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DESCRIPCION

Este invento se refiere a ésteres de &cido
ciclopropancarboxilico, al procedimiento para prepararlos

y al empleo de ellos en la lucha contra los parésitos.

Estos ésteres de 4cido ciclopropancarboxilico

tienen la férmula

X: 0 R 0—
N i h )
/p = CH - CH -/SH - C=-0-~CH :
Y \\C
%

\\R

CH2 >
en la que
XeY significan cada uno cloro, fllor o bromo,
R, significa alquilo de Cl—C5 Yy
R2 significa hidrbgeno o metilo.

‘Los grupos alquilicos representados por Ry
pueden ser de cadena lineal o ramificados., Ejemplos de
tales grupos son metilo, etilo, propilo, isopropilo,
butilo normal, isobutilo, butilo secundario, butilo ter-
ciario, n-pentilo y sus isémeros. En virtud de su accifn
se prefieren los compuestos de la f£6rmula I en los que
X y lo mismo Y significan flfor, cloro o bromo, mientras

que R1 Vg R2 significan cada uno metilo.

Los compuestos de la f6rmula I se preparan
por métodos ya de si conocidos; por ejemplo, de la manera

sicguiente:



x :on )
\ n |

1) C=CH~ (‘Q—;}H— C-Hgl + HO=(CH-

Y/ /j\ agente

\\9 I
aceptor 8
CH3 Rg deido °
De (I1) (zII)

x\ 0 Ry °"“©
2) e CHaCH- G- OH + Hal-&{@
\*4

y
Y
Cé \ Agente - 1
IO« 38 aceptor de
dcido
(Iv) (V)
3) G=CH--CH-7H-C~0H + HO-CH
Y/ \G "H20
e U |
043 \R2 agente aceptor
de agua
(V) (111)
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En las f£6rmulas II, III, IV y V los simbolos
R,/ Ry, X e ¥ tienen el significado que ya se las ha
atribufdo para la f£f6rmula I y Hal representa un &tomo

de hal6geno, en particular cloro.

En calidad de agente aceptor de &cido para
los procedimientos 1 y 2 entran en cuenta especialmente
las aminas terciarias, como las trialgquilaminas y la
piridina, y ademis los hidr6xidos, 6xidos, carbonatos y
bicarbonatos de metales alcalinos y alcalinotérreos, lo
mismo que los alcoholatos de metal alcalino, como, por
ejemplo, el butilato potdsico terciario y el metilato
s6dico. En calidad de agente aceptor de agua para el
procedimiento 3 puede emplearse, por ejemplo, la dici-
clohexilcarbodiimida. Los procedimientos 1, 2 y 3 se
efect@lan a una temperatura de reaccién entre -10 y 100°
C, la mayoria de las veces entre 20 y 80° C, con presién
normal o elevada y de preferencia en un disolvente o
diluente inerte.

En concepto de disolventes o diluentes inertes
son aptos, por ejemplo, los éteres y los compuestos eté-
reos, como el éter dietilico, el é&ter dipropilico, el
dioxano, el dimetoxietano y el tetrahidrofurano; las ami-
das, como las carbonamidas N,N-dialquiladas; los hidrocar-
buros alifdticos, aromdticos y halogenados, en particular
benceno, tolueno, xileno, cloroformo y clorobenceno; los
nitrilos, como el acetonitrilo; el sulféxido de dimetilo
y las cetonas, como la acetona y la metiletilcetona. El
procedimiento 2 puede efectuarse también en solucidén

acuosa.
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Las materias de partida de las f6rmulas II a
V son conocidas o pueden prepararse por analogia con mé-
todos conocidos. Los compuestos de la férmula I aparecen
como mezclas de diversos isbmeros Opticamente activos,
asi como cis/trans, si en la sintesis no se emplean
materiales de partida isémeros que sean uniformemente
de actividad 6ptica o respectivamente cis/trans. Las
diversas mezclas de isOmeros pueden resolverse en los
is6bmeros uniformes por métodos conocidos. En el concepto
de compuestos de la f£6rmula I se entienden tanto los
isbmeros individuales como sus mezclas. Los compuestos
de la f6rmula I son aptos para combatir parisitos anima-

les y vegetales de diversa Indole,

Asi, se los puede utilizar para combatir a
los &caros y las garrapatas, por ejemplo de los géneros

