula (I) se ilustrarán en más detalle a continua­
ción.

la primera realización es un método que comprende ha­
cer reaccionar un alcohol de fórmula (II) con un ácido 

20 carboxílico de fórmula (III) o un haluro de ácido o an­
hídrido de ácido del mismo.

Cuando se usa el propio ácido oarboxílico, la reac­
ción se efectúa bajo condiciones que promuevan la deshi— 
dratación. Así, se puede hacer reaccionar el alcohol 

25 con el ácido carboxílico a temperatura ambiente o bajo 
calentamiento, en un disolvente inerte adecuado, tal co
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mo "benceno o éter de petróleo, en presencia de un agente 
de deshidratación tal como diciclohexilcarbodiimida.

Cuando se usa un haluro de ácido carboxílico, la 
reacción se efectúa suficientemente a temperatura aníbien 

5 te haciendo reaccionar el alcohol óon el haluro de acido, 
usando como aceptor de haluro de hidrógeno, por ejemplo, 
una base terciaria orgánica, p.ej. piridina o trietila- 
mina. El haluro de ácido usado en este caso se puede 
elegir opcionalmente dentro de la gama de la presente in 

10 vención, pero preferiblemente es un cloruro de ácido. En 
esta reacción es deseable la presencia de un disolvente 
para un transcurso suave de la reacción, y usualmente se 
utiliza un disolvente inerte tal como benceno, tolueno, 
éter de petróleo o similares.

15 Cuando se usa el anhídrido de ácido carboxílico, la
reacción se puede conseguir haciendo reaccionar el alco­
hol con el anhídrido de ácido a temperatura ambiente, y 
no se requiere ningún coadyuvante de reacción concreto. 
En este caso son deseables el calentamiento del sistema 

20 de reacción y el uso de un disolvente inerte, para el
suave transcurso de la reacción, pero no son esenciales.

La segunda realización es un método para obtener un 
áster de la fórmula (i), usando un compuesto que se ob­
tiene sustituyendo el grupo hidroxilo del alcohol de fór 

25 muía (II) por un átomo de halógeno. .El átomo de halóge-
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no usado aquí es un átomo de cloro o "bromo en general, 
pero también se pueden elegir opcionalmente otros áto­
mos de halógeno. El ácido carboxílico de fórmula (III), 
que es el otro compuesto de la reacción, se usa en forma 
de una sal de metal alcalino o sal de base terciaria or­
gánica. Alternativamente, se puede añadir al sistema de 
reacción, junto con el ácido carboxílico, una base que 
pueda formar estas sales. En este caso, para e.'. ccmpor 
tamiento de la reacción, es deseable usar un disolvente 
inerte adecuado, tal como benceno y acetona, y calentar- 
el sistema de reacción al punto de ebullición del disol­
vente usado, o vina temperatura inferior.

lia tercera realización es un método para obtener un 
éster de fórmula (I) usando un compuesto que se obtiene 
sustituyendo el grupo hidroxilo del alcohol de fórmula 
(II) por un grupo arilsulfoxi. El otro compuesto y las 
condiciones de reacción aquí usados son los mismos que se 
describen en la segunda realización de la invención.

El compuesto que se obtiene sustituyendo el grupo 
hidroxilo del alcohol de fórmula (II) por un átomo de ha 
lógeno o un grupo arilsulfoxi se prepara fácilmente halo 
ganando el alcohol de fórmula (II)» ó haciendo reaccio­
nar el alcohol de fórmula (II) con cloruro de ácido 
p-toluensulfónico o similares,

los métodos para producir los compuestos de la pre-
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sente invención se ilustrarán con referencia a los si­
guientes ejemplos. los ásteres: de la presente invención 
de la tabla siguiente se produjeron por métodos, normalés, 
cada uno de ellos representado por A, B, C, D y E, como 
si gue.
Método A: Reacción entre un alcohol de fórmula (ll) y un 

haluro de ácido carboxílico.
Un alcohol (0,05 moles) se disuelve en tres veces 

su volumen de benceno seco, y se añaden a la solución 
0,075 moles de piridina. Por separado se disuelven 0,053 
moles de un cloruro de ácido carboxílico en tres veces su 
volumen de benceno seco, y.la solución resultante se aña­
de de una vez a la primera solución. la reacción transcu 
rre con generación de calor. La mezcla de reacción se de 
ja reposar durante la noche en un recipiente herméticamen 
te cerrado. Después de ello se le añade una pequeña can­
tidad de agua para disolver el clorhidrato de piridina d(5 
positado, y se separa la capa acuosa. La capa orgánica 
obtenida se lava sucesivamente con una solución acuosa de 
ácido clorhídrico al 5$, una solución acuosa saturada de 
hidrogenocarbonáto sódico, y luego una solución acuosa 
saturada de cloruro sódico. Tras secar sobre sulfato só 
dico anhidro, el benceno se elimina bajo presión reduci­
da, y el residuo obtenido se purifica por cromatografía 
sobre gel de sílice, para obtener el áster buscado.

10-12-75 - 8 -



Método B: Reacción de deshidratación entre un alcohol de 
fórmula (II) y un ácido carboxílico de la fórmu 
la (III).

Un alcohol (0,05 moles) y un ácido carboxílico (0,05 
5 moles) se disuelven en tres veces su volumen de benceno.

Se añaden a la solución 0,08 moles de diciclohexilcarbo 
diimida, y se deja reposar la mezcla durante la nocne en 
un recipiente herméticamente cerrado, y luego se trata a 
reflujo durante dos horas, para completar la reacción, y 

10 se somete luego al mismo tratamiento posterior que se ha 
descrito en el método normalizado A, para obtener ol com 
puesto buscado.

Método Oí Reacción entre un alcohol de fórmula (II) y un 
15 anhídrido de ácido carboxílico.

Un alcohol (0,05 moles) se disuelve en tres veces su • 
volumen de tolueno, y Be le añaden 0, 05 moles de un anhí­
drido dé ácido carboxílico (preparado a partir del ácido 
Carboxílico y anhídrido acético), la mezcla se hace reac 

20 cionar a 1002C durante 3 horas bajo calentamiento, y lue­
go se enfría, la mezcla de reacción se neutraliza con una 
solución acuosa de hidróxido sódico al 10$, a una tempera 
tura menor que 10SC, y el ácido carboxílico resultante de 
la reacción se recupera como su sal sódica, de la capa 

25 acuosa, la capa orgánica se trata de la misma manera que

10-12-75 - 9 -



se ha descrito en el método normalizado A, para obtener 
el éster buscado.

Método D: Reacción entre un compuesto metílico balcgena- 
5 do de fórmula (II) y el ácido carboxílico de

fórmula (III).
Un compuesto metílico halogenado (0,05 moles) y un 

ácido carboxílico (0,06 moles) se disuelven en tres ve­
ces su volumen de acetona. la solución resultante se man 

10 tiene a 152 a 2020, y se añade gradualmente, gota a gota, 
a la solución, con agitación, una solución de 0,OS moles 
de trletilamina en tres veces su volumen de acetona. Una 
vez completada la adición gota a gota, la solución se tra 
ta a reflujo durante 2 horas para completar la reacción, 

15 y luego se enfría. El clorhidrato de trietilamina preci 
pitado se separa por filtración, y el filtrado se desti­
la, par-a eliminar acetona bajo presión reducida. Se aña 
de a la solución residual tres veces su volumen de bence 
no, y luego se trata la capa orgánica por el mismo méto- 

20 do que se ha descrito en el método normalizado A, para 
obtener el éster buscado.

Método E: Reacción entre un arilsulfonato del alcohol de 
fórmula (II) y una sal de ácido carboxílico de 

25 fórmula (III).

