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La presente invencién se refiere a un nuevo éster de

gcido ciclopropanocarboxilico de férmula (1):

0
EERAN ‘
N—GHZCC-CH—CH;CH=C(R1)R2 (L)
R, I \/
0 ¢
0 7\
CH, CHy
donde R. es un dtomo de hidrégeno, grupo metilo o un dio-

mo de fiﬁor, cloro o bromo, R, es un 4tomo de fldor, clo-
ro o bromo, y cada uno de R3 ¥y R4 eff, independierntemente,
un 4tomo de hidrégeno, un grupo alcohilo 01-03, alguenilo
62-03 ¢ alquinilo 02-03, un arilo sustitufdo con aleohilo
o con halégeno, un grupo arilo sin sustituir o un grupo
aralcohilo, que es til como insecticida y acaricida. Un '
objeto de la presente invencién es proporcionar, a bajo
coste, insecticidas y acaricidas que tienen poce toxici-
dsd para los mamiferos pero tienen fuerte sotividad in-
secticida y rdpido efecto, para uso en agricultura y hor
ticultura, as{ como en sanidad publica.
Entre los insecticidas, los extractos de pelitre

(que contienen piretrina) y la aletrina sintética, que
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es un homélogo del ingrediente activo de dichos extrac-
tos, son conocidos y se han usado ampliamente para la re
presién de insectos perjudiciales, debido a su répido
efecto sobre los insectos y su poca toxicidad parea los
mamiferos. Sin embargo, los extractos de pelitre jien-
den a estar limitados en su uso debido a su coste rela-
tivamente alto, pese & la excelente utilidad.

Los autores de la presente invencién sintetizaron
diversos &steres de deido ciclopropanocarboxilizo y ens
sayaron su actividad biolégica. Como resultado, se ha~
116 que los presentes ésteres de férmula (I) tienen wn
efecto de sbatimiento y una actividaed insecticida exce-
lentes contra log insectos sanitarios, ftales como moscas
domésticas y similares, particularmente contra insectos
dafiinos para la agrioultura, tales como saltamontes de
1z hoja del arroz verde, polillas de torso de diamante,
gusenos militeres, agrotis y similares, y, ademds, repe
lencia para los dcaros que son pardsitos de animgiles y
plantas. ILos autores de la presente invencidn hallaron
ademds que los presentes ésteres tienen poca toxicidad
pars mamiferos y se pueden preparar con bajo coste.

Los ésteres de la presente invencién se pueden usar
mucho para. sanided piblica, y ademds tienen fuerte acti~-
vidad insectioida contra insectos defilnos pera cereales

almacenados, agricultura y bosgues, y contra dcaros que
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son pardsitos de animales. Por taento, son muy utiles pa
rg reprimir estos insectos. En particular, tienen tan
poca toxicidad para los mamiferos que se pueden usar pa-
ra cosechas agricolas antes de la recoleccién, cultivos
en invernadero, horticultura doméstica ¥ envasado de ali
mentos.

EL nuevo &ster de dcido ciclopropanocarboxilico de
férmula (I) se puede obtener haciendo reaccionar wun al-

cohol, haluro o arilsulfonato de férmule (II):

V]
R3 7N
N-CH, -A (I1)
R
4 |
0
donde R3 ¥y R4 son como se han definido antes, y A es un

grupo hidroxilo, un 4tomo de halégeno o un grupo arilsul
foxi, con un 4eido ciclopropanocarboxilico de férmula
(III):

HO-C~CH-CH-CH=C (R R
I\ / 1
0 C
/ \ (111)
CH CH
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donde R1 v R2 son como se han definido antes, 0 un deri-
vado reactivo del mismo, opcionalmente en presencia de
un disolvente, coadyuvantc de reaccibn o catalizador adg-
cuados.

Tos derivsdos reactivos del 4cido ciclopropanocarbo
x{lico antes mencionados pueden ser un haluro de 4cido,
anh{drido de dcido, sal de metal alcalino del mismoe, sal
de amina terciaria orgdnica del mismo, ¥ sinilares.

Los ésteres de Térmula (I) tienen isémeros geométri -
¢os debido a la estructura estérica del dcido carboxili-
co (III), e isémeros épticos debido a los 4tomos de car-
bono seimétricos del deido carboxflice (III), y todos
esos isémeros estdn dentro del dmbito de la presente in-
vencidn.

Los métodos para preparar los presentes compuestos
de férmula (I) se ilustrardn en mds detalle a continua-
cidn, '

Ta primera realizacidn es un método que comprende ha
cer reaccionar un alcohol de férmula (II) con un dcido
carboxilico de férmula (III) o un haluro de 4cido o an-
hidrido de 4cido del mismo.

Cuando se usa el propio deido carboxilico, la remc-
¢ibn se efectda bajo condiciones que promuevan lz deshi-
dratacién. Asf, se puede hacer reaccionar el alcohol
con el dcido carboxilico a temperaturs ambiente o bajo

calentamiento, en un disolvente inerte adecuado, tal co
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mo benceno o &ter de petrdéleo, en presencia de un agente
de deshidratacién tal como diciclohexilecarbodiimida.

Cuendo se usa un haluro de 4cido carboxilico, la
reaceidn se efectiz suficientemente a temperatura ambien
te haciendo reaccionar el alcohol don el haluro de dcido,
usando como aceptor de haluro de hidrdgeno, por ejemplo,
una base terciaria orgdnica, p.ej. piridina o triztila-
mina. El haluro de d4cido usado en este caso se puede
elegir opcionalmente dentro de la gama de la presente in
vencidn, pero vreferiblemente es un cloruro de dcido. En
esta reaccibn es deseable la presencia de un disolvente
para un trenscurso susve de la resccidn, y usualmente se
utiliza un disolvente inerte tal como benceno¢, toluveno,
éter de petrbleo o similares.

Cuando se use el anhfdrido de deido carboxflico, la
reaccién se puede conseguir haciendo reaccionar el alco-
hol con el anhfdrido de 4cido a temperatura ambiente, ¥
no se requiere ningin coadyuvante de reaccidn concreto.
En ecte caso son deseables el calentemiento del sistema
de reaccibn y el uso de un disolvente inerte, para el
suave transcurso de la reaccién, pero no son esenciales.

Ia segunda rezlizacidn es un método paras obtener un
éster de la férmula (I), usando un compuesto que se ab=-
tiene sustituyendo el grupo hidroxilo del alcohol de fér
mula (II) por un dtomo de halégeno. .EL gtomo de haldge-
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no usado aqui es un dtomo de cloro 0 bromo en general,
pero también se'pueden elegir opcionalmente otros dto-
mos de halégeno. El dcido carboxilico de férmula (111),
que es el otro compuesto de la reaccién, se usa en f orma
de una sal de metal alcalino o sal de base terciaria or-
génica. Alternativamente, se puede afladir al sisvema de
reaccién, junto con el deido carboxilico, una base que
pueda formar estas sales. En este caso, para el ecmpor
tamiento de la reaccidén, es desemble usar un disclvente
inerte adecuasdo, tal como benceno y acetona, Y calentar
el sistema de reaccién al punto de ebullicién del disol-
vente usado, 0 una temperatura inferior.

Ia tercera realizacién es un método para obizner un
dater de férmula (I) usando un compuesto que se obtiene
sustituyendo el grupo hidroxilo del alcohol de férmula
(I1) por un grupo arilsulfoxi. E1 otro compuesto y ias
condiciones de reaccién agui usados son los mismos que se
describen en la segunda realizacién de la invencidn.

El compuesto que se obtiene sustituyendo el grupo
hidroxilo del alcohol de férmula (II) por un dtomo de hg
16zeno © un grupo arilsulfoxi se prepara fdcilmente halo
genendo el alcohol de férmula (II); 6 haciendo remccio-
nar el aloohol de férmula (II) con cloruro de dcido
p=toluensulfénico o similares.,

Tos métodos para producir los compuestos de la pre-
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sente invencidén se ilustrardn con referencia a los si-
guientes ejemplos. ILos ésteres de la presente invencién
de la tabla siguiente se prodiijeron por méﬁodosinormalés,
cada uno de ellos revresentado por 4, B, C, D y E, como
sigue.
Método A: Reaccién entre un alcohol de férmula (FI) y un
haluro de dcido carboxilico.

