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DESCRIPCION

, Este invento se refiere a ásteres de 
ácido ciclopropancarboxílico, al procedimiento para ' 
su síntesis y al empleo de ellos en la lucha contra
los'parásitos.*
/ Tales ásteres de ácido ciclopropancar
boxílico tienen la fórmula

en la que

1 5. Xi y *2 son metilo, flúor, cloro 0 bromo,

X3 Y X 4 son cloro 0 bromo y

*1 * es hidrógeno*0 etilo
(0 bien

X1 Y X 2 son metilo 0 flúor,
2 0. X3 Y X4 ' son cloro 0 bromo y

" ^ 1  * ' es metilo),

' *2, - significa hidrógeno, metilo, ciano 0

etinilo e
e Y2 significan cada uno hidrógeno, halógeno, 

25. metilo o trifluorometilo.

Los compuestos de la fórmula I se sinte­
tizan por métodos ya de sí conocidos; por ejemplo, 
así: - . ^
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1)

agente-aceptor de ácido
i

x, x,,1 ,4 O!!2) X^-C - CH-CH - CH-C-Z + HO-CH-f^-O-r^h
y  ^  ^/  \

!X̂ 'Y,
CH3

(IV )

Cv) agante aceptor de ¡ácido*

x. x.,1 ,4
On

3) X--C -  CH-CH -  CH-C-OH + H O - C H y y o y ^'2 ,
X ' V  

/  \ 
CH3

(II) (V) agente aceptor-de agua - ^

15^
4)

?4
X *- c - CH z )

X-,

O
CH -  CH-C-OR +
\  /y/  \

CH3 Rj;

(VI) (V) -ROH

20.-

¿5. En las formulas'll a VII, los símbolos R^, X^ a
X^, e Yg tienen el mismo significado que se les 
ha asignado para la fórmula 1. ,



En las fórmulas III y IV, el símbolo Z 
denota 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
nates y bicarbonatos de metales alcalinos y alca­
lino tórreos, lo mismo que alcoholatos de metal 
alcalino como,.por ejemplo, el bntiüato potásico 
terciario y el metilato sódico. En.concepto de agente 
aceptor de agua para*.el. procedimiento 3 puede usarse 
la diciclohexilcarbodiimida, por ejemplo. Los proce­
dimientos 1 a 5 se realizan con 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 
calidad de disolventes o diluentes son aptos, por 
ejemplo, éteres y compuestos etéreos, como el éter ^ 
dietílico, el éter dipropílico, el dioxano, el dime- 
toxietano y el tetrahidrofurano; amidas, como las 
carbonamidas N,N-dialquiladas; hidrocarburos alifá- 
ticos, hidrocarburos aromáticos y asimismo hidro­
carburos 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-
etiicetona.
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5.

10.

15.

20.

25.

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 
de actividad óptica uniforme. Las diversas mezclas 
de isómeros pueden resolverse en los isómeros indi­
viduales por métodos conocidos. Por "compuesto de 
la fórmula I" se entienden tanto los isómeros indi­
viduales 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 sirven para combatir a los insectos, los 
ácaros fitopatógenos y las garrapatas; por ejemplo, 
los de los órdenes de los lepidópteros, coleópteros, 
homópteros, heterópteros, dípteros, acáridos, tisa- 
nópteros, ortópteros, anopluros, sifonópteros, maló- 
fagos, tisanuros, isópteros, psocópteros e himenóp- 
teros.

Los compuestos de la fórmula I sirven 
sobre todo para combatir a los insectos fitopatóge­
nos, en particular los insectos devoradores de las 
plantas, en las plantaciones ornamentales y las 
útiles, especialmente en los cultivos de algodón
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5.

10.

15.

y

25.

(por ejemplo, contra Spodoptera littoralis y Helio- 
this virescens) y los 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 y respectivamente 
insecticida puede ensancharse considerablemente y 
adaptarse a circunstancias determinadas por adición 
de otros insecticidas y/o acaricidas. En calidad de 
aditamentos son aptos, por ejemplo, los compuestos 
de fósforo orgánicos; 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 fórmula I se com­
binan también con especial ventaja con substancias 
que ejerzan efectos sinèrgico 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-tributilfosforotritioatos 
y el l,2-metilendioxi-4-(2-(octilsulfonil)-propil)-
-benceno.
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5.

10.

15.

20.

Los compuestos de la fórmula I pueden 
utilizarse por sí solos o junto con materias apro­
piadas de vehículo y/o de suplemento. Las materias 
suplementarias apropiadas pueden ser sólidas o 
líquidas y corresponden a las materias que son 
usuales en la técnica de las formulaciones, como, 
por ejemplo, materias naturales o regeneradas, 
disolventes, dispersantes, humectantes, fijadores, 
espesantes, aglutinantes y/o abonos.

