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MEMORIA DESCRIPTIVA

E1 presente invento se reficre 2 ésteres de 4~

eido ciclopropan~carboxflico., Mas particularmente el inven—

to se refiere a ésteres de 4cido ciclopropan-carboxilico, a

un procediniento para su preparacibn, a2 lés coﬁposiciones -

pesticidas que los contienen y a un procedimiento para la -

preparacidn de dichas composiciones. .

El invento se refiere tambiédn a un método para el control

de pestes utilizando dichas composiciones. ‘ o
Los &steres de &cido ciclopropan-carboxflico »

proporcionados por el présente invento tienen la £6rmula ge

neral siguiente:
R o h'd o
\\\NQEEZ;X\\\’// \\\v//'*~\\\r,a’ \ (1)

en donde
X represenmta un grupe zlquilénico conteniendo de § a

10 &tonos de carbono o um grupo 1,/-ciclohexiléni~

Co s 1,4-feniilniel

R representa un &tomo de hidrdgeno o un grupo alqui-

lico conteniendo de 1 a 3 Abomos 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 és eres de &cido ciclopropan-carboxflico de
la £6rmula T son dtiles como pesticidas y son especialmente

aprop;adou para el contrel de insectos y 4caros, especzalmen

‘te apafias.

De conformidad con el procedimiento proporciona-
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do por el presente inventq los ésteres de 4cido ciclopropan
carboxflico de la férmula I se preparan

(&) haclendo reaccionar un gster de la for

mula general

HO\/ x.\/ (11)

én donde
X tiene el significado expuesto anteriormente, con

un compuesto de la férmulz general

R\Z\/ = (11T)
en donde
R tiene el significado antes indicado y
Z representd‘un~3tomo de cloro, bromo o yodo o
un grupo de mesiloxilo o tosiloxilo,
en presencia de un agente formador de alcoholato,
o i . A -

(b) haciendo reaccionar un alcohol de la -

f£érmula general

R : 0 OH

. \f\/ \/x\/ (zv)
en donde A

R y X tienen el significado antes indicado, com &ci
do ciclopfopan—carboxilico o un derivado reactivo respecti
vo, ' '
o'bien“
(¢) haciendo reaceionar un éster de la for
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mula general

NS e W

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

alecchol de la £46rmmla general

A~ E~ (vz)
en.&onde _
. R tiene el significado antesrindicado,
en presencia de un agente formador de alcoholato.

Los &steres de 4cido ciclopropan-carboxflico
preferidoé de la férmu?a I son aquellos en donde R repre-
senta un ftomo de ﬁidéégeno v X representa un grupo algui
1épico de cadena linezsl conteniendo de 8 2 10 dtomos de cqgf
bono o un grupo_1,4-diclohexilénico.

£
~

Los ésteres de foudo ¢iu19prngan«cavhoxilico_~

especizimente preferidos de la £8rmula I son:

éster 19—(2-propiniloxi)decili&o de dcido ciclopropan=car-
boxflico, .

éster 1i-(2-propiniloxzi)undecflico de 4cido ciclopropan=
~carboxilico,

éster 12-(2~propinilori)dodecflico de Acido ciclopropanscqg

boxflico,

éster Z21{2—gropiniloxi)metil]¥ciclohexi%zgetilico de &cido -
ciclopropan~carboxflico. ’ o

La reaccidn de un éster de la £érmula IT con =

un compuesto de la £4rmmla III, de conformidad con la moda=-

lidad (a) del presente procedimiento se lleva a cabo en un
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disolvente gﬁgénico inerte, de preferencia en dimetilformami
da, digxano; triamida ce Acido hexametilfosférico, tetrahi-
drof;rano o dimetoxietané o ocn una mezcla de Gos o mas de es
tos disolventes, Se utiliza convenientemente un alcohol co-
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 mebtai alcalino., BEn este -~
caso el alcoholato correspondiente se forma a partir del al-
cohol, Los nmetales alcalinos preferidos son sodic y potasio
¥y los metales alcalinotérreos preferidos son calcio y magne
sios. La teﬁperatura con que s6 lleva a cabo la reaccidn no
es critica.

Convenientemente la reaccidn se lleva a cabo a una tempera-
tura comprendida entre 02.202C y al punto de ebullicidn de la
mezcla reacFional. . La rgaccién se lleva a cabo, de preferen
cid, a una temperatura comprendida entre 502C y 7082C, espe-
cialmente cuando se utiliza como nmaterial de partida un coa-
puesto de la £6rmula IIY en donde Z representz un 4tomo de bro
DO«

De conformidad con la modalidad (k) del
presente procedimiento se hace reaccionar dcido ciclopropan-—
~carboxilico o un derivado reactivo respectivo con un alcohol
de la £6rinla IV o con un derivado reachtivo respectivo.

Bl derivado reactivo de Acido ciclopropan~
~carboxflico es un haluro de fcido, un anhidrido de 4cido, una
imidazolida, un éster formado con un alcchol de bajo punto de
ebullicidn, una sal de mebal alecalino, una sal de plata o una

8al de una amina tercieria. Los haluros o &steres de Acido

“sulfénico son cjemplos.de derivados reactivos de un alcohol

de la f£éraula IV,
La reaccila de un alcohol de la férmula

T s - T ot
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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 ambicnte o a unza temperabura elevada y bajo condiciones

que sean apropiadas para la disociacién de agua, por ejem-

plo en presencia de diciclohexilcarboddiimida o mediante se

paraczén por destilacidn aseotrdpica del apua formada a par :
tir de la mezcla reaccional catal:za%a.