Un alcohol (0,05 moles) se disuelve en tres veces
su volumen de benceno seco, y se afladen a la solueién
0, 075 moles de piridina. Por separado se disuelven 0,053
moles de un cloruro de 4cido carboxflico en tres veces su
volumen de benceno seco, y.la solucidn resultante ss afia-
de de una vez a la primera solucién. ILa reaccién transcu
rre con generacién de calor. Ia mezcla de reaccién se de
ja reposar durante la noche en un recipiente herméticamen
te cerrado. Despuds de ello se le afiade una pequelia can-
tidad de agua pare disolver el clorhidrato de piridina de
positade, y se separa la capa acuosa. La capa orgdnica
obtenida se lava sucesivamente con una solucidén acuosa de
dcido clorhfdrico al 5%, una solucidn acuosa saturada de
hidrogenocarbonato sédico, y luego una solucién acuosa
saturada de cloruro sdédico, Tras secar sobre sulfato sé
dico anhidro, el benceno se elimina bajo presidn reduci-
da, v el residuo cbtenido se purifice por cromatografia

sobre gel de silice, para obtener el &€ster buscado.
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Método B: Reaccién de deshidratacién entre un alcohol de
férmula (II) y un dcido carboxflico de la férmu
la (III).

Un alcohol (0,05 moles) y un 4cido carboxilico (0,05
moles) se disuelven en tres veces su volumen de bencsno.
Se ajaden a la solucién 0,08 moles de diciclohexilearbg
diimida, y se deja reposar la mezcla durante 1la noche en
un recipiente herméticamente cerrado, y luego se trata a
reflujo durante dos horas, paras completar la reaccidn, ¥
se somete luego al mismo ﬁratamiento posterior que ce h;
descrito en el método normalizado A, para Obtener ol com

puesto buscado.

Método C: Reaccién entre un alcohol de férmula (II) y un
anhfdrido de 4cido carboxilico.

Un alcohol (C,05 moles) se disuelve en tres veces su -
volumen de tolueno, y se le afladen 0,05 moles de un anhi-
drido dé¢ deido carboxflico (preparado a partir del decido
carbox{lico y anhidrido acético). Ia mezcla se hace reag
cionar a 1009C durante 3 horas bajo calentamientos y lue-
go se enfria, la mezcla de reaccién se neutraliza con una
solucién acuosa de hidréxido sédico al 10%, a una fempera
turg menor que 102C, y el decido carboxilico resultante de
la reaccién se recupera como su sal sbédica, de la capa

acuoga. Ia capa orgdnica se trata de la misma manera que
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se ha descrito en el métodc normalizado A, para obtener

el &ster buscado.

Método D: Reaccidén entre un compuesto metflico halegena-
do de férmula (II) y el 4dcido carboxflico de
férmula (III). '

Un compuesto metilico halogenado (0,05 moles) y un
4cido carboxflico (0,06 moles) se disuelven en tres ve-
ces su volumen de acetona. Ia solucién resultenic se man
tiene a 152 a 202C, y se arade gradualmente, gota a gota,
a la solucidn, con agitacién, una solucién de 0,08 moles
de trietilamina en tres veces su volumen de acetona. Una
vez completada la adicién gota a gota, la solucién ce tra
ta a reflujo durante 2 horas para completar la reaceidn,
¥ luego se enfrfa. EIl clorhidrato de frietilamina preci
pitado se separa por filtracidbn, y el filtrado se desti-
la, para eliminar acetona bhajo presién reducida. Se afia
de a la solucién residual tres veces su volumen de bence
no, y luego se trata la capa orgdnica por el mismo méto-
do que se ha descrito en el método normalizado A, para

obtener el éster buscado,
Método E: Reaccibn entre un arilsulfonato del alcohol de

férmula (II) y una sal de dcido carboxflico de

férmula (III).
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Se disuelve un arilsulfonato (0,05 moles) en tres
veces su volumen de acetona, v se afiaden gradualmente a
la solucién, a temperatura ambiente, con agitacibn, 0,06
moles de un carboxilato sédico (que se ha preparado ha-
ciendo reaccionar cantidades equimolares del dcido car-
box{lico e hidréxido sbédico en agua, y eliminando agua
por destilacidén para obtener una masa seca)., Tras la
adicién, la mezcla se trata a reflujo durante 30 mirutos
para completar la reaccién. Tras enfriamiento, la mate-
ria s6lida depositada se separa por filtracidn, y se des
tila el filtrado para eliminhar acetona bajo presibu redu
cide. Bl residuo se disuelve en tres veces su volumen
de benceno, y luego se efectia el mismo tratamiente pog
terior que se ha descrito en el método normelizade 4, pa
ra obtener el compuesto buscado.

Los ésteres obtenidos segun los métodos normalizados
antes mencionados se muestran en la siguiente tabla, jun-
40 con los materiales de partida de los que se prepararon,
lo que, sin embargo, no se ha de interpretar como limita-
cibn de los compuestos de la invencién a ellos. ILog sim-
bolos (C) y (H), en la columna de dnalisis elemental, sig
nifican un valor calculado y valor hallado, respectivamen

te.

10-12-75 - 11 -
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TABIA E-
i
I'aterial de partida S
-
Acido ciclopropano , RN
Alcohol o su carboxilico o su 'étodo de ggom—
E jemplo derivado derivado reace idh ”;;zei“
1 Alcohol 2,3-di~ | Cloruro de deido T A ,’(‘1')" ]
metilmaleimido~ 2,2~dimetil-3- r !
metilico (2,2=diclorovi- ‘
nil)~ciclopropa~ f
nocarboxilice
2 Alcohol 2,3-di- Cloruro de dcido A (@) |
metilmaleinmido~ 2,2~-dimetil-3- :
metilico (2-clorovinil)- i
ciclopropanocar- 3
hoxilico 3 l
3 Aleohol 2-metil- | Acido 2,2-3ime- B (3) ,
-3-etilmaleimidome| til-3~(2,2-di~- ‘
tilico clorovinil)~ci- i
clopropanoccar- : '
box{lico : ‘
4 Tosilato de 2,2-dimetil-3- E ;.i(f4) ,
2,3-dimetilma- (2-cloro=-l-pro- o !
leimidometilo penil)-ciclopro- 5 :
panocarboxilato ; ;
sédico S o
5 Alcohol 2,3-di- Cloruro de £cido A ?-;&EF) ,
etilmaleimido~ 2,2-dimetil-3~ g~) f
metilico (2,2=@ifluorovi~ 1 ;
nil)=-ciclopropa-— 38 .
nocarboxilico S
‘i
10-12-75
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FEster de 4cido ciclopropanocarboxflico obtenido

Indty B

R
A T T Po

fluorovinil)-ciclopropa~
nocerboxilato de 2,3-die-
tilmaleimidometilo

' Indice de
om- Rendi-| refraccibn
ues- miento (125) Andlisis elemecnzal
{0 no __Nombre (<) g (60 ¢ H ¥
(1) | 2’,2"-dimetil-3"-(2,2-di- 95 1,5261 (1)52,38 4,71 4,29
clorovinil)-ciclopropano- (€)52,04 4,95 4,C5
carvoxilato de 2,3-dime SN
tilmaleimidometilo como Gy 5ty ,CI,NC,
(2) | 27,2 ~dimetil-3’~(2~clo- 92 | 1,5074 (H)57,51 5,99 4,52
; rovinil)=-ciclopropanocar- (C)57,78 5,82 4,49
N boxilato de 2,3~dimetil- ,
¥ . 7
i maleimidometilo como Gy gy gCile,
(3) | 2",2"-Gimetil-3"-(2,2~d1i~ 71 1,5278 (H)53,73 5,08 4,01
- | elorovainil)-ciclopropano- j (C)53,35 5,22 2,89
carboxilato de 2-metil-3- i -
ik etilmaleimidometilo ; como Gy gHy gCiN0,
g :
1% l
16(4) | 27,2%<dimetil-3"~(2~clo- 79 | 1,5162 (H)59,74 6,45 4,22
1¥ ro-l-propenil)-~ciclopro- (C)59,82 6,20 4,10
i X
) panocarboxilato de 2,3- .
1 dimetilmaleimidometilo como Cy¢H, 110,
;(5) 27 y27 »dimetil-3"-(2,2-di~ g0 1,5029 (H)59,74 6,45 4,22

(¢)59,82 6,20 4,10

como 017H21F2NO4
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- Continuvacién-~

