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DESCRIPCION

~ _ Este invento se refiere a &steres de
ﬁc1do c1clopropancarboxillco, al procedimiento para
s1ntetlzarlos y al empleo de ellos en la lucha con-

.tra los_par&sltos.

5e S :,:-'3"Sf " Estos ésteres de &cido c1clopropancarbo~

z-xillco tlenen la férmula

x .?r, , 0 : | ¥
‘z'-%} easies /cq-[c,!-o-fq - |~0-/ 1. (1)
| | Rr \,‘\ YN Xy |
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| ;rRl ! -Asignifica hidrégeno, metilo, ciano o
' etinilo, . .
ffo >; ,significa cioro o0 bromo e
,15;;; - 1': lfY::i',"s;gnificarhalégeno, metilo o trifluoro-

25. g ~ Br

':33: metilo y, en el caso de que R, sea igual
L a'metiloy también hidrégeno.
;) Por ha16geno se entiende aqui flfor,

cloro, bromo 0 yodo, pero en partlcular flGor o cloro.
20 _ ",Los compuestos de la f6rmula I se sinte-
R tizan por métodos va de si conocidos; por ejemplo,
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. ~ROH

X Y

5)  “C=CH-CH - cﬂ—coogﬁl@—oég
X/ . \C/ R X . N .

) _ \ 1 bromacion.
cu, cn

3 .
(VII)

20, : En las £6rmulas III, V y VII los simbolos Ry eV
tienen el mismo significado que se les ha atribuido

_para la férmula I.
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En las férmulas IIXI v IV, el simbolo Z
representa un dtomo de haldgeno, en particular cloro
O bromo; y en la fdrmula VI, el simbolo R representa

alguilo de Cl—C4, en particular metilo o etiloc. En

. concepto de agente aceptor de &cido para los proce-
' dimientosrl y 2 entran en cuenta espeéialmente las

aminas terciarias, como la trialgquilamina y la

piridina, ademis de los hidréxidos, Gxidos, carbo-
natbs y‘bicarbonatog de metales alcalincs y alcali-
notéfreés,;lo mismo que alcoholatos de metal alcaf
lino'cpmq, por ejempglo, el butilalo pot&sico tercia-
riofy el metilato sSdico. En concepto de agente
aceptor de’agua para el proéédimiento 3 puede usarse

lé diéiclohexilcarbodiimida, por ejemplo. Los proce-
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reacciénrentre ~10.y 120° C, la mayoria de las veces
entfe.zo y 80° C, con presién normal o elevada y de
preferencia en un disolvente o diluente inerte. En

concepto de disélventes o diluentes son aptos, por

ejemplo; éteres y compuestos etéreos, como el éter-A
dietilico, el éteridipropilico, el dioxano, el dime-
toxiefano y el tetrahidrofurano; amidas, como las

carbonamidas N,N-dialquiladas; hidrocarburos alifé-

ticos, hidrocarburos aromiticos y asimismo hidrocar-

burds_halpgenados, en particular el benceno, el.

tolueno, los xilenos, el cloroformo y el cloroben-
ceno; nitrilos, como el acetonitrilo; el sulidxido
de dimetilo v cetonas, como la acetona y la metil-

etilcetona.



Las materias de partida de las f6rmulas
II a VII son conocidas o pueden sintetizarse por

métodos anflogos a los conocidos.

Los compuestos-de la f6rmula I aparecen-
5, como mezcla de diversos isémexros 6bticamente activos
si en la sintesis_no se emplean materiales de partida
que sean'uniformemente Spticamente actiyos.-Las di-
versas ﬁezclas isomériqas pueden resolverse en los
isémé;'os 'inAdiv:-‘LduaZ’I.es por méf&dps ya conocidos. Por
10, - "comphesto Ae 1a fAuagla I' se aniienden cicts ing

is8meros individuales como sus mezclas.

