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DESCRIPCION

i . Este invento se refiere a &steres de
gcido ciclopropancarboxilico, al procedimiento
para sintetizarlos y a su empleo en la lucha contra

los parésitos.

5. | ' Estos ésteres de &cido ciclopropancar-

boxiliCO"tienep la férmula

o

=-C - CH—CQ;~ cn-c-o-cn- 0=
|
Br

10.
en la que
l : R, - significa hidrégeno, metilo, ciano o
; - ' ’ eéinilo y
X significa cloro o bromo. )
- 15, ) - Los compuestos de la férmula I se sinte-
tiéan por ﬁétodos ya de si conocidos; por ejemplo,
- asi:’ |
. - X Br
1) | l
X~C ~ CH~CH - CH~COOH + Z-?H~ ~0-
20. - by ¢ B

\
o

(I1) (II1)

agente aceptor
de acido

v
]

25.
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3 3
(II) (v)
Agente aceptor de éeido
voFr
| ? ¢ - cg\-/gH-COOR + H0~0H~
Br //2\
CH, OH,
(vi) ~ROH
, > 1
5)
X
AN
//p~C-CH - CH~COOCH-[:::::] [:::::]
X

X Br
I

2) XF?—CH—CH i/CH-coz + HO—?H~ 0=
Br //C\\ Rlv .
CH, CH
373 () (V)

agente aceptor de
écido

\
7

X Br

I

[ ]
) X-C - CH-CH - CH-COOH + HO—CHu
é \_/
T
AN
¢ CH

CH
bromacidn

> I

En las férmulas III, V y VII, el simbolo

Rl tiene el mismo significado que se le ha asignado

para la f6rmula I.

=
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En las férmulas IITI y IV, el sfmbolo 2%
representa un tomo de hélégeno, en particular cloro
o bromo; y en la f6rmula VI, el simbolo R representa
alduilo_de Cl—c4, en_particular metilo o etilo. En
concepto de- agente aceptor de &cido para los proce-
dimientos 1 y 2 -entran en cuenta especi§lmente las
aminas tefciarias, como la trialquilamina y la
piridina, ademds de los hidrbxidos, 6xidos, carbo-
natos y‘bica;bonatog de metales alcalinos y alcali-
notérreos, lo mismo gque alcoholatos de metal alca-
lino como, por ejemplo, el butilato potésico tercia-
rio y el metilato s6dico. En cqncepto de agente
aceptor de agua para el proéedimiento 3 puede usarse
la diciclohexilcarbodiimida, por ejemplo. Los proce-
dimientos 1 a 5 se realizan con una temperatura de
reaccibn entre -10 y 120°'C,‘1a 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 son aptos, por
ejemplo, &teres y compuestos etéreos, como el &ter -~
dietflico, el &ter-dipropilico, el dioxano, el dime-
toxietano § el tetrahidrofurano; amidas, como las |
carbOnaﬁidas N,N-dialquiladas; hidrocarburos alifg-
ticos, hidrocarburos aromiticos y asimismo hidrocar-
buros halogenados, en particular el benceno, el
tolueno, los xilenos, el cloroformo y el clorohen-
ceﬁo; nitrilos, como el acetonitrilo; el sulfdxido

de dimetilo y cetonas, como la acetona y la metil-

»r

eﬁilcetona.
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Las materias de partida de las férmulas
II a VII son conocidas o pueden sintetizarse por

mé&todos anflogos a los conocidos.

Los compuestos de la f6rmula I aparecen
como mezcla de diversos isémeros 6pticamente activos
si en la sintesis no se emplean materiales de partida
que sean uniformemente &pticamente activos. Las di-
versas mezclas isoméricas pueden resolverse en los
isénmeros individuaies por métodos ya conocidos. Por
"compuesto de la f6rmula I" se entienden tanto los

isbmeros individuales como sus mezclas.

Los compuestos de la f6érmula I son aptos
para combatir a parédsitos animales y vegetales de

diversa indole.