6 Cloruro de 2,3~
dimetilmaleimi-
dometilo

7 Alcohol 2-me-
til~3-n-propil-
maleimidomet{i—~
lico

8 Aleohol 2-me-
tila3=(0, padi-
metilfenil)-ma~

10 leimidomet{ilico

9 Alcohol 2-me-
$il-3~isopro~
pilmzleimidome~
t1lico

15 10 Alcohol 2-etil-
3-n~propilma=~
leimidomet{lico

11 Alcohol 2-ne-
til-3-etilma-
20 leimidometili~
co

12 Alcohol 2,2~
dimetilmalei-
midometilico

25

10-12-75

. POOR
QUALITY

Acido 2,2~dime-
til-3-(2,2-dibro-
movinil)-ciclo-
propanocarbox{li-
co

Anhidrido de deci-
do 2,2-dimetil-
3-(2,2~dicloro-
vinil)-ciclopro-
panocarboxilico

Cloruro de 4cido
2,2=dimetil=3~
(2,2~diclorovi-
nil)~ciclopropa~
nocarboxilico

Acido 2,2-dime-
tile3=(2=-cloro~
vinil)~ciclopro-
panocarboxilico

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

Cloruro de dcido
0,2-dimetil-3~
(2-bromovinil)-
ciclepropanocar~
box{lico

Acldo 2,2-dime=
til=3w=(2=~bromo=
2-clorovinil)-
ciclopropanocar-
box{lico

(6)

(7)

(8)

(9)

' (10)
(1)

(12)



e

L (o).

- (10)

2’,2’-dimetil-3’—(2,2-di—
bromovinil)-ciclopropano-
carboxilato de 2,3-dime-~
tilmaleimidometilo

27.2'-dimetil-3'~(2,2-di-
clorovinil)-ciclopropano-

-carvoxilato de 2-metil-3-

n-propilmeleimidometilo

27,27 -dimetil-3"=(2,2-di-

clorovinil)-ciclopropano~
cerboxilato de 2-metil-3-
(oyp-dimetilfenil)-malei-
midometilo

2",2'-dimetil-3"=(2~clo-
rovinil)-ciclopropanoear-
bozxilato de 2-metil-3-

isopropilmaleimidometilo

2’,2’—dimeti1-3’—(2,2—di—
clorovinil)-ciclopropano-
carboxilato de 2-etil-3-
n-propilmaleimidometilo

2’,2’-dimetil-3"=(2-bromo- |
vinil)-ciclopropanocarbo-
xilato de 2-metil-3-etil- i
maleimidometilo |

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

89

86

69

71

84

87

73

1,5457

1,5289

1,5531

1,5093

1,5294

1,5379

1,5396

(€)41,40 3,94 3,22
como ClSHl7Br2NO4

(H)54,31 5,89 3,8
(C)54,56 5,65 3,7
conmo Cl7H2lCJ.2r~IO4

9 1
5 4

(H)60,41 5,60 3,46
(C)60,56 5,21 3,21
como 022H23(‘-32NO4

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

como Cl7H22(‘-lN04

(1)55,37 €,2C 3,78
(€)55,68 5,97 3,61

conmo C18H23012NO4

(H)51,77 5,64 3,99
(C)51,90 5,44 3,73
como Clsto'BrNO4

(H)45,96 4,47 3,54
(C)46,12 4,39 3,59

como C15H17Br01H04

- Contimia -
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13

14

15

16

17

18

19

10-12-75

- Continuacidn ~

Alcohol 2-me-
$il-3-etilma-
leimidometili
co

Tosilato de
2-metilmaleimi-~
dometilo

Alcohol malei-
midomet{lico

Alcohol 2,3-di-
metilmaleimido-
metilico

Alecohol 2-me-
til-3-fenilmg-
leimidomet{li-
co

Alcohol 2eme=
$til-3-alilmale-
imidometilico

Alcohol 2-me-
til=3~propar-
gilmaleimido-
met{lico

Cloruro de 4cido
2,2—dimetil—3-

(2-bromo-l-pro-
penil)-ciclopro-
panocarboxilico

2,2-dimetil-3=~
(2,2-diclorovi-
nil)-ciclopropa=~

nocarboxilato sédico

Anhidrido de dci-~
do 2,2-dimetil-3~
(2,2-dibromovi-
nil)-ciclopropa-
nocarboxilico

Cloruro de dcido
2,2-dimetil-3-~
(2,2«difluorovi~
nil)=-ciclopropa~
nocarbox{lico

Acido 2,2-dime=
til=3=(2,2-di~
clorovinil)-ci~-
clopropanccarbo-
x{lico

Cloruro de 4cido
2,2-dimetil-3~
(2,2~diclorovi=~
nil)=~ciclopropa-
nocarboxilico

Cloruro de 4cido
2,2~dimetil-3~
(2,2~dibromovi-
nil)-ciclopropa-—
nocarboxilico

A

e

A

Vs

{:(14)

((15)

(16);




2,27 ~dimetil-3" - (2-bromo- 84 1,5432 (H)53,25 5,81 3,71
l-propenil)-ciclopropano- (C)53,13 5,77 3,65
carboxilato de 2-metil-3-
no C._H, Brio
etilmaleimidometilo COMO O gty o BTHYy
2! 2% 3imetil-3’~(2,2-4i- 77 1,5247 (H)50,59 4,32 4,09
Iclnrovinil)-ciclOpropano— (c)50,62 4,55 4,22
sarboxilato de 2-metilma— .
leimidometilo como Cq HygU1 N0,
2?,2"~dimetil-3"~(2,2-di- 87 1,5388 (H)38,55 3,49 3,48
bromovinil)-ciclopropano- (C)38,36 3422 3,44
cprboxiinto de maleimido-
metilo coma G, H, Fr,NO,
18): |2',2'-dimetil-3"-(2,2-di~ 83 1,5C04 (H)57,70 5,54 4,66
: {flvorovinil)~ciclopropano- (C)57,50 5,47 4,47
carboxilato de 2,3-dime- -
tilmaleimidometilo como CyH,,Foll0,
17) *|2?,2'-aimeti1-3'~(2,2-ai- 68 | 1,5748 (11)58,77 4,82 3,50
¢ clorovinil)-ciclopropano- (¢)58,84 4,69 3,43
i carboxilato de 2-metil-3- . .
3 fenilmaleimidometilo como Cy fiy g01,K0,
IiB) 2?,2'~dimetil-3"-(2,2-di- 86 1,5318 (H)54,79 5,23 3,98
£ clorovinil)~ciclopropano~ (¢)54,85 5,14 3,76
g carboxilato de 2-metil-3-
: alilmaleimidometilo como Gyt gC1,N0,
J9) |2',2'-dimetil-3'=(2,2-di- 89 1,5345 (H)44,71 3,90 2,94
& bromovinil)-ciclopropano=- (C)44,47 3,73 3,05
3l carboxilato de 2-metil-3- .
o propargilmaleimidometilo como Gy H,Br,NC,
-Continda -

POSR
QUALITY
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~Continuacidn~—

20 Tosilato de 2-
metil-3-(p-me-
tilfenil) -ma-
leimidometilo

" 21 Alcohol 2-me-
5 til=3=bencil-
maleimidomet i~
lico

22 Alcohol 2-2l1il~
maleimidomet i~

10 lico

23 Cloruro de 2-
metil-3-(m-me-
tilfenil)-ma-
leimidometilo
15
24 Alcohol 2-me=
til=3=(p-cloro-
fenil)-maleimi-
dometilico

25 Alcohol 2-me-~
20 til-3-(p-etil-
fenil)-maleimi~-
domet{lico

26 Alcohol 2~me=-
$il-3~(m-metil-
fenil)-maleimi~
25 dometilico

10-12-75

- POOR
QUALITY

2,2-dimetil-3-
(2,2~diclorovi-
nil)-ciclopropa-
nocarboxilato
sédico

Anhfdrido de dci-
do 2,2-dimetil~3--
(2,2-diclorovi-
nil)-ciclopropa~
nocarboxilico