10-12-75 - 10 -
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Se disuelve un arilsulfonato (0,05 moles) en tres 
veces su volumen de acetona, y se añaden gradualmente a 
la solución, a temperatura ambiente* con agitación, 0,06 
moles de un carboxilato sódico (que se ha preparado ha­
ciendo reaccionar cantidades equimolares del ácido car- 
boxílico e hidróxido sódico en agua, y eliminando agua 
por destilación para obtener una masa seca)• Tras la 
adición, la mezcla se trata a reflujo durante 30 minutos 
para completar la reacción. Tras enfriamisnto, la matea­
rla sólida depositada se separa por filtración, y se des 
tila el filtrado para eliminar acetona bajo presión redu 
oida. El residuo se disuelve en tres veces su volumen 
de benceno, y luego se efectáa el mismo tratamiento pos 
terior que se ha descrito en el mótodo normalizado A, pa 
ra obtener el compuesto buscado.

los ásteres obtenidos segiín los métodos normalizados 
antes mencionados se muestran en la siguiente tabla, jun­
to con los materiales de partida de los que se prepararon, 
lo que, sin embargo, no se ha de interpretar como limita­
ción de lós compuestos de la invención a ellos. Los sím­
bolos (0) y (Ii), en la columna de ánalisis elemental, si£ 
nifican Un valor calculado y valor hallado, respeotivamen 
te.

10-12-75 11
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TABLA

Vi
Material de •partida

E.i enrolo
Alcohol o su 
derivado

Acido ciclopropano 
carboxílico o su 

derivado
}í ’étodo de 
reacción

1 Alcohol 2,3-di- 
metilmaleimido- 
metílico

Cloruro de ácido 
2,2-dimetil-3- 
(2,2-diclorovi- 
nil)-ciclopropa- 
nocarboxílico

A

2 Alcohol 2,3-di- 
met ilmale irnid o- 
metílico

Cloruro de ácido
2,2-dimetil-3-
(2-clorovinil)-
ciclopropanocar-
boxílico

A

3 Alcohol 2-metil- 
-3-etilmaleimidome 
tilico

Acido 2,2-dime- 
til-3-(2,2-di- 
clorovinil)-ci- 
clopropanocar- 
boxílicó

B

4 Tosilato de 
2,3-dimetilma- 
leimidometilo

2,2-dimetil-3- 
(2-c1or o-l-pro- 
penil)-ciclopro-
pan o carb ox ilat o 
sádico

E

5 Alcohol 2,3-di- 
etilmaleimido- 
metilico

Cloruro de ácido 
2,2-dimetil-3- 
(2,2-difluorovi- 
nil)-c iclopropa- 
nocarboxílico

A

I.
T “----i f . .■3om- 

- -|ues~
l2_ü£
i;d>
\-

( 2 ) ii
1

1

)

(3)
*

r
i.

£-■* v
**

> .

r ;
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Ester de ácido ciclopropanocarboxilico obtenido

- Nombre

Rendi­
miento
(r;)

Indice de 
refracción

Análisis elemental 
(?0 C H N

2*,2’-dimetil-3’-(2,2-di- 
clorovinil)-ciclopropano- 
carboxilato de 2,3-dime 
tilmaleimidometilo

95 1,5261 (h )52,38 4,71 4,29 
(0)52, 04 4,95 4, 05
como Ct-H^CI-HO.15 i/ 2 4

2*,S’-dimetil-S’-ÍR-clo- 
rovinil) -ciclopropanocar- 
boxilato de 2,3-dimetil- 
malaimidornetilo

92 1,5074 (1-1)57,51 5,99 4-,52 
(0)57,78 5,82 4,49

! como 0- H-,qCINO.15 18 4;>
2’,2*-dimetil-3’-(2,2-di- 
clorovinil)-ciclopropano- 
carboxilato de 2-metil-3- 
e t ilmale imid orne tilo

71 1,5278 (H)53,73 5, C8 4,01 
(0)53,35 5,32 3,89

00m° °16H19C12N04

2’,2’-dimetil-3’-(2-clo- 
ro-l-propenil)-ciclopro- 
panocarboxilato de 2,3- 
d ime t ilmalé imid orne tilo

79 1,5162 (H)59,74 6,45 4,22 
(0)59,82 6,20 4,10
como C-JI-J31N0,16 ¿ 0 4

2’ j 2’-edimetil—3’ — (2,2— di— 
fluorovinil)-ciclopropa~ 
nocarboxilato de 2,3-die- 
tilmaleimidometilo

90 1,5029 (H)59,74 6,45 4,22 
(0)59,82 6,20 4,10

C0In0 C17H21P2N04 

- Continúa -- Continúa -
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- Continuación-

5

10

15

20

25

POOR
QUALITY

6 C loriar o de 2,3- 
d ime t ilraa1e imi- 
dometilo

Acido 2,2-dime-
til-3-(2,2-dibro-
movinil)-ciclo-
propanocarboxíli-
co

D
.. j

j ¡
:

[
7 Alcohol 2-me- 

ti1-3-n-proplí­
male imid orne ti­
lico

Anhidrido de áci­
do 2,2-dimetil- 
3-(2,2-dicloro- 
vinil)-ciclopro- 
panocarboxílico

C
i

8 Alcohol 2-me- 
til-3-(o}p-di- 
metilfenil)-ma- 
leimidornetilico

Clorupo de ácido 
2,2-dimetil-3~ 
(2,2-diclorovi- 
nil)-ciclopi’opa- 
nocar’ooxílico

' • A
1

9 Alcohol 2-me- 
til-3-isopro- 
pilmaleimidome­

Acido 2,2-dime- 
til-3-(2-cloro~ 
vinil)-ciclopro-

3

tílico panocarboxálico
10 Alcohol 2-etil- 

3-n-prop ilma- 
1e imi d orne tilico

Anhidrido de áci­
do 2,2-dimetil-3- 
(2,2-diclorovi- 
nil)-ciclopropa- 
nocarboxilico

C

11 Alcohol 2-me- 
til-3-etilma- 
leimidometili­
co

Cloruro de ácido 
2,2-dimetil-3- 
(2-bromovinil)- 
ciclopropanocar- 
boxílico

A i

12 Alcohol 2,2- 
dimetilmalei- 
midornetilico

Acido 2,2-dime- 
til-3-(2-bromo- 
2-clorovinil)- 
ciclopropanocar- 
boxílico

D

■v $

( 6 )

i (7)

( 8 )

(9)

(10)

( 11)'

( 12).

10-12-75



(7)

&[- (8)

2’ ,2*-dimetil-3’-(2,2-di- 
bromovinil)-ciclopropano- 
carboxílato de 2,3-dime- 
tilmaleimidornetilo

!

j  89 1,5457 (H)41,62 4,cq 3,44 
(0)41,40 3,94 3,22
c°mo C15H17Br2N04

2*.2’-dimetil-3*-(2,2-di- 
clorovinil)-ciclopropano- 
carboxilato de 2-metil-3- 
n-pr op ilmale imid orne tilo

: 86 1,5289
1

(H)54,31 5,89 3,87 
(0)54,56 5,66 3,74
como c17H21C1oH04

-2’, 2’-dimetil-3’-(2,2-di- 
clorovinil)-ciclopropano- 
oerboxilato de 2-metil-3- 
(o,p-dimetilfenil)-malei- 
midornetilo

■ 89 1,5531 (H)60,41 5,60 3,46 
(0)60,56 5,31 3,21
como C22H2.C0 2N04

2’,2’-diraetil-3’-(2-clo- 
rovinil)-ciclopropanocar- 
boxilato de 2-metil-3- 
is opr op ilmale imid orne tilo

71 1,5093 (H)59,97 6,78 4,39 
(C)60, 09 6,53 4,12

como c1yH22°H'04
2’., 2’-dimetil-3’-(2,2-di- 
clorovinil)-ciclopropano— 
carboxilato de 2-etil-3- 
n-propilmaleimidornetilo

co 1,5294 (H)55,37 6,20 3,78 
(0)55,68 5,97 3,61
como C18H23C12N04

2’, 2’-dimetil-3’-(2-bromo- 
vinilj-ciclopropanocarbo- 
xilato de 2-metil-3-etil- 
maleimidornetilo

i
i 87i
i

í

1,5379 (H)51,77 5,64 3,99 
(0)51,90 5,44 3,78

C0m0 C16H2 0BrN04

2’,2’-dimetil-3’-(2-bromo- 
2-clorovinil)-ciclopropa- 
nocarboxilato de 2,2-dime- 
tilmaleimidometilo

