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- I2 invencidn se refiere a un procedimiento para

la preparaciln de derivados de ciclopropano de la férmila

Cowm (D
>~
“0-R

en.la que L ' .

VA

R representa un radical alcohilo de cadena recta o ramifi-
cada con 3-22 &tomos de carbono, o un radical aiquenilo de
cadena recta o ramificada con 3-18 &dtomos de carbono,

en especial en forme de sug sales por. adicidn de dcido.

s

. Acidos adecuadps'para la formacidn de sales son,
antertodo, los Zcidos clorhidrico, bromhidrico, nitrico,
sulfurico, percldrico, bencenosulfénico, dodecilben&enosq;.
fénico, léctico y eitrico. -

Compuestos.de la férmula I se obtienen .en forma
de los clorhidratos, si se héce,reacpiOhar cianuro de ci-
clopropilo con un alcohol correspondiente;‘ROH; eﬁ presen
cia de cloruro de hidrdgeno aphidro. Ia reaccién se reali
za & temperaturas entre aproxiﬁadamente =30eC y 509C, de
preferencia entre aproximadamente -10 y 302C, en un disol-|
vente (por ejemplo éter dietilico, dioxano, exceso del'a;
cchol ROH utilizado). '

A partir de los clorhidratos se pueden obtensr
tembién las sales de otros dcidos, transformando el clorhi
' drato con una bese inorgdnica u orgénica en el iminoéster
libre, y haciendo reaccionar éste con el 4cido deseado, de
modo habitual para obtener la sal.

Los compuestos segun la invencidn- son nuevos.

Son adecuados como sustancias activas para agentes pesti-
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1 r_cidas, gobre t0do para la lucha contra dcaros arécnidos,
por ejamplo,Tetranychus urticae, asi como para la utili-
_zacién como productos intermedios vara la preparacidn de
l otras sustanéias activas. '
‘Ia reduccidn de las poblaciones de Acaros arde-
5 hidds:se basa en parte en un efecto ovicida, y en parte en
un Qfecto iphividor de la fertilidad. Como consecuencia
‘de este mecanismo, el efecto no es apreciable inmediatamen
- te después de la aplicacidn, al contrario gue en el caso
de los scaricidas coherciales habituazles, sino sblo des-
10 puds de algunos afss, y con frecuencia alcanza su miximo
‘5610 después de algunas semenas.
' Esto se deduce ds la tabla siguiente.
- En ella estd representada la influencia de alzu-

- nas sustancias ectivas segin le invencidn sobre el atague
15 | o infestacidn (Tetranychus urticae gobre habas silvestres,
atague en % del testigo).
- : % de ataque después de

Compuesto segin

el ejemplo 6 11 15 19 afes
20 u 55 15 9 5
5, | .36 29 22
6 5. 1. 1

También.es especislmente importante la buens actividad de
los compuestos segin la invencidn contra &caros ardenidos
25 | resistentes a ésteres de é&cido fosflrico. -

'r r » .

Log compuestos segun la invencion pueden ser for
mlados de modo conocido de por sl con sustanciszs suxilia-
res y/o vehiculos habituales, para formar agentes pestici~

. - 3 . s A .
30 das habituales listos para su aplicacion, por ejemplo solu

16028 . , S _ ~
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.ciones, emulsiones, -2erosoles, suspensiones, polvos para

espolvorear graﬁulados, 0 para formar.concentrados, por
ejemplo concentrados en_emuisién; polvos en suspensidn. Lag
concentraciones de apiiéac;én estén entre aproximadamente
50 y 2000 ppm (pgftps por millén), de prefereacia entre
100 y 1000 ppm de sustancia'activé.-En los concentrados,
a pajﬁir de iog cuales se preparen caidos bara roéié;’bor
mezcladd coh agua, estén contenidos por 1o‘generai'aprox; ‘
nadamente -5 a 95 por ciento-en peso de sustancis activa.
Las cantidades de utilizaeidnm por hectérea estén
entre 0,2 y 10 kg, de preferencia éntreﬂo,é_y 3 kg. B

’\‘

Eijemplo de formulecidn

Polvo en suspensidn -

20 % de sustancis ectiva segun la invencién

10 % de lerpoxen NO 90 (emulsgionante) - ) i
10 % de deido silicico coloiﬁal,(veniculo)

60 % de Chinafill

Le prepcracidn de los compuestos sesun la invencidn estd

ilustrada mis detalladamente en 10s ejemplos siguientes.

Ejemplo 1
Clovhidrato de ciclovropil-imino-O-éster etilico

A través de una solucidn de 3,35 g (0,05 moles) de cianuro

,de ciclopropilo en 50 ml de etanol se hace pasar a -22C du

rante 3 horas una corriente lenta de clorurc de hidrdgeno. !
La mezcla se conserva durante 20 horas & la femperatura am
bients y se evapora en vacio. EL residuo cristelino se agi .

ta con éter, se filtra con suceidn y se seca.