En particular, los compuestos de la
f6rmula I tienen aptitud para combatir a los insec-
tos, los &caros fitopatbgenos y las garrapatas, por
ejemplo de los 6rdenes de los lepidépteros, los
colebpteros, los homépteros, los heterépteros, los
dipteros, los aciridos, los tisanépteros, los or-
t6pteros, los anopluros, los sifonépteros, los
maldfagos, los tisanuros, los isSpteros, los pso-

cbépteros y los himenépteros.

Los compuestos de la f6rmula I son aptos
sobre todo para combatir a los insectos perjudiciales
para las plantas, en especial los insectos fitéfagos,

en las plantaciones ornamentales y las fitiles, par-
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ticularmente en los cultivos de algadén (por ejem-

plo, contra Spodoptera littoralis y Heliothis vi-

rescens) y los cultivos de hortalizas (por ejemplo,

contra Leptinotarsa decemlineata y Myzus persicae).

Las materias activas de la £6rmula I
manifiestan también accién muy favorable contra
los mscidos, como por ejemplo la mosca doméstica

y las larvas de mosquito.

La accibén acaricida o respectivamente
insecticida puede- ensancharse considerablemente y
acomodarse a circunstancias determinadas por adicién
de otros insecticidas y/o acaricidas. Como aditivos
son aptos, por ejemplo, los compuestos de £6sforo
orgdnicos; los nitrofenoles y sus derivados; las
formamidinas; las ureas; y otros compuestos del
tipo de la piretrina, lo mismo gque carbamatos e

hidroc¢carburos clorados.

Los compuestos de la £6rmula I se com-
binan tambi&n con especial ventaja con substancias
que ejerzan efecto sinérgico o reforzante sobre
los piretroides. Ejemplos de tales compuestos son,
entre otros, el butéxido de piperonilo, el &ter
propinilico, las propiniloximas, los propinilcarba-
matos y propinilfosfonatos, el 2-(3,4-metilendioxi-
fenoxi)-3,6,9-trioxaundecano (Sesamex y respectiva-
mente Sesoxane), los §,8,5-tributilfosforotritio-
atos y el 1,2-metilendioxi-4-(2-(octilsulfonil)~-

-propil)-benceno. -
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Los compuestos de la f6rmula I pueden
utilizarse por si solos o junto con materias de
vehiculo y/o suplementarias apropiadas. Las materias
suplementarias apropiadas pueden ser s6lidas o 1li-
guidas y corresponden a las materias usuales en la
técnica de las formulaciones, como, por ejemplo,
materias naturales o regeneradas, disolventes,
dispersantes, humectantes, fijadores, espesantes,

aglutinantes y/o abonos.

La preparacién de agentes conformes a
este invento se efectfia de manera ya de si conocida
por mixturacidén y/o molturacibén intimas de las
materias activés de la f6rmula I con las materias
de vehiculo apropiadas, eventualmente con adicidn
de dispersantes o disolventes que sean inertes para
las materias activas. Estas pueden hallarse y usarse

en las formas de presentacién siguientes:

Formas de presentacién
sblidas: Agentes de espolvoreo,

" agentes de esparcimiento,
_granulados (granulados de
envoltura, granulados de
impregnacién y granulados

homogéneos)

PFormas de presenﬁacién
lfquidas:

a) Concentrados de materia activa dispersables
en agua:
polvos para aspersiones (polvos humectables),

pastas, emulsiones

b) Soluciones.
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El contenido de materia activa en los
agentes qgue se han descrito antes sé halla entre
6,1 y 95 %, aunque cabe sefialar que para la aplica-
cién desde aviones o por medio de otros medios de
aplicacién apropiados es posible utilizar concentra-
ciones hasta el 99,5 % o incluso la materia activa
pura. Las materias activas de la f6rmula I pueden
formularse de la manera siguiente, por ejemplo (las

"partes" significan aqui partes en peso):

Agentes de espolvoreo

Para preparar: a) un agente de espol-
voreo 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 dcido 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, -
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0,2
3’5
91

5 partes de éter cetilpoliglicélico,
0 partes de polietilenglicol ¥y
partes .de caolin (de tamafio granular

0,3 a0,8mm).