73 1,5396

1

(H)45,96 4,47 3,54 
(0)46,12 4,39 3,59
como Cn ¡-H., BrCllíO, 15 17 4

P0O

- Continúa-
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- Continuación-

13 Alcohol 2-me- 
til-3-etilma- 
leimidometíli 
co

Cloruro de ácido 
2,2-dirnetil-3- 
(2-br omo-l-pr o- 
penil)-ciclopro- 
panocarboxílico

14 Tosilato de 
2-metilmaleimi- 
d ometilo

2,2-dimetil-3- 
(2,2-diclorovi- 
nil)-ciclopr opa- 
nocarboxilato sódico

15 Alcohol malei- 
midometílico

Anhídrido de áci­
do 2,2-dircetil-3- 
(2,2 -d ibr omov i- 
nil)-ciclopropa- 1 
nocarboxílico

16 Alcohol 2,3-di- 
metilmaleimido- 
metílico

Cloruro de ácido 
2,2-dímetil-3- 
(2,2-difluorovi- 
nil)-ciclopropa- 
nocarboxllico i

17 Alcohol 2-me- 
til-3-fenilma- 
leimidometíli- 
co

Acido 2,2-dime- 
til-3-(2,2-di- 
clorovinil)-ci- 
c1opr opanoc arb o- 
xílico

18 Alcohol 2-ne-
til-3-alilmale-
imidometílico

Cloruro de ácido 
2,2-dimetil-3- 
(2,2-diclorovi- 
nil)-ciclopropa- 
nocarboxllico

19 Alcohol 2-me- 
til-3-propar- 
gilmaleimido- 
metílico

Cloruro de ácido 
2,2-dimetil-3~ 
(2,2-dibromovi- 
nil)-ciclopropa- 
nocarboxílico

10-12-75
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2’ ,2’-dimetil-3*-(2-bromo- 
l-propenil)-ciclopropano-
carboxilato de 2-metil-3- 
etilmaleimidometilo

84 1,5432 (H)53,25 5,81 3,71 
(0)53,13 5,77 3,65
como C^H^BrNO^

2’,2’-dimetil-3’ -(2,2-di- 
1clorovinil)-ciclopropano- 
csrboxilato de 2-metilma- 
leimidometilo

77 1,5247 (H)50,59 4,82 4,09 
(0)50,62 4,55 4,22
como C14H15012N04

2*,2’-dimetil-3’-(2,2-di- 
bromovinil)-ciclopropano- 
carboxilato dé maleimido- 
m&tilo

87 1,5388 (H)38,55 3,49 3,48 
(038,36 3,22 3,44
como Gi3H]_3̂ r2N°4

2’,2’-dimetil-3’“(2,2-di- 
• flv.orovinilj-ciclopropano- 
carboxilato de 2,3-dime- 
tilmaleimidometilo

83 1,5004 (H)57,70 5,54 4,66 
(C)57,50 5,47 4,47
como C15H17F2H04

2’,2’-aimetil-3,-(2,2-di- 
clorovinil)-ciclopropano- 
carboxilato de 2-metil-3- 
fenilmaleimidometilo

68 1,5748 (11)58,77 4,82 3,50. 
(058,84 4,69 3,43
como C20HigCl2K04

2’,2’-dimetil-3’-(2,2-di-
clorovinil)-ciclopropano- 
carboxilato de 2-metil-3- 
alilmale imid orne tilo

86 1,5318 (H)54,79 5,23 3,98 
(0)54,85 5,14 3,76
como C17HlgCl2N04

2*,2’-dimetil-3’̂ (2,2-di- 
bromovinil)-clclopropano- 
carboxilato de 2-metil-3- 
propargilmaleimidometilo

89 1,5345 (11)44,71 3,90 2,94 
(0)44,47 3,73 3,05
como C-Oíi^Br^NO 17 ±7 ¿ 4

-Continúa-
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20 Tosilato de 2- 2,2-dimetil-3- E JW20) '
metil-3-(p~me- (2,2-diclorovi- |
tilfenil)-ma- nil)-ciclopr opa- j
leimidometilo nocarboxilato 1

sódico i
’ 21 Alcohol 2-me- Anhídrido de áci­ = ■'« C -j\((21)

til-3-bencil- do 2,2-dimetil-3“ 1
maleimidometí- (2,2-diclorovi- 1 |
11c 0 nil)-ciclopropa- ■* -

nocarboxílico
22 Alcohol 2-alil- Cloruro de ácido i A i ((22).

maleimidometí- 2,2-dimetil-3~ j
lico (2-cloro-1-pr ope- 1

nil)-ciclopr opa- ■

nocarboxílico
23 Cloruro de 2- Acido 2,2-dirne- ‘ D .((23):

metil-3-(m-rae- til-3-(2,2-di- i
tilfenil)-ma- clorovinil)-ci- i
leimidornetilo c 1 opr opan oc arb o-

xílico • •
24 Alcohol 2-me- Acido 2,2-dime- B- ■ i (24)

til-3-(p-cloro- til-3-(2-bromo-l- . \
fenil)-maleimi- propenil)-ciclo- ■j
dometílico propanocarboxíli-

co
25 Alcohol 2-me- Cloruro de ácido A j  (25);

til-3-(p-etil- 2,2-dimetil-3-
fenil)-maleimi- (2-clorovinil)- i%
dometílico ciclopropanocar- -- * .. ■>

boxílico
26 Alcohol 2-me- Cloruro de ácido A u1 (26)

til-3-(m-metil- 2,2-dimetil-3- |í?.r m
fenil)-maleimi- (2,2-difluorovi-
dornetilico nil)-ciclopropa- - i * .V

i nocarboxílico . ; *

10-12-75



i'4

i

l (21)

p * 
■?

2*, 2*-dimetil-3 ’ -(2,2-di-
clorovinil)-ciclopropano-
carboxilato de 2-metil-3-
(p-metilfenil)-maleimio o- 
metilo
2*’, 2’ -dimetil-3’ -(2,2-di- 
clorovinil)-c iclopropano- 
carboxilato de 2-metil-3- 
p erxc ilmal e imid orne tilo

2% 2’ -dimetil-3’ -(2-clo-
ro-l-propenil)-ciclopro- 
panocarboxilato de 2- 
aülmale imid ometilo

■> -

(f. (23);

í (24)
i ' ..

-j

-*[•
•'Vv:‘. ' I

,2’-dimetil-3’ -(2,2-di- 
clorovinil)-ciclopropano- 
carboxilato de 2-metil-3- 
(m-me tilfenil)-raaleiraid o- 
metilo
2’,2’-dimetil-3’ -(2-bro-
mo-l-propenil)-ciclopro- 
panoearboxilato de 2-me- 
t il-3-(p-clorofenil)-ma- 
leiraidometilo
2*,2*-diraetil-3’-(2-clo- 
rovinil)-ciclopropanocar- 
boxilato de 2-metil-3-
(p-etilfenil)-raaleiraido- 
metilo
2*,2’-dimetil-3’-(2,2-di- 
fluorovinil)-ciclopropa- 
nocarboxilato de 2-metil- 
3-(m-me t ilfenil)-raale irai- 
dometilo

73 1,5729 (K)59,49 5,24 3,37 
(0)59,72 5,01 3,32
corno C21H21C12H04

81 1,5676 (H)59,84 5,11 3,19 
(0)59,72 5,01 3,32
como C21H2‘'Cy ' 04

84 1,5364 (H)60,18 6,C4 4,33 
(0)60,44 5,97 4,15
como qCIITÔ

74 1,5712 (H)59,90 5,07 3,46 
(0)59,72 5:01 3,32
como

79 1,5783 (H)54,25 4 , 6 6 2,87 
(0)54,04 4,53 3, 00
como Cg^Hp^BrClNO^

92 1,5567 (H)65,73 6,31 3,53 
(0 ) 65,7 5 6 , 02 3,49
como C22H24C1*J°4

95 1,5474 (H)64,94 5,62 3,78 
(0)64,77 5,44 3,60

c o b i o  0 2 1 H 2 1 P 2 N 0 4

-Continúa-
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- Continuación-

15

10

27 Alcohol 2-me- Cloruro de ácido A
:■ 1 
• - V .

:

y

£?)
mil-3-(l-prope- 2,2-dimetil-3- i - •nil)-maleimido- (2,2-dibromovi- it-*metilico nil)-c iclopropa- 

nocai'boxílico i

28 Alcohol 2-fe- Anhidrido de áci­ C (28)
nilmale imid ome- do 2,2-dimetil-3- ; ■'
tílico (2,2-diclorovi- ’

il
nil)-c iclopr opa- .

