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DESCRIPCION

5.

10.

15.

Este invento se refiere a ásteres de 
ácido ciclopropancarboxílico, al procedimiento 
para sintetizarlos y a su empleo en la lucha contra 
los parásitos.

Estos ásteres de ácido ciclopropancar- 
boxilico tienen la fórmula

X Br ) tX-C -  CH-Cp -  pH-C-0-CH-
Br A a,

- 0 - (I)

en la que 
R„ significa hidrógeno, metilo, ciano o 

etinilo y
X significa cloro o bromo.

Los compuestos de la fórmula I se sinte­
tizan por métodos ya de sí conocidos; por ejemplo, 
asi:'

20.

1)
X Br
! t

X-C - CH-CH - CH-C00E + Z-CE- 
! \  /  ! Br C B-

CE,
(IIÍ

-0-r^A

(III)

25.

agente aceptor 
de ácido

I



5.

X Br
2) X-C-CH-CH - CH-COZ + HO-CH-

' \  /  fBr R^/ \CH. CH,
(IV) (V)

agente aceptor de 
ácido

ia.

15.

20.

25.

3)

4)

5)

X Br
f 'X-C - CH-CH - CH-COOH + HO-CH-
' 'Br

- 0 -

(II) (V)
Agente aceptor de ácido

X Br
í iX - C - C - C H -  CH-COOR + EO-CH-t V  A

^  i

Br R„
CH^ CH^ 

(VI)
(V)

-ROH
I

X.

X

\ c
/

C=C-CH - CH-COOCH-
R_\

- 0 - t ^

CH^ CH^
bromación

I

En las fórmulas III, V y VII, el símbolo 
tiene el mismo significado que se le ha asignado 

para la fórmula I.
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En las fórmulas III y IV, el símbolo Z 
representa un átomo de halógeno, en particular cloro 
o bromo; y en la fórmula VI, el símbolo R representa 
alquilo de C^-C^, en particular metilo o etilo. En 

$, concepto de agente aceptor de ácido para los proce­
dimientos 1 y 2 entran en cuenta especialmente las 
aminas terciarias, como la trialquilamina y la 
piridina, además de los hidróxidos, óxidos, carbo- 
natos y bicarbonatos de metales alcalinos y alcali- 

10. notórreos, lo mismo que alcoholatos de metal alca­
lino como, por ejemplo, el butilato potásico tercia­
rio y el metilato sódico. En concepto de agente 
aceptor de agua para el procedimiento 3 puede usarse 
la diciclohexilcarbodiimida, por ejemplo. Los proce- 

15.< dimientos 1 a 5 se realizan con una temperatura de
reacción entre -10 y 120* C, la mayoría de las veces 
entre 20 y 80* C, con presión normal o elevada y de 
preferencia en un disolvente o diluente inerte. En 
concepto de disolventes o diluentes son aptos, por 

20. ejemplo, éteres y compuestos etéreos, como el éter —
dietílico, el éter dipropílico, el dioxano, el dime- 
toxietano y el tetrahldrofurano; amidas, como las 
carbonamidas N,N-dialquiladas; hidrocarburos alifá- 
ticos, hidrocarburos aromáticos y asimismo hidrocar- 

25* buros halogenados, en particular el benceno, el
tolueno, los xilenos, el cloroformo y el cloroben- 
ceno; nitrilos, como el acetonitrilo; el sulfóxido 
de dimetilo y cetonas, como la acetona y la metil-
etilcetona.



Las materias de partida de las fórmulas 
II a VII son conocidas o pueden sintetizarse por 
métodos análogos a los conocidos.

Los compuestos de la fórmula I aparecen 
como mezcla de diversos isómeros ópticamente activos 
si en la síntesis no se emplean materiales de partida 
que sean uniformemente ópticamente activos. Las di­
versas mezclas isoméricas pueden resolverse en los 
isómeros individuales por métodos ya conocidos. Por 
"compuesto de la fórmula I" se entienden tanto los 
isómeros individuales como sus mezclas.

Los compuestos de la fórmula I son aptos 
para combatir a parásitos animales y vegetales de 
diversa índole.

En particular, los compuestos de la 
fórmula I tienen aptitud para combatir a los insec­
tos, los ácaros fitopatógenos y las garrapatas, por 
ejemplo de los órdenes de los lepidópteros, los 
coleópteros, los homópteros, los heterópteros, los 
dípteros, los acáridos, los tisanópteros, los or­
tópteros, los anopluros, los sifonópteros, los 
malófagos, los tisanuros, los isópteros, los pso- 
cópteros y los himenópteros.