Se mezcla la substancia activa con 1

a

epiclorohidrina y se disuelve con 6 partes de ace-

tona; luego se afiaden el polietilenglicol y el &ter

cetilpoliglic6lico. La solucién asi obtenida se

rocia sobre el caolin y a continuacidén se evapora

en vacio la acetona.

Polvos para aspersiones

Para preparar:

al 40 %,

b) y ¢) polvos para aspersiones al 25 % y

a) un polvo para aspersiones

d) un polvo para aspersiones al 10 %, se usan los

ingredientes siguientes:

a) 40
5

54

b) 25
4,5
1,9

1,5

partes de materia activa,

partes de &cido ligninsulfénico, sal

s6dica, -~

partes de &cido dibutilnaftalinsulfénico,

sal gbdica, v

partes de &cido silicico;

partes de materia activa,

partes de ligninsulfonato cédlecico,

partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne

e hidroxietilcelulosa,
partes de dibutilnaftalinsulfonato

s6dico,
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19,5 partes de &dcido silicico,
19,5 partes de creta de Champagne y

28,1 partes de caolin;

c) 25 partes de materia activa,
5, 2,5 partes de isooctilfenoxi-polietilen-
-etanol,

1,7 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne
e hidroxietilcelulosa,
8,3 partes de silicato sddico de aluminio,
10. 16,5 partes de kieselgur y

46 partes de agua;

da) 10. partes de materia activa,
3 partes de mezcla de sales s8dicas de
sulfatos de alcohol graso saturados,
15, 5 partes de condensado de &cido naftalin~
sulfénico. y formaldehido y

82 partes de caolin.

Se mezcla intimamente la materia activa
con la materia suplementaria en mezcladoras apropia=~—~
20. dag y se muele en molinos correspondiéntes y con los
rodillos pertinentes. Se.obtienen polvos para asper-
siones que se pueden diluir con agua para formar

suspensiones de cualquier concentracidn que se desee.

Concentrados emulgibles

25, Para preparar: a) un concentrado emul-
~gible al 10 %, b) un concentrado emulgible al 25 %
Yy ¢} un concentrado emulgible al 50 %, se emplean

las materias siguientes:



40
43,2

25
2,5
10

57,5

4,2

5,8
20
20
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partes de materia activa,

partes de aceite vegetal epoxidado,

partes de un emulgente de combinacidn

constituido por &ter poliglicélico de

alcohol graso y sulfonato de alquilarilo,

gsal cdlcica,

partes de dimetilformamida y

partes de xileno;

partes de materia activa,

partes de aceite vegetal epoxidado,

partes de una mezcla de sulfonato de

alquilarilo y &ter poliglicSlico de

alcohol graso,

partes de dimetilformamida y

partes

partes
partes
partes
partes

partes

de

de
de
de
de
de

xileno;

materia activa,

éter tributilfenol-poliglicdlico,
dodecilbencensulfonato célcico,
ciclohexanona y

xileno.

De tales concentrados pueden prepararse

por dilucién con agua emulsiones de cualquier con-

centracidén gque se desee.

Agentes para nebulizacibn

a)
5
b)
10.
15,
c)
20.
25,

Para preparar: a) un agente para nebuli-

zacifn al 5 % y b) un agente para nebulizacién al

95 %, se emplean los ingredientes siguientes:
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a) 5 partes de materia activa,
1 parte de epiclorohidrina y
A partes de bencina (de intervalo de

ebullicion 160-190° C);

b) 95 partes de materia activa y
5 partes de epiclorohidrina.
Ejemplo 1

Sintesis_del_ester_a-ciang-m-fenoxibencilico

A. Se disuelven en 100 cc de tetracloruro
de carbono 12,5 g de aster a-ciano-m-fenoxibencilico
de 4cido 3-(27,2"-diclorovinil-2,2-dimetilciclopro-
pancarboxilico. A 20-30° C se instilan en esta solu-
cién 4,77 g de Br~. Se agita la mezcla reaccional
durante dos horas y después de separar por destila-
cion el tetracloruro de carbono se obtiene el com-
puesto de la féormula