- Cloruro de écido

2,2-dimetil-3~
(2-cloro~l-prope-
nil)-ciclopropa-
nocarboxfilico

Acido 2,2-dime-
til-3-(2,2-3i~
clorovinil)~-ci-
clopropanocarbo-
x{lico

Acido 2,2-dime-
til-3~(2~bromo~l~
propenil)~-ciclo-
propanocarbox{li-
co

Cloruro de dcido
2,2~dimetil=3~
(2=clorovinil)-
ciclopropanocar-
box{lico

Cloruro de 4cido
2,2-dimetil-3~
(2,2-difluorovi-~
nil)-ciclopropa~
nocarboxilico

A

L ({22)




(21)

Egj(zzy

thespiise e

LIRE T
e T Rkt gia A

2’,2’—dimetil-3’—(2,2—di—
clorovinil)-ciclopropano-
carboxilato de 2-metil-3-
metilo

2’;2’—dimetil—3’—(2,2—di—

. ¢lorovinil)=-ciclopropano—

carboxilato de 2-metil-3-
pencilmaleimidometilo

2% 0" -dimetil-3"~(2-clo-

ro-l-propenil)-ciclopro-
panocarboxilato de 2-
alilmaleimidometilo

ot 2'-dimetil=3’~(2,2~di-
clorovinil)~ciclopropano-
carboxilato de 2-metil-3-
{it-metilfenil)-meleimido-
metilo

27,2?-dimetil-3’ -(2-bro~
mo-l-propenil)-ciclopro-
panocarboxilato de 2-me-
til=3=(p~clorofenil)-ma~
leimidometilo

2?,2'-dimetil=3"~(2-clo-
rovinil)-ciclopropanocar-
boxilato de 2-metil-3-
(p-etilfenil)-maleimido=
metilo

27 2'_dimetil-3’-(2,2-di-
fluorovinil)=-ciclopropa-
nocarboxilato de 2-metil-
3—-(m-metilfenil)-maleimi~
dometilo

73

31

84

T4

79

92

95

1,5729

1,5676

1,5364

1,5712

1,5783

1,5567

1,5474

(E)59,49 5,24 3,37
(¢)59,72 5,01 3,32

[H l
comoe 021H21012104

(1)59,84 5,1L 3,19
(¢)59,72 35,01 3,32

como C21H23012LG

4

(1)60,18 5,04 4,33
(C)Y6C,44 5,97 4,15

comno Cl7H20leO4

(1)59,90 5,07 3,46
(c)59,72 £.01 3,32
Ccono 021H21012H04

(H)54,25 4,66 2,87
(¢)54,04 4,53 3,60

como 021H21Br01N04

(H)65,73 6431 3453
(¢)65,75 6,02 3,49
NO '

como 022H24C1' A

(H)64,94 5,62 3,78
(CY64,77 5,44 3,60

como 021H21F2N04

—~Continda -

POOR
GUALITY
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nocarboxilico P +
5 28 Alcohol 2-fe- Anhidrido de dci- ¢ {58) 2
nilmaleimidome~ do 2,2-dimetil-3~ T c
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nil)-ciclopropa- I i’ 1
nocarbox{lico :
29 Aleohol 2-me- Cloruro de 4cido A g e
til=3=(m-cloro- 2,2-dimetil-3- BRI p
fenil)-maleimi- (2-clorovinil)- . b
10 . . I
dometilico ciclopropanocar- : (
box{ilico N 1
; :
15
20
25

10-12-75

_POOR
HALITY



27,27 -dimetile3’ ~(2,2-di~
bromovinil)-ciclopropano-
carboxilato de 2-metil-3-
(1-propenil)-maleimidome~-
tilo

27, 2’ ~dimetil-3'~(2,2-di-
clprox1n11)—01clopr0pano—
carncxilato de 2-fenilma—
leimidometilo

27,2%-dimetil-3"-(2-clo-
rovinil)-ciclopropanoear—
boxilato de 2-metil- 3=~
(m-clorofenil)~maleimido-
metilo

88

86

93

1,5499

1,5727

1,5706

(11)44,06 4,27 3,21
(C)44,27 4,15 3,04

como C 7H19Br2k 4

(H)58,C2 4,30 3,65
(¢)57,88 4,35 3,55

como C CLlL.NO

19 177727 "4

(H)58,69 4,60 3,59
(C)58,84 4,69 3,43

como CQOH 90121\04
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Para poner en evidencia mds claramente los excelen-
tes efectos de los presentes compuestos, se mostrardn a
continuacién los ejemplos experimentales y sus resulta-
dos.

Ejemplo experimental 1
Cada uno de los presentes compuestos (1) a (29), y

la piretrina, se formularon respectivamente en cada uha
de una pulverizacidén en aceite al 0,1%, usando queroseno

desodorizado.
Veinte mosquitos domésticos del norte adultos {(Cu-

lex pipiens pallens) por grupo, 6 20 moscas domésiicas

adultas (Musca domestica) por grupo, fueron libevadus en
une cdmara de vidrio de (70 em)>. Cada uno de loa 0,7 ml
de pulverizaciones en aceite obtenidas se pulverizé bajo
presién de 1,4 kg/cmz, y se obtuvo una proporcibn de aba

timiento tras 5 minutos. ELl resultado se muestra en la

Tabla I.

10-12-75 - 17 - -
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Proporcién de abatimiento (%) tras 5 mi|-
Compuesto de ensayo nutos A4
(pulverizacién en |losquitos,domésticos | Moscas domésticas
aceite al 0,1%) del norte adultos adultas
Presente
compuesto (1) 100 100

" (2) 100 100 ¢

" (3) 100 100

" (4) 100 100

" (5) 100 95

" (6) 100 100

" (7) 95 90

" (8) 80 80

" (9) 90 90

" (10) 100 g5

" (11) 95 95

" (12) 1060 100

" (13) 90 90

" (14) 80 75

" (15) 5 80

" (16) 100 100

" (17) 80 75
10-12-75 - 18 -
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Tabla I (Continuacibn)

Presente
compuesto (18) 90 90
" (19) 100 100
n (20) 80 80
" (21) 75 70
" (22) 75 70
" (23) 80 75
" (24) 85 85
" (25) 70 70
" (26) 90 95
" (27) 80 5
i (28) 70 70
" (29) 75 70
Piretrina
(testigo) 60 45

Ejemplo experimental 2

Cada uno de los presentes compues tos (1), (2), (3),
(6), (12), (19) y (28), el isbmero 4cido dl-trans de los
compuestos (4), (16) y (23), y los siguientes compuestos
testigo, se formularon respectivamente en un rollo contra

10-12-75 - 19 -
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mosquitos al 0,3%.
Veinte mosquitos domésticos del norte adultos (Culex

pipiens pallens) por grupo, 6 20 moscas domésticas adul-

tas (Musca domestica) por grupo, se liberaron en una céd-

mara de vidrio de (70 cm)3. Cada uno de un granc¢ de los
rollos contra mosquitos obtenidos fué encendido por ambos
extremos y puesto en el centro de la cdmara. Se coaté el
numero de insectos abatidos con el transcurso del tiempo.
Este ensayo se repitid varias veces, y el valor del TA50
(tiempo requerido para 504 de abatimiento) se obtuvo de
los resultados del ensayo. El resultado se muesvsa en la
Tabla 2.

10-12-75 - 20 -~
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TABLA 2

Compuesto de ensayo
(rollo contra mosquitos al O, 3%)

S

Presente corpuesto (1)

" (2)_

" (3)
Isémero dcido dl-trans del presente
Fresente compuesto (6)

" (12)
Isémero dcido dl-trans del presente
Presente compuesto (19)
Isémero Zcido dl-trans del presente
Presente compuesto (28)

Testigo (aletrina)™

CHy o8
CH_ =LH~CH C-CH-CH~-CH=C
2 2 il \(',/ \CH
7 0 3
0 Cﬁ: \CH
3 3
10-12-T75

compuesto (4)

compuesto (16)

(23)

compuesto
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MOSqui%OS domésticos del
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% e o
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930"
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12 713"
13 * 00"
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Hoscas domésticas
adultas
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Ejemplo experimental 3
Cada uno de los presentes compuestos (1), (2), (4),

(6), (11), (12), (13), (16), (19), (23), (26) ¥y (28), el
isémero dcido dl-trans del compuesto (1), v los siguien—
tes compuestos tustigo, se formularon respectivaments en
una pulverizacibn en aceite al 0,1%, usando gueroseno de
sodorizado.

