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MEMORE A DESCRIPTIVA

E l presente invento se refiere a esteres de 

ácido naftalencarboxílioo. Más particularmente e l  in­

vento se refiere a ásteres de ácido naftaloncarboxílico, 

5. a un procedimiento para su. preparación, a las composi­

ciones pesticidas que los contienen y  a un procedimiento 

para la  preparación de dichas composiciones. E l invento 

se refiere también a un método para e l  control de pestes 

utilizando dichas composiciones.

10. ios ásteres de áoido naftalencarboxílico pro­

porcionados por e l  presento invento tienen la  fórmula ge­

neral siguiente:

en donde

representa un grupo de alquinilo in fe rio r 

conteniendo 7 átomos de carbono a lo sumo.

SO. ios ásteres de ácido naftalencarboxílico de la

fórmula I  son ú tiles  como pesticidas y son especialmen­

te apropiados para e l  oontrol de insectos.

De conformidad con e l  procedimiento proporcio­

nado por e l  presente invento, los esteres de áoido nafta- 

25* le no arboxi lio  o de la  fórmula I  anterior se preparan hacien­

do reaccionar un ácido de la  fórmula
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5 .

10.

15.

20.

25.

o un derivado reactivo respectivo, oon un alcohol de la 

fórmula general

en donde

" i-" * (III)

R̂  tiene e l  significado antes indicado, 

o con un derivado reactivo respectivo, de ser necesario 

en presencia de una baso.

Tal como se u t iliz a  en esta descripción e l  

tórmLno "slquinilo in ferior" incluye grupos alquinílicos 

tanto lineales como ramificados que oontiencn 7 átomos de 

carbono a lo sumo, t a l  como los grupos de propargilo, 

butinilo, isobutinilo, pentinilo y  sim ilares.

los esteres de ácido naftalencarboxilico prefe­

ridos de la  fórmula I  son aquellos en donde represen­

ta  un grupo de alquinilo que contiene 4 ¿tomos de carbo­

no a lo sumo. los esteres de ácido naftalenoarboxilico 

especialmente proferidos de la  fórmula I  son aquellos en 

donde R̂  representa e l  grupo de propargilo. Un áster de 

ácido naftalencarboxílioo especialmente preferido de la  

fórmula I  es 2-prepinil-l-naftoato.

De conformidad con e l  procedimiento proporcio­

nado por e l  presente invento se hace reaccionar un áoido 

de la  fórmula II  o un derivado reactivo respectivo oon 

un alcohol de la  fórmula III  o con un derivado reactivo 

respectivo.
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E l derivado reactivo de un áoido de la  fórmala 

I I  es un halare do áoido, un anhídrido de áoido, ana im i- 

dazolida, un áster formado con un alcohol de bajo punto 

de ebullición, una sa l de metal alcalino, una sa l de pla- 

5. ta  o una sa l formada con una amina terc ia ria . Los halaros 

o ásteres do áoido sulfónico son ejemplos de derivados 

reactivos de alcoholes do la  fórmala III .

la  reacción de un áoido de la  fórmala II  

con un alcohol de la  fórmala III  se llev a  a cabo, de pre- 

10. ferancia, en un disolvente inerte apropiado, a la  tempera­

tu ra del ambiente o a una temperatura elevada y bajo con­

diciones apropiadas para la  separación de agua, por ejem­

plo en presencia de diciclohexilcarbodiimida o separando 

mediante d estilación  azeotrópica e l agua formada a par- 

35. t i r  de la  mezcla reacciona! catalizada. Cuando se u t i l i ­

za un halare de áoido como e l  derivado reactivo de un 

áoido de la  fórmala I I ,  la  reacción con un alcohol de la  

fórmala III  se llev a  a cabo a la  temperatura del ambien­

te y  en presencia de un aceptor de ácido (por ejemplo ana 

20. amina te rc ia r ia , t a l  como piridina o trietilam ina). Tam­

bién puede u tilizarse  en calidad de agente aceptor de áoi­

do hidróxidos alcalino metálicos o hidróxidos metálicos a l-  

oalinotérreos. Un agente aceptor de ácido preferido es, 

por ejemplo, hidróxido sódico. Los ásteres de áoido naf- 

25. t  a le nc arboxí l ie  o correspondientes de la  formula I  se ob**

tienen oon elevado rendimiento. los cloraros de ácido - 

son los halaros de áoido preferidos. La reacción se l l e ­

va a cabo, de preferencia, en presencia do un disolvente 

inerte, t a l  como bendeno, tolueno o é ter de petróleo.