"C1 0 CN
Cl-(L CH

ér Br " ()

con refraccién de ngo: 1,5800 (mezcla de isomeros:

60 % de trans y 40 % de cis).
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~13=-

B. Se disuelven en 800 cc de CCl4 315 g
de cloruro de &cido 3-(2',2'-diclorovinil)~2,2-
-dimetilciclopropancarboxilico (40 % de + cis,
60 % de + trans). Agitando, se afladen en porciones
a esta solucién, a 40-50° C y en el curso de 3 horas,
220,5 g de Br, disueltos en 200 cc de cCl,. Después
de la filtima adicibn de Br, se agita la mezcla reac-
cional durante 2 horas todavia, a 60° C. A continua-
cibn se separa el disolvente por destilacidn y se
destila el producto en vacio.
Punto de ebullicién: 106~-117°'C / 0,09 Torr
Rendimiento: 493 g de cloruro de &cido 3-(2',2'~
-dicloro~-1',2'-dibromoetil)-2,2-dimetilciclopropan=-

carboxflico.

Se disuelven en 500 cc de benceno 286,3
g de alcohol a=ciano-m-fenoxibencilico y se enfria
la solucidén hasta 5° C. Agitando,:se le instilan
118,1 g de piridina disueltos en 220 cc de benceno
Yy se agitavla mezcla reaccional durante 20 minutos
todavia, a 5-10° C. Luego se instilan, a la misma
temperatura, 493 g de cloruro de &cido 3-(2',2'-
—dicloré—l',2'-dibromoetil)-2,2-dimeti1ciclopropan-
carboxflico disueltos en 500 cc de benceno y se agita
la mezcla reaccional durante 2 horas, a la tempera-
tura del ambiente. A continuacién se la deja reposar
a la temperatura del ambiente durante 10 horas, se

la vierte en 2000 cc de hielo y agua, se diluye la



fase organica con 500 cc de hexano, se lava por
tres Ti"ées con 700 cc cada vez de solucion de HC1
al 3 %, por tres veces con 700 cc de solucién de
NaHCIlg al 3 % y por una vez con 1000 cc de agua y
por ultimo se seca sobre Na”"SO™. Después de separar
el benceno por destilacion, se obtienen 688 g (P® %
de la teoria) de &ster a-ciano-m-fenoxibencilico

de acido 3-{2",2"-dicloro-1",2"-dibromoetil)-2,2-
—-dimetilciclopropancarboxilico, en forma de un

liquido muy viscoso; nZO: 1,5801.

De manera analoga se sintetizan también

los compuestos siguientes:

c1 ° - n"° :1,5751
3- CH.-CH - CH-C-0-CH-~ ’
Br Br + OIS
cw, CH-
N (él . nij~ 1,5768
I g + frans
Br r
- 1
IC 0 n~°: 1,5820
CI-C - CH-CH
Br Br mezcla de isémeros

(60% trans; 40% cis)
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C1
5 c1
CI-G - %H—CH CH-C-0-CHA-"j j-O-
Br Br
CHA CHg
10. C Br O CECH

Cl—q - CH-CH - CH-C-O-CH-"It-0-

Br ?(
CHg CH~

Cl1 Br 0 C=CH
) ' H !
15. Ci-C - CH-CH - CH-C-0-CH-f~1)-0-""
Br ~C
CHM "Hg
Cl1 Br 0
20~ ci1-C - CH—CH\U/CH—C—O—Qﬁ— -0
Br CaCH
/ \
CH3 CH3
1 Br 0
! n
C1-C - CH-CH - CH-C-O-CH-fIr0-
25 Br X CH