El valor de TAEO
timiento) de cada pulverizacibn en aceite, sobre moggui-

(tiempo requerido para 50% de aba-

tos domésticos del norte, se obtuvo de la misma manera’
deserita en el Ejemplo experimental 1. Ademds, los in-
sectos gbatidos Tueron recogidos ¥ transferidos a otra
cdmara, y luego se comprobd la mortalidad tras 24 horas.
Il resultado se muestra en la Tabla 3.

10-12-75 - 24 -
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Tabla 3

.
B
;
Compuesto de ensayo R g
5 (pulverizacidn en aceite al 0,1%) A ‘;TASO €
Presente compuesto (1) : : Tf' S 53"
o (2) 2 ‘: 70!!
" (4) e 75w,
10 " (6) A LTan
" (11) : 76w
" (12) . : '67":
" (13) j' uf T ogow
(1] (16) 0 '} - 72":
" (23) i .105"
" (26) 103
" (28) : 126"
i isémero £cido d-trans del presente compuesto (1) 721 300
20 Testigo (aletrina) " ;- 324"
ox, o,
CH,, =CH-CH ——)\ 00 ~CH-CH-CH=C o
27 RS VARSEN i
7 0 C CH '
o7 2\ 3
CH3 CH:
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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), v .
los siguientec compuestos testigo, se Tormularon respec-—
tivamente en una vulverizacién en aceite al 0,025%, usan
do queroseno desodorizado.

Se soltaron diez cucarachas en una taza de.plésticbl
(que tenfa 9,5 cm de didmetro y 4 cm de altura) y se cu-
brieron con una malla de nylon de 1,19 mm de aberturas, y
luego se puso la taza en el fondo de un cilindro de vit
drio que tenfa 10 cm de didmetro y 37 cm de altura. Sz
pulverizsron 0,5 milimetros de una formulacién de pulve-
rizacién en aceite, al cilindro de vidrio, a través de
un atomizador a una presién de 0,6 kg/cm?. Iuego se cu-
brié inmediatamente el cilindro de vidrio con una tapa
de vidrio. Se observé el nimero de insectos ababidos
con el transcurso del tiempo. Hste ensayo se repitié
varias veces, y el valor de TAEO (tiempo requerido para
504 de abatimiento) se obtuvo de los resuliados del en-

sayo. El resultado se muestra en la Tabla 4.

10-12~75 - 28 -
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Tabla 4

Compuesto de ensayo

(pulverizacidn en aceite al 0, 025%)

Cucaracha alemana

—

TABCf(mln' seg)

Presente compuesto (1)
" (2)
" (3)
" (5)
" (1)
" (8)
" (10)
" (12)
" (14)
" (18)
" (24)
" (27)

Testigo (aletrina) o
CH’3
CHé
CH, =CH~CH,, ~ w00 ~CH=CH=CH=C
2 2 N N
0 C
ST
3 CH3

CH3

10-12-75 - 29 -
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Estos experimentos significan que los presentes com-
puestos son superiores a los compuestos de control tales
como aletrina, piretrina y similares. Ademds, debido a
las caracteristicas antes mencionadas, los presentes in-
gecticidas y acaricidas se pueden usar ampliamente para
ebatir o matar insectos dafiinos para la sanidad piblica,
por ejemplo moscas domésticas, mosquitos y cucarachas, e
insectos dafiinos para cereales almacenados, por ejemplo
doeros del greno, polilla india de la haring y gorgojos
del arroz. Ademds, los presentes pesticidas son exiret
madamente eficaces para abatir y matar insectos dafiinos
en agricultura, horticultura y bosgues, por ejemplo sal-
tamontes de plantas, galtamontes de hoja, gusanos milita
res y agrotis, polilla de torso de diamante, tortorixes,
4fidos, perforadores de tallo, dearos, y polilla gigante
japonesa de la seda; y piojos ¥ dcaros pardsitos de los
animales., Los presentes pesticidas se pueden vsar tam-
bién para reprimir una amplia gama de otros insectos da
fiinos.

Tos insecticidas y acaricidas de 1lp presente ihven-
cién no solo hacen que 108 insectos dafiinop sean abati-
dos y mueren, sino que tambidn tienen repelencia (efec=
to de mantener a los insectos datithos lejos de su plan-
ta huéaped).l En particular, tembién son muy guperiores

en el sentido de que se pueden usar libremente, debido
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a su poca toxicidad y su inocuidad para mamiferos, para
cosechas agricolas antes de la recoleccidbn, horticultu-
ra doméstica, cultivos en invernadero y envasado de ali-
mentos,

En la aplicacién préctica de los presentes compues
tos, se pueden aplicar solos o en combinacién con un S0
porte, para conveniencia de uso como pesticida. Los pre
sentes compuestos se pueden formular en formas de prepd=
racidén opcionales sin ninguna condicién especial dé tra-
tamiento, segin la formulacibén de pesticidas comumes,

Es decir, los compuestos se formulah en concentrado emul
pificable, polvo humectable, polvo fino, grénulo§, ord-
nulog finos, pulverizacién en aceite, aerosol, fumigan-
te de calentamiento (rollo contra mosquitos destructor
eléctrico de mosquitos), agente de nebulizacién 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 combinacién con soporte que
Sean adecuadas para el método de aplicacién.

Ademds, la actividad insecticida de 1os presentes
compuestos se puede aumentar en cémbinacidn con sinérgi
cos conocidos para el piretroide, tales como C*ﬁég“(2‘
—bufoxietoxi)-etoxg7-4,5-metilendioxi~2-pr0piltolueno
(denominado en lo sucesivo butéxido de piperonilo),

1,2-metilendioxi-4—é§—(octilsulfinil)—prOpi;7¥benceno
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(denominado en lo sucesivo sulféxido), 4=(3,4-metilendio

xifenil)-5-metil-l,3-dioxano (denominado en lo sucesivo
sulfoxano), N-(2-etilhexil)-biciclo/2,2,1/hepta~5-en—
-2,3-dicarboximida (denominado en lo sucesivo MGK-254),
&ter octaclorodipropilico (denominado en lo sucesivo
§-421) y acetato de isoborniltiociano (denominado en lo

sucesivo Thanite); y con sinérgicos conocidos para ale=-

trine o piretrinsa.

En general, los compuestos del tipo erisantemato tien

den a ser inferiores en resistencia a luz, calor y oxidadién.

Por tanto, se pueden preparar composiciones que tienen

une aetividad mds estoble afladiendo una cantidad apropig
dg de agentes estabilizadores, por ejemplo antioxidantes

o absorbedores de U.V., tales como derivados de fenol,
incluyendo BHT y BHA, derivados de pisfenol, derivados
de arilamina incluyendo fenil-tX-naftilamina, fenil—fg-
-naftilamina y productos de condensacién de fenetidina
y acetona, y compuestos de benzofenona.

Adicionalmente, los presentes compuestos se pueden
formular en composiciones para fines mdltiples, que tie
nen ina sctividad mds superior en combinacién con otros
ingredientes activos tales como aletrina, N«(crisantemo
wimetil)~3, 4,5, 6-tetrahidroftalimida (denominada en lo

sucesivo tetrametrina), crisentemato de 5-bencil-3-~furil

metilo (denominado en lo sucesivo resmetrina), crisante
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mato de 3-fenoxibencilo, crisantemato de S-propargil-fur
furilo y crisantemato de 2-metil-5~propargil-3-furilmeti
lo; sus isbmeros, por ejemplo sus ésteres de dcido d-trans—

y d-cis,trans-crisantémico; extractos de piretro, ésteres

de 4cido d-trans- o d-cis,trans-crisantémico de la d-ale

trolona; otros ésteres bien conocidos de dcido ciélgpro-
panocarboxilico; insecticidas del tipo de «cloro orgénico,
por ejemplo DDT, BHC y mebtoxiclor; insecticidas del tipo
de fésforo orgdnico, por ejemplo 0, O~dimetil=0=(3~metil~

 =4-nitrofenil)-fosforotioato (denominado en lo sucasivo

Sumithion (marca registrada de Sumitomo Chemical Company,
Idmited)), O,0-dimetil=O=4-cianofenil-fosforotiontc (de-
nominado en lo sucesivo Cyanox (marca registradavde Sumi
tomo Chemical Company, Limited))y 0, 0-dimetil-0-(2,2-di
clorovinil)~fosfato (denominado en lo sucesivo DDVP); in
secticidas del tipo de carbamato, por ejemplo l-naftil-
~N-metilcarbamato y 3,5-dimetilfenil-N-metilearbamato
(denominado en lo sucesivo lMeobal (marca registrada de
Sumitomo Chemical Company, Limited)); otros insectici-
das, fungicidas, nematocidas, acaricidas, herbicidas, re
guladorss del érecimiento de las plantas, abonos, insec-
ticidas microbianocs, p.ej. B.t., ¥ Bumey compuestos de hor
monas de insectos; u otros productos quimicos agricolas.
Ademds, se puede esperar también un efecto sinérgico de-

bido a la combinacibn.
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Ia prepariscibén de los presentes insecticidas y aca-—
ricidas, y el efecto letal de los mismos, se ilustrardn
con referencia a los siguientes ejemplos de preparacidn
y ejemplos de wplicacién.