Los compuestos de la fórmula I son aptos 
sobre todo para combatir a los insectos perjudiciales 
para las plantas, en especial los insectos fitófagos, 
en las plantaciones ornamentales y las útiles, par-



5.

10.

15.

20.

25.

ticularmente en los cultivos de algodón (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 fórmula I 
manifiestan también acción muy favorable contra 
los múscidos, como por ejemplo la mosca doméstica 
y las larvas de mosquito.

La acción acaricida o respectivamente 
insecticida puede ensancharse considerablemente y 
acomodarse a circunstancias determinadas por adición 
de otros insecticidas y/o acaricidas. Como aditivos 
son aptos, por ejemplo, los compuestos de fósforo 
orgánicos; los nitrofenoles y sus derivados; las 
formamidinas; las ureas; y otros compuestos del 
tipo de la piretrina, lo mismo que carbamatos e 
hidrocarburos clorados.

Los compuestos de la fórmula I se com­
binan también con especial ventaja con substancias 
que ejerzan efecto sinérgico o reforzante sobre 
los piretroides. Ejemplos de tales compuestos son, 
entre otros, el butóxido de piperonilo, el éter 
propinílico, las propiniloximas, los propinilcarba- 
matos y propinilfosfonatos, el 2-(3,4-metilendioxi- 
fenoxi)-3,6,9-trioxaundecano (Sesamex y respectiva­
mente Sesoxane), los S,S,S-tributÍlfosforotritio- 
atos y el l,2-metilendioxi-4-(2-(octilsulfonil)- 
-propi1)-benceno.
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Los compuestos de la fórmula I pueden 
utilizarse por sí solos o junto con materias de 
vehículo y/o suplementarias apropiadas. Las materias 
suplementarias apropiadas pueden ser sólidas o li- 
quidas 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.

1 0 , La preparación de agentes conformes a
este invento se efectúa de manera ya de sí conocida 
por mixturación y/o molturación íntimas de las 
materias activas de la fórmula I con las materias 
de vehículo apropiadas, eventualmente con adición 

1 5 # de dispersantes o disolventes que sean inertes para
las materias activas. Estas pueden hallarse y usarse 
en las formas de presentación siguientes:

Formas de presentación
sólidas: Agentes de espolvoreo,

2 0 , agentes de esparcimiento,
granulados (granulados de 
envoltura, granulados de 
impregnación y granulados 
homogéneos)

2 $, Formas de presentación
líquidas:
a) Concentrados de materia activa dispersables 

en agua:
polvos para aspersiones (polvos humectables), 
pastas, emulsiones

b) Soluciones.
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E1 contenido de materia activa en los 
agentes que se han descrito antes se halla entre 
0,1 y 95 %, aunque cabe señalar que para la aplica­
ción desde aviones o por medio de otros medios de 
aplicación apropiados es posible utilizar concentra­
ciones hasta el 99,5 % o incluso la materia activa 

- pura. Las materias activas de la fórmula I pueden
formularse de la manera siguiente, por ejemplo (las 
"partes" significan aquí 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:

15. a) 5 partes de materia activa y
95 partes de talco?

b) 2 partes de materia activa.
1 parte de ácido silícico ultradisperso y
97 partes de talco.

20. Se mezcla la materia activa con las
materias de vehículo 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,

25
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0,25 partes de éter cetilpoliglicólico,
3,50 partes de polietilenglicol y 

91 partes de caolín (de tamaño granular 
0,3 a 0,8 mm).

5. Se mezcla la substancia activa con la
epiclorohidrina y se disuelve con 6 partes de ace­
tona; luego se añaden el polietilenglicol y el éter 
cetilpoliglicólico. La solución así obtenida se 
rocía sobre el caolín y a continuación se evapora 

10. en vacío la acetona.

Polvos 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 usan los 

1$. ingredientes siguientes:

a) 40 partes de materia activa,
5 partes de ácido ligninsulfónico, sal

sódica,
1 partes de ácido dibutilnaftalinsulfónico,

20. sal sódica, y
54 partes de ácido silícico;

b) 25 partes de materia activa,
4,5 partes de ligninsulfonato cálcico,
1,9 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne

25. e hidroxietilcelulosa,
1,5 partes de dibutilnaftalinsulfonato

sódico,
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5.

10.

15.