CH™  CH,

np°: 1,5766

+ CIS

Hp® : 1,5773

trans

* /5798

Rp® : 1,5796

Mp :1,5760

40 : 1,5680

mezcla*de i1sdmeros
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Gl Br Q
CI-C -CH-CH - CH—C—O—CH—@O & : 1,5713
\
Br ncn CH. * ols
o+t CH
Cl1 Br
- 1,5707
+ trans
Br Br - ..
Br-C - CH-CH - CH-COACH-"j-0"-Q N
Br ACA CN ~
10, cfin NcHn
f i)

(8)-alfa-ciano-m-fenoxibencil-(R,S)-3-(1",27,2",2"-tetrabro-

mo-etil)-(1 R, 3 R)-2,2-dimetilciclopropancar"boxilato

Br Br
15. Br-C - CN-CH - H~ - 1,5770
) N/ CN

S CH™  CH™

(S)-alfa-ciano-m-fenoxibencil-(R)-3-(1",2".;2",2 "-tetrabromo-

—etil)-(1 R, 3 R)-2,2-dimetilciclopropancar”boxilato

20 Br Br
Br-C - CH-CH - CH-CO-CH-"r0-~jl - 1,5770
or "V n

/ \
CHA " CHA
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(S)-alfa-ciano-m-fenoxi*bencil-(S)-3-(1" 2° ,2" ~"-tetralromo-

-eti)-({1 R, 3 R)-2,2-aimetilciolopropancar”boxilato

Qr
Br-C -
Br

Br
Br-G -
Br

Br
Br-C
Br

Br

r 0]
§H—CH - CH-C-O-CH-f* jj-O-
CN -~

CHN  CHy

Br 0
CH—S? -, CH-C-0-CH-
C /

CH3 CH-

Br 0  CSCH
M
CH-CH -"H-C-0"CH-J~Jj-0-"ij

CHM  CHg

Br 0

Br-C - CH-CH - CH-C-O0-CH-r"rO-t»

Br

CH~  CHg

40 . 1 5050

mezcla &e ""isémeros

1,5929

de isoémeras

:1,5942

mezcla de isémeros

: 1,5825

mezcla .ce- isdmeros
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Ejemplo 2

- Accifn insecticida por ingestidn

Se rociaron con una emulsidn acuosa
(obtenida de un concentrado emulgible al 10 %) de

0,05 % de materia activa unas plantas.de algodén.

‘Una vez seca .la aspersifn, se poblaron

. las plantas de algoddn con larvas L, de Spodoptera

 littoralis y de Heliothis virescens. La prueba se

realizd a 24° C y con 60 % de humedad. relativa del
afre. | - .0 o

| | Los compuestos segfin el Ejemplo 1 mani-
festaﬁon en esta'prueba buena accidn insecticida

poxr ipéesti@n contra las larvas de Spodoptera y
las de Heliothis.’ |

Ejemplo 3

Accidn contra Chilo suppressalis

Se transplantaron a macetas. de pl&stico

de l7lcm de difmetro superior 6 plantas de arroz de

T

.ia especie Caloro por maceta y se las crif hasta que

tuvieron unos 60 cm de altura. La infestacibn con

larvas de Chilo suppressalis (L3: 3 a 4 mm de lon-

_gitud) se efectud a los 2 dias de haber afladido la

 ;'matexia activa en forma de granulado (cantidad de

aplicacibn: 8 kg de substancia activa por hectdrea)

~al agua de arrozal. La evaluacifn de la actividad

_ insecticida se realizd a los 10 dias de la-adicidn

ael granulado.

et B e 4 mebe i . o e 4 dw——— oo
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Los compuestos seglin el Ejemplo 1 se

mostraron eficaces contra Chilo suppressalis en

esta’ prueba.