Cuando se u tiliz a  en oalidad del derivado reac­

tivo de un ácido do la  fórmala II  un áster formado con 

un alcohol de bajo punto de ebullición (por ejemplo meta- 

nol o etanol) puedo obtenerse, con elevado rendimiento, 

e l  áster alquílico correspondiente do la  fórmula I  ca­

lentando e l  material do partida ostórico con un alcohol 

de la  fórmula III  en presencia de una base, do preferencia 

con un alooholato do metal alcalino correspondiente al 

alcohol de bajo punto de ebullición del áster utilizado, 

o en presencia de liidruro sódico en un disolvente inerte 

(por ejemplo tolueno), y separando mediante destilación 

fraccionada e l  alcohol do bajo punto de ebullición liberado 

durante la  reacción.

los esteres de ácido naftaloncarboxíüco de la 

fórmula I  pueden prepararse con buen rendimiento haciendo 

reaooionar la imidazolida do un'ácido de la  fórmula I  con 

un alooholato de metal alcalino derivado de un alooliol do 

la  fórmula I II  o con un alcohol de la  .fórmula I II  junto 

con una cantidad c a ta lít ic a  de un alooholato do metal a l­

calino. la  reacción se lleva  a cabo, de preferencia, en un 

disolvente inerte t a l  como tetrahidrofurano o dimotoxiota- 

no a la  temperatura del ambiente.

Cuando se u t iliz a  un anhídrido do áoido en ca­

lidad del derivado reactivo de un áoido de la  fórmula II  

los ásteres alquinílicos de la fórmula I  pueden prepararse 

haciendo reaccionar e l  anhídrido de ácido con un alcohol 

de la  fórmula I II  a la temperatura del ambiento, o de pre­

ferencia, a una temperatura elevada, y en presencia de un 

disolvente t a l  oomo tolueno o xilono. Cuando se u tiliz a  un



haluro de á ster de ácido sulCónico do un alcohol de la  fó r­

mula II^ se u tiliz a  generalmente un áoidp de la  fórmula II  

en foima de una sal de metal alcalino? la  sa l de plata o 

una* sa l formada con una amina te rc ia ria . Estas sales pue­

den prepararse in  s ita  adicionando la  base correspondiente 

a un ácido de la  fórmula I I . En este caso se u tiliz a , de 

preferencia, un disolvente t a l  como benceno, acetona o d i-  

metiIformamida y la  reacción se lle v a  a cabo? de preferen­

c ia , mientras se calienta la  mezcla reaooional hasta e l  

punto do ebullición o por debajo del punto do ebullición  

d el disolvente utilizado. los haluros preferidos de los 

alcoholes de la  fórmula I II  son los doraros y bromuros.

Se apreciará que la  fórmula I  anterior abarca 

no solo racematos sino también los isómeros ópticos de­

bido a que uno o dos átomos de carbono asimétricos pueden 

estar presentes en e l  componente alcohólico del áster.
i

E l presente invento se refiere también a compo­

siciones pesticidas que contienen en oalidad de ingredien­

te activo esencial o ingredientes activos esenciales uno 

o más de los ásteres de áoido naftaloncarboxílioo de la  

fám ula I  en asociaoián oon un material de ve hí o alo oompa- 

t ib le .  las composiciones pesticidas oontionon, convenien­

temente, por lo  menos uno de los materiales siguientes: 

substancias de vehículo? agentes humectantes, diluyen- 

tes inertes y  disolventes.

Además e l  presente invento se refiere a un 

método para que un lugar sujeto o somotido a ataque por 

pestes quede exento do dicho ataque, cuyo método oompren- 

de ap licar a dicho lugar una composición pesticida t a l



como so ha definido anteriormente. El lugar puede sor, 

por ejemplo, plantas, animales, terreno, objetos y super­

f ic ie s .

los ásteres do ácido naftalanoarboxílico de la 

fórmula I  son, por consiguiente, muy valiosos oomo pes­

tic id as. Son especialmente valiosos como inaeoticidad, es­

pecialmente oontra moscas, larvas, orugas, escarabajos 

y éfidos. Resultan afectivos oomo insecticidas direotos 

y acaricidas y algunos tienen tambián una actividad s is -  

témica. la  actividad de los presentes éstores de ácido 

naftalonoarboxílioo en fase vaporosa es un aspeoto prefe­

rido del presente invento, especialmente on e l  oaso do 

la actividad ovicida. los ásteres do áoido natalenoar- 

boxílioo de lo fórmula I  son también valiosos para e l 

control de pestes en animales. Asi pues, por ejemplo, e l 

2-propini 1-1 -naf to at o muestra una actividad del 10% en 

una concentración de 10 g/cm en la  prueba oontra Spo- 

doptera l i t t o r a l is  on las etapas larvales.

los ásteres de ácido naftalencarboxilico de la 

fórmula I  son también apropiados como sinergistas para 

oarbamatos y otros insecticidas convencionales t a l  como, 

por ejemplo, ásteres de ácido oxganofosforosos, hidrocar­

buros clorados y piretroides. lo s  insecticidas especial­

mente preferidos son 1-naftilmotiloarbamato, 2,3-(isopro- 

pilidendioxi)fenilim tilE  (triclorometil)tio]]-oarbamato, 

0 , 0-dimoti 1-S -(H-me t i  1-c a rb amo i  1-mo t i  l)*-ditiofo s f  o na t  o, 

hoxac lo rocío lohoxano (gamma-isómeros), áster de 2 -a lil-  

-4-hidroxi-3^motil-2-ciolopenten-l-ona dol áoido 2, 2-d i-  

me t i  1-3-(2-mo ti1-p  roponil)oiclopropane arboxílie o y es-
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t e r  m-fenoxibencílico do ácido 2 ,2"-dimetil-3-diclorovi- 

nil-ciclopropancarboxilico.

Los ásteres do áoido naftaloncarboxílioo do la  

fórmala I  son, en general, insolubles en agua y pueden 

5. adoptar forma l is t a  para e l  uso siguiendo ouaüquier mé­

todo que se u tilic e  habitualmente para la  formulación de 

compuestos aouoinsolubles.

Si se desea, los ásteres de ácido naftalencar- 

bo2:ílico de la  fórmula I  pueden disolverse en un d iso l- 

10. vente inmiscible en agua ta l  como, por ejemplo, un hidro­

carburo de elevado punto de ebullioión, que contenga d i­

sueltos, convenientemente, omulgentes, do modo que actuó 

como un aceite autoemulgente con la  adición a agua.

Los ásteres de áoido naft alano arboxí l ie  o de la  

15. fórmula I  pueden mezclarse también con un agente humectan­

te , con o sin  diluyante inerte, para formar un polvo 

humaotable qae sea soluble c dispersablo en agua, o pue­

den mezclarlo con diluyontos inertes para formar un pro­

ducto sólido o pulverulento.

20. los diluyontos inertes qon los que pueden e la­

borarse los ásteres de áoido naf taloncarboxrlíeos do la  

fórmula I  son medios inertes sólidos, incluyondo mate­

ria le s  pulverulentos o sólidos finamente divididos, t a l  

como, por ejemplo, a rc illa s , arenas, ta lco , mica, f o r t i -  

25. lizantes y sim ilares. Las composiciones resultantes pue­

den ostar presentes on forma do polvo o como matorialos 

con un tamaño do articu la  mayor.

Los agentes humectantes antes referidos pueden 

se r  compuestos aniónicos t a l  como, por ejemplo, jabones,



ásteres de sulfato graso t a l  como sulfato sódico dodeoilí- 

co, sulfato sódico ootadecilico y  sulfato sódico o etilico  

sulfonatos graso-aromáticos t a l  como alquilbencen*sulfona- 

tos o batilnaftalen-eulfonatos, sulfonatos grasos comple­

jos t a l  como e l  producto de condensación amídioo de ácido 

oleico y N-metiltaurina o e l  su lf onato sódico de d io c t i l-  

sucoinato.

Los agenrbes humectantes pueden ser también agen­

tes humectantes no iónicos t a l  como, por ejemplo productos 

de condensación de ácidos grasos, alooholos grasos o feno­

les graso-substítuidos con óxido de etilono, o ásteres de 

ácido graso y éteres de azúcares o alcoholes polivalentes 

o los productos que se obtienen de éstos mediante conden­

sación oon óxido de etilen o, o los productos que se cono­

cen como copolímeros de bloque de óxido de etileno y óxi­

do de propileño.

Los agentes humectantes pueden ser también agen­

tes oatiónioos t a l  como, por ejemplo, bromuro de o e t i l-  

trimetilamonio y  sim ilares.

Las composiciones pesticidas pueden estar pre­

sentes también en forma de un aerosol, utilizándose con­

venientemente en adición a l  gas propulsor, que es, apropia­

damente, un aloano polihalogonado t a l  oomo diclorodifluo- 

rometano, un co-disolvente y un agente humectante.

las oomposioiones pesticidas proporcionadas por 

e l  presento invento pueden contener, además de uno o mas 

do los ásteres do ácido naftalencarboxilico do la  fó r­

mula I ,  sinorgistas y otros insecticidas bactericidas y 

fungicidas activos.
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En sus diversos campos de aplicación, los áste­

res de ácido naf t  a le nc arboxí l ie  o de la  fórmala I  pueden 

u tiliza rse  en cantidades d istin tas, Asi pues, por ejem­

plo, para e l  tratamiento de plantas para e l  control de 

5 . pestes, los ásteres de ácido naftalenoarboxílico de la  

fórmala I  que nos ocapan se a tiliza n , convenientemente, 

en una cantidad de alrededor de 10-1000 g/ha y para e l  

tratamiento de animales para e l  control de octoparásitos, 

e l  animal se sumerge, convenientemente, en una solución 

10. conteniendo 10-500 ppm de áster de ácido naftalencarboxí- 

lioo o se rooian con una solución de esto tipo.

Los ejemplos que siguen ilu stran  e l  procedimien­

to proporcionado por e l  presente invento.

EJEMPLO 1.

35. Se oalienta hasta 702C durante 30 minutos 4- g

de ácido 2-naftoico con 10 cc de cloruro de tio n ilo . Se 

evapora la  solución amarillo clara a 50SC bajo un vacío 

de chorro de agua. Después de la  adición de 3 oc de a l­

cohol propargílico en 5 cc de piridina se calienta la  mez- 

20. o la  hasta 703C durante 15 minutos. Después de evaporación 

en un vacío de chorro de agua se c r is ta liz a  e l  residuo 

en metano 1. Se obtiene 2-propin il-2-naftoato de punto de 

fusión  68S-709C.

De modo análogo.

25. a p a rtir  de áoido 1-naftoico y alcohol propargílico se
20obtiene 2-propini1-1-naftoato $ n = 1,61235
D

a p a rtir  de áoido 2-naftoico y alcohol 2-pentinílico se
20obtiene 2-pentini 1-2-naftoato5 n = 1,59455
D .

a p a rtir  de áoido 1-naftoico y  alcohol 2-pentinílico se
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obtiene 2-pentinil-l-naftoato; n = 1,5923;
D

a p a rtir  de ácido 2-naftoico y alcohol 3-butinflico se

obtiene 3-butinil-2-naftoato de punto de fusión 533-5430$

a p a rtir  de áoido 1-naftoico y alcohol 3-butinílico se 
- - 20 '

5 . obtiene 3-butini1-1-naftoato; n = 1,5957;
D .

a p a rtir  de áoido 2*- naftoico y e tile tin il-o a rb in o l se 

obtiene 1-e t  i  1-2-propi ni 1 - 2-naftoato de punto de fusión 

693-70CC;

a p a rtir  de áoido 1-naftoico y e tile tin il-o a rb in o l so

10. obtiene l-e til-2 -p ro p in il-l-n a ftoato; n = 1 ,5720;
..D.

a p a rtir  de áoido 2-naftoico y  5-m etil-l-hexin-4-ol se

obtiene 4-( 5-m eti1-1-pentini1)- 2-naft o at o; n = 1 , 5510;
 ̂ . .. . D

a p a rtir  de ácido 1-naftoico y 5waetil-l-4nexin-4-o l se

obtiene 4-(5-m etí1-1-pentinil)-1-gactoato; n̂  = 1 ,5610;

15. a p a rtir  de áoido 2-naftoioo y 3-m stil-l-butin-3-o l se

obtiene l,M im etil-2-propin il-2-naftoato  de punto de

fusión 603- 61CC; y

a p a rtir  do áoido 1-naftoico y 3-meti 1-1-butin-3-o 1 se

obtiene l,l-dim etil-2-propinil-l-snaftoato; n ^  = 1 ,5765.
D

SO. EJEMPLO 2.

Se adicionan lentamente 3 ,1  ce de hidróxido 

sódico a l  3%  a una suspensión, enfliada a -1030 de 5,3  g 

de l-butin-3-ol y 5 g de cloruro de 1-naftoilo  y se agi­

ta  la  mezcla a la  temperatura del ambiente hasta neutra- 

25* lidad. Luego se adiciona la  mezcla a hielo-agua y  se ex­

trae con éter. Se lava la  solución etérea con hidróxido 

sódico a l 10% y agua, se seca y se separa por d e stila ­

ción e l  éter. El residuo se c r is ta liz a  en metanol. Se 

obtiene 1-mati1-2-propini1-1-naftoato de punto de fusión

20



668-6830

De modo análogo^ a p a rtir  de l-butin-3-o l y c lo ­

ruro de 2-naftoilo se obtiene 1-meti 1-2-propini 1-2-naftoa­

to.

los experimentos biológicos que siguen demuestran 

la  e fica c ia  de los ásteres de ácido naftaleñearboxílie o 

proporcionados por e l  presente invento:

Experimento 1

Prueba ovioida de lentinotars^ decemlineata

Se disponen róeles de hoja de patatera compor­

tando un depósito de huevos de unos 30 huevos en peque­

ños platos de p lástico  sobre una base húmeda. Se tratan 

tópicamente los huevos oon 10 **de una solución acetóni- 

ca de la  substancia de prueba (10 g/iem de deposito de 

huevos) y se incuba a 25SC y  una humedad re la tiva  del 60% 

hasta que salen  las larvas. Las larvas roción salidas se 

alimentan con hojas de patatera y se observan durante 2 

días. E l resultado se expíesa como la  rodacoión porcentual 

de la  F^-genoraoión (larvas que viven todavía a l cabo de 

2 d ías). Los resultados para los esteres de áoido naftalen- 

carboxílioo representativos se resumen en la Tabla I:

Ester de ácido naftalencarboxílico
Concent ra­
cionólo^* 
g/cm do 
depósito 
de huevos

Reducción. 
F^-gene ra­
ción en %

2-propini 1-2-naft oat o 5 100

2-propinil-l-naftoato 5 100
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Experimento 2 

Fase, caseosa ovicida do leptinotarsa

Se rocía la  superficie in fe rio r  de la  tapa de 

una taza P etri con un lic o r  de pulverización acuoso de 

5. 2-propini 1-2-naft oat o de modo que se obtenga una cu b ii-

ciónde 10 g de i .a .  ( i.a . -  ingrediente activo). Se 

dispone ahora en e l  cuerpo de la  taza un deposito de 15-30 

huevos del escarabajo de la  patata y se oubre oon la  tapa 

tratada de modo que los huevos no entren en contacto con 

10. e l  recubrimiento. Al cabo de 7 dias a p a rtir  del tra ta ­

miento se determina la  velocidad de incubaoión de los 

huevos junto con e l  numero de larvas supervivientes o la r­

vas muertas, los resultados se resumen en la  Tabla II:

