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MEMORIA pBSCRIPTIVA

El presente invento se refiere a 4steres de a-
cido ciclopropan-carboxilico. Mas particularmente el inven-
to se refiere a asteres de acido ciclopropan-carboxilico, a
un procedimiento para su preparacion, a las composiciones -
pesticidas que los contienen y a un procedimiento para la -
preparacién de dichas composiciones.
El invento se refiere también a un método para el control
de pestes utilizando dichas composiciones.

Los &steres de &cido ciclopropan-carboxilico
proporcionados por el presente invento tienen la férmula ge

neral siguiente:

®

en donde
X representa un grupo alquilénico conteniendo de 6 a
10 atomos de carbono o un grupo I,4**ciclohexiléni-
co o 1l,4-fenilénico y
R representa un atomo de hidrégeno o un grupo alqui-
lico conteniendo de 1 a 3 &tomos de carbono.

Los grupos alquilénicos antes citados son, de
preferencia, grupos alquilénicos de cadena lineal. Sin em-
bargo, pueden ser también grupos alquilénicos de cadena ra-
mificada.

Los asteres de acido ciclopropan-carboxilico de
la formula | son Gtiles como pesticidas y son especialmente
apropiados para el control de insectos y acaros, especialmen
te arafas.

De conformidad con el procedimiento proporciona-
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do por el presente invento los asteres de acido ciclopropan
carboxilico de la formula | se preparan
(@ haciendo reaccionar un aster de la for

muia general

an

en donde

X tiene el significado expuesto anteriormente, con

un compuesto de la férmula general

D)

en donde
R tiene el significado antes indicado y
Z representa un atomo de cloro, bromo o yodo o
un grupo de mesiloxilo o tosiloxilo,
en presencia de un agente formador de alcoholato,
0 bien
(b) haciendo reaccionar un alcohol de la -

formula general

av

en donde

R y X tienen el significado antes indicado, con &ci
do ciclopropan-carboxilico o un derivado reactivo respecti
Vo,
0 bien

(©) haciendo reaccionar un aster de la for
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muia general

en. donde
X y Z tienen el significado antes indicado, con un

alcohol de la foérmula general

en donde
R tiene el significado antes indicado,
en presencia de un agente formador de alcoholato.
Los &steres de &cido ciclopropan-carboxilioo
preferidos de la formula I son aquellos en donde R repre-
senta un atomo de hidrégeno y X representa un grupo alqui
I6nico de cadena lineal conteniendo de 8 a 10 &tomos de car
bono o un grupo 1,4-diclohexilénico.
Los asteres de acido ciclopropan-carboxilico -
especialmente preferidos de la formula 1 son:
aster 10-(2-propiniloxi)decilico de &cido ciclopropan-car-
boxilico,

aster 11-(2-propiniloxi)undecilico de acido ciclopropan-
-carboxilico,

aster 12-(2-propiniloxi)dodecilico de acido ciclopropan-car
boxilico,

aster N-"2-propiniloxi)meti]y-ciclohexil”™oetilico de acido
ciclopropan-carboxilico.

La reaccidn de un &ster de la formula Il con -
un compuesto de la formula 111, de conformidad con la moda-

lidad (@ del presente procedimiento se lleva a cabo en un
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disolvente oﬁgﬁnico inerte, de preferencia en dimetilformami
da, dioxano, triamida de 4cido hexametilfosfdrico, tetrahi-
drofurano o dimetoxietano o en una mezcla de dos o mas de eg
tos disolventes. Se utiliza convenientemente un alcohol com
rrespondiente y la reaccién se lleva a cabo en presencia de
un metal alcalino o metal alcalinotérreo, un hidruro o amida
correspondiente o un hidrérido de metal alealino. En este =
caso el alcoholato correspondiente se forma a partir del al-
cohol, Los metales alcalinos preferidos son sodio y potasio
y los metales alcalinotérreos preferidos son calcio y nagne
sio. La temperatura con que se lleva a cabo la reaccifn no
es critica,

Convenientemente la reacciln se lleva a cabo a una tempera-
tura comprendida entre 02-202C y al punto de ebullicidn de 1la
mezcla reaccionale La reaccibn se lleva a cabo, de preferen
cia, a una temperatura comprendida entre 502C y 702C, espe-~
cialmente cuando se utiliza como material de partida un com=
puesto de la £6rmula III en donde Z representa un 4tomo de bro
MO

De conformidad con la modalidad (B) del
presente procedimiento se hace reaccionar 4cido ciclopropan=
«carboxilico o un derivado reactivo respectivo con un alcohol
de la férimla IV o con un derivado reactivo respectivo.