Ejemplo 4

Accibn acaricida

Doce horas antes de la prueba de la
accidn acaricida se cubrieron con un trozo de hoja
infeétado. procedente de una crfa en masa de Tetra-

nychns_urticae, unac plantas de Phaseolus vulgaris.

Los estadios méviles que se £rasladaron fueron
roclados con los preparados dé.ensayo emulsionados,
valiéndose de un pulverizador de cromatografia, de
modo que noVSe produjera escurfimiento del caldo.

de. aspersifn. Al cabo de 2 y de 7 dias se examinaron

bajo el binocular larvas, adultos y huevos para

determinar los individuos vivos y los muertos y

se expresb el resultado en tanto por ciento. Durante

- el "periodo de observacibn" las plantas tratadas se

mantuvieron en cabgnas de invernadero a 25° C.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1
resultaron eficaces contra adultos, larvas y huevos

de'Tetranychus-urticée en esta prueba.

Ejemplo 5

Accibén contra las garrapatas

A) Rhipicephalus bursa
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"Se contaron en un tubito de wvidrio
5_garrapa£as adultas y respectivamente 50 larvas
de garrapata y se las sumergid por 1 a 2 minutos

en 2 cc de una emulsién acuosa de una serie de

- diluciones con 100, 10, 1 & 0,1 ppm, respectiva-

mente, de la substancia en ensayo. Se cerrd luego

" el tubito con un tapdn de guata normalizado y se

le puso -cabeza abajo para gue la emulsién de materia

activa fuera absorbida por la guata.

v - Ta evaluacidn se efectnd para los adul-

"toé al cabo de 2 semanas y para las larvas al cabo

‘de 2 dias, Para cada ensayo se efectuaron dos repe-

ticiones.

B). Boophilus microplus (larvas)

Con una serie de diluciones andloga a

la de la prueba A) se realizaron ensayos con 20

larvas sensibles y respectivamente 20 larvas OP-re-

sistenteS'cada vez. (La resistencia se refiere a la

A

tolerancia para la diacinona).

Los compuestos conformes al Ejemplo 1

resultaron eficaces en estas pruebas contra los

_.adﬁltos ¥ las larvas de Rhipicephalus bursa y contra

las larvas sensibles y respectivamente OP-resistentes

de Boophilus microplus.
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Ejemplo 6

2.
»

Accibn contra Erysiphe graminis sobre Hordeum

. vulgare

4.
AR

Se rociaron con un caldo para aspersio- ', ..
nes (0,05 % de substancia activa) hecho de polvo -
para aspersiones de ia materia activa unas plantas
de cebada de unos 8 cm de altura. Al cabo de 28 horas
se espolvorearon con conidios-del-hongo las plantas )
tratadas. Se guardaron en un invernadero, a unos
22¢° C,'las-plantas de ceba@a infecta@as y al cabo.

de 10 dias .se evalubé el ataque micbtico.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1

resultaron eficaces contra Erysiphe graminis en

esta prueba.

NOTA

Descrito el objeto del presente inven-

"to ge declaran nuevas y de propia invencidn lag si-

guienteg reivindiocaciones:

1. Procedimiento para la preparacién de

un dster de &eido ciclopropancarboxflico, de la fémula

-general
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significa hidrogeno, metilo, ciano o
etinilo y
X significa cloro o brpmo,

que constituye la materia activa en la composicion -&&*

S. agentes antiparasitarios, caracterizado por hacerse''reac-
cionar un compuesto de la férmula
f f
X - C- CH
10. Br

con un compuesto de la ifarmula

HO-CH-

en presencia de un agente aceptor de acidos o bien

bromarse un compuesto de la férmula

20

en la o0"s

y X tienen el mismo significado que en la

25.

reivindicacion 1, mientras que

Z representa un atomo de haldgeno.

2. Procedimiento para la preparacién de un

jaster ciclopropandarboxjClico.



—23- 466860

Segun se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas y

escritas a maquina por una sola caray - =%

Madrid, a 10 Febrero de 1978
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