Tabla II

15. ' "

D osifica-

oióñ 10,"̂ p 
g i.a ./ c n r

Porcentaje de reduooión

de la  velocidad de 
incubación

de las larvas super­
vivientes

5,7 100 100

6,2 100 100

6,7 1 1

Experimento 3

Faso gaseosa ovioida de Enilachna

la  organización experimental es t a l  como se ha 

25. descrito en e l  experimento 2, pero en calidad de objeto 

de prueba se u tiliz a  escarabajo do pepino, Epilachna 

ohrysomelina. los resultados se resumen en la  Tabla I I l !



Tabla III

D osifica- Reducción porcentual
. ;  m o ­ción 10 p

g. i.a./cm de la  velocidad de
incubación

de las larvas supervi­
vientes

5,7 100 100

6,2 100 100

6,7 4 4

Experimento 4 .

Fase gaseosa de Ostrinia nubi la l i s

la  organización experimental es t a l  como se ha 

descrito en e l  experimento 2, pero en oalidad de objeto 

de prueba se u t iliz a  e l  tronohamaíz, Ostrinia nubilalis. 

Los resaltados se resumen en la  Tabla IV:

Tabla IV

D osificg

oión 10*  ̂
g i.a./bm

Reducción porcentual,de la  velocidad de in ­
cubación

5,7 100

6,2 100

6,7 0

E l ejemplo que sigue ilu s tra  una composición 

pesticida tip ioa  proporcionada por- e l  presente invento:

Ejemplo A

Para preparar un concentrado emulgente se 

mezclan entre s i  los ingredientes siguientes:
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Ester de ácido nsftalencarboxilico

de la  fórmala I  500 g

Producto de condensación de un

alquilfenol y óxido de etileno?

5. dodocilbenoenaulfonato calcico 100 g

Aoelte de soja epoxidado oon un 

contenido de oxirano oxígeno

del 6% aproximadamente 25 g

hidroxitoluono butilado 10 g

10. Esta mezcla se completa hasta 1 litro  con x i -

leno.

20.

25.

REIVINDICACIONES
Descrito e l  objeto del presente invento se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes r e i­

vindicaciones.

1. Un procedimiento para la  preparación de ás­

teres de ácido naftaloncarboxilico de la  fórmula general

en donde

representa un grupo de alquilo in ferio r 

conteniendo 7 átomos de carbono a lo sumo, 

cuyo procedimiento oomprende hacer reaccionar un áoido 

de la  fórmula general



- 16

COOE

5" o un derivado t a c t iv o  respectivo, oon un alcohol de la  

fórmala general

R̂ -OH (III)

en donde

tiene e l  significado antes indicado,

10. o con un derivado reactivo respectivo, s i  es nacesaiio 

en presencia de una base.

2. Un procedimiento, de conformidad oon la  re i­

vindicación 1, caracterizado porque se u t iliz a  un haluro 

de ácido en oalidad del derivado reactivo de un ácido de

15. ia  fórmula I I .

3. Un procedimiento, de conformidad con la  r e i­

vindicación 2, oaraoterizado porque dicho haluro de ácido 

es e l  cloruro de ácidos

4 . Un procedimiento, de conformidad con oual- 

20. quiera de las reivindicaciones 1 a 3, inclusive, oaraote­

rizado porque la  reacción se llev a  a cabo en presencia de 

piridina.

5 . Un procedimiento, de conformidad con cual­

quiera de las reivindicaciones 1 a 3, inclusive, oarac-

25. terizado porque la  reaoción se llev a  a oabo en presencia 

do hidréxido sódioo.

6. Un procedimiento, de conformidad con cualquie­

ra de las reivindicaciones 1  a 3, inclusive, caracteri­

zado porque se hace reaccionar cloruro de ácido 1-naftoi
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co con alcohol proparmilico.
'/. Un procedimiento para la preparación de ás­

teres de ácido naftalencarboxilico.
Secln se describe y reivindica en la presente 

5. memoria descriptiva que consta de 1/ páginas foliadas y 
escritas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 
p.a.
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