Bl derivado reactivo de Acido ciclopropan=
~carbox{lico es un haluro de fcido, un anhfdrido de 4cido, una
imidazolida, un éster formado con un alcohol de bajo punto de
ebullicién, una sal de metal alcalino, una sal de plata o una
sal de una amina terciaria. Los haluros o &steres de #Acido
sulfénico son ejemplos de derivados reactivos de un alcohol

de 1la £8rmula IV,
La reaccibn de un alcohol de la férrmla
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IV con &cido ciclopropan~carboxflico se lleva a cabo, de pre
ferencia, en un disolvente inerte apropiado a la temperatura
del ambiente o a una temperatura elevada y bajo condiciones
que sean apropiadas para la disociacifn de agua, por ejem-
plo en presencia de diciclohexilcarbodiimida o mediante se
paracibn por destilacidn azeotrébica del apua formada a par
tir de la mezcla reaccionzl catalizada,

Cuando en calidad de material de partida se utiliza un halu
ro de 4cido ciclopropan~carboxflico, su reaccién con un al~
cohol de la férmula IV se lleva a cabo a la temperatura del
ambiente y en presencla de un aceptor de 4cido (por ejemplo
una amine terciaria tal como piridina o trietilamina)e En
calidad de agente aceptor de &cido pueden utilizarse tambien
hidpéxidos de metal alcalino o hidroxidos de metal alcalino
térreos. Un agente aceptor de #cido preferido es, por ejen
plo, hidréxido sédico.

El é&ater e Acido ciclopropan=carboxilico correspondiente

de la f£érmula I se obtiene con elevado rendimiento. Bl clo

ruro de Acido ciclopropan—carboxflico es el haluro de 4cido

20 ciclopropan~carboxflico preferido. La reaccidn se lleva a

cabo, de prefercncia, en presencia de una disolvente inerte

tal como benceno, tolueno o &ter de petrbleo,

Los ésteres de 4cido ciclopropan-carboxili

co de la férmula I pueden prepararse con buen rendimiento haw-

25 ciendo reaccionar la imidazolida de 4cido ciclopropan~carboxi
lico con un alcoholato de metal alcalino derivado de un alcohol
de la £8rmula IV o con un alcohol de la £8rmula IV junto con
una cantidad catalftica de un alcoholato de metal alcalinos La
reaccidn se lleva a cabo de preferencia,en un disolvente inerte

30  tal como tetrahidrofurano o dimetoxietano a la temperatura del
amblente,

Cuando en calidad de material de partida se
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utiliza el anhfdrido de 4cido ciclopropan~carboxflico en la
modalidad (b) del procedimienmto, los ésteres de 4cido ciclo
propan~carboxflico de la f£érmmla I pueden prepararse hacien
do reaccionar dicho anbfdrido de 4cido con un alcohol de la
£6rmula IV a la temperatura del ambiente o, de preferencia,
a una temperatura elevada, y en presencia de un disolvente
tal como tolueno o xilenos Cuando se utiliza un haluro o
éster de 4cido sulfdnico de un alcohol de la férrula IV, el
4cido ciclopropan=carboxflico se utiliza, bor lo general,
en forma de una sal de metal alcalino, la sal de plata o
una sal forﬁada con una amina terciaria. La sal puede pre
pararse in situ adicionando la basc correspondicente al éqi
do ciclopropan-carboxflico., En este caso se utiliza, de ~
preferencia, un disolvente tal como benceno, acetona, e~
til-etil~cetona o dimetdilformamida y la reaccidn se lleva

a cabo, de preferencia, nientras se calienta la mezcla reac
cional hasta el punto de ebullicién o por debajio del punto
de ebullicidn del disclvente utilizado. Los haluros prefee
ridos de los alccholes de la f6rmula IV son los cloruros y
bromurosa,

La reaccidn de un éster de la férmmla V con
un alcohol de la f£érmula VI, de conformidad con la modaliw
dad (c) del presente procedimiento se lleva a cabo bajo las
mismas condiciones que se han descrito anteriormente en co~
nexidn con la modalidad (a) el procedimiento.