Bjemplo de preparacién 1

Se disuelven 0,2 partes de cada uno de los presen-
tes compuestos (1), (2), (8), (12) y (19), reSpecfiVa-
mente, en queroseno, para llevar el peso total a 100 par
tea, Asf se obtiene ceda pulverizameién en aceite.
Ejemplo de preparacién 2 ' *

Se disuelven 0,5 partes de cada uno de los presen~
tes compuestos (1), (2), (4), (6), (10), (11), (12), (16)
N (23) en queroseno, para llevar el peso total a 100 -par
tes. Asf se obtiene cada pulverizacién en aceite. De
la misma manera, 0,5 partes de cada uno del igbmero dei-
do dl-trans de los presentes compuestos (3), (8), (13),
(17) y (26) se formulan en una pulverizacién en aceite.
Ejemplb de preparacibn 3

A 0,1 partes de cada uno de 1los presentes compues-
tos (1), (2), (6) y (12) se afiaden 0,5 partes de bubtdxi-
do de piperonilo y se disuelve cada uno en querossho, pz
ra llevar el peso total a 100 partes, Asi se obtiene ca
da pulverizacibén en aceite. De la misme manera, 0,1 par
tes del isdémero dcido dl-trans del presente compuesto

(19) se formula en una pulverizacién en aceite.
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Ejemplo de preparacién 4

A 10 partes de cada uno de los presentes compuestos
(1) a (29) se afiaden 20 partes de S5-421, 15 partes de
Sorpol SE-200 (marca registrada de Toho Kagaku Co., Itd)

.y 55 partes de xileno. Cada mezcla se mezcla a fondo. pa

ra preparar una solucibn. Asf se obtiene cada conceétrg
do emulsificable. '
Ejemplo de preparacién 5 .

A 20 partes de cada uno de los presentes compuéétos
(1), (4), (12), (16), (23) y (27) se afiaden 15 partes de
Sorpol SM-200 (igual que antes) y 65 partes de xilenc.
Cada mezcla se mezcla o fondo para preparar una scincidn.
Asi se obtiene cada concentrado emulsificable. De 15
misma manera, 20 partes de cada uno del isdémero deido
dl-trens de los presentes compuestos (6), (18) y (26)
se formula en un concentrado emulsificable.
Ejemplo de preparacién 6

A 0,1 partes de cada uno de loe presentes compues-
tos (1), (6) y (12) se afiaden y mezclan, respectivamen-
te, 0,2 partes de resmetrina, 7 partes de xileno y 7,7
partes de queroseno desodorizado, para preparar cada so0
lucibn. Con cada solucibn se llena un recipiente de
aerosol. Tras unir al recipiente una porcién de vdlvula,
se cargan en é1 85 partes de un propulsor (peej. gas li-

cuado de petréleo), a presién, a través de la védlvula.

10-12-75 - 37 -



10

15

20’

25

Asi se obtiene cada aerosol.
Ejemplo de preparacién 7

A 0,3 partes de cada uno de los presentes compuestos
(2) y (16) se afiaden y mezclan, respectivamente, 0,1 par-
tes de isémero 4cido d-trans de resmetrina, T partes de
xileno y 7,6 partes de queroseno desodorizado, pafa pre-
parar cada solucién. Con cada solucién se llena un reci
piente de aerosocl. Tras unir una porcién de vélvula al
recipiente, se cargan en 41l 85 partes de un propulsor
(p.ej. gas de petrdleo licuado), a presibn, a través dg
16 vélvula. As{ se obtiene cada merosol. De la misma
maners se Formulan en aerosol 0,3 partes del isdmero dei
do dl-trans del compuesto (23).
Ejemplo de preparacién 8

0,1 partes del presente compuesto (1), 0,2 partes
del isémero 4eido d-trens de resmetrina, 11,7 partes de
queroseno desodorizado ¥ 1 parte de Atmos 300 (marca re
gistrada de Atlas Chemical Co.) se mezclan a fondo y se
emulsifican por adicién de 50 partes‘de agua pura. Iue
£o se llena un recipiente de aerosol con la emulsibn re
gultante y 35 partes de wma megecla 3 ¢ i de butane desg
dorizado a propano desodorizado., Asi se obtiene un aerp
g0l a base de agua.
Ejemplo de preparacibn 9

& 0,2 parites de cada uno del isémero 4cido d-trans
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de los presentes compuestos (4), (6), (12), (16), (19) v
(27) se afiaden y mezclan, respectivamente, 0,1 partes de
résmetrina, 7 partes de xileno y 7,7 partes de queroseno
desodorizado, para preparar cada solucién. Con cada so-
lucidén: se llena un recipiente de aerosol, Iras unir una
porcién de vdlvula al recipiente, se cargan en €1 85 par
tes de un propulsor (p.ej. gas de petréleo licuado), 2
presibn, a través de la vélvula. Asi se obtiene cada
gerosol.
Ejemplo de preparacién 10

‘ A 0,3 g de cada uno del isémero dcido d~trans de
los presentes compuestos (2), (5), (14), (22) ¥ (26) se

. p#iaden, respectivamente, 0,3 g de aletrina y 0,6 ¢ de

BHT, y cada mezcla se disuelve respectivamente en 20 ml
de metanol. Cada solucién se mezcla uniformemente con
98,8 g de un soporte para rollo contra mosquitos, que
contiene polvo de Tabu, marca Pyrethrum y serrin en pro
porcibén de 3 : 5 ¢ 1, y luego se evapora metanol. A ca
ds residuo obtenido se afiaden 150 ml de agua, ¥ la mez-
cla se amesa a fondo, se le da forma de rollo contra mog
quitos, y se seca. Asi se obtiene cada rollo contra mog
quitos.
BEjemplo de preparacidn 11

0,5 g de cada unc de los presentes compuestos (1),

(6) y (19) se disuelven, respectivamente, en 20 ml de me
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tanol. Ia solucibén se mezcla vniformemente con 99,5 g
de un soporte para rollo contra mosquitos (igual que
antes), y luego se evapora metanol. A cada residuo .00
tenido se afiaden 150 ml de agua, ¥ la mezcla se amasa
affondo, se le da forma de un rollo contra mosquitbé}
y se seca. Asi se obtiene cada rollo conira mosquifos.

.
4

Ejemplo de preparacifn 12

0,1 gramos de isémero dcido dl=trans de los presen
tes oompuestos (6), 0,1 g de BHL ¥ 0,1 g dg butdxido de
piperonilo se disuelven en una cantidad adectuada ne ¢lo
roformo. Ya solucién se impregna uniformemente én un.
papel de filtro que tiene 3,5 em x 1,5 em de drea y O 3
cm de espesor. ' .

Asf se obtiene un fumigente. fibroso para calenta~
miento Sobre una placa callente. También se pueden
usar como soporte fibroso materiales que tengan un efec
%0 eguivalente al de la pasta de papel tal como el pa-

‘pel de filtro, por ejemplo emianto.