?[- '
nocarboxílico l -£

29 Alcohol 2-me- Cloruro de ácido : A ¡í i)
til-3-(ro-cloro- 2,2-dimetil-3-
fenil)-maleimi- (2-clorovinil)-
d orne tilico ciclopropanocar- I

boxílico i'fr! •

20

25

10-12-75
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2’ ,2’-dimetil-3’-(2,2-di- 
bromovinil)-cic1opropano- 
carboxilato de 2-metil~3- 
(1-pr op eni1)-male imid orne- 
tilo

88 1,5499 (11)44, 06 4,27 3,21 
(0)44,27 4,15 3, 04
como Cl7HlgBr2N04

2’»2J-dimetil-3’ -(2,2-di- 
clorovinil)-ciclopropano- 
carocxilato de 2-fenilma- 
leimidornetilo

86 1,5727 (H)58, 02 4,30 3,65 
(0)57,88 4,35 3,55

00m0 C19H17C12H04

2* ,2f:-dimetil-3,-(2-clo- 
rovinil)-ciclopropanocar- 
boxilato de 2-metil-3~ 
(m-elorofenil)-maleiraido- 
metilo

93 1,5706 Ch )58,69 4,60 3,59 
(0)58,84 a.6g 3,43
como 020H13012H04
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Para poner en evidencia más claramente los excelen­
tes efectos de los presentes compuestos, se mostrarán a 
continuación los ejemplos experimentales y sus resulta­
dos.
Ejemplo experimental 1

Cada uno de los presentes compuestos (1) a (£9), y 
la piretrina, se formularon respectivamente en cada una 
de una pulverización en aceite al 0,1$, usando queroseno 
desodorizado.

Veinte mosquitos domésticos del norte adultos (Ou- 
lex pipiens pallens) por grupo, ó 20 moscas domésticas 
adultas (Musca domestica) por grupo, fueron liberados en 
una cámara de vidrio de (70 cm) • Cada uno de los 0,7 mi 
de pulverizaciones en aceite obtenidas se pulverizó bajo 
presión de 1,4 kg/cm , y se obtuvo una proporción de aba 
timiento tras 5 minutos. El resultado se muestra en la 
Tabla X.

10-12-75 - 17 - -



TABLA I

Compuesto de ensayo 
(pulverización en 
aceite al 0,1$)

Proporción de abatimiento 
ñutos

(/j) tras. 5 mi

Mosquitos, domésticos 
del norte adultos

Moscas domésticas 
adultas

Presente
compuesto (1) 100 100

11 (2) 100 o o

11 (3) 100 100
11 (4) 100 100
11 (5) 100 95
11 (6) 100 100
•* (7) 95 90
11 (8) 80 80
ii (9) 90 90
11 (10) 100 95
II (11) 95 95
11 (12) 100 100
11 as) 90 90
11 (14) 80 75
ft (15) 75 80
II (16) 100 loo
11 (17) 80 75

10-12-75 - 18 -
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Tabla I (Continuación)

Presente
compuesto (18) 90 90

1t (19) 100 100

I I (20) 80 80

I t (21) 75 70

t i (22) 75 70

«t (23) 80 75
t i (24) 85 85
I I (25) 70 70

I I (26) 90 95
I I (27) 80 75
t i (28) 70 70

I I (29) 75 70

Piretrina 
(testigo) 60 45

Ejemplo experimental 2
Cada uno de los presentes compuestos (1), (2), (3)» 

(6), (12), (19) y (28), el isómero ácido dl-trans de los 
compuestos (4), (16) y (23), V 1»= siguientes compuestos 
testigo, se formularon respectivamente en un rollo contra

10-12-75 - 19 -



mosquitos al 0,3$.
Veinte mosquitos domésticos del norte adultos (Culex 

pipiens pallens) por grupo, ó 20 moscas domésticas adul­
tas (Musca domestica) por grupo, se liberaron en una cá- 

5 mara de vidrio de (70 cm)\ Cada uno de un gramo de los 
rollos contra mosquitos obtenidos fué encendido por ambos 
extremos y puesto en el centro de la cámara. Se contó el 
número de insectos abatidos con el transcurso del tiempo. 
Este ensayo se repitió varias veces, y el valor del 

10 (tiempo requerido para 50$ de abatimiento) se obtuvo de
los resultados del ensayo. El resultado se muestra en la 
Tabla 2.

15-

20

25

10-12-75 - 20 -
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Compuesto de ensayo 
(rollo contra mosquitos al 0,3#)

Presente compuesto (l)
" (2)'
” (3)

Isómero ácido dl-trans del presente compuesto (4) 
Presente compuesto (6) 

n (12)
Isómero ácido dl-trans del presente compuesto (16) 
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Ejemplo experimental 3
Cada uno de los presentes compuestos' (l), (2), (4),

(6), (11), (12), (13), (16), (19), (23), (26) y (28), el 
isómero ácido dl-trans del compuesto (1), y los siguien­
tes compuestos tüstigo, se formularon respectivame¿it3 en 
una pulverización en aceite al 0,1#, usando queroseno de 
sodorizado.

El valor de TAca (tiempo requerido para 5<¥ de aba-
y ̂  ,

timiento) de cada pulverización en aceite, sobre mosqui­
tos domésticos del norte, se obtuvo de la misma manera- 
descrita en el Ejemplo experimental !• Además, los in­
sectos abatidos fueron recogidos y transferidos a otra 
cámara, y luego se comprobó la mortalidad tras 24 horas. 
El resultado se muestra en la Tabla 3.
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Corrrpuesto de ensayo ■ » •> * -f i

(pulverización en aceite al 0,l£) »; * V  (i

Presente compuesto (1) i V 53".
t» (2) 70"
11 (4) ■ ' 75"-
II (6) 74"
ti (11) 78"’
!t (12) '67";
11 (13) * ’ 82"
11 (16) ■ , 72"
tt (19) i 79"
H (23) | .".105’*
II (26) ! . 103"
11 (28) í 126"

isómero ácido d-trans del presente compuesto (1) ¡. 30"
Testigo (aletrina) HM3Í 324"

CH^
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;*a50 ( « s ) Mortalidad tras 24 horas ($;:)

i 53" - ICO
. 70” ICC

75». • ICO
74" ICO

. 78” 100
: -67"; ICC
i 82" 100
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, 79", 100
i 105" 100
1 103" 95,0
; 126” 95, 0
; 30” 100
1 324" 65, 0
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Ejemplo experimental 4
Cada uno de los presentes compuestos (1), (2), (3), 

(5), (7), (8), (10), (12), (14), (18), (24) y (27), y. 
los siguientes compuestos testigo, se formularon respec­
tivamente en una pulverización en aceite al 0,025^, usen 
do queroseno desodorizado.