Tetranychus y Panonychus y de las familias de los derma-

nisidos y los ix6didos. Pero en particular son aptos para
combatir los insectos, por ejemplo los de las familias
de los tetiigénidos, los grillidos, los grillotdlpidos,
los blitidos, los redfividos, los pirrocéridos, los cimi-
cidos, los delffcidos, los afididos, los diaspfdidos,
los pseudocbBccidos, los escarabeidos, los dermé&stidos,
los coccinélidos, los tenebribnidos, los crisomélidos,
los brfiquidos, los tineidos, los noctfiidos, los liman~
trfidos, los pirdlidos, los culicidos, los tipGlidos,
los estombxidos, los tripétidos, los mscidos, los cali~
£6ridos y los pulfcidos. Sobre todo los compuestos de la

f6rmula I se prestan para combatir los insectos perjudi-
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clales para las plantas, especialmente los insectos
fité6fagos, en las plantas ornamentales y las Gtiles,
sobre todo en los cultivos de algodbn (por ejemplo,

contra Spodoptera littoralis y Heliothis virescens)

y los cultivos horticolas (por ejemplo, contra Leptino-

tarsa decemlineata y Myzus persicae).

Las materias activas de la £8rmula I mani~-
fiestan también accién muy favorable contra las moscas,

como por ejemplo Musca domestica y las larvas de mosquito.

La accibn acaricida o insecticida puede ampliarse consi-
derablemente y acomodarse a circunstancias determinadas
mediante la adicién de otros insecticidas y/o acaricidas.
En calidad de aditivos son aptos, por ejemplo, los com-
puestos de f6sforo org&nicos; los nitrofenoles y sus
derivados; las formamidinas; las ureas; otros compuestos
de indole piretrinica; y asimismo carbamatos e hidrocar-
buros clorados.

Los compuestos de la f£6rmula I se combinan
también muy ventajosamente con substancias que ejerzan
efecto sinérgico o reforzante sobre los iretroides. Ejem-
plos de tales compuestos son, entre otros, el butbxido
de piperonilo, el &ter propinilico, las propiniloximas,
los propinilcarbamatos y.los propinilfosfonatos; el
2=(3,4-metilendioxifenoxi)~-3,6,9~trioxaundecano (Sesamex
y respectivamente Sesoxane), los §,S,S~tributilfosforo=-
tritioatos y el 1,2~-metilendioxi~4- (2~ (octilsulfonil)-

~propil) -benceno.



Los compuestos de la f£6rmula I pueden utili-
zarse por sf solos o junto con vehiculos apropiados y/o
materias suplementarias apropiadas. Las materias suple-
mentarias apropiadas pueden ser sflidas o lfquidas y
Fe corresponden a las materias que se usan en la té&cnica de
las formulaciones, como, por ejemplo, materias naturales
o regeneradas, disolventes, dispersantes, humectantes,

fijadores, espesantes, aglomerantes y/o abonos.

La preparacifn de agentes conformes a este
10. invento se efectfia de manera ya de sf conocida, por
mixturacién y/o molturacién Intimas de las materias
activas de la férmula I con las materias de vehfculo
apropiadas, eventualmente con adicién de dispersantes
o disolventes inertes para las materias activas. Estas
15, pueden hallarse y aplicarse en las formas de presenta-

cidn siguientes:

Formas de presentacifn
s6lidas: Agentes de espolvoreo, agentes

de esparcimiento, granulados

{(granulados de envoltura, gra-

20,
nulados de impregnacidn y gra-
nulados homogéneos)
Formas de presentacién
liquidas:
a) Concentrados de
25, materia activa
dispersables en
aguas polvos para aspersiones (polvos

humectables), pastas, emulsiones

b) Soluciones.
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El contenido de materia activa en los agentes
que se han descrito antes se halla entre 0,1 y 95 %, aun-
que cabe sefialar que para la aplicacibn desde aviones o
por medio de otros aparatos de aplicacidn apropiados es
posible utilizar concentraciones hasta el 99,5 % o afin

la materia activa pura.

Las materias activas de la f£6rmula I pueden
formularse, por ejemplo, de la manera siguiente (las

partes significan partes en peso}:

Agentes de espolvoreo:

Para preparar a] un agente de espolvoreo al
5 % y b) un agente de espolvoreo al 2 % se emplean las

materias siguientes:

a) 5 partes de materia activa y

95 partes de talco;

b) 2 partes de materia activa,
1 parte de &cido silicico ultradisperso y

97 partes de talco.

Se mezcla la materia activa con las materias

de vehiculo y se muele.

Granulado:

Para preparar un granulado al 5 % se emplean

las materias siguientes:

5 partes de materia activa,
0,25 partes de epiclorohidrina,
0,25 partes de éter cetilpoliglicflico,
3,50 partes de polietilenglicol y
91 partes de caolfn (de tamafio granular 0,3 a 0,8

mu) .