Ejemplo de preparacién 13

0,02 gramos del presente compuesto (L), 0,05 g de
dlecis, trang«crisantemato de Swpropargilfurfurilo y
0,1 g de BHT se disuelven en una centidad adecuade de
cloroformo. Ia solucibn se sdsorbe uniformemente en un
papel de filtro que tiene 3,5 cm X 1,5 em de drea, ¥

0,3 cm de espesor.
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As{ se obtiene un fumigante fibroso para calentamien

to sobre una placa caliente.
Ejemplo de preparacibn 14

20 partes de cada uno de los presentes compuestos
(3), (6), (12), (20) y (29) se mezclan a fondo, respecti-
vamente, con 10 partes de Sumithion (igual que antes) y
5 partes de Sorpol SH-200 (igual que antes). Cada mez-
cla se mezcla respectivamente con 65 partes de talco de
48 mieras en un mortero, con agitacién a fondo. Asi se
obtiene cada polvo humectable. De la misma manera, 20
partes de cada uno del isémero 4cido dl-frans de ‘los
presentes compuestos (10), (16) ¥ (24) se fTormula en un
polvo humedecible. A
Ejemplo de preparacién 15

A 1 parte de cada uno de los presentes compuestos
(1), (2), (6), (8), (10), (16), (18), (23) y (25) se
afiaden, respectivamente, 2 partes de l-naftil-N-metil-
-carbamato, y la mezcla se disuelve en 20 partes de acg
tona, y luego se le afiaden 97 partes de tierra de diato
meas de 48 micras. Tras mezclar a fondo en un mortero,
con agitacidn, se elimina acetona por evaporacién. Asi
se obtiene cnda polvo fino.
Bjemplo de preparacidn 16

3 partes de cada uno de los presentes compuestos
(1), (6), (10}, (12), (16), (20) y (26) se mezcla a fon
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3o en un mortero, junto con 5 partes de Toyolignin: CT'
(marca registrada de Toyo Spinning Co., Itd.) y 92 par
tes de Arcilla GSM (marca registrada de Zieklite Kining
Co., Itds).

Tuego se mezcla résPectivamente cada mezcla con
agua en cantidad del 10%, basado én el peso de la mez-
cla, se granula mediante un granulador, y se seca al
sire. Asi se obtiene omda preparseién grenular. De la

_misme menera, 3 partes de cada uno del isémero deide dl—
—trans de 10s presentes compuestos (7) y (19) se formula

| en una preparacién granulada. - =

Eﬂemplo de preparacidn 17
4 partes de cada uno de los presentes compuestos:

(1), (4), (9), (15), (17), (21), (24) y (28) se mezclan
s fondo, respectivamente, en un mortero, junto con 2 par
tes de Oyanox (igual que antes), 5 partes de Toyolignin
OT (merce registrada de Toyo Spinning Co., Ltd.) y 89
partes de Areilla GSM (marca registrada de Zieklite Mi=-
ning Co., ILtd.)

Tuego se mezcla cada mezela con 10% en peso dé@ agua,
basado en el péso de la mezcla, se granula mediante wn
grenulador, y se seca al aire, Asl se obtlene cada prg
parseién granulada fina.

foe nctividades insecticidas y acaricidas de las

presentes composiciones as{ obtenidas son como sigue,
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Ejemplo dé aplicacién 1

5 ml de cade una de las pulverizaciones en aceite
formuladas por los Ejemplos de preparacién 1, 2 ¥y 3 se
pulverizaron, segin el método de la mesa giratoria de
Campbel (Soap and Sanitary Chemiscals (Jabén y compues
tos quimicos sanitarios), vol. 14, n? 6, 119 (1938).).
Aproximedamente 100 moscas domésticas adulfas (Egggg
domestica) por grupo se expusieron a la niebla descen~
dente durante 10 minutos. Al dfa siguiente habia muer-
to0 mds del 807 de las moscas, en cada casoO. ~
Ejemplo de aplicacién 2

Cada uno de los concentrados emulsificables f&rmu—
lados segin el Ejemplo de preparacién 1 se diluy6, res-
pectivamente, a 10.0C0 veces con agua. Dos litros de
cada emulsién de ensayo asi preparada se pusieron en
una caja de poliestireno que ftenfa 23 cm x 30 cm de dresa
y 6 cm de profundidad, y se liberaron en ella aproximadg
mente 100 larvas totalmente crecidas de mosquito domésti

co del norte (Culex pivpiens pallens). Al dfa siguiente

hab{a muerto mds del 90% de las larvasy en cada casoO.
Ejemplo de aplicacidén 3

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

segin el Ejemplo de preparacién 4 fué dilufdo, respecti
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vamente, 200 veces con agua. Cada solucibén de ensayo
asi preparada se pulverizd individualmente sobre las
plantas de arroz, en proporcién de cantidad de 10 ml
por tiesto. Cada’ tiesto se cubrié con tela metdlica, ¥
se liberaron en el tiesto aproximadamente'30 salta@én—

tes verdes del arroz (Nephotettix cincticeps) adultos.

Al cabo de un dfa habfa muerto mds del 90% de los Sal-
tamontes, en cada caso.
Ejemplo de aplicacién 4

0ada uno de los concentrados emulsificablesafbrmﬁ
lados segln el Ejemplo de preparacibn 4 fué dilufdo
200 veces con agus. Aproximadamente 10 larvas de agro

tig del tabaco (Spodoptera litura) en la tercera-a cuar -

ta etapa de desarrollo fueron liberadas en una placa Pe
tri de vidrio gue teﬂia 14 em de didmetro interior, ¥y
se-pulverizé 1 ml de cada una de las soluciones diluf~
das. Despuds se liberaron las larvas en otra place,

en la que se habfa puesto alimento previamente. Al ca-
bo de dos dfas habia muerto mds del 90% de las larvas,
en cada. caso.

Bjemplo do aplicacidn 5 ‘
La actividad insecticide sobre moscas domésticas

adultas (Musce domestica) de cada aerosol formulado se-
gtn los Ejemplos de preparacién 6, 7, 8 y 9 fué ensaya~
da por el método de ensayo de aerosol (Soap and Chemi-
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cal Specialties, Blue Book (Jabén y especialidades’ qui~
micas, Libro azul), 1965), usando una cdmara de Peet
Grady de (183 cm)3. As{, con cada aerosol, se abatié
mds del 80% de las moscas en 15 minutos tras pulverizar,
y'més del 70% de las moscas habfa muerto al dfa siguien
te.
Ejemplo de aplicacibn 6 _ _
Aproximadamente 50 mosquitos domésticos del norte
gdultos (Culex pipiens pallens) fueron liberados sn una

cdmara de vidrio de (70 cm)3 en la que estaba eituado

y accionado un pequeiio ventilador eléetrico del tipo de
pilas (que tenfa un didmetro de pala de 13 cmn). Se en~
cendié por un extremo cada uno de 0,1 g de rollo contra
mosquitos, formulados segin los Ejemplos de preparacién
10 y 11, y se pusieron en el centro del fondo de la cd-~
mara. Gon cada rollo contra mosquitos se abatidé mds
del 90% de los adultos dentro de 20 minutos, y mds del
80% de los adultos habfa muerto al dia sigulente.
Bjemplo de aplicacidén 7

Aproximadamente 50 moscas domésticas adultas (lusca
domestica) fueron liberadas en una cdmara de vidrio de
(70 cm)3 en lg gque estaba situado y accionado un peque-
flo ventilador eléetrico del tipo de pilas (que tenia un
didmetro de pala de 13 cm). Cada wno de los fumigantes
formulados segin los Ejemplos de preparacién 12 y 13 se
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puso sobre una placa caliente en la cdmara, v se fumigb.
Mds del 90% de las moscas domésticas fué abatido dentro
de 20 minutos con cada fumigante. ’
Ejemplo de aplicacién 8

Aproximadamente 20 plantas de arroz fueron cultiva-
das haste un estado de 3 a 4 hojas, en un tiesto para
flores que tenfa 10 cm de didmetro, ¥ luego se les apli
c8, mediante unae mesa giratoria, una solucidn acuoéa di
1ufda 200 veces de cada polvo humedecible formulado se=
gén el Ejemplo de preparacién 14. Tras secar al aire,
cads tilesto se cubrié con una jaulas de alambre, y se
liberaron en ella 20 a 30 saltamontes marrones moncres
adtiltos (Laodelphax stristellus). Se contaron 159 vi-
vos y muertos tras 24 horas, y en cada caso se obtuvo

una mortalidad meyor del 80%.
Ejemplo de aplicacién 9

Une placa Petri de vidrio que tenfa 14 cm de did~
metro fué revestida en la pared interior con mantequi-
1la, dejando en la parte inferior una porcidn sin reveg
tir de 1 cm de anchura. Sobre el fondo de la plata se
sppolvorearon wiiformemente cada wno de 1os polvos fi
nos formulados segin el Ejemplo de preparacién 15, en

proporoidn de 2 &/nt
Subsiguientemente se liberaron 10 cucarachas alema

nas adultas (Blatella germanica) 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 dias, mds del 90% de las cuca
rachas abatidas estaban muertas en cada casO. ‘
Ejemplo de aplicacién 10

Se introdujeron diez litros de agua en un cubo-de
polipropileno de 14 litros, y se afiadibé 1 g de cada “na
de las preparaciones granuladas formuladas segin l§s
Ejemplos de preparacién 16 y 17. Al cabo de un dfa se
1ibersron an el agua aproximadamente 100 larvas de mos=
quito doméstico del norte (Culex pipiens pallens) total

mente ¢recidas. Se contaron las vivas y muertas, ¥y wds
del 90% de las larvas murié dentro de 24 horas, en cada
caso.