‘Se obtienen 7,4 g (1C0 % de la teoria) de cristales inrcolo
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_ros de punto de descomposicidn 1182C.

Ljemplo 2

Clorhidrato de ciclopropil-imino~O-éster-n-butilico

A través de una solucidn de 3,4 g (0,05 moles) de ciznuro

de ciclopropilo y 3,7 g (0,05 moles) de n-butanol en 60 ml
de 8ter seco se hace pasar lentamente a 0°C durante 3 ho-

ras,ﬁna corriente de cloruro de hidrdgeno. A continuacidn

la mezela se mentiene durznte 4 horas a la temperatura am-
biente y se concentra por evaporacidn en vaclo. BE1 residuo
cristalino se recristaliza en acetonitrilo.

Se obtienen 5,4 ¢ (62 % de la teoria) de cristales incolo-

ros de punto de descomposicidn 118eC.

Ejemplo 3

Clorhidrato de ciclopropil—imino~0-¢ster-n—octilico

De modo correspondiente al del ejemplo 2, a partir de cia~
nuro de ciclopropilo y n~octanole.

Punto de descomposicidn 110¢C.

Clorhidrate de ciclopropil-imino-O-€ster-n~dodecilico

De modo correspondiente al del ejemplo 2, a parsir de cia~
nuro de ¢iclopropilo y n-dodecarnol.

*funto de descomposicion 113eC.

Bjemplo 5

¢lorhidraeto de ciclovropil-imino-O-éster-n-hexadecilico

De modo correspondiente al del ejemplo 2, a partir de cia

mro de ciclopropilo y n~hexadecanol.
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_Punto de descomposicibn: 108 -~ 1109C.

Ejemplo 6

Hitrato de ciclopropil-imino-0-éster-n-hexadecilico

a) 34,5 g_(b,l moles) de clorhidreto de eiclopropil-imino-
—0-éster-n-hexadecilico se suspenden en 100 ml de hielo/
ague y 200 ml de dter diisopropilico. Con enfriamiento y
'agitécién'intensa,'se aflade a2 la mezcla una suspensidn de
9,4 g (0,12 mﬁles) de bicarbonato sédico en 30 nl de agua.
ILa mezcla'sé ggita intensamente durante ofros 30 mimtos
bajo enfriemiento con hielo, disolviéndose las sustencisas
"gélidas. Se separa la fase Organica, se seca sobre sulfa~-
to de. sodio, y se concentra por evaporacidn en vacio a
2690?'
- Se obtienen 31 g (100 % de la teoria) del iminoéster libre
como masa incolora cérea de DP.f. 332C.

b) A una soluecidn de 6,2 g (0,02 moles) del iminoéster ob-
“tenido segin a) en 150 ml de éter diisopropilico se afiade
gota a gota 1 ml de Acido nitrico al 65 por ciento, for-
méndgse un precipitado. ILa mezcla se agita ain Gurante 30
mirutos a 1a temperatura ambiente, el precipitado se fil-
tra con sugcién, se lava ¢on un poco de hielo/agua y a
continuacidén con acetona, y se seca. Se obtienen 6,4 g

(87 % @e la teoria) de cristales incoloros de p.f. 83¢C.

Ejemplo 7

Citrato de ciclopropil-imino-O-éster-n-hexadecilico |

De modo correspondiente al del ejemplo 6; a pertir del ci-
clopropilimino-O-éster-n-hexadecilico y 4ecido citrico.

Cristales incoloros de p.f. 959C.

4
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| Ejemplo 8

Dodecilbencenosulfonato de ciclopropil-imino-0-éster-n-

‘cenosylfonico.

6 I

Ho)e ntum,

~hexadecilico

De modo correspondiente al del ejemplo 6, a partir de ci-

cloproPiIiﬁino—O—éster~n~hexadecilico y écido p-dodecilbeg
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7 l ios puntos de invenciOn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de estalsoiicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINCE afios, son 10s que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

- 1?.— Procedimiento pare la preparacidn de derivy
dog de cielopropsno de la férmula I.

{\/.c

!

NH
(1)

/ N\

0~R

en la gque R representa un radical alconilo con 3 - 22 ato-
mos de carbono o un radical alquenilo con 3 - 18 &tomos de
carbono, asi como sus sales por adiecidénm de dcido, caracte-
rizado porgue se hace reaccioner ciznuro de ciclopropilo
con un alcohol ROH, en el que R tiens el significado antes
indicado, en presencia de cloruro de hidrdgeno avhidro, y
porque eventualmente, a partir de las sales primeramente
obtenidas se preparan del modo habitual iminoésteres o sg
les de otros dcidos.

28.~ Procedimiento pare la preparacidn de deri-

vedos de ciclopropano.
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Tal y como se ha deserito en la Memoria gue antg
cede y con los fines que se hen especificado.
Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a ma

guina por una sola cara.

h : Madrid, 23 FEB,1978

Pede
i
Alberio de E’Iznbu
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