La preparación de agentes conformes a 
este invento se real.? za de manera ya de si conocida 
por mixturación y/o molturación íntimas de las 
materias activas de la fórmula I con las materias 
de vehículo apropiadas, eventualmente con adición 
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,

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

Formas de presentación 
líquidas:
a) Concentrados de materia activa dispersables 

en agua:



polvos para aspersiones (polvos humectables), 
pastas, emulsiones

b) Soluciones.

El contenido de materia activa en los 
agentes que se.han descrito antes se halla entre 
0,1 y 95 %? pero cabe señalar que para la aplicación 
desde aviones o por medio de otros recursos de apli­
cación adecuados es posible utilizar concentraciones 
hasta el 99,5 % o incluso la materia activa pura. 
Las-materias activas de la fórmula I pueden formu­
larse Je la manera siguiente, por ejemplo (las 
"partes" significan partes en peso):

Agentesde espolvoreo

Para preparar: a) un agente de espolvoreo
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 ácido silícico ultradisperso y 
97 partes de talco.

Se mezcla la materia activa con las mate­
rias de vehículo 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 éter cetilpoliglicélico,
3,50 partes de polietilenglicol y 

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

Se mezcla la substancia activa con la 
epiclorohidrina y se disuelve con 6 partes de acetona; 
luego se añaden el polietilenglicol y el éter cetil­
poliglicélico. La solución así obtenida se rocía 
sobre el caolín y a continuación se evapora en vacío 
la acetona.

Polvos para aspersiones

Para preparar: a) un polvo para asper-
15, siones al 40 %, b) y c) polvos para aspersiones al

25 % y d) un polvo para aspersiones al 10 %, se usan 
los ingredientes siguientes:

20

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

sódica,
1 parte de ácido dibutilnaf^alinsulfónico, 

sal sódica, y
54 partes de ácido silícico;

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

e hidroxietilcelulosa,

25
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5.

io .

15.

1.5 partes de dibutilnaftalinsulfonato 
sódico,

19.5 partes de ácido silícico,
19.5 partes de creta de Champagne y
28,1 partes de caolín;

c) 25. partes de materia activa,
2.5 partes de isooctilfenoxi-polietilen-

-etanol,
1,7 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne 

e hidroxietilcelulosa,
3,3 partes de silicato sódico de aluminio, 

16,5- partes de kieselgur y "*
46 partes de caolín;

d) 10 partes de materia activa,
3 partes de mezcla de las sales sódicas

de sulfatos de alcohol graso saturados,
5 partes de condensado de ácido naftalin- 

sulfónico y formaldehído y 
82 partes de caolín. ^

Se mezcla íntimamente 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 que 
pueden diluirse con agua para formar suspensiones de 
cualquier concentración que se desee.25
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5.

IO.

15.

20.

25..

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 partes de materia activa,
3.4 partes de aceite vegetal epoxidado,
3.4 partes de un emulgente de combinación 

constituido por éter poliglicólico de 
alcohol graso y sulfonato de alquilarilo, 
sal càlcica,

40 partes de dimetilformamida y
43,2 partes de xileno; -

b) .25 partes de materia, activa,
2,5 partes de aceite vegetal epoxidado,

10 partes de una mezcla de sulfonato de 
alquilarilo y eter poliglicdlico de 
alcohol graso,

5 partes de dimetilformamida y
.57,5 partes de xileno;

;.* c) 50 * partes de materia activa,
-4,2 partes de éter tributilfenol-poliglicólico,
5,8 partes de dodecilbencensulfonato càlcico,

20 partes de ciclohexanona y
20 partes de xileno.

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



Agentes para nebulización

Para preparar: a) un agente de nebuli­
zación al 5 % y b) un agente de 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 a 190° C)?

b) 95 
5

partes de materia activa.y 
partes da epiclorohidrina.

Ejemplo 1

Sinte s is_de ester a-ciano-m-fenoxibencílico 
del ácido 3-(2',2'-dicloro-1',2'-dibromoetil- 

-2-metilciclopropancarboxílico

Se disuelven en 100 cc de tetracloruro 
de carbono 12 g de áster a-ciano-m-fenoxibencílico 
del ácido 3-(2',2'-diclorovinil)-2,2-dimetilciclo— - 
propancarboxílico. A 20-30° C se instilan en esta 
solución 4,77 g de Br^. Después de excluir por des­
tilación el tetracloruro de carbono, se obtiene el 
compuesto de la fórmula

(j)l B r P CN

C1 C - - CH - CH-C-O-CH-f^^-O-
[ \  /Br CH

CÏL



con refracción de n ^  = 1,5776 (mezcla de isómeros).