Be soltaron diez cucarachas en una taza de.plástico 
(que tenía 9,5 cm de diámetro y 4 cm de altura) y se cu­
brieron con una malla de nylon de 1,19 mm de abertura,, y 
luego se puso la taza en el fondo de un cilindro de vil 
drio que tenía 10 cm de diámetro y 37 cm de altura. Se 
pulverizaron 0,5 milímetros de una formulación de pulve­
rización en aceite, al cilindro de vidrio, a través de 
un atomizador a una presión de 0,6 kg/cm . luego se cu­
brió inmediatamente el cilindro de vidrio con una. tapa 
de vidrio. Se observó el número de insectos abatidos 
con el transcurso del tiempo. Este ensayo se repitió 
varias veces, y el valor de TA^0 (tiempo requerido para 
50# de abatimiento) se obtuvo de los resultados del en­
sayo. El resultado se muestra en la labia 4»

10-12-75 - 28 -
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Compuesto de ensayo 
(pulverización en aceite al 0, 025$)

Présente compuesto

Testigo (aletrina)

(1)

( 2 )

(3)
(5)
(7)
(8 ) 
(10) 
(12) 
(14) 
(18) 
(24) 
(27)
*35*

ch;

li \ ' o c / \
CH3 CH3

X CH.

Cucaracha alemana

T A ™  (min, seg) — -50--------

3'30» 
4'40» 
4 '00» 

5'1C 
6 '30» 

7'2 0" 

5'00» 
4 '20» 

7 '50" 

6 '40» 

7 '00» 

8 '00» 

>  20'
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Estos experimentos significan que los presentes com­
puestos son superiores a los compuestos áe control tales- 
corno aletrina, piretrina y  similares. Además, debido a 
las características antes mencionadas, los presentes in­
secticidas y  acaricidas se pueden usar ampliamente para 
abatir o matar insectos dañinos para la sanidad pública, 
por ejemplo moscas domésticas, mosquitos y  cucarachas, e 
insectos dañinos para cereales almacenados, por ejemplo 
ácaroe del grano, polilla india de la harina y  gorgojos 
del arroa. Además, los presentes pesticidas son extre* 
madamente eficaces para abatir y  matar insectos dañinos 
en agricultura, horticultura y  bosques, por ejemplo sal­
tamontes de plantas, saltamontes de hoja, gusanos milita 
res y  agrotis, polilla de torso de diamante, tortonxes-, 
áfidos, perforadores de tallo, ácaros, y  polilla gigante 
japonesa de la seda; y  piojos y  ácaros parásitos de los 
animales* Los presentes pesticidas se pueden usar tam­
bién para reprimir una amplia gama de otros insectos da

ñiños«
Xios insecticidas y  acaricidas de la presente inven­

ción no solo hacen que Iob insectos dañinos sean abati­
dos y  mueran, sino que también tienen repelencia (efec­
to de mantener a los insectos dañinos- lejos de su plan­
t a  h u é s p e d ) .  E n  particular, también son muy superiores 
en el sentido de que se pueden usar libremente, debido

10-12-75 - 32 -



a su poca toxicidad y su inocuidad para mamíferos, para 
cosechas agrícolas antes de la recolección, horticultu­
ra doméstica, cultivos en invernadero y envasado de ali- 
ment os.

En la aplicación práctica de los presentes ccmpues 
tos, se pueden aplicar solos o en combinación con un so 
porte, para conveniencia de uso como pesticida. los pre 
sentes compuestos se pueden formular en formas de prepa­
ración opcionales sin ninguna condición especial de tra­
tamiento, segdn la formulación de pesticidas comunes»
Es decir, los compuestos se formulan en concentrado ernul 
eificable, polvo humectable, polvo fino, gránulos, grá- 
nulos finos, pulverización en aceite, aerosol, fumigan­
te de calentamiento (rollo contra mosquitos destructor 
eléctrico de mosquitos), agente de nebulización térmi­
ca, fumigante sin calentamiento, y cebo, por los méto­
dos bien conocidos por los expertos en la técnica, y se 
usan en la forma y en la combinación con soporte que 
sean adecuadas para el método de aplicación»

Además, la actividad insecticida de los presentes 
compuestos se puede aumentar en combinación con sinérgi 
eos conocidos para el piretroide, tales como o<-/2-(2- 
-butoxietoxi)-etoxi/,-4,5-metilendioxi-2-propilt dueño 
(denominado en lo sucesivo butóxido de piperonilo),
1,2-metilendioxi-4-¿2-(octilsulfinil)-propil/r-benceno
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(denominado en lo sucesivo sulfóxido), 4—(3*4-metilendio 
xifenil)-5-metil-l,3-dioxano (denominado en lo sucesivo 
sulfoxano), N-(2-etilhexil)-biciclo¿2,2,3/liepta-5-en- 
-2,3-dicarboximida (denominado en lo sucesivo MG-K-2o4), 
éter octaclorodipropílico (denominado en lo sucesivo 
S-421) y acetato de isoborniltiociano (denominado en lo 
sucesivo Thanite); y con sinérgicos conocidos para ale­
trina o piretrina.

En general, los compuestos del tipo crisantemato tien 
den a ser inferiores en resistencia a luz, calor y oxidabión. 
P o r  tanto, se pueden preparar composiciones que tienen 
una actividad más estable añadiendo una cantidad apropia 
da de agentes estabilizadores, por ejemplo antioxidantes' 
o absorbedores de U.V., tales como derivados de fenol, 
incluyendo BHI y BHA, derivados de bisfenol, derivados 
de arilamina incluyendo fenil-C<-naf ti lamina, fenil-^- 
-naftilamina y productos de condensación de fenetidina 
y acetona, y compuestos de benzofenona.

Adicionalmente, los presentes compuestos se pueden 
formular en composiciones para fines múltiples, que tie_ 
nén úna actividad más superior en combinación con otros 
ingredientes activos tales cómo aletrina, N«(crisantemo 
ximetÍl)-3,4,5,6-tetrahidroftalimida (denominada en lo 
sucesivo tetrametrina), crisantemato de 5~bencil—3—furil 
metilo (denominado en lo sucesivo resmetrina), crisantie

10-12-75 - 34 -
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mato de 3-fenoxibencilo, crisantemato de 5-propargil-fur 
furilo y crisantemato de 2-meti 1-5 opargi 1-3-furilmeti. 
lo; sus isómeros, por ejemplo sus ásteres de ácido d-trans 
y d-cis,trans-crisantémico; extractos de piretro, ásteres 

5 de ácido d-trans- o d-cis,trans-crisantámico de la d-ale 
trolona; otros ásteres bien conocidos de ácido ciclopro- 
panocarboxílico; insecticidas del tipo de -cloro orgánico, 
por ejemplo DPT, BHC y metoxiclor; insecticidas del tipo 
de fósforo orgánico, por ejemplo 0, 0-dimetil-0-(3“-ínetil- 

10 ~4-nitrofenil)-fosforotioato (denominado en lo sucesivo 
Sumithion (marca registrada de Sümitomo Chemical Company, 
Limited)), 0,0-dimatil-0-4-oianofenil-foaforotioato (de­
nominado en lo sucesivo Cyanox (marca registrada de Sumi 
tomo Chemical Company, Limited)) y 0,0-dimetil-0-(2,2-di 

15 olorovinil)-fosfato (denominado en lo sucesivo DDVP); in
secticidas del tipo de carbamato, por ejemplo 1-naftil- 
-N-metilearbamato y 3,5-dimetilfenil-l'I-metilcarbamato 
(denominado en lo sucesivo Meobal (marca registrada de 
Sümitomo Chemical Company, Limited)); otros insectici- 

20 das, fungicidas, nematocidas, acaricidas, herbicidas, re 
guiadores del crecimiento de las plantas, abonos, insec­
ticidas microbianos, p.ej. B.t. y B.m.j compuestos de hor 
monas de insectos; u otros productos químicos agrícolas. 
Además,’se puede esperar también un efecto sinérgico de- 

25 bido a la combinación.
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la preparación de los presentes insecticidas y aca— 
ricidas, y el efecto letal de los mismos, se ilustrarán 
con referencia a los siguientes ejemplos de preparación 
y ejemplos de aplicación.
Ejemplo de preparación 1

Se disuelven 0,2 partes de cada, uno de los presen­
tes compuestos (1), (2), (6), (12) y (19)» respectiva­
mente, en queroseno, para llevar el peso total a 100 par 
tes. Así se obtiene cada pulverización en aceite. 
Ejemplo de preparación 2

Se disuelven 0,5 partes de cada uno de los presen­
tes compuestos (1), (2), (4), (6), (10)* (H)» (12)» (16) 
y (23) en queroseno, para llevar el peso total a 100 par 
tes. Así se obtiene cada pulverización en aceite. De 
la misma manera, 0,5 partes de cada uno del isómero áci­
do dl-trans de los presentes compuestos (3), (8), (13), 
(17) y (26) se formulan en una pulverización en aóeite. 
Ejemplo de preparación’3

A 0,1 partes de cada uno de los presentes compues­
tos (1), (2), (6) y (12) se añaden 0,5 partes de butóxi- 
do dé piperonilo y se disuelve cada uno en queroseno, pa 
r a  llevar el peso total a 100 partes. Así se obtiene oa 
da pulverización en aceite. De la misma manera, 0,1 par 
tes del isómero ácido dl-trans del presente compuesto 
(19) se formula en una pulverización en aceite.