Se apreciarfd que la férmula I anterior in-
cluye también iséueros geométficos, puesto que, por ejeme
plo, el anillo 1l,4=~ciclohexilénico ce produce en dos confie
guraciones geométricas,

Los materiales de partida de éster de la =

£érmula IT se preparan a partir de los dioles correspondien
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tes bajo las mismas condiciones tal boiab se ha descrito en
conexién con la modalidad (b) del procedimiento.

Los materiales de partida alcohélicos de
la formula IV so preparan bajo las mismas condiciones que
se han descrito anteriormente en conexion con la modalidad
(@ del procedimiento.

Los materiales de partida de aster de la
formula V pueden prepararse, por ejemplo, haciendo reaccio-

nar un alcohol de la férmula general

Vi

en donde X y Z tienen el significado antes indicado, con aci
do ciclopropan-carboxilico o un derivado reactivo respectivo
bajo las mismas condiciones descritas anteriormente en co
nexion con la modalidad (b) del procedimiento.

Ademas los materiales de partida de aster

de la formula general

.0- C
K ()

en donde

X tiene el significado antes indicado y

Z" representa un grupo de mesiloxilo o tosiloxilo,
pueden prepararse haciendo reaccionar un aster de la formu-
la H con cloruro de metansulfonilo o cloruro de p-toluensul
fonilo en presencia de un aceptor de acido.

Los materiales de partida de aster de la

formula 11 pueden prepararse taabian, por ejemplo, haciendo

reaccionar una halohidrina de la férmula general
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VI

en donde

X tiene el significado antes indicado y

2 representa un atono de cloro o de bromo,
con acido ciclopropan*-carbo3tilico en la forma previamente -
descrita, entre otras, en conexidén con la modalidad (b) del
procedimiento.

El presente invento se refiere también a com

posiciones pesticidas que contienen como ingrediente activo
esencial o ingredientes activos esenciales uno o mas &steres
de acido ciclopropan-carboxilico de la formula | en asocia-
cion con un material de vehiculo compatible.
Las composiciones pesticidas contienen, convenientemente, -
por lo menos uno de los materiales siguientes: substancias
de vehiculo, agentes humectantes, diluyentes y disolventes
inertes.

Ademas, el presente invento se refiere a un
método para que un locus sujeto o sometido a ataque por pes-
tes quede exento de este ataque, cuyo método comprende apli-
car a dicho locus una composicion pesticida tal como se ha
definido anteriormente. EIl locus puede ser, por ejemplo, -
plantas, animales, terreno, objetos y superficies.

Los écteres de acido ciclopropan-carboxilico
de la formula 1| son por consiguiente muy generalmente valio-
sos como pesticidas. Son especialmente valiosos como acari-
cidas y como insecticidas, especialmente contra acaros, ga-
rrapatas, mosca blanca, mosca verde, orugas y escarabajos,
siendo particularmente importante la actividad ovicida. Los
asteres de &cido ciclopropan-carboxilico de la féormula | tie

nen también actividad sistémica.
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Los édsteres de 4cido ciclopropan-carboxfli-
co de la £férmula I som, entre otros, activos contra diversos
4caros y garrgpatas; por ejemplo, contra arafias de la famiw
lia Tetranychidac tal como Tetranychus urticae, Tetranychus
canadensis, Tetranychus cinnabariﬁus, Tetranychus pacificus,
Bryobia praetiosa, Oligonychus pratensis, Oligonychus ili-
cis, Panonychus citri, Panonychus ulmi y especies afines,
Adends son activos contra miembros de la familia Tarsonemi-
dae tal cono Steneotarsonemus pallidus, o del sub=-grupo Erip
phyidae tal como Phyllocoptruta oleivora. Adends, los &ste~
res de 4cido ciclopropan~carboxfilico de la £8rmula I son es
pecialuente activos conbra la mosca blanca del sub-grupo Ale
urodoidae tal como Bemisia Tabaci, Bemisia citricola, Aleﬁqg
des proletella, Aleurocanthus spiniferus, Aleurocanthus wo=
gluzi, Aleurolobus marlatti, Aleurothrixus floccosus, Diale-
rodes citri, Trialeurodes vaporariorum y especies afines.

La actividad acaricida de los ésteres de Sci
do ciclopropan-~carboxflico de la férmula I representa un as-—
pecto preferido del presente invento, Asi pues, por ejccnlo
el &ster 10-(2-propiniloxi)decflico del 4cido ciclopropan—
carboxflico tiene una actividad del 100% en una concentracién
de 107 c-;/cm2 en la pruecba contra los huevog de arafias La
actividad contra la mosca blanca representa otro aspecto pre
ferido del presente invento.

Asi pues, por ejemplo, el &ster 12-~(2-propiniloxi)dodecflico
del 4cido ciclopropan~carboxflico en una concentracién del
0,03% tiene una actividad del 100% contra huevos de mosca =
blanca y una actividad del 99% contra larvas de mosca blanca.

Los &steres de 8cido ciclopropan~carboxilico
de la £6rmula I son, en general, insolubles en agua y pueden
adoptar una forma lista para el uso segin cualquier método
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que se utilice habitualmente para la formulacién de compues~
tos acuo=insolubles.

Si se desea, los ésteres de 4cido ciclg
propan~carboxflico de la £érmula I, pueden disolverse en un
disolvente inmiscible en agua tal como, por ejemplo, un hi-
drocarburo de elevado punto de ebullicién, que contenga, con
venientemente , emulsificantes disueltos, de modo que actue
como un aceite auto-emulsificable con la adicibén a agua,

Los ésteres de 8cido ciclopropan~-carbox{
lico de la férmula I pueden rezclarse también con un agente
hunectante, con o sin un diluyente inerte, para foraar un -
polvo humectable que sea soluble o dispersable en agua, o
pueden mezclarse con diluyentes inertes para formar un proe
ducto s8lido o pulverulento.

Los diluyentes inertes con los que pueden
elaborarse los &steres de Zcido ciclopropan=carboxflico de =
la férnula I son medios inertes sélidos, incluyendo materia=
les sblidos pulverulentos o finamente divididos tal como,
por ejemplo, arcillas, arenas, talco, mica, fertilizantes y
similares. La composicidn resultante puede estar presente
en forma ce polvos o como materiales con un tamafio de partf
cula mayor.

Los agentes humeectantes antes referidos
pueden ser compuestos anidnicos tal como, por ejemplo, jabo
nes, ésteres de sulfato grasos, tal como sulfato dodecil-sd
dico, sulfato octadecil=sddico y sulfato cetilw=sddico, sul-
fonatos graso-aromdticos, tal como sulfonatos de alquilben=-
ceno o sulfonatos de butilnaftaleno, sulfonatos grasos com-
plejos tal como el producto de condensacién'de anida de 4ci
do oleico y H-metiltaurina o el sulfonato sbédico de succing

to dioctflico,
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Los agentes humectantes pueden ser tam-
bien agentes humectantes no-ifnicos tal como, por ejemplo =
productos de condensacidn de icidos grasos, aleoholes gra-
sos o fenoles graso-substibuidos con: éxido de etileno, o
8steres de 8cido graso y &teres de azicares o alcoholes po=
livantes o los productos gue se obtienen de &stos mediante
condensacidn con 8xido de etileno, ¢ los productos que se¢ =
conocen como copolimeros de blogue de éxido de etileno y &xi
do de propilenoc.

Los agentes humectantes pueden ser tamw~
bién agentes catiénicos tal como, por ejemplo, bromuro de
cetiltrimetilamonio y similares,

' Las composiciones pesticidas proporciona
das por el presente invento pueden estar también presentes
en forna de un aerosol, utilizindose convenientemente en adi
cibn al gas propulscr, que es, apropiadamente un alcano poli
halogenado tal como diclorodifluorometano, un co~disolvente
vy un agenbte humectante.

Las composiciones pesticidas proporcioqg
das por el presente invento pueden contener, ademids de uno
o mas de los ésteres de 4cido ciclopropan=carboxilico de la
férmula I, sinergdticos y otros insecticidas activos, regula
dores del crecimiento de los insectos, bactericidas y fungi-
cidas,

En sus diversos campos de aplicacifén, los
ésteres de fcido ciclopropan~carboxflico de la f£érrmla I pue
den utilizarse en distintas relaciones, Asi pucs, por ejen~—
plo, para el tratamiento de plantas para el conirol de pes=
tes, los presentes ésteres de 4cido ciclopropan~carboxflico
se utilizan, convenientemente, em una cantidad de alrededor

de 100-2000 g/ha y para el tratamiento de animales para el
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control de ectopardsitop, el animal me sumerge conveniente-
mente en una solueién conteniendo 100-1000 ppm de un éster
de 4cido ciclopropan-carboxf{lico de la férmula I o se rocfa
con una solucidn de esta fndole,
Los presentes ésteres de #cido ciclopropan~carboxflico tie~
nen una toxicidad aguda por encima de 1000 mg/kg.
8on por tanto solo muy ligeramente téxicos para los verte~
brados.,

Los ejemplos que siguen ilustran el proce
dimiento proporcionado por el presente invento.
EJEBMPLO 1

Se lavan dos veces con hexano 39,3 g de =~
una suspensidn de hidruro sddico al 55% en aceite para sepa
rar el aceite y se cubre con 100 cc de tetrahidrofurano abso
luto, Mientras se aglta se instila, a la tecperatura del am
biente, una solucién de 20¢ g de 1,10~decandiol en 600 cc -
de tetrahidrofurgno absoluto y 360 cc de dimetilformamida ab
solutas, A continuacidn se adicionan 85 cc de triamida de ~
4cido hexametilfosférico y se agita la mezcla a 759C durantc
18 horas. Luego se adicionan 110 g de bromuro propargflico
y se agita la mezcla a2 752C durante 6 horas, B8Se filtra la
mezcla enfriada, se lava el residuo con &ter y se concentra
el filtrado y las lavazas en un evaporador giratorio, Se -~
vierte la mezcla concentrada sobre agua helada, se extrae
exhaustivamente con éter y sc¢ lava el extracto con agua y
solucifn saturada de cloruro sddico, se seca sobre sulfato
s8dico y se evapora., Mediante cromatograffa scbre gel de
sflice con hexano/acetato de etilo (60:40) se obtiene 10~
~(2=propiniloxi) ~l-decanol} n§4 = 1,4500,

De moco analogo, a partir de 1l,12-decan-
diol se obtiene 12=(2~propiniloxi)-l-dodecancl; punto de ebu
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llicién 1142-1159C / 0,062 Torr{ punto de fusibn 352-35,59C,
EJEMPLD 2

Se disuelven 91 g de 10-(2-propinilaxi)-l-de
danol en 500 ¢c de &ter y se trata con 37 g de piridina,
Mientras se eafria con hielo y se agita, se instilan 49,5 ¢
de cloruro de 4cido ciclopropan~carboxflico y 50 cc de éter.
A continuacién se agita la mezcla a la temperatura del ambien
te durante 3 horas. Se vierte la mezcla sobre agua helada,
se extrae~exhaustivamente con éter y se lava el extracto con
4cido clorhfdrico 2-N, asua, solucidn de bicarbonato potési
co al 104, solucibn de cloruro s8dico semiw=saturada y satu~-
rada, se seca sobre sulfato s8dico y se evapora. lediante
cronatograffa sobre gel de sflice con hexano/acetato de eti-
lo (95:5) se obtiene &ster 10~(2=propiniloxi)decflico de 4ci
do ciclopropan~carboiflico puros ngs = 11,4616,

De modo anilogo, a partir de 12-(2-p:opini-
loxi) =l=dodecanol se obtiene &ster 12~(2-propiniloxi)dodect
lico de 4cido ciclopropan~carboxflicos punto de ebullicién
(tubo de bulbo) 1502¢/0,035 Torr; n%z = 1,4627.

BIENPLO 3

De modo anflogo al descrito em el ejemplo 1,
a partir de 1,4-bis(hidroximetil)~-ciclohexano se obtiene 4=
-/(2~propiniloxi)metil/=l-ciclohexanmetanol /[punto de ebulli
cién (tubo de bulbo) 1459C/0,03 Torr/ y de &ste se obtiene,
por reacciln con cloruro c¢e 4cido ciclopropanecarboxilico de
modo agélogo al descrito en el ejemplo 2, &ster Z%jiz-propi-
niloxi)metil/ciclohexi;j;etilico de 4cido ciclopropan-carboxi
lico de punto de ebullicidn (tubo de bulbo) 1502C/0,02 Torr.
EJEMPLO ,

De modo anilozo al descrito em el ejemplo 1,
a partir de alcohol 4=(hidroximetil)-bencflico y bromuro de
propargilo se obtiene alcohol 4-/{2-propiniloxi)metil/=-ben-
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cflico, Bste alcohol se hace reaccionar de modo andlogo al
descrito en el ejcmplo 2 con cloruro de 4cido ciclopropan—
~carboxflico para obtener éster p-/(2-propiniloxi)-metil/ben
cflico de &cido ciclopropan-carboxflico,

EJEMPLO fe

Se lava con hexano 3,7 g de una suspensidn
de hidruro s8dico al §55% en aceite para separar el aceite y
se¢ cubre con 100 cc de dimetilformamida, Mientras se agita
se instilan lentamente 4,71 g de alcohol propargflico disuel-
to en 100 cc de dimetilfornarida., Se eleva la temperatura has
ta 402C y se deja que prosiga la reaccidn durante 4 horas, =
Se enfrfa la mezcla con un bafio de hielo y se trata a gotas
con una solucidn de 22,35 g de éster ll-bromoundecflico de
4cido ciclopropan-carboxflico en 70 cc de dimetilformamida,
Después de agitarse a la tenperatura del ambiente durante 2
horas se vierte la mezcla sobre 500 cc de agua helada, se ex
trae con éter y se lava el extracto etéreo con solucién de clo
ruro sbdico semi-saturada y saturada, se seca sobre sulfato
sbdico y se evapora. Medlante cromatograffa sobre gel de sf
lice se obtiene éster 1ll=(2~propiniloxi)undecflico de Acido
eiclopropan~carboxflico puro} ngo = 1,4632,

Bl éster ll-bromoundecflico de decido ciclo
propan=-carboxflico utilizado como material de partida se pre
para a partir de ll=bromoundecanol y cloruro de 4cido ciclo-
propan~carboxilico de modo anflogo al descrito en el ejomplo

2,

EJEMPLO 6

Pe modo anflogo al descrito en el ejemplo
2, a partir de l2~bromododecan-l~ol y cloruro de &cido ciclo
propan~carboxflico se obtiene éster l2~bromododecf{lico de 4ci
do ciclopropan-carbox{lico, de punto de fusién 292-31eC,
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BJEMPLO 7

De modo anflogo al descrito en el ejemplo 5,
a partir de 2-butin=l-ol y éster 12~bromododectlico de Sciw
do ciclopropan~carboxflico se obtiene éster 12-(2-butiniloxi)
dodecflico de &cido ciclopropan=carboxflico de punto de fue~
5i6n 382-402C,

Los ésteres de 4cido ciclopropan~carboxilico
de 1la £6rmula I pueden formularse bara los experimeatos bio
16zicos de conformidad con el ejemplo A que sigue:

EJEMPLO A
g(l
Ester de £cido ciclooropan=ecarboxilico de la
£érzmla T 500,0
Mezcla de aceite de ricino y productos de con
densacibn de etilenoxilo con alrededor de 25

mol de oxido de etileno en la relacibn de 3:1 100,0
Acedte de soja epoxidado com un contenido de

oxfgeno oxirano del 6% 25,0
Hidroxitolueno butilado 10,0

Disolvente constituido por una mezcla de mono
-y die= y tri(alquilo iﬁferior)-bencenos hasta 1000 cc

Los experimentos bloldégicos que siguen dermesg
tran la eficacia de los ésteres de 4cido ciclopropan-carboxf
lico proporcionados por el presente inventos

Experimento 1

Se infectan roeles de hojas de judias (3,8
cmz) con 20=30 arafias en fase mdvil, A continuacién los =
roeles se roclan con una solucidn aceténica que contiene el
compuesto que ha de probarse en concentraciones conocidas.
se incuban los roeles tratados a 252C y con una humedad atw=
mosférica relativa del 60%.
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Los roeles no tratados y los roeles tratados con acetona se

utilizan como testigos. Al cabo de 6 dfas se ofreccen los =

resultados en porcentaje de reduccidén de las fases méviles

en comparacidn con los testigos. Los resultados se recogen

en la Tabla sziguiente,
TABLA

ister de 4cido ciclopropan~ |concentracién
mcarboxflico 10~X g/cn?