De manera análoga se sintetizan también 
los compuestos siguientes:

1 CH Br .
)

\/ ] ^Br V  CN
CH CH^3 3

1--0 
^ t

-0-^>
40 -R : 1,5675 
D

mezcla de 
isómeros

mezcla de 
isómeros

C1 Br
c i - j: - CH

Br _ CH 40n : 1,5828
D

CIL
mezcla i . 
de isómeros

n^O :i,5639 
D

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 empañadura, se poblaron 
las plantas de algodón con larvas Lg de Spodoptera 
litt'oralis y de Heliothis virescens. La prueba se 
realizó a 24° C y con 60 % de humedad relativa del 
aire, .

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 
manifestaron en esta prueba buena acción insecticida 
por ingestión contra las larvas de Spodoptera y de 
Heliothis.

Ejemplo 3

Acción contra Chilo suppressalis

A unas macetas de plástico de 17 cm de 
diámetro superior se transplantaron por maceta 6 ""
plantas de arroz de la especie Caloro y se criaron 
éstas hasta que alcanzaron unos 60 cm de altura. La 
infestación con larvas (Lj: 3 a 4 mm de longitud) 
de Chilo suppressalis se efectuó a los dos días de 
haber añadido en forma de granulado la materia activa 
(cantidad de aplicación: 8 kg de substancia activa 
por hectárea) al.agua de arrozal. La evaluación de 
la actividad insecticida se realizó a los 10 días de 
la adición del granulado.
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Los compuestos conformes al Ejemplo 1 
mostaron en esta prueba eficacia contra Chilo sup- 
pressalis.

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- 
nychus urticae, unas plantas de Phaseolus vulgaris.

10. Los estadios móviles que se trasladaron fueren -
rociados, valiéndose de un pulverizador de cromato­
grafía, con los preparados de ensayo emulsionados,, 
procediendo de modo que no se produjera escurrimiento 

caldo de aspersión. Al cabo de 2 y de 7 días se
-5* examinaron bajo el binocular larvas, adultos y huevos

para averiguar los individuos vivos y los muertos y 
se expresó el resultado en tanto por ciento. Durante 
el "período de observación" las plantas tratadas se 
mantuvieron en cabinas de invernadero a 25" C.

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

Ejemplo 5
Acción contra las garrapatas

25 A) Rhipicephalus bursa



En un tubito de vidrio se contaron 5 
garrapatas adultas y respectivamente 50 larvas de 
garrapata y se las sumergió por 1 a 2 minutos en 
2 ce de una emulsión acuosa de una serie de dilucio­
nes con 100, 10, 1 ó 0,1 ppm, respectivamente, de 
la substancia en ensayo. Se cerró luego el tubito 
con un tapón de guata ajustado a las normas y se 
le puso cabeza abajo para que la guata absorbiera 
la emulsión de materia activa.

La evaluación se efectuó para los adul­
tos ai cabo de 2 semañaJ y para las larvas ai cabo 
de 2 días. Para cada ensayo se realizaren 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 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

Acción contra Erysiphe graminis sobre Hordeum 
vulgare

Con un caldo para aspersiones (0,05 %
5. 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 éstas en un invernadero, a 

*1*0* unos 22° C. A los 10 días se evaluó el ataque micó-
tic^.

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

N O T A

15. Descrito el objeto del presente inventarse
declaran nuevas y de propia invención las siguientes 
reivindicaciones:

1. Procedimiento para la preparación de*un 
áster de ácido ciclopropancarboxílico, de la fórmula 

20. general



g.

§

5.

10.

15.

20.

!

4 6 6 8 6 2

en la que
X^ y Xg
X y X

^  y s  

y 4

son metilo, flúor, cloro o "bromo, 
son cloro o bromo y 
es hidrógeno o etilo 
(o bien
son metilo o flúor, 
son cloro o bromo y 
es metilo),
significa hidrógeno, metilo, ciano o 
etinilo e

Y- e Y- significan caá? nr.o bid-rógeno, halógeno,,j. ¿
metilo o trifluorornetilo,

que constituye la materia activa en la composición* Re 
agentes antiparasitarios, caracterizado por hacerse 
reaccionar un compuesto de la fórmula

en presencia de un agente aceptor de ácido, con ".un 
comnuesto de la fórmula

u cpcionalmente, cuando X-, y X. = bromo, bromarse uny

!!
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compuesto áe la fórmula

5.

10.

15.

i
C=OH-CH - CH-

/  \ y

CH
C

t
R.-.

Y.

1

donde
Rl, Rg, a Y-̂  e Y^

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

. . Z representa un átomo de nalógeno.

- g. Procedimiento para la preparación de
un áster de ácido ciclopropancarboxilico.

Según se describe y.reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 19 hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara.

' Madrid, a 10 Febrero 1978 „

í
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