10-12-75 - 36 -
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Ejemplo de preparación 4
A 10 partes de cada i h i o  de los presentes compuestos 

(1) a- (29) se añaden 20 partes de S-421, 15 partes de 
Sorpol SM-200 (marca registrada de Toho Kagaku Co., Ltd)

5 y 55 partes de xileno. Cada mezcla se mezcla a fondo-pa 
ra preparar una solución. Así se obtiene cada concentra 
do emulsificable.
Ejemplo de preparación 5

A 20 partes de cada uno de los presentes compuestos 
10 (1), (4), (12), (16), (23) y (27) se añaden 15 partes de

Sorpol SM-200 (igual que antes) y 65 partes de xilenc. 
Cada mezcla se mezcla a fondo para preparar una solución. 
Así se obtiene cada concentrado emulsificable. D<? la 
misma manera, 20 partes de cada uno del isómero ácido 

15 dl-trans de los presentes oompuestos (6), (18) y (26) 
se formula en un concentrado emulsificable.
Ejemplo de preparación 6

A 0,1 partes de cada uno de los presentes compues­
tos (1), (6) y (12) se añaden y mezclan, respectivamen- 

20 te, 0,2 partes de resmetrina, 7 partes de xileno y 7»7 
partes de queroseno desodorizado, para preparar cada so 
lución. Con cada solución se llena un recipiente de 
aerosol. Tras unir al recipiente una porción de válvula, 
se cargan en él 85 partes de un propulsor (p.ej. gas li- 

25 cuado de petróleo), a presión, a través de la válvula.
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Asi se obtiene cada aerosol.
Ejemplo de preparación 7

A 0,3 partes de cada uno de los presentes compuestos 
(2) y (16) se añaden y mezclan, respectivamente, 0,1 par­
tes de isómero ácido d-trans de resmetrina, 7 pax-ces de 
xileno y 7,6 partes de queroseno desodorizado, para pre­
parar cada solución. Con cada solución se llena un. reci 
píente de aerosol. Tras unir una porción de válvula al 
recipiente, se cargan en ól 85 partes de un propulsor 
(p.ej. gas de petróleo licuado), a presión, a través dp 
la válvula. Así se obtiene cada aerosol. De la misma 
manera se formulan en aerosol 0,3 partes del isómero áci 
do dl-trans del compuesto (23)«
Ejemplo de preparación 8

0*1 partes del presente compuesto (1)* 0,2 partes; 
del isómero ácido d-trans de resmetrina, 11,7 partes de 
queroseno desodorizado y 1 parte de Atmos 300 (marca re 
gistrada de Atlas Chemical Co.) se mezclan a fondo y se 
emulsifican por adición de 50 partes de agua pura. Lúe 
go se llena un recipiente de aerosol con la emulsión r(j 
saltante y 35 partes, de una mezcla 3 : H e  butano deso 
dorizado a própano desodorizado. Así se obtiene un aero 
sol a base de agua.
Ejemplo de preparación 9

A 0,2 partes de cada uno del isómero ácido d—trans
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de los presentes compuestos (4), (6), (12), (16), (19) y 
(27) se añaden y mezclan, respectivamente, 0,1 partes de 
resmetrina, 7 partes de xileno y 7,7 partes de queroseno 
desodorizado, para preparar cada solución. Con cada so- 

5 lución se llena un- recipiente de aerosol. Tras unir una 
porción de válvula al recipiente, se cargan en él 85 par 
tes de un propulsor (p.ej. gas de petróleo licuado), a 
presión, a través de la válvula. Así se obtiene cada 
aerosol.

10 Ejemplo de preparación 10
A 0,3 g de cada vino del isómero ácido d-trans de

los presentes compuestos (2), (5), (14), (22)' y (26) se 
añaden, respectivamente, 0,3 g de aletrina y 0,6 g de 
BHT, y cada mezcla se disuelve respectivamente en 20 mi 

15 de metanol. Cada solución se mezcla uniformemente con 
98,8 g de un soporte para rollo contra mosquitos, que 
contiene polvo de Tabú, marca Fyrethrum y serrín en pro 
porción de 3 : 5 : 1, y luego se evapora metanol. A ca. 
da residuo obtenido se añaden 150 mi de agua, y la mez- 

20 ola- se amasa a fondo, se le da forma de rollo contra mos 
quitos, y se seca. Así se obtiene cada rollo contra mos_ 
quitos.
Ejemplo de preparación 11

0,5 g de cada uno de los presentes compuestos (1), 
25 (6) y (19) se disuelven, respectivamente, en 20 mi de me
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tanol. La solución se mezcla uniformemente con 99,5 g 
de un soporte para rollo contra mosquitos (igual que 
antes), y luego se evapora metanol. A cada residuo .ob 
tenido se añaden 150 mi de agua, y la mezcla se amasa 

5 a.' fondo, se le da forma de un rollo contra mosquitos,
y se seca. Así se obtiene cada rollo contra mosquitos.
Ejemplo de preparación 12

0,1 gramos de isómero ácido dl-trans de los presen
tes. compuestos (é), 0,1 g de BHS y 0,1 g do butóxido.de 

10 piperonilo se disuelven en una cantidad adecuada de -cijo 
roformo, la solución se impregna uniformemente en un. 
papel de filtro que tiene 3,5 cm x 1,5 cm de área y 0,3 
cm de espesor.

Así se obtiene un fumigante, fibroso para calenta- 
15 miento sobre una placa caliente. También se pueden

usar cómo soporté fibroso materiales que tengan un efec 
to equivalente al de la pasta de papel tal cómo él pa­
pel de filtro, por ejemplo amianto.
Ejemplo de preparación 13

20 0,02 gramos del presenté compuesto (1), 0,05 g de
dl-cis,trans-crisantemato de 5-propargilfurfurilo y 
0,1 g de BHT' se disuelven en una cantidad adecuada de 
cloroformo, la solución se adsorbe uniformemente en un 
papel de filtro que tiene 3,5 cm x 1,5 cm de área, y 

25 0,3 cm de espesor.