% de recduccidn
de las fases qﬁ
viles

ster 10~-(2-propiniloxi)-de
cflico de dcido ciclopropan
arbaorflico 5

Ester 12«(2=propiniloxi)do-
ecflico de Acido ciclopro-
an~carboxflico 5

ster ZZu[TZ—pro iniloxi)me
il/-ciclohexil /metflico de
cido ciclopropan=carboxf{li
o 5

oter [(2w=propiniloxi)metil/
encflico de 4cido cicloprg
an~carboxflico ‘ 5

100

100

100

97

e

‘ Brperimento:. 2

En un experiucento de campo contra Tetranychus

urticae, se trataron vides (Gamay y Chasselas) con éster

12-(2-propiuiloxi)dodecilico de 4cido ciclopropan=carbéxi-

lico,

El &ster se utilizé en fornma de un concentrado emulsificable

formulado de conformidad con el ejemplo A, siendo la concen
tracidn del aster de 0,075% y la cantidad rociada fue de w=e
2500 litros por hectirea., El experimento abarcé 3 parcelas

por variante, midiendo cada parcela 13 mz.
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Para la evaluaciéon se contdé el hdnero ¢e fases de arafia m6-
vil en cada una de 10 hojas de vid por parcela y se calculé
la reduccién porcentual en comparacién con los testigos sin

tratar. Los resultados se recogen en la Tabla siguiente.

TABLA
y % de reduccion (dias después
? del tratamiento
11 42

Dicofol* 0,05** 62 84
Ester 12-(2-propiniloxij
—-dodecilico de acido ci-
clopropan-carboxilico 0,075 97 100

- 2,2,2-tricloro-1,1-bis(4-clorofenil)etanol.

**x =

= Concentracion recomendada para el empleo.
Experimento 3

En un campo de experimento contra Phyllocoptruta olei
vora en Florida, Usa, se trataron naranjos con 6ster 10-(2-
propiniloxi)decilico de acido ciclopropan-carboxilico, EIl
Oster se utilizo en forma de un concentrado emulsificable -
formulado de conformidad con el ejemplo A.
El 6ster se utilizdé en una concentracién del 0,025% y el tra
tamiento se llevd a cabo hasta que el licor rociado empezé a
gotear de los arboles. EIl experimiento abarcé 2 parcelas -
por variante cada una con un naranjero. Para la evaluacioén
se conté el ndmero de acaros en cada una de 10 hojas por par
cela y se calculo el porcentaje de reduccidn en comparacion
con los testigos sin tratar.

Los resultados se recogen en la Tabla siguiente.
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TABLA
. % de reduccidén (dias des-
% pués del tratamiento)
7 14 21

Clorobenci lato* 0,03** 89 75 < 3
Ester 10-(2-propiniloxi)
decilico de &cido ciclo-
propan-carboxilico 0,025 $7 94 91

Es Ester etilico de acido 4;4"**diclorobencilico

" B Concentracion recomendada para el empleo*

REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencion las siguientes reivindi
caciones.
1.- Un procedimiento para la preparacién de

asteres de acido ciclopropan-carboxilico, de la formula gene

ral

en donde
X representa un grupo alqullénico conteniendo de 6 a
10 atomos de carbono o un grupo 1,4-ciclohexiléoni-

co o 1,4-fenildnico y

R representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquili
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co conteniendo de 1 a 3 atonos (/e carbono, caracte
rizado porque comprende hacer reaccionar un aster de la

formula general

an

en donde
X tiene el significado expuesto anteriormente para
la férmula 1

con un compuesto de la férmula general

s

en donde
R tiene el significado expuesto anteriormente para
la formula 1
Z representa un atomo de cloro, bromo o yodo o Un
grupo de mesiloxilo o tosiloxilo,
en presencia de un agente formador de alcoholato.
2. - Un procedimiento, de conformidac
la reivindicacion 1, caracterizado porque se hace reaccio
nar un aster de la férmula Il con un compuesto de la férmu
la 111 o se hace reaccionar un alcohol de la férmula 1V con
acido ciclopropan-carboxilico o un derivado reactivo respec
tivo.
3. - Un procedimiento para la prepar:
de &steres de &cido ciclopropan-carbaxilico.
Segdn se describe y reivindica en la pre

sentc memoria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas
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y escritas a maquina por una sola cara.

Madrid, a 31 Marzo 1978

P.a.

jAiM; tSERN

me.
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