_Los compuestos de la f6érmula I son aptos
para combatir a pardsitos animales y vegetales de

diversa fndole. —-=. s v aees st mdll e

15. ‘ N  En particular, los compuestos de la
férmula'I tienen aptitud para combaﬁi; a.ios inseg-
tos, los &dcaros fitopatﬁgends Y 1as_géfrapatas,.ppr
éjemplo de los drdenes de los lepidépééros, los
coleépteros; los homépterds; los he;erépteros,vlos

20. dipteros, los acéridos, los £iéan6pteros, los or-
t8pteros, los anopluros, los sifonéptéros, los
maléfagos, los tisanuros, los isSpteros, los pso-

vcépteros v los himenSpteros.

Loé compuestos de la £6rmula I son aptos
25. sobre todo para cqmbatir.a los insectos perjudiciales
paré las plantas, en especial los insectos fitdfagos,

en las plantaciones ornamentales y las Gtiles, par-

.. . . POOR
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ticularmente en los cultivos de algoddn (por ejem-

plQ,"contra Spodoptera littoralis vy Heliothis vi-

rescens) v los cultivos de hortalizas (por ejemplo,

contra Leptinotarsa decemlineata y Myzus persicae).

' Las materias activas de la férmula I
manifiestan también accién muy favorable contra

losfmﬁscidos, como por ejemplo la mosca doméstica

'S 1a§flaévééVde,mosquito..

. La accidn acaricida o respectivamente

.inse~ticida puedc ensancharse ceasiderablemenie.y,

acomodarse a circunstancias determinadas por adicién .

de‘otrgs-insecticidas y/o acaricidas. Como aditivos
son aptos, por ejemplo, los compuestos de fésforo’

orgénicos; los nitrofenoles y sus derivados; las

tipo de-la piretrina, lo mismo que carbamatos e

hidrocarburos clorados.

Los compuestos de la f6rmula I se com—

. binan tambi&n con especial ventaja con substancias™

que'éﬁerzén efecto’ sinérgico o reforzante sobre

105 pirétroides. Ejemplos de tales compuestos son,
entre'otrds; el butéxido de piperonilo, el éter"
propinilico,ilas proéiﬁiloximas, los propinilcarba-
matosVf'propinilfosfonatos, el 2~(3,4—metilendioxi~
fenoxi)-3,6,9~trioxaundecano (Sesamex y 'respectiva-
mente Sesoxane), -los S,S,S—tributilfosforotritio-
atos y el 1,2-metilendioxi-4-(2-(octilsulfonil)-

-propil)-benceno. .

*formamidinas; las ireas; ¥ otros compuestos del ™ TR
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Los compuestos de la £6rmula I pueden
utilizarse por si solos o junto con materias de
vehiculo-y/o suplementarias apropiadas. Las materias
suplementarias apropiadas pueden ser sblidas o li-
gquidas y corresponden a las materias usuales en la
técnica dé las formulaciones, como, por ejemplo, '
materias naturales o regeneradas, disolventes,
dispersahtes, humectantes, fijadores, eépesantes,

aglutinantes y/o abonos.

L& nredaracidn de egoaies.ernformas 3
este invento se efectia de manera ya de si conocida
por mixturacidén yv/o molturacién intimas de las

materias activas de la f£6rmula I con las materias

de dispersantes o disolventes que sean inertes para
las materias activas. Estas pueden hallarse y usarse

en las formas de presentacibén siguientes:

Formas de presentacidn
sélidas: Agentes de espolvoreo,

agentes de .esparcimiento,
_granulados (granulados de
envoltura, granulados de

impregnacién y granulados
homogéneos)

Formas de presentacibn
ligquidas:

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 que se han descrito antes sé halla entre
0,1 y 95 %, aungue cabe sehalar que para la aplica-
ciénvdesde aviones o por medic de otros medios de
épliéécién apropiados es posible utilizar concentra-
ciones hasta el 99,5 % o incluso la matéria‘activa
pura. Las materias activas de la férmula I pueden
formularse de la manera siquiente, por ejemplo (las

“"partes"” significan agui partes en peso):

Agentes de espolvcren

Para preparar: a) un agente de espol-

~voreo al 5.% y b) un agente de espolvoreo al 2 %,

ce emplean las materias siguientes:

 W'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 parte§ de epiclorchidrina,
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0,25 partes de éter cetilpoliglicélico,
3,50 partes de polietilenglicol y
91 partes de caolin (de tamafio granular

0,3 a 6,8 mm) .