10-12-75 - 40 -

*■



Así se obtiene un- fumigante fibroso para calentafflien 
to sobre -una placa caliente.
Ejemplo de preparación 14

20 partes de cada uno de los presentes compuestos 
5 (3)» (6), (12), (20) y (29) se mezclan a fondo, respecti­

vamente, con 10 partes de Sumith.ion (igual que ant.e,s) y 
5 partes de Sorpol Slvl-2 00 (igual que antes). Cada mez­
cla se mezcla respectivamente con 65 partes de talco de 
48 mieras en un mortero, con agitación a fondo. Así se 

10 obtiene cada polvo humectable. De la misma manera, 20 
partes de cada uno del isómero ácido di—trans de .los 
presentes compuestos (10), (16) y (24) se formula en un 
polvo humedecible.
Ejemplo de preparación 15

15 a l  parte de cada vino de los presentes compuestos
(1), (2), (6), (8), (10), (16), (18), (23) y (25) se 
añaden, respectivamente, 2 partes de 1-náftil-N-metil- 
-carbamato, y la mezcla se disuelve en 20 partes de ac£ 
tona, y luego se le añaden 97 partes de tierra de diato 

20 meas de 48 mieras. Tras mezclar a fondo en un mortero, 
con agitación, se elimina acetona por evaporación. Así 
se obtiene cada polvo fino.
Ejemplo de preparación 16

3 partes de cada uno de los presentes compuestos 
25 (1), (6), (10), (12), (16), (20) y (26) se mezcla a fon

10-12-75 - 41 -



do en un mortero, junto con 5 partes de Toyolignin CT. 
(marca registrada de Toyo Spinning Co., ltd.) y 92 par 
tes de Arcilla GSM (marca registrada de Zieklite Mining 
C o • y ltd *) •

luego se mezcla respectivamente cada mezcla con 
agua en cantidad del 10$, basado en el péso de la mez­
cla, se granula mediante un granulador, y se seca al 
aire. Así se obtiene oada preparación granular. De la 
m ism a manera, 3 partes de cada uno del Isómero ácido dl- 
-trans de los presentes compuestos (7) y (19) se formula 
en una preparación granulada.
Ejemplo de preparación 17

4 partes de cada uno de los presentes compuestos-. 
(l)r (4), (9), (15)-, (17)» (21), (24) y (28) se mezclan 
a fondo,:, respectivamente, en un mortero, junto con 2 par 
tesr de Cyanox (igual que antes), 5 partes de Toyolignin 
CT (marca registrada de Toyo Spinning Co., Ltd.) y 89 
partes de Arcilla GSM (marca registrada de Zieklite Mi­
ning Co., Ltd.)

Luego se mezcla cada mezcla con 10$ en peso dS agua, 
basado en el péso de la mezcla, se granula mediante un 
granulador, y se seca al aire* Así se obtiene cada pre 
paración granulada fina.

Las actividades insecticidas y acarioidas de las 
presentes composiciones así obtenidas son como sigue.
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Ejemplo dé aplicación 1
5 mi de cada una de las pulverizaciones en aceite 

formuladas por los Ejemplos de preparación 1, 2 y 3 se 
pulverizaron, segán el método de la mesa giratoria de 

5 Campbel (Soap and Sanitary Chemiscals (Jabón y compues 
tos químicos sanitarios), vol. 14» n 2 6, 119 (1938)). 
Aproximadamente 100 moscas domésticas adultas (Lusca 
domestica) por grupo se expusieron a la niebla, descen­
dente durante 10 minutos. Al día siguiente había muer- 

10 to más del 80;í de las moscas, en cada caso.
Ejemplo de aplicación 2

. Cada uno de los concentrados emulsificables formu­
lados segán el Ejemplo de preparación 1 se diluyó, res­
pectivamente, a 10.000 veces con agua. Dos litros de 

15 cada emulsión de ensayo así preparada se pusieron en
una caja de poliestireno que tenía 23 cm x 30 cm de area 
y 6 cm de profundidad, y se liberaron en ella aproximada 
mente 100 larvas totalmente crecidas de mosquito domésti 
co del norte (Culex pipiens pallens). Al día siguiente 

20 había muerto más del. 90$ de las larvas, en cada caso. 
Ejemplo de aplicación 3

En un tiesto de Wagner 1/50.000 se sembraron plan­
tas de arroz que habían pasado 45 días tras la siembra. 
Cada uno de los concentrados emulsificables formulados 

25 segán el Ejemplo de preparación 4 fué diluido, respecti
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vamente, 200 veces con agua. Cada solución de ensayo 
así preparada se pulverizó individualmente sobre las 
plantas de arroz, en proporción de cantidad de 10 mi 
por tiesto. Cada'tiesto se cubrió con tela metálica,, y 

5 se liberaron en el tiesto aproximadamente 30 saltamon­
tes verdes del arroz (Nephotettix cincticeps) adultos. 
11 cabo de un día había muerto más del 9<$ de los sal­
tamontes, en cada caso*
Ejemplo dé aplicación 4 ¡

10 Cada uno de los concentrados emulsificables- fórmu
lados segán. el Ejemplo de preparación 4 fué diluido 
200 veces con agua. Aproximadamente 10 larvas de agro 
tis del tabaco (Spodoptera litura) en la tercera-a cuar 
ta etapa de desarrollo fueron liberadas en una placa Pe 

15 tri de vidrio que tenía 14 era de diámetro interior, y 
se-pulverizó 1 mi de cada una de las soluciones dilui­
das.* Después se liberaron las larvas en otra placa, 
en la que se había puesto alimento previamente. Al ca­
bo de dos días había muerto más del 90/* de las larvas,

2 0  e n  cada. caso.
Ejemplo de aplicación 5

la actividad insecticida sobre moscas domésticas 
adultas (Musca domestica) de cada aerosol formulado se- 
gán los Ejemplos de preparación 6, 7, 6 y  9 fué ensaya- 

25 da por el método de ensayo de aerosol (Soap and Chemi-
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cal Specialties, Blue Book (Jabón y especialidades’quí^ 
micas, Libró azul), 1965), usando una cámara de Peet 
Grady de (183 cm)3. Así, con cada aerosol, se abatió 
más del 80$ de las moscas en 15 minutos tras pulverizar, 

5. y más del 70$ de las moscas había muerto al día siguien 
te.
Ejemplo de aplicación 6

Aproximadamente 50 mosquitos domésticos del norte 
adultos (Culex pipiens pallens) fueron liberados eh una 

10 cámara de vidrio de (70 cm]r en la que estaba eituado
y accionado un pequeño ventilador eléctrico del tipo de 
pilas (que tenía un diámetro de pala de 13 cm)« Se en­
cendió por un extremo cada uno de 0,1 g de rolló contra 
mosquitos, formulados según los Ejemplos de preparación 

15 10 y 11, y se pusieron en el centro del fondo de la cá­
mara. Oon cada rollo contra mosquitos se abatió más 
del 90$ de los adultos dentro de 20 minutos, y más del 
80$ de los adultos había muerto al día siguiente.
Ejemplo de aplicación 7

20 Aproximadamente 50 moscas domésticas adultas (Musca
domestica) fueron liberadas en una cámara de vidrio de 
(70 cm) 3 en la que estaba situado y accionado un peque­
ño ventilador eléctrico del tipo de pilas (que tenía un 
diámetro de pala de 13 cm) • Cada uno de los fumigantes. 

25 formulados según los Ejemplos de preparación 12 y 13 se
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puso sobre una placa caliente en la cámara, y se fumigó. 
Más del 90$ de las moscas domésticas fuá abatido dentro 
de 20 minutos con cada fumigante.
Ejemplo de aplicación 8

Aproximadamente 20 plantas de arroz fueron cultiva­
das basta un estado de 3 a 4 hojas, en un tiesto para 
flores que tenía 10 cm de diámetro, y luego se les aplá. 
có, mediante una mesa giratoria, una solución acuosa di 
luida 200 veces de cada polvo humedecible formulado se- 
gán el Ejemplo de preparación 14» Tras secar al aire, 
cada tiesto se cubrió con una jaula de alambre, y se 
liberaron en ella 20 a 30 saltamontes marrones menores 
adultos (Laodelphax striatellus). Se contaron los vi­
vos y muertos tras 24 horas, y en cada caso se obtuvo 
una mortalidad mayor dél 8Ü?á.
Ejemplo de aplicación 9

Una placa Petri de vidrio que tenía 14 cm de diá­
metro fué revestida en la pared interior con mantequi­
lla, dejando en la parte inferior una porción sin reves 
tir de 1 cm de anchura. Sobre el fondo de la placa se 
espolvorearon uniformemente cada uno de los polvos, fi­
nos formulados segdn el Ejemplo de preparación 15» en 
proporción de 2 g/m •

Subsiguientemente se liberaron 10 cucarachas alema 
ñas adultas (Blatella germánica) por grupo en la placa,
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y se pusieron en contacto con el polvo fino durante 30 
minutos. Al cabo de tres días, más del 90$ de las cuca 
rachas abatidas estaban muertas en cada caso.
Ejemplo de aplicación 10