Se mezcla la substancia activa con la epiclo-
rohidrina y se disuleve con 6 partes de acetona; luego
se afiaden el polietilenglicol y el &ter cetilpoliglic6-
lico. La solucibén asf obtenida se rocia sobre el caolin

Se y a continuacifn se evapora en vacio la acetona.

Polvo para aspersiones:

Para preparar a) un polvo para aspersiones al
40 %, b) y c) polvos para aspersiones al 25 % y d) un
polvo para aspersiones al 10 % se emplean los ingredien-

10. tes siguientes:

a) 40 partes de materia activa,
5 partes de &cido ligninsulfbnico, sal sédica,
1 parte de dcido dibutilnaftalinsulfénico, sal
s6dica, y
15. 54 partes de §cido silfcico;

b) 25 partes de materia activa,
4,5 partes de ligninsulfonato cilcico,
1,9 partes de mezcla 1l:1 de creta de Champagne
e hidroxietilcelulosa,
20, 1,5 partes de dibutil-naftalinsulfonato sbdico,
19,5 partes de &cido silfcico,
19,5 partes de creta de Champagne y

28,1 partes de caolfn;

c) 25 partes de materia activa,
250 2,5 partes de lsooctilfenoxi-polietilen-etanol,
1,7 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne e

hidroxietilcelulosa,
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8,3 partes de silicato s6dico de aluminio,

16,5 partes de kieselgur y

46 partes de caolin;
d) 10 partes de materia activa,
Se 3 partes de mezcla de las sales sbdicas de

sulfatos saturados de alcohol graso,
5 partes de condensado de 4cido naftalinsul-
fénico y formaldehido y

82 partes de caolfin.

10. Se mezcla intimamente en mezcladoras apropia-
das la materia activa con las materias suplementarias y
se muele en molinos y calandrias apropiados. Se obtienen
polvos para aspersiones que se pueden diluir con agua
para formar suspensiones de cualcuier concentracién que

15 se desee.

Concentrados emulgibles:

Para preparar: a) un concentrado emulgible al
10 %, b) un concentrado emulgible al 25 % y ¢) un concen-

trado emulgible al 50 % se emplean las materias siguientes:

20, a) 10 partes de materia activa,
3,4 partes de aceilte vegetal epoxidado,
3,4 partes de un emulgente combinado que se com-
pone de éter poliglic6lico de alcohol graso
y sulfonato de alquilarilo, sal célcica,
25¢ 40 partes de dimetilformamida y

43,2 partes de xileno;
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b) 25 partes de materia activa,

2,5 partes de aceite vegetal epoxidado,

10 partes de una mezcla de sulfonato de alquil-

arilo y &ter poliglicSlico de alcohol graso,

Fe 5 partes
57,5 partes

c) 50 partes

4,2 ﬁértes

5,8 partes

1Cs 20 partes
20 partes

de

de

de
de
de
de
de

dimetilformamida y

xileno;

materia activa,

&ter tributilfenol~poliglicélico,
dodecilbencensul fonato célcico,
ciclohexanona y

xlleno.

De tales concentrados pueden prepararse por

dilucién con agua emulsiones de cualquier concentracién

que se desee.

15. Agentes para rociadura:

Para preparar: a) un agente para rociadura

al 5 2 y b) un agente para rociadura al 95 % se emplean

los ingredientes siguientes:

a) 5 partes de materia activa,

20 1 parte de epiclorohidrina y

94 partes de bencina (de gama de ebullicidn

160 a 190° C);

b) 95 partes de materia activa y

5 vpartes de epiclorohidrina.
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Ejemﬁlo 1

Preparacidn del compuesto

C1
N

cL- 0 = CH - /pH - c -0 -
< 00

A una soluci&n de 4,5 g de cloruro de &cido
2,2~dimetil~-3~(B,B~diclorovinil)~ciclopropancarboxilico
y 4,25 g de 3-fenoxi-a-hidroxietilbenceno en 100 cc de
tolueno se afiaden a gotas, a la temperatura del ambiente,
10 1,72 g de piridina, La temperatura sube entonces hasta
30° C. Se agita a continuacifén la mezcla reaccional a
20-25° C durante 15 horas, se la sacude con H,0, se la

seca sobre sulfato s6dico y se la concentra por completo.

Mediante cromatografia con tolueno sobre gel
15. de silice del producto bruto obtenido, se obtiene el

compuesto de la £6rmula

C1 ° QH3
-4

\c=c39a1-m-g -GEI-@’O‘@
L~ \‘< g |
20, o e
20°

en forma de aceite incoloro, con refraccidén de n° =
1,563.
De manera anfloga se preparan también los

compuestos siguientes:



Se

10.

15.