Se mezcla la substan01a actlva con la

eplclorohldrlna y se dlsuelve con 6 partes de ace~-

tona; luego se afiaden el polietilenglicol y el éter
cetilpoliglic6lico. La solucibn asi obtenida se

rocia sobre el caolin y a continuacién se evapora

- en vacio la acetma.

Polvos para aspersiones

Para preparar. a) un polvo para aspersiones ]

al 40 &, b) y c) polvos para asper51ones al 25 ¢ y

o errllliio e et [ et e T 1 i As A AL T

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

1pgred1entes siguientes:

a) 40 partes de materia activa,
| 5  partes de acido.ligninsulfénico, sal
~ gb6dica, -~
1 partes de dcido dibutilnaftalinsulfénico,
sal sédica, y

. 54 partes de dcido silicico;

b)_a25 partes de materia activa,
4,5 partes de ligninsulfonato cdlcico,
1,9 partes de mezcla 1:1 de éreta ‘de Champagne
e hidroxietilcelulosa,
1,5 partes de dibutilnaftalinsulfonato

sddico,
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19,5 partes de &cido silicico,
: .19,5 partes de creta de Champagne y
'28;1 partes de caolin;
*c)7.25. ‘partes'de materia activa,
5, - 2,5’ partes de isooctilfenoxi—polieti1en~
L ~-etanol,
7.1,7 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne
e hidroxieﬁilcelulosa,
. ;18,5 partes de silicato sédico de aluminio,
ib. o .,i6,5' partes de kieselqur.y. : -
:V46 partes de agua;
dfﬂ 10." partes de materia activa, A
P . 3 partes de mezcla de sales sddicas de

15,

< _sulfatos.de .alcohol graso;satufados,j
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-
das y se muele en molinos correspondiéntes y con los

rodillos pertinentes. Se.obtienen polvos para asper-

- sicnes que se pueden diluilr con agua para formar

suspensiones de cualquier concentracidn que se desee.

Concentrados emulgibles

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 siguientess
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partes de materia activa,

partes de aceite vegetal epoxidado,
partes de un emulgente de combinacién
constituido por &ter poliglicdlico de
aicohbl_graso y sulfonato de alquilarilo,
sal cédlcica,

pértes de dimetilformamida y

partes de xileno;

partes de materia activa,

partee de aceite veastal cpoxidado;

4 - partes de una mezcla de sulfonato de

alguilarilo y éter poliglicélico de

alcohol graso,

_partes de dimetilformamiday = .

et RIETE_

partes de xileno;

pértes de materia activa,

éartes de &ter tributilfenol-poliglicélico,
partes de dodecilbencensulfonato cdlcico,
partes de ciclohexanona y

partes de xileno.

De tales concentrados pueden prepararse

por dilucidn con agua emulsiones de cualquier con-

centracidn.que se desee.

Agentes para nebulizacidn

Para preparar: a) un'agente para nebuli-

zacidn al 5 sy b) un agehte para nebulizacibn al

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

_ebullicidén 160-190° C);

" b) 95 partes de materia activa y

5 partes de epidlorohidrina.

Ejemplo 1

sintesis del éster a-ciano-m-(3-trifluoro-

B T . T L e L R e L L]

metiifenoxi)-bencilico del &cido 3-(2,2'-

—diclqro-l',2'—dibrom0etil)-2,2-dimetil-

~ciclopropancarboxilico
Se disuelven en 100 cc de tetracloruro
de carbono 14,5 g de &ster a-ciano-m- (3-trifluoro-
metilfenoxi)~-bencilico del &cido 3-(2',2'-dicloro-
vinil—z,2-dimeti1ciciopropancarboxilico. A 20-30° C

se instilan en esta solucidn 4,77 g de Br,. Se agita

la mezcla reaccional por dos horas y después de

separar por destilacifn el tetracloruro de carbono

se obtiene el compuesto de la frmula

. o o
Cl-clz‘ - ?H-CH\- CH-C-0CH~ —O0- ~CFy
Br  Bp c/
ofy G, .’ .

con refraccidn de n§0:.1,5823 (mezcla de isbmeros).
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De manera anfloga se sintetizan también

los compuestos siguientes:

Cl Br (0]
1 " -
Cl- C - CH-CH - crx—c-o—w—@—o-@c
] - \ / 1
5e¢ Br PN CN 1
CHy CH, ”
: nD : 1,568?
mezcle de isdmeros
Ccl Br 0 )
1 t n
cl- ¢ - ca—cr\x\ - CH-C-0-CH -0
10. : 7 !
: Br. . /c\ ?N CH,
LJB CH3
40
ny~ : 1,5689
mezcla de isdmeros
i5. cl Br 0 S ' :
1 1 i + 4
.Cl-C - CH~CH ~ CH—C-O—CH—@O@CF3 I rans
ér ) \\C/ éN : n,” s 1,5439
. ’ /s \ . . . . . .
CH, CHy
Cl Br o .
1 - "
c1-C - CH-CH - CH—~C—-O-—CH-©—O-©\
Ve 1
20, B g CN cl
7N\ _
CH, CH, 40
: Ny -:1,5799 *+ trans
cl -Br 0 .
L ¥ ] .
c1-c - CH-—CH\ - /cn-c-o-g&x@-o-@ + ois
25. Br c CN \Cl 40
<N , o aY 11,5695
CH3 CH3 : D
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Cl Br l
Cl~ C - CH - cq\— CH~-CO oCHy= g ﬁ
Br
CH3‘\CH

Cl Br
Cl~- C - CH CH -~ CH-CO CH2%<:>

\\ s
Br /\ D @
: CH3

Hy

Cl Br
1 1
Cl-C - €4 = Cd ~ ¢H-CO,CH

! e

2 12”(72'“ |
Br - \\C ’ *C:>"
/\ 0 i
. CH3 CH

3

Cl Br

Cl- C - CH—CH - CH~CO CH
' \\ 2
Br
> @

CH,
Cl Br
Cl-C - CH - CH - CH- COZCH4<:2; ;I
5 : 5\
r N
//
cil, CH3 .
Cl Br

' N
Cl-C - CH ~- CH - ca—cozcn4<:>
t N_” t

. . ~
Br P CN o4<:>>F

RN
CH3 CH3

\o<<:>

+ 1,5809

: 1,5790

O

1 1,.5610

oUn

n : 1,5641

ngg>: 1,5658
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ClBx

7 1 V » o
~C-CH-CH = CH~=CO.CH @ 1
CL-C-CH-CH, = € co,C 2‘ P

Bx //C\‘ , 04<:>

CH3 'CH3
Br Br
AN
CH3 CH3
V Br>/Br

Bx

" Br- C - CH-CH - CH-002CH2—© @
' Npo”
Py

CH3 CH3

Br Br

// C
CH3 H

Br Br

r~C - CN -~ CH -~ CH”CO CH

Ne” '
B A N oy

] ] ’
Br- C - CH-CH - CH-CO,CH F
2772
Br c o

Br-c - CcH - CH - CH COZCHZ-Q

n H 1,5854

ny : 1,5%00

40
n, 1,5832
40
Byt 1,6025

40
nyo s 1,5855
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Ejemplo 2

Accidn 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 algoddén.

.Una vez seca la aspersidn, se poblaron
las pIEhtas de algoddn con larvas L3 de Spodoptera

littoralis y de Heliothis virescens. La prueba se

realizd a 249 ¢ y con 60 % de humedad relativa del

' aire.

Los compuestos segfin el Ejemplovl mani-
festaroﬁ en -esta prueba buena acciéﬁ insecticida
pof:iiggstién contra las larvas de Spodoptera y
las de Heliothis. |

Ejemplo 3

Accibn contra Chilo suppressalis

Se transplantaron a macetas de plidstico

de 17 cm de di&metro superior 6 plantas de arroz dé”

la especie Caloro bor maceta y se las crid hasta que

tuvieron unos 60 cm de altura. La infestacidn con

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

~gitud) se efectud a los 2 dias de haber afiadido la

materia activa en forma de granulado (cantidad de

aplicacibén: 8 kg de substancia activa por hectdrea)

.al agua de arrozal. La evaluacidén de la actividad

insecticida se realizd a los 10 dias de la adicidn

del granulado.
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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

infestado, procedente de una cria en masa de Tetra-

nychus urticae, unas plantas de Phaseolus vulgaris.

- Los estadios mbévilies que se trasladaron fuero:

rociados con los preparados de ensayo emulsionados,

‘valiéndose de un pulverizador de cromatografié, de

modo que no se produjeraAescurrimiento del caldo

de aspersién; Al cabo de 2 y de 7 dias se examinaron
bajo el binocular larvas, adulto§~y huevos para
detefm;nar.los individuos vivos y los muertos y
se"expfesé el resultado en tanto por ciento. Durante
el "perfodo de observacidn" las plantas tratadas se

mantuvieron en cabinas de invernadero a 25° C.

[y

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

de Tetranychus urticae en esta prueba.

Ejemplo 5

Accidn contra las garrapatas

A) Rhipicephalus bursa
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Se contaron en un tubito de vidrio
5 garrapatas 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

-

- diluéiéneS'éon 100, 10, 1 &6 0,1 ppm, respectlva—

mente, de la substan01a en ensayo. Se cerro Iuego

- el tublto con un tapon ‘de guata normalizado y se

le puso cabeza abajo para que la emu1516n de materla

actlva fuera absorblda por 1a guata.

" ra evaluac16n se efectué _para los ‘adul-

Letom el dkc de 2 simEnis Yy para lin>uuuvus ai oaho

de 2 dias. Para cada ensayo se efectuaron dos .repe-

ticiones. -

B) Bdbphilus microplus (larvas).

© "Coni .una serie de diluciones andloga a

la de la prueba A) se reallzaron ensayos con 20

larvas sen51bles y respectlvamente 20 larvas OP~re-

51stentes ‘cada vez.. (La res1stenc1a se reflere 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 Boophiius microplus.
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Ejemplo 6

Accidn contra Erysiphe graminis sobre Hordeum

vulgare

Se rociaron con un caldo para aspersio=-
nes (0,05 ¢ de substancia activa) hecho de polvo
para aspersiones de la materia activa unas plantas
de cebada de unos 8 cm de ;ltura. Al cabo de 28 horas
se éspolvorearon con conidios del hongo las élantas
tratadas. Se guardaron en un invernadero, a unos
22° C, las plantas de cebada infectadas y al cabo

de 10 dfas de evaiud eL ataque micéiico.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1.

resultaron eficaces contra Erysiphe graminis en

esta prueba.

NOTA

Descrito el objeto del presente invenic .se
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes

reivindicaciongss:

1. Procedimiento para la preparacién de
un €gter de Acido ciclopropancarboxilico, de la
férmula gemeral
o i '
X -'? - CH - CH ~/pH~C—O—?H— 7 Ny =0~
Bn

—

Y
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en presencis de un ggeate aceptor de écido; U Lo=

- 20 -

666861

‘significa hidrégeno, metilo, clano o
etinilo,

X significa cloro o bromo &

Y significavhalégeno,‘ netilo o trifluorometiloy
que constituye la materia activa en la compos:‘cién de
agenbes an'bn.naras:.tanos, ca:c‘acte:m zado por hacerse Teace. N

c:.oaar un compusato de la Formula

T

IIC 3|31‘V S
't.f_.-‘x..c.-CH-CH /oz” '
| Cdy ol

con un compuesto ds la formula

T ,
. nalmente, bromarse yn compuesio de la formula

_ \c—cn ~CH - CH - coor*.rz— ~0-,
e O
. / \eg

CHy ©
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donde
Rl’, XeY tienen el miesmo significado que se les ha
agignado antes, y

% representa un Atomo de haldzeno.

2. Procedimiento para la preparacién de un

dster de Acido ciclopropancarboxflicoe

Segin se describe y reivindica en la presente

memoria descripiiva que congta de 21 hojas foliadas ¥y

egeritas a mAguinag por una sola cara.

Madrid, a 10 de Febrero 1978
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