20

25

19.5
19.5 
28,1

c) 25 
2,5

1,7

8,3
16,5
46

d) 10 
3

5

82

partes de ácido silícico, 
partes de creta de Champagne y 
partes de caolín;

partes de materia activa,
partes de isooctilfenoxi-polietilen-
-etanol,
partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne
e hidroxietilcelulosa,
partes de silicato sódico de aluminio,
partes de kieselgur y
partas de agua;

partes de materia activa,
partes de mezcla de sales sódicas de
sulfatos de alcohol graso saturados,
partes de condensado de ácido naftalin-
sulfónico y formaldehído y
partes de caolín.

Se mezcla íntimamente la materia activa 
con la materia suplementaria en mezcladoras apropia-' 
das y se muele en molinos correspondientes y con los 
rodillos pertinentes. Se.obtienen polvos para asper­
siones que se pueden diluir con agua para formar 
suspensiones de cualquier concentración que se desee.

Concentrados emulgibles

Para preparar: a) un concentrado emul­
gible al 10 %, b) un concentrado emulgible al 25 % 
ye) un concentrado emulgible al 50 %, se emplean 
las materias siguientes:
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5.

10.

15.'

20.

25.

3.4
3.4

a) 10

40
43,2

b) 25
2,5

10

5
57,5

c) 50
4,2
5,8

20
20

partes de materia activa, 
partes de aceite vegetal epoxidado, 
partes de un emulgente de combinación 
constituido por éter poliglicólico de 
alcohol graso y sulfonato de alquilarilo, 
sal cálcica,
partes de dimetilfcrmamida y 
partes de xileno;

partes de materia activa, 
partes de aceite vegetal epoxidado, 
partes de una mezcla de sulfonato de 
alquilarilo y éter poliglicólico de 
alcohol graso,
partes de dimetilformamida y 
partes de xileno;

partes de materia activa,
partes de éter tributilfenol-poliglicólico, 
partes de dodecilbencensulfonato cálcico, 
partes de ciclohexanona y 
partes de xileno.

De tales.concentrados pueden prepararse 
por dilución con agua emulsiones de cualquier con­
centración que se desee.

Agentes para nebulización

Para preparar: a) un agente para nebuli 
zación al 5 % y b) un agente para nebulización al 
95 %, se emplean los ingredientes siguientes:



a) 5 partes de materia activa,
1 parte de epiclorohidrina y 
94 partes de bencina (de intervalo de 

ebullición 160-190° C);

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

10.

15.

20.

Ejemplo 1

Síntesis_del_ester_a-ciang-m-fenoxibencílico

A. Se disuelven en 100 cc de tetracloruro
de carbono 12,5 g de áster a-ciano-m-fenoxibencílico 
de ácido 3-(2',2'-diclorovinil-2,2-dimetilciclopro- 
pancarboxilico. Á 20-30° C se instilan en esta solu­
ción 4,77 g de Br^. Se agita la mezcla reaccional 
durante dos horas y después de separar por destila­
ción el tetracloruro de carbono se obtiene el com­
puesto de la fórmula 
' C1 0 CN

C1-(L CH
!Br Br " O

20con refracción de n^ : 1,5800 (mezcla de isómeros: 
60 % de trans y 40 % de cis).25
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B. Se disuelven en 800 ec de CCl^ 315 g
de cloruro de ácido 3-(2',2'-diclorovinil)-2,2- 
-dimetilciclopropancarboxílico (40 % de + cis,
60 % de + trans). Agitando, se añaden en porciones 

5. a esta solución, 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 última adición de se agita la mezcla reac- 
cional durante 2 horas todavía, a 60° C. A continua­
ción se separa el disolvente por destilación y se 

10. destila el producto en vacío.
Punto de ebullición: 106-117° C / 0,09 Torr 
Rendimiento: 493 g de cloruro de ácido 3-(2',2'- 

-dicloro-1',2'-dibromoetil)-2,2-dimetilciclopropan- 
carboxílico.

1$, Se disuelven en 500 cc de benceno 286,3
g de alcohol a-ciano-m-fenoxibencílico y se enfría 
la solución hasta 5° C. Agitando, se le instilan 
118,1 g de piridina disueltos en 220 cc de benceno 
y se agita la mezcla reaccional durante 20 minutos 

20. todavía, a 5-10° C. Luego se instilan, a la misma
temperatura, 493 g de cloruro de ácido 3-(2',2'- 
-dicloro-1',2'-dibromoetil)-2,2-dimetilciclopropan- 
carboxílico disueltos en 500 cc de benceno y se agita 
la mezcla reaccional durante 2 horas, a la tempera- 

25. tura del ambiente. A continuación 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

09



fase orgánica con 500 cc de hexano, se lava por
tres Ti'éces con 700 cc cada vez de solución de HC1
al 3 %, por tres veces con 700 cc de solución de
NaHClg al 3 % y por una vez con 1000 cc de agua y
por último se seca sobre Na^SO^. Después de separar
el benceno por destilación, se obtienen 688 g (99 %
de la teoría) de áster a-ciano-m-fenoxibencílico
de ácido 3-{2',2'-dicloro-l',2'-dibromoetil)-2,2-
-dimetilciclopropancarboxílico, en forma de un

20liquido muy viscoso; n^ : 1,5801.

De manera análoga se sintetizan también 
los compuestos siguientes:

° -3- CH.-CH - CH-C-O-CH-^ 

cw, CH-

C1

Br Br

n^° :1,5751 
+ OÍS

C1
Cl-C - !

Br
CHtBr

n ¡ ^  1,5768 
+ frans

' C1 O
Cl-C - CH-CH 

Br Br

n^°: 1,5820
mezcla de isómeros 
(60% trans; 40% cis)
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C1
np°: 1,5766 
+ cis

5. C1
Cl-C - CH-CH! tBr Br

CH^ CHg

CH-C-O-CH^-^jj-O- Hp° : 1,5773

trans

10. C  Br O CECH
CH-CH - CH-C-O-CH-^lt-O-

XCHg CH^

Cl-C - !Br
. . r—co * J. / ̂  /1) ̂3

15.
C1 Br o C=CH
) '  H !Ci-C - CH-CH - CH-C-0-CH-f^l)-0-^' 
Br ^C

CH^ ^ H g

Rp° : 1,5796 
+ óLs

20. C1 Br 
Cl-C - CH-CH

O
CH-C-O-CH-

Br V
/ \
CH3 CH3

!CaCH
-O . 4 0rtp : 1,5760

25.

C1 Br O) ! nCl-C - CH-CH - CH-C-O-CH-f^lrO-<Br X
CH^ CH3

CH
40 : 1,5680

mezcla*de isómeros
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Cl Br O! ! "Cl-C -CH-CH - CH-C-O-CH-
' ^ C ^  CH.

CH-t CH
Br

0- : 1,5713
+ .- OIS

10,

C1 Br

Br Br .. . .
Br-C - CH-CH - CH-CO^CH-^j-o'-Q

Br ^ C ^  CN ^/  \CH^ CH^

: 1,5707
+ trans

'u t 1,577C

f í )
(S)-alfa-ciano-m-fenoxibencil-(R,S)-3-(1',2',2',2'-tetrabro- 

mo-etil)-(l R, 3 R)-2,2-dímetilciclopropancar'boxilato

Br Br
15. Br-C - CN-CH - CH-' 

' \  /
S CH^ CH^

CN
: 1,5770

(S)-alfa-ciano-m-fenoxibencil-(R)-3-(l',2'.;2',2'-tetrabromo- 
-etil)-(l R, 3 R)-2,2-dimetilciclopropancar'boxilato

Br Br
Br-C - CH-CH - CH-CO-CH-^rO-^¡l

¿r ' V  ^/  \CH^ CH^

: 1,5770
20
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5.

j-0.

15.

2 0 .

¡
¡

(S)-alfa-ciano-m-fenoxi*bencil-(S)-3-(l' ?2' ,2' ̂ '-tetralromo- 
-etil)-(l R, 3 R)-2,2-áimetilciolopropancar'boxilato

Br Br ! ) O
Br-C - CH-CH - CH-C-O-CH-f^ jj-O- 

Br CN '
CH^ CH3

40 : 1,5950
mezcla áe "isómeros

Br Br O
Br-C - CH-CH - CH-C-O-CH- ' \ /Br 1C

CH3 CH-

1,5929
de isómeras

Br Br O
M

CSCH
Br-C

Br
CH-CH -^H-C-0"CH-j^jj-0-^¡j

CH^ CH3

: 1,5942

mezcla de isómeros

Br Br O
Br-C - CH-CH - CH-C-O-CH-r^rO-t^ 

* ^ C ^  C H l ^  ^
CH^ CHg

!Br

: 1,5825
mezcla .de- isómeros



Ejemplo 2

Acción insecticida por ingestión

Se rociaron con una emulsión acuosa 
(obtenida de un concentrado emulgible al 10 %) de 
0,05 % de materia activa unas plantas.de algodón.

Una vez seca la aspersión, se poblaron 
las plantas de algodón con larvas Lg de Spodoptera 
littoralis y de Heliothis virescens. La prueba se 
realizó a 24° C y con 60 % de humedad.relativa del 
aire. - - -

Los compuestos según el Ejemplo 1 mani­
festaron en esta prueba buena acción insecticida 
por ingestión contra las larvas de Spodoptera y 
las de Heliothis.

Ejemplo 3 

Acción contra Chilo suppressalis

Se transplantaron a macetas de plástico 
de 17 cm de diámetro superior 6 plantas de arroz de 
la especie Caloro por maceta y se las crió hasta que 
tuvieron unos 60 cm de altura. La infestación con 
larvas de Chilo suppressalis (L̂ : 3 a 4 mm de lon­
gitud) se efectuó a los 2 días de haber añadido la 
materia activa en forma de granulado (cantidad de 
aplicación: 8 kg de substancia activa por hectárea) 
al agua de arrozal. La evaluación de la actividad 
insecticida se realizó á los 10 días de la"adición 
del granulado.
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Los compuestos según el Ejemplo 1 se 
mostraron eficaces contra Chilo suppressalis en 
esta*prueba.

5.

10.

15.

Ejemplo 4 

Acción acaricida

Doce horas antes de la prueba de la 
acción acaricida se cubrieron con un trozo de hoja 
infestado, procedente de una cría en masa de Tetra- 
nychns urticae, una? plantas de Phaseolus vulrraris. 
Los estadios móviles que se trasladaron fueron 
rociados con los preparados de ensayo emulsionados, 
valiéndose de un pulverizador de cromatografía, de 
modo que no se produjera escurrimiento del caldo 
de aspersión. Al cabo de 2 y de 7 días se examinaron 
bajo el binocular larvas, adultos y huevos para 
determinar los individuos vivos y los muertos y 
se expresó el resultado en tanto por ciento. Durante 
el "periodo de observación" las plantas tratadas se 
mantuvieron en cabinas de invernadero a 25° C.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 
resultaron eficaces contra adultos, larvas y huevos 
de Tetranychus urticae en esta prueba.

Ejemplo 5
Acción contra las garrapatas 

A) Rhipicephalus bursa25.



Se contaron en un tubito de vidrio
5 garrapatas adultas y respectivamente 50 larvas 
de garrapata y se las sumergió por 1 a 2 minutos 
en 2 cc de una emulsión acuosa de una serie de 
diluciones con 100, 10, 1 6  0,1 ppm, respectiva­
mente, de la substancia en ensayo. Se cerró luego 
el tubito con un tapón de guata normalizado y se 
le puso-cabeza abajo para que la emulsión de materia 
activa fuera absorbida por la guata.

. - 1.a evaluación se efectuó ps^a los adul­
tos al cabo de 2 semanas y para las larvas al cabo 
de 2 días. Para cada ensayo se efectuaron dos repe­
ticiones .

B) Boophilus microplus (larvas)

Con una serie de diluciones análoga 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 
tolerancia para la diacinona).

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 
resultaron eficaces en estas pruebas contra los 
adultos y las larvas de Rhipicephalus bursa y contra 
las larvas sensibles y respectivamente OP-resistentes 
de Boophilus microplus.
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Ejemplo 6

Acción contra Erysiphe graminis sobre Hordeum ' '
vulgare ' /

Se rociaron con un caldo para aspersio- ., 
nes (0,05 % de substancia activa) hecho de polvo 

5. para aspersiones de la materia activa unas plantas
... de cebada de unos S 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 cebada infectadas y al cabo 

10* de 10 días se evaluó el ataque micótico.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 
resultaron eficaces contra Erysiphe graminis en 
esta prueba.

N O T A
Descrito el objeto del presente inven- 

15¿ to se declaran nuevas y de propia invención las si­
guientes reivindicaciones:

1. Procedimiento para la preparación de 
un .áster de (ácido ciclopropancarboxálico, de la fórmula 
general

20? X Br 0
- C - ¡H-CH - CH-C-0- CH- -0-
. Br o

/ \
Rn

r  r
.-0-.

r  ii

CH. CH-

en la que'25.
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5.

10.

20 .'

25.

significa hidrogeno, metilo, ciano o 
etinilo y

X significa cloro o brpmo, 
que constituye la materia activa en la composición -de* 
agentes antiparasitarios, caracterizado por hacerse"reac­
cionar un compuesto de la fórmula \ ' ..

f  fX - C - CH
Br

con un compuesto de la ifármula

HO-CH-

en presencia de un agente aceptor de ácidos o bien 
bromarse un compuesto de la fórmula

en la q ŝ
y X tienen el mismo significado que en la 

reivindicación 1, mientras que 
Z representa un átomo de halógeno.

2. Procedimiento para la preparación de un 

¡áster ciclopropandarboxjClico.
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Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola caray — - *

Madrid, a 10 Febrero de 1978 .
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