=13

1
CH =« = Cl=C=0~

1

0

Y/ /
/\i
@, R,
X Y Rl R, Refraccidn
T 200
61 6L iso-CqHy o, n")  1,5518
20°
c1 c1  CH, (in) Gy Ry 1,5465
0
Br B G o, n§° 1,574
200
Br Br iao—C3H7 Gy nn 1,5613
200
1 . €1 nCly al, n 15228
0
P F a1, oty n;.o 1,5283
L a H n§1° 1,561
21°
F F O, G, s 1,519
210
Br Br CBHll(n) G4 nD 1,556
ca a CH ai, n§29 1,555
F P C.H, (is0) e 02’ 1 5:5
37 3 D
S
B Br O, G, n2> 1,568
cL €L CHg(n) CH4 n%lo 1,545
(o)
CL L GHy(iso) o, ngl 1,546
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Ejemplo 2

A) Accilf6n insecticida por ingestibn

Se rociaron con una emulsidén acuosa al 0,05
% de materia activa (obtenida a partir de un concentrado

De emulgible al 10 %) unas plantas de tabaco y de patata.

Una vez seca la rociadura, se poblaron las
plantas de tabaco y de patata con orugas de Spodoptera

littoralis en el estadio L3 y de Heliothis virescens en

el estadio L3.
10 La prueba se efectud a 24° C y con 60 % de

humedad relativa del aire.

Los compuestos seglin el Ejemplo 1 mostraron
en esta prueba accidn positiva de exterminio por ingestidn

contra las orugas de Spodoptera littoralis y Heliothis

15, virescens.

B) Accidn insecticida por contacto

Un dfa antes de la aplicacidn se infectaron
con unos 200 pulgones de las hojas (Aphis fabae) por
planta unas plantas de haba (Vicia faba) criadas en mace-

20. tas. La aplicacién se realizd por medio de una jeringa
de aire comprimido sobre las hojas pobladas de pulgones,
empleando un caldo para aspersiones en concentracidn de
1000 ppm (preparado a partir de un polvo humectable al
25 %).

23 La evaluacifn se efectud a las 24 horas de
la aplicacifn. Los compuestos seglin el Ejemplo 1 mostraron

en esta prueba buena accién por contacto contra Aphis fabae.
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Edjemplo 3

ion ¢ ¢

12 horas antes de la prueba de la acclén
acaricida se poblaron con un trozo de hoja infestada
de una cri{a en masa de Tetranychus urbticge unas plantas
de Phageolus vulearis (judfa comin). Ios estadios méviles
transferidos se rociaron con los preparados de eXperimen—
tacldn emulsionados valiéndose de un pulverizedor de
cromgtografia ¥ procedienio de modo que no se produjera
egourrimiento del caldo de aspersidén. Al cabo de 2 a 7
digs se exeminaron con el binocular las laeivas, los
adultos y los huevos y el resultado de la evaluacién
se expregd en tanto por ciento. Durante el “periodo de
guardia" las plantas tratadas se mantuvieron a 25%¢ C en
cabings de inveradero. ‘

Los compuestos segin el Ejemplo 1 manifegta-

ron buena acoldén en esta prueba contra los huevos, las

laxvas y los sdultos de Tetranychus urticge.

REIVIRDICACIONES

Descrito el <.>bje;l:o del presente invento se de~
claran nuevas y de propia invencién lag sigulentes reivin-

dicaclones.
1. Procedimiento para la preparacidén de nuevos

derivalos de un éster de deldo ciclopropancarboxilico, de

la férmula general
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X 0 B
\C=CH-CH - CH—llz-O-(l:H =0
Y/ \C/
/ N\
CH3 R2
en la que

X oY significan cada uno £lior, cloro o bromo,
Rl gignifica slquilo de 01-05 y
Ra significe hidrdgeno o metilo,
que congtituyen el componente activo en agentes antiparg-
gitarios gargcterizado por hacerse reacclonar en pregen=—
cia de un agente aceptor de dcido, un compuesto de la

férmula

X j
\C=CH w(Cd =CH =-~C =~ Hal
N\ /
/\
con un compuesto de la fomula
It
HO~CH~ -0~
donde
Rl,' Ra,? XeX

tienen el mismo gignificado que en la
formula I, mientras que
Hal representa un ftomo de haldgeno.
2, Procedimiento para la preparacién de nuevos

derivados de un éster de dcldo clclopropencarboxilico.
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Segiin se describe y reivindica en la presente
memoria deseniptiva que consta de 17 pdgines foliadas y
eserltas a migquina por une sola de sus caras.

Medrid, a

Do e

25 Asn. 1977

JAIME ISERN
p- p.

eSS

fimete; JESUS PICAZO
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