Cuando en calidad de material de partida se utilizaz un balu
ro de &cido ciclopropan=-carbox{lico, su reaccién con un al-
cobhol de la férmula‘IV se lleva a cabo'a la temperatura del
ambientie y en presencia de um aceptor de 4cido (por ejemplo
una amina terciaria tal como piridina p‘trieti;amina). Bn
palidad de agente aceptor de Acido puééén ubilizarse tambien
hidréxidos de metal alecalino o hidroxidos de metal alcaling
térfeos. Un agente aceptor de 4cido preferido es, por ejen
rlo,- hidedxido sédlco.

El éster de &cido ciclopropan-carborilmco correspondiente

de la férmula I se obtiene con elevado rendimiento, E1 ch:
rurc de Acido ciclopropan-carboxilico es el haluro de Acido
ciclopropan=carboxilico prefefiéo. La reaccifn se lleva a
cabo, de preferencia, en presencia de una disolvente inerte

tal como benceno, toluenc o &ter de petrbleo,

Los ésteres de 4cido ciclopropan-carboxf{li
co de la férmula I pueden prepararse con buen rendimiento ha=
ciendo reaccionar la imidazolicda de 4cido ciclopropan—~carboxi
lico con um alcoholato de metal alcalino derivado de un alcochol
de la £6rmula IV o con un alcohol de la £érmula IV junto con
una cantidad ca@glitica de un alcoholato de metal. alcalinc. La o
reaccién se lleva a cabo de preferencia,en un disolvente inerte
tal como tetrahidrofurano o dimetoxietano a la temperétura del

ambiente,

Cuando en calidad de material de partida se
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utilizs el anhfdrido de &cido clclopropan=-carboxflico en la
modalidad (b) del procedimiento, los ésteres de 4cido ciclg
propan=carboxflico de la £érpula I pueden prepararse hacien
do reaccionar dicho anhfdrido de £cido con un alcohol de 1a
£6rmula IV a la temperatura del ambiente o, de preferencia,
a una temperatura elevada, y en presencia de un disolvente
tal como bolueno o xileno. Cuando se ubiliza un haluro o
éster de &cido sulfénico de un alcochol de la £érmula IV, el
4cido ciclopropan~carboxflico se utiliza, por lo general,
en forma, de una sal de mebal alcalino, la sal de plata o
una sal formada con uma amina terciarla, La sal puede pre
pararse in situ adicionando la base correspondlente al &ci
Ao cicloproper—carboxfliro, 1 nebe.czeo sw ubiliza, de -~
preferencia, un disolivente tal cono bemceno, acctona, ne-
tilwetilwcetona o dimetilformanida y la reaccidn se lleva

a cabo, de preferencia, uientras se callenta la mezcla reag
cional hasta ei punto d; ebullic;én o por debajo del punto
de ebullicién del disolvente utiiizado. Los halurog prefe-~
ridos de los alcoholes de la férmula IV soa log clorurocs y
bromuros, -

La reaccilén de un éster de la £6rmula V con
un alcohol de la férmula VI, de conformidad con la modali-
dad (c) del presente procedimiento se lleva a cabo bajo lac
mismas condiciones que se han descriﬁo anteriormente en co~
nexidn con la modalidad (a) del procedimiento,

Se apreciard que la férmula I anterior in-~
cluye +ambiéan isbmeros geométricos, puesto que, por ejen~
plo, el anillo 1,4~ciclohexilénico se produce en dos confi=
guraciones geométricas. ‘

' Los materiales de partida de &ster de 1z -

£féroula IT se preparan a partir de los dioles correspondiecn
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tes bajo las mismas coadiciones tal como se ha descrito en
conexién con la modalicad (b) del priocedimierto.

Los nateriales de partica aleoh8licos de
lé férmula IV sc preperan bajo las mismas condiciones aque _
se han descrito anteriormente en conexisdn con la modalidad
(2) del procedimiento.

) Los nmateriales de partida cde éster de la
£8rmmla V pueden prepararse, por ejemplo, haciendo reacciom

nar un alechol de la £drmula general

~NOONT (vzz)
en Grade X v Z tienen si sig;ifica&o'aﬁﬁesaindicaécgLccuféqi~'"
do ciclopropan~carbox{lico o un derivado reactivo respectivo
bajo las mismas condiciones descritbas anterioraepté en co
nexidén con la modalidad .[b) del procedimiento.
Adenfs los materiales de partida de Sster

de la £Ormmla general

Z\/x\/o*ﬁ - f v1)

en donde

X tiene el significado antes indicado v

Z! pepresenta un grupo de mesiloxilo o tosilbxilo,
puedesn: prepérarse haciendo reaccionar un éster de la férou-
la IT con cloruro de metansulfonilo o cloruro de p-~toluensul
fonilo en-preséncia de un acceptor de éci@o.

. Los materiales de partida de &ster de la

Zérmula ITI pusden prepararse también, por ejemplo, haciendo

reaccionar una halohidrina de la £&rmula general

_POOR
QUALITY
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no\/Y\/ Q (VIII)

en donde

X tiene ¢l significado antes indicado y

Q representa un 4tomo de cloro o de bromo,
con 4cido ciclopropan~carboxflico en la forma previamente —
descrita, entre otras, en conexibn con la modalidac (b) cel
procedimiento,

. El presente'invenfo se refiere también a com
posiciones pesticidas que contienen como ingrediente activo
esencial o ingredientes activos esencisles uno o mas &éstercs
15 Acido cislepr~aan-zarborfilicc e La £8riacla I en asocia-
cién con un material de vehfculo compatible.

Las composlciones pecticidas contienen, convenientemente, -
porAloAmcnos uno de los materiales sigulentes: substancias
de vehfculