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DESCRIPCION

iv'Este invento se refiere a &steres de
_Scidﬁ-éiélopropancarboxilico, al procedimiento para .
:éu:siﬂtesis v al empleo de'gllos en la luché'contré'
5.. 4-»>'ioé;éarésitos.€ ' 7 '»J ’_ i . -
| i Tales ésteres’de &cido ciclopropancar-

boXﬁiiC05tienen la férmula -

: | ‘ v.- ?¥a;l$#j:>,1 . ﬁ 7?7f7 = .
PR bk Wasaa ol ) I
195 Y3 - /,G\ . RZ ) \\:/,} ‘ VJ
. e oy m -
en 1@_§ﬁé,,.
15. _,_-”ix; j sz*‘son metilo, fldor, cloro o bromo,”
o , Xé-f:x4ﬁ 'son cloro o bro@ofy‘ )
. L ;31  i, es hidrégeno o etilo
' (o bien .
Xlg& ké son metilo o flﬁbr, ~
20, , X, ¥ 24;'fson cloro o bromo y -
- S JRi o eé metilo),
. »sz L  significa hidrégeno, metilo, ciano o
o etinilo e
Xl;e;?2 " significan cada uno hidrééenb, halégeno,

25. ' ) - ‘metilo o trifluorometilo.

Los compuestos de la férmula I se sinte-
"tizah,por métodos ya de si conocidos; por ejemplo,

P

asf: -



Xl X

L 4 Q A
1)  X%,-C -HC~CH - CH-C-OH + 2z-CH o~
' \ P ¥ S Y
X3 ~C R, 2
N 2
Cily R,
1
(IT) (III)
agonte- aceptor de deido
? I
5' gl )‘{4 O
2) X,-C - CH-CH - CH-C-Z + HO-CH -o—
- ! 2 ' e
!
CH/ \R -
3 Al ' (V)- agoente aceptor de £cido” .
. o o SR , T +
- .‘ . - O N "
0. - X %
3) X,-C - CH-CH - CH-C~OH + HO- c:1-©~0@ .
. 1 . \ Ve '
' %3 5 :
CHy Ry
(1) V) agente aceptor-de agua - <
. ‘ N ‘ f
15, - xl' Xy 0
4) X,m C - CH - CH - CH-C-OR + HO—CHT::)"OT:Eé*
2 N’
X3 PN
CHy Ry i
v ..
i . X O Y H .
20..' l u . l 1
. 3) “C=CH-CH - CH-C-O-CH -0 bromacidn T
. Ga
x? N R
2 N 2 %2 V
’ CH3 Rl o
Y Ay -
-7 Xy son bromo cada uno
(vI) (%3 J} 3y . o ca )
284 o En las £6rmulas - II a VII, los simbolos Rl, Rz, Kl a

X4, Yl e Y2 tleﬁen el mismo 510n cado gue se les

ha asignado para la férmula I.
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"BEn las férmulas III y IV, el simbolo 7%

denota un adtomo de haldgeno, en particular cloro o

bromo; y en la férmula VI, el simbolo R representa

élquilo de Cl-C4, en particular metilo o etilo. En

concepto de agente aceptor de &cido para los proce-
dimientos lly é entran en cuenta especialmente las
aminas,térciérias, como la.trialquilamina y la
piridina, ademis de los hidrdxidos, oxidos, carbé—
natosly bicarbonatos de metaleé alcalinos y alca-
1inotérreos, ib mismo que alcoholatos de metal
alcalira écmb,4por ajemplo, el bntilato poté;icé
terciario &Ael metilato sédico. En:pcncepto de agente

aceptor de agua pard-.el.procedimiento 3 puede usarse

la diciclohexilcarbodiimida, por ejemplo. Los proce-

dimientos 1 a 5 se realizan con temperatura de-
ﬁreaccién'enffé -10 y 120° C, 1la ﬁayoria de las veces
entre 20 y 80° C, con presidn normal o elevada y de
preferencia en un disolvente o diluente inerte. En
calidad de disolventes o diluentes son aptos, por
ejemplo, étéres y compuestos etéreos, como el &ter
dietilico, el éter dipropilico, el dioxano, el dime-

toxietano y el tetrahidrofurano; amidas, comc las

Carbohamidas‘N,N—dialquiladas; hidrocarburos alifsa~

ticos, hidfocarburos aromaticos y asimismo hidro-
carburos halogenados, en particular el benceno, el
tolueno, "los xilenos, el cloroformo y el cloroben~
ceno; nitrilos, como el adetonitrilo; el sulfdxido
de dimetilo y cetonas, como la acetona y la metil-

etilcetona. . ' e
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Las materias de partida de las fdrmulas
ITI a VII son conocidas o pueden sintetizarse por

métodos andlogos a los conocidos.

Los compuestos de la £O0rmula I aparecen
como mezcla de diversos isémeros Spticamente activos
si en la sintesis no se emplean materiales:de partida
de actividad 6ptica uniforme. Las diversas mezclas
de isbmeros pueden resolverse en los isémeros indi-
viduales por métodos conocidos. Por "compuesto de

la f£6rmula I" se entienden tanto los isdmeros indi-

-

viduales yomo sus mezclias.

Los compuestos de la f£6rmula I son aptos :
para combatir a pardsitos animales y vegetales de

diversa indole.

En particular, los compuestos de la

_férmula X sirven para combatir a los insectos, los

dcaros fitopaiégenos y las garrapatas; por ejemplo,
los de los O6rdenes de los lepidb6pteros, coledpteros,
hombépteros, heterbpteros, dipteros, acdridos, tisa-
népteros, ortépteros, anopluros, sifondpteros, mald-
fagos, tisanuros, isbpteros, psocdpteros e himendp-
teros.

Los compuestos de la f£6rmula I sirven
sobre todo para combatir a los insectos fitopatbge-
nos, en particular'los insectos devoradpres de lés
plantas, en las plantacionés ornamentales y las

itiles, especialmente en los cultivos de algoddn




10. .

20.

25.

{por ejeﬁplo, contra Spodoptera littoralis y Helio-

this virescens) y los de hortalizas (por ejemplo,

contra Leptinotarsa decemlineata y Myzus persicae).

Las materias activas de la férmula I

‘manifiestan tambi&n accifn muy favorable contra

los mtsc¢idos, como por ejemplo la mosca domé&stica

vy las larvas de mosquito.

. La accibn acaricida y respectivamente
inseéticida puede ensancharse considerablemente y
adaptarse a circunstancias determinadas pér adicién
de otros insecticidas y/o acaricidas. En calidad de
aditameﬁtos son aptos, por ejemplo; los compuestos
de fésforvo;g&nicos; los nitrofenoles y sus deri-
vados; las formamidinas; las ureas; otros compuestos
del tipo de la piretrina y asimismo los carbamatos

y los hidrocarburos clorados.

Los compuestos de la férmula T se com-
binan témbién con especial ventaja con substancias
que ejerzan efectos sinérgico o reforzante sobre
los piretroiaes. Ejemplos. de tales compuestos son,
entre otros, el b utéxido de piperonilo, el &ter
propinilico, las propiniloximas, los propinilcarba-
matos y prqpinilfosfonatos, el 2~(3,4~metilendio#i—
fenoxi)—3,6,9-trioxaundecano (Sesamex y respectiva-
mente. Sesoxane), los §,S,S-tributilfosforotritioatos
y el 1,2-metilendioxi-4- (- (octilsulfonil)-propil)=

~-benceno.
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Los compuestos de la f£6rmula I pueden
ﬁtilizarse por si solos o junto con materias apro-
piadas de vehiculo g/o de suplemento. Las materias
suplementarias apropiadas pueden ser sblidas o
liquidas y corresponden a las materias gue son
usuales en la ﬁécnica de las formulaciones, como,
por ejemplo, materia$ naturales o regeneradas,
disolventes, dispersantes, humectantes, fijadores,

espesantes, aglutinantes y/o abonos.

La preparacién de agentes conformes a
este invonto se realiza de manera ya de si conoucida
por mixturacidn y/o molturacidn intimas de las
materias activas de la férmula I con las materias
de vehiculo apropiadas, eventualmente con adicidn
de dispersantes o disolventes que sean inertes para
las materias actiﬁas. Estas pueden hallarse y usarse

en las formas de presentacidn siguientes:

Formas de presentacidn
sblidas: -

Agentes de espolvoreo,
agentes de esparcimiento,
granulados‘(granulados de
envoltura, granulados de
impregnacibn y granulados

homogéneos)

Formas de presentacién
ligquidas:

a) Concentrados de materia activa dispersables

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

b) . Soluciones.

El contenido de materia activa en los

agentes que sé{han descrito antes se halla entre

0,1 y 95 %;'ée%o cabe sefialar que para la aplicacién

desde aviones o por medio de otros recursos de apli-

icaciﬁn'aaecuados es bosible utilizar concent;aciqneé
’.hasta él'QQ,S‘% o inclusc la materia activa pura.
Lasfﬁaterias activas de la férmula T pueden formu-
:;arse Je la manere s;gu;ente, vor zjenplo (las-

"partes" significan partes en peso):

Agentes de espolvoreo

- Para preparar: -a) un agente de espolvoreo
al 5 % Yy - b) un aéente 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 &4cido silicico ultradisperso y

97 partes de talco.

Se mezcla la materia activa con las mate~

rias de vehiculo y se muele.

Granulado

Para preparar un granulado al 5 % se usan

las materias siguientes: . -
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5 partes de materia activa,
0,25 partes de epiclorohidrina,
0,25 partes de é&ter cetilpoliglicélico,
3,50 partes de polietilenglicol y
21 partes de caolin (de tamafio granular

0,5 a0,8 mm)f' V
Se ;ezcla 1a'suss£ancia activa éon la
epiclorohidrina y se disuélﬁe con 6 partes de acetona;
luego se afiaden el polietiléﬁgliéol y el &ter cetil-
poliglicélicﬁ. La solucién aﬁi obtenida se rocia
sobre el caolin y a‘coﬁtiqpédiéq se evapora en vacio

la acetona.

Polvos para aspersiones

Para preparar: -a) un polvo para asper-
siones al 40 %, b) y c¢) polvos para aspersiones al
25 %y d) un polvo para aspersiones al 10 %, se usan

los ingredientes siguientes:

é) 40 partes de materia activa,

5 pértes de adcido ligninsulfdnico, sal
sbdica,
1 parte de &cido dibutilnaftalinsulfénico,

sal sbédica, y

54 partes de &cido silicico;

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

e hidroxietilcelulosa,
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1,5 partes de dibutilnaftalinsulfonato
sﬁdico,‘ '
19,5 partes de &cido silicico,
'j19,5 partes de creta de Champagne y

28,1 partes de caolin;

‘c) ~25. ‘p;rtes dg materia acfiva;
2,5 pértes de isooctilfenoxi-pblietilen~7
~atanol, _ .
1,7 partés de mezcla 1:1 de creta de Champagne
7 e hidroxietilcelulosa, N
5,3 partesvﬁa'silicato ééifbo de aluminio,
16,5 partes de kiese;gﬁr o

46 partes de caolin;

L3

,d)‘jlob - partes de materia activa,.
' 3 partes de mezcla de las sales sédica§
dersulfatos de alcohol graso saturados,
5 partes de condensado de &dcido naftalin-
sulfdnico y formaldehido y

- 82 partes de caolin.

Se mezcla intimamente la materia activa
con la materia suplementaria en mezcladoras adecuadas
y se muele en los molinos y con los rodillos corres-
pondientes. Se obtienen polvos para aspersiones gue
pueden diluirse con agua para formar'suspensiones de

cualgquier concentracidén que se desee.
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Concentrados emulgibles

Para preparar: a) un concentrado emul-

gible al 10 %, b) un concentrado emulgible al 25 %

y c) un concentrado emulgible al-50 %, se emplean

las materias siguientes:

a) 10
3,4
3,4

b) 25
2,5
10

57,5
L e) 50

4,2

20
20

»

partes de materiaraétiva,'

paftes de aceite vegetal epoxidado,
partes de un emulgente de combinacidén
constituido por éﬁer poliglicélico de
alcohol graso y sulfonato de alquilarilo,
sal cilcica, '
paftes de dimetilformamida Yy

partes de xileno;

partes de materia. activa,

partes de aceite yegetal epoxidado,

partes de una mezcla de sulfonato de
alquilarilo y &ter poliglicdlico de

alcohol graso, o

partes de dimetilformamida y

partes de xileno;

" partes de materia activa,

partes de éter tributilfenol-poliglicélico,
partes de dodecilbencensulfonato cdlcico,
partes de ciclohexanona y

partes de xileno.

De tales concentrados pueden prepararse

por dilucién con agua emulsiones de cualguier concen-

tracidn que se desee.

e
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Agentes para nebulizacidn

Para preparar: a) un agente de pebuli-
zacién,ai 5 %y b) un agente de nebulizacidén al

95 %, se emplean los ingredientes sigquientes:

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

ebullicidn 160 a 190° C);

- b) 985 partes de materia activa.y
10. ) 5 partesVée epicibrohiﬁ:ina.
Ejemplo 1

Sintesis_de &ster_a-ciano-m-fenoxibencilico

Gel &cido 3-(2',2'-dicloro-1',2'-dibromoetil-~

-2-metilciclopropancarboxilico

15“ } | Se disuelven en 100 cc de tetraclorufo
Aae carbono 12 ¢ de &ster a-ciano-m-fenoxibencilico
del &eido 3-(2',2'-diclorovinil)-2,2-dimetilciclo- —
propancarboxilico. A 20-30° C se inétilan en esta
'solucién'4,77rg de Br2. Después de excluir por des-

20. tilacidén el tetracloruro de carbono, se obtiene el
compuesto de la férmula

1l Br 0 CK
CL ~ C ~ éH - CH ~ CH—%—O—&’~ -0~
I N/ .
Br CH

l
25. CHy
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4
con refraccidén de nﬂo = 1,5776 (mezcla de isdmeros).

De manera andloga se sintetizan también

los compuestos siguientes:

(l',‘H31l3r
CH3—C~ CH~CH ~ CH-COQ~CH- -
l N/ ! 40 -
Bre CH no: 1,5675
AN ' D
CH. ¢H .
3 3 megcla de
. isomerog
JL.3" — \'AT'-U . "/Ufl"'u\ v -.2 J 40
r . /Q} ny :L5m%
CH H
3 73 |
mezcla de
igomeros
Ci Br
CL -~ - CH - C%\—/9H~0000H2~ -~
0
Br CH ) n4 : 1,5828
‘ D
CH
3 . mezcla T
de isOmerods
?l Br
OL- § - CH-CE - (H-000-GH- A
Br /C CN I l \‘ l n40 11,5639
y ~
CHE \b2H5

mezcla de
. r'e
isdnmseros
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Ejemglo 2

Accidn insecticida por ingestién

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

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

Una vez seca la empafiadura, se poblaron
las plantas de algoddn con larvas L3 de Spodoptera

littoralis y de Heliothis virescens. La prueba se

realizd a 24° C y con 60 % de humedad ‘relativa del
aire,

Los compuestos conformes al Ejemplo 1
manifesféron en esta prueba buena accidén insecticida
por ingestidn contra las'larvas de Spodoptera y de

Heliothis.

Ejemplo 3

Accidn contra Chilo suppressalis

A unas macetas de pléstico de 17 cm de
didmetro superior se transplantaron por maceta 6
plantas de arroz de la especie Caloro ¥ se criaron
8stas hasta que alcanzaron unos 60 cm de alfura. La
infestacidn con larvas (Ll: 3 a 4 mm de longitud)

de Chilo suppressalis se efectud a los dos dias de

haber anadido en forma de granulado la materia activa
(cantidad de aplicacidn: 8 kg de substancia activa
por hectdrea) al. aguna de arrozal. La evaluacibn de
la actividadrinsecticida se realizd a losL}O dias de

la adicidn del granulado.
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Los compuestos conformes al Ejemplo 1

mostaron en esta prueba eficacia contra Chilo sup-

pressalis.

Ejemplo 4

Accibn acaricida

Doce horas antes de la prueba de la
accibn 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 méviles que se tcasiadaron fuerci
rociados, vali&ndose de un pulverizador de cromato-
grafia, con los preparados de ensayo emulsionados,.
procediendo de modo que no se produjera escurrimiento
caldo de aspersién. Al cabo de 2 y de 7 dias se
examinaroh bajo el binocular larvas,: adultos y huevos
para averiguar los individuos vivos y los muertos y
se expresd el resultado en tanto por ciento. Durante
el "periodo de observacién" las plantas tratadas se

mantuvieron en cabinas de invernadero a 25° C.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1

resultaron en esta prueba eficaces contra los adultos,

las larvas y los huevos de Tetranychus urticae.

Ejemplo 5

Accibn contra las garrapatas

A) Rhipicephalus bursa
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" " En un tubito de vidrio se contaron 5
garrépatas adultas y respectivamente 50 larvas de
garrapata y se las sumergid por 1 a 2 minutoé en
2 céfde uﬁa emulsidén acuosa dé una serie de dilucio-

nesiconiloo, 10, 1 6 0,1 ppm, respectivamente, de

la substancia en ensayo. Se cerrd luego el tubito

con un tapdn de guata ajustado a las normas y se

le puso cabeza abajo para que la guata absorbiera

la emulsiBn de materia activa.

La evaluacifn se efectud para los adul-

" tos R: cezho de 2 semuanad y para laslarvas al cabo

de 2 dfas. Para cada ensayo se realizarcn 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 parvas OP-re-
sistentes cada vez. (La resistencia se refiere a la

tolerancia para la diacinona).

Los compuestos conformes al Ejemplo 1
demostraron en esta prueba ser eficaces contra los

adultos y las larvas de Rhipicephalus bursa y contra

las larvas sensibles y respectivamente las OP-resis-

tentes de Boophilus microplus.
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Ejemplo 6

Accibn contra Erysiphe graminis sobre Hordeum

vulgare

Con un caldo para aspersiones (0,05 %
de substancia activa) hecho de polvo para aspersio-
.nes de la materia activa se rociaron unas plantas de
cebada de unos 8 cm de altura. Al cabo de 28 horas
se‘espolvorearon con conidios del hongo las plantas
tratadas y se guardaron &stas en un invernadero, a
unos 22° C. A los 10 dias se evalud el ataque micd-
ticu. 7

Los compuestos conformes al Ejemplo 1
se mostraron en esta prueba eficaces contra g;gﬁigég

graminis.

PR

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuvevas y de propia invencidn las siguientes

reivindicaciones:

1. Procedimiento para le preparacidn de’un
éster de dcido ciclopropancarboxilico, de la fdrmula

general

T4

l
- CH ~ CH - UH—'C-O—CH— 0~y

iy

X

N/
3 2
4Ny
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en la que
X, ¥ %, son metilo, fldor, cloro o bromo,

X3 Yy Xﬁ son cloro o bromo y

R, es hidrdgeno o etilo
S :‘ _ . (o bien
X, v X, son metilo o fldor,
Xé y Xﬁ son cloro 0 bromo y
. -. es metilo),
;'Rz significa hidrdgeno, metilo, ciano o
10. ' - etinilo e |
© Y. e X, cigifican esde e pidrigeno, haldgeno,

metilo o trifluorometilo,
que constituye la materia activa en la compOsicidn de

agentes antiparasitarios, caracterizado por hacerde

15. reaccionar un compuesto de la firmula
. (’—_\\\, N
%
Xé -0 ~-CH~CH -~ CH - COZ
lX N\ C/
3

20. , -
. CH3 -
.‘ en presencia de un agente aceptor de dcido, conﬁhﬁ;

compuesto de la férmula

. o]
A 30*?51-/ ‘-—o— 72 i
25,
25 B, Lo - .
. _ T,

U cpcionaimentes; cuando X, ¥ X& = bromo, bromerse un
-

s
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compuesto de la férmula

Xi 0 . Yi
N -
0=CH~CH ~ CH-C~0~CH~, " Qe
e KA
p; R 3
& N p N .
CHy & | 2
donde

tienen el mismo significado que se les
ha asignado en la reivindicacion 1

7 representa un dtomo de naldgenc.

‘3. Procedimiento para la preparacidén de ‘

un éster de deido ciclopropancarboxilico.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 19 hojas folizdas ¥

escritas a mdquina por wna sola cara.

Madrid, a 10 Febrero 1978

Dol
JAME ISERN
P P.

/ ——— 2

firmodoz JOSE F. NIETO ! .
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