Se introdujeron diez litros de agua en un cubo de 
polipropileno de 14 litros, y se añadió 1 g de cada una 
de las preparaciones granuladas formuladas según los 
Ejemplos de preparación 16 y 17» Al cabo de un día se 
liberaron en el agua aproximadamente 100 larvas de mos­
quito doméstico del norte (Culex pipiens, pallens) total 
mente crecidas. Se contaron las vivas y muertas, y más 
del 90?» de las larvas murió dentro de 24 horas, en cada
caso.
Ejemplo de aplicación 11

Se cultivaron plantas de arroz hasta la etapa de 
echar retoños, en un tiesto Wagner de 1/100.00Q, y la 
profundidad de agua se mantuvo a 5 cm. Se les aplicó, 
cada una de las preparaciones granuladas formuladas se­
gún el Ejemplo de preparación 16, en proporción de 10 
kg/10 áreas. Después se cubrió cada tiesto con una jau 
la de alambre, y se liberaron en ellos saltamontes ma­
rrones menores adultos (Daodelphax striatellus). Al 
cabo de 24 horas más del 90$ de los adultos había muer 
to, en cada caso.
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Ejemplo de aplicación 12
Tres gramos de cada una de las pulverizaciones en 

aceite formuladas segán el Ejemplo de preparación 1 fue 
ron nebulizados, mediante un nebulizador contra insec- 

5 tos (Burgess Vibrocrafters Inc., América), en vina cáma­
ra de Peet Brady (igual que en el Ejemplo 5)¡ en la que 
se habían liberado previamente aproximadamente 500.mos­
cas domésticas adultas (lilusoa domestica)« Al cabo de
30 minutos se había abatido más del 90$ de los adultos,¡

1Ó en cada caso*
Ejemplo de aplicación 13

Hembras adultas de ácaro carmín (Tetranychus cima- 
bal* inus) se hicieron parásitas sobre hojas de judía de 
riñón en tiestos (etapa de 2 hojas) que había pasado 9 

15 días tras la siembra, en proporción de 10-15/hoja, y se 
criaron a 2720 durante una- semana, en una habitación a 
temperatura constante. Luego se halló que numerosos 
ácaros carmín se habían criado a diversas etapas de cre_ 
cimiento* En este momento, una solución acuosa diluida 

20 a 200 Veces, cada una de un concentrado emulsificable 
formulado segán el Ejemplo de preparación 5, fuá pulve 
rizada en proporción de 10 aO/tiesto mediante una mesa 
giratoria. Al cabo de 10 días se observó el daño a la 
judía de riñón por los ácaros.

25 Como resultado, no se observó en ningún caso un
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aumento del daño.
Ejemplo de aplicación I4

Ramas de té se pusieron en agua en un matraz Erlen 
meyer, y una solución acuosa diluida a 200 veces, de ea 
da uno de los concentrados emulsificables formulados se_ 
gún el Ejemplo de preparación 5, fuá pulverizada en pro 
porción de 10 ml/rama, mediante una mesa giratoria.
Diez larvas del enrollador de la hoja del té (Caloptilia 
theivora) se hicieron parásitas en proporción de 10 lar 
Vas/rama, y al cabo de 3 días se contó el número de ho­
jas enrolladas.

Cómo resultado, no se hallaron en ningún caso hojas 
enrolladas.
Ejemplo de aplicación 15

Hembras adultas repletas de la garrapata del toro 
(Boophilus microplus), perteneciente a los ácaros pará­
sitos de animales, se sumergieron en una solución acuo­
sa diluida a 400 veces de cada concentrado emulsifica- 
ble formulado según el Ejemplo de preparación 5, y lue­
go se observó la oviposición de los adultos sumergidos.

Como resultado, el tanto por ciento de supresión 
de la oviposición en los adultos tratados fué mayor del 
80?-’ en cada caco, cuando el tanto por ciento de supre­
sión de la oviposición en adultos sin tratar se tomó 
como O/*.
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29-7-76

Esta solicitud que corresponde a la presenta­

da en Japón, el día 5 de Diciembre de 1.974, tajo el 
Número 140657/74, se acoge a los beneficios del artícu­
lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVIEDIOáOICfflES

Los puntos de invención propia y nueva, que 
ee presentan para que sean objeto da esta solicitud de 
Párente de Invención en España, por VEINIE años, son 
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes: 

1&,- Procedimiento para la preparación de ás 
teres del ácido ciclopropanocarboxilico de fórmula (I):

0
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donde R-j_ es un átomo de hidrógeno, grupo metilo o un 
átomo de flúor, cloro o bromo, '¿2 03 113:1 átomo de flúor, 
cloro o bromo, y cada uno de R^ y R4 63 independiente­
mente un átomo de hidrógeno, un grupo alcohilo »
alqLuenilo C2-C¡3 o alquinilo Cg-^, un arilo sustituido 
con alcohilo o con halógeno, grupo arilo sin sustituir, 
o un grupo aralcohilo, que comprende hacer reaccionar 
un alcohol, haluro o compuesto de arilsulfonato de fór­

mula (II):

donde R-j y R4 tienen los mismos significados antes defi 
nidos, y A es un grupo hidroxilo, un átomo de halógeno 
o un grupo arilsulfoxi, con un ácido ciclopropanocarbo- 
xllico de fórmula (III):

25

HO-C—  CII-CH-CHsO (R- )R0
II \ / 1 2
0 c

CIÍ3 CH
( I I I )
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29-7-76

donde R-¡_ y R2 tienen los mismos significados antes defi 
nidos, o un dei’ivado reactivo del mismo, según un méto­

do de esterificación conocido*
20.- Procedimiento según la reivindicación la, 

donde dicha reacción de esterificación se efectúa ponien 
do en contacto un compuesto de alcohol de fórmula (IV):

0

(IV)

donde R3 y R4 tienen los mismos significados definidos, 
en la reivindicación la, con un ácido ciclopropanocar- 
boxilico de fórmula (III):

HO-C-CH-CH~CH*=C (R- JR*
II \ / 12
o a
/ \

ch3 oh3
(III)

donde R-j_ y R2 tienen los mismos significados definidos 
en la reivindicación la, bajo condiciones que favorez­
can la deshidraoación, o con un haluro de ácido de aauel 
ácido, en presencia de un aceptor de haluro de hidró­
geno, o con un anhidrido de ácido de aquel ácido.
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3§.- Procedimiento según la reivindicación 23, 

donde dicha reacción de esterificación se efectúa en pro 
sencia de un disolvente inerte adecuado.

43.- Procedimiento según la reivindicación 13, 
donde dicha reacción de esterificación se efectúa ponien 
do en contacto un haluro o compuesto de arilsulfonato de 

fórmula (II):

15

20

donde y R^ tienen los mismos significados definidos 
en la reivindicación 13, y A es un átomo de halógeno o 
un grupo arilsulfoxi, con una sal de metal alcalino o 
una sal de base terciaria orgánica del ácido ciclopro-
panocarboxílico de fórmula (III)s 

HO-C-CII-CH-CH=C (R . )R
II \  / 1 2
0 A

oh3 oh3

(III)

donde R]_ y R2 tienen los mismos significados definidos 
en la reivindicación 1®, o con un ácido de la propia 

25 fórmula (III), en presencia de las bases que pueden for

29-7-76 - 53



xo

29-7-70
MEB/JAft.

mar una sal del ácido.
5&#- Procedimiento segiin la i’eivindicación 4S» 

donde dicha reacción de esteriiicación se efectúa en px^ 
sencia de un disolvente inerbe adecuado.

6s.- Procedimiento para la preparación es ésto 

res del ácido ciclopropanocarboxilico.
u.'al y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y con los iines que se han especificado#
Esta Memoria consta de cincuenta y cuatro ho­

jas escritas a máquina por una sola cax’a.

Madrid, 0 1. SFJ. 1 a 7 
P.A.
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