Ejemplo de aplicacién 1l

Se cultivaron plantas de arroz hasta la etapa de

echar retofios, en un tiesto Wagner de 1/100.000, ¥y la

profundidad de agua se mantuvo a 5 cnm. Se les aplicé
cada una de las preparaciones granuladas formuladas se-
gén el Ejemplo de preparacibn 16, en proporeién de 10
kg/10 dreas. Después se cubrié cada tiesto con una jau
1a de alambre, y se liberaron en ellos saltamontes ma-

rrones menores adultos (Iaodelphax striafellus). Al

cabo de 24 horas mds del 90% de los adultos habla muer

to, en cada caso.
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Ejemplo de aplicacién 12

Pres gramos de cada una de las pulverizaciones en
aceite formuladas segin el Ejemplo de preparacién 1 fue
von nebulizados, mediante wmr nebulizador contra insse-
tog (Burgess Vibrocrafters Inc., América), en una céma-
ra de Peet Grady (igual que en el Ejemplo 5)ien la que
ge habfan liberado previamente aproximadamente 500 mos-
cas domésticas adultas (Musce domestica). Al cabo.de
30 minutos se habfam sbatido mfs del 90% de los adulbos,

{

en cada caso.
Ejemplo de aplicacién 13

Hombras asdultas de dearo carmin (Tetrenychus gimna-
barinus) se hicieron pardsitas sobre hojas de judié de
rifién en tiestos (etapa de 2 hojas) que habia pasado 9
dfss tras le siembra, en proporcidn de 10-15/hoje, y se
criaron a 279C durante una-seﬁana, en una habitacién a
temperatura constante. Iuego se hallé gque numerosos
dearos carmin se habfaen criado a diversas etapas de cre

cimiento. In este momento, una solucibn acuosa diluida

a 200 vecss, c¢ada una de un concentrado emulsificable
formulado sesin el Ejemplo de preparacién 5, fué pulve
rizade en proporcién de 10 ml/tiesto mediante una mesa
giratoria. Al cabo de 10 dfas se observé el dafio a la
judda de rifién por los dcaros.

Como resultado, no se observé en ningin caso un
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aumento del dafio.
Ejemplo de aplicacién 14

. Ramas de té se pusieron en agua en un matraz Erlen
meyer, ¥y una solucién acuosa dilufda a 200 veces, de ca
da uno de los concentrados emulsificables formulados se
gin el Ejemplo de preparacién 5, fué pulverizada en pro

poréién de 10 ml/rama, mediante una mesa giratoiria.

Diez larvas del enrollador de la hoja del t§ (Caluptilia

theivora) se hicieron pardsites en proporcién de 10 lar
vas/rama, y al cabo de 3 dfas se conté el mimero de ho-
jas enrolladas. .

Cémo resultndo, no se hallaron en ningin caso hojas
enrolladas,
Ejemplo de aplicacién 15

Hembras adultas repletas de la garrapata del toro

(Boophilus microplus), perteneciente a los dcaros pard-

sitos de animales, se sumergieron en ung solucibn acuo-
sa dilufda a 400 veces de cada concentrado emulsifica-
ble formulado segdn el Ejemplo de preparacién 5, y lue-
go se observé la oviposiciébn de los cdultos sumergidos.
Como resultado, el tanto por ciento de supresidén
de la oviposicién en los adultos tratalos fué mayor del
8% en cadm caco, cuzndo el tanto por ciento de cupre-
sién de la oviposicidn en adultos sin tratar se tomé

como 0%.
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Esta solicitud que corresponde 2 la presenta~
da en Japén, el dfa 5 de Diciembre de 1.974, bajo el
Némero 140657/T4, se acoge a log beneficios del articu-

1o 51 del vigente Egtatuto sobre Propiedad Industrial.

5
REIVINDICACIONES
10
Los puntos de invencidn propia y nueve, que
go presentan para que sean objeto da esta sollicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son
L5 los que e recogen en 1gs relvindicaciones sigulentes:
18,- Procedimiento para le preparacién de és
teres del &cido ciclopropanocarboxilico de férmula (I):
0
20 Ry |
N-CII' 00 =CH=CH~0H=C(R_)R
RN 2 N7/ (l)\z (1)
T4 0 /,C '
: 0 CH \CH
3 3
25
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29-7-176

donde Ry es un 4tomo de hidrégeno, grupo metilo o un
gtomo de fluor, cloro o bromo, Ro es un &tomo de fluor,
cloro o bromo, y cada uno de Ry ¥ Ry es independiente-
mente un 4dtomo de hidrdgeno, un grupo alcohilo 01-03,
alquenilo 02-03 o alquinilo 02-03, un arilo sustituldo
con alcohilo o con halégeno, grupo arilo sin sustituir,
o un grupo aralcohilo, que comprende hacer reaccionar
un alcohol, haluro o compuesto de arilsulfonato de fdér-

mile (II):

-4 S -+ (II)

donde Ry ¥ Ry tienen los mismos significados antes defl
nidos, y A es un grupo hidroxilo, un 4tomo de haldgenc
o un grupo arilsulfoxi, con un écido ciclopropanocarbo-

xilico de férmula (III):

HO-C—CII-CH-CH=C (R. )R
I\ / 12

0 ¢C (III
// (I11)

I ;
C [3 0113

- 51 =
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29-T7-76

dende Ry ¥y Ry tlenen los mismos significados entes defdi
nidos, o un derivado reactivo del mismo, segdn un méto-

do de esterificacién conocido.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
donde dichs reaccién de esterificacién se efectds ponien

do en contacto un compuesto de alcohol de férmule (Iv):

ﬁ-cHQ-OH - ()

donde Ry ¥ Ry tienen log wismos signifiocados definidos.

en la relvindicacién le, con un dcido ciclopropanocar-

boxilico de férmula (III):
HO~C~CH~CH~CH=C (R, )R
N/ 172

0 //G\ (II1)

donde Ry ¥ Rp tienen los mismos significados definidos
on le reivindicacién 18, bajo condiciones que favorez-
can la deshidratacién, o con un haluro de écido de aquel
dcido, en presencia de un aceptor de haluro de hidré-

geno, o con un anhidrido de dcido deagusl dcido.
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38, Procedimiento segin la reivindicacién 28,
donde dicha reaccién de esterificacidén se efectia en pre
sencia de un disolvente inerte adecuadoe.

48,~ Procedimiento seguin la reivindicacién 1,

5 donde dicha reaccién de esterificacidén se efectda ponien
do en contacto un haluro o compussto de arilsulfonato de

férmula (II):

10 . . _
N-CH, =A - (11)

donde R3 h'g R4 tienen los mismos sigqificados definidos
15 on la reivindgicacién 18, y A es un &tomo de halégeno o
un grupo arilsulfoxi, con una sal de metal alcalino o
wna sal de base terciaria orgénica del Acido ciclopro-
panocarboxilico de férmule (IIL):
HO~C-ClI-CH-CH=C (R, )R
I\ 7 172
20 0 .C
: 7N\

CH3 CH‘3

(111)

donde Ry y R, tienen los mismos significados definidos
en la reivindicacién 12, o con un écido de la propis

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

2G =776 - 53 =.



mar una sal del &cido.

58,- Procedimiento segin la reivindicacién 48,
donde dicha reaccién de esteriricacion se efectda en pre
sencia de un disolvente inerte adecuado.

5 68.- Procedimiento para le preparacifn es éste
res del &cido ciclopropanocarboxilico.

wal y como se ha descrifo en la Memoria gque
antecede ¥y con loy fines que se han especificado.

Esta llemoria consta de cincuenta y cuatro ho-

10 jas eseritas a méguina por una sola cara,

Medrid, 0187107

P.A.

29=T='f6 - 54 -
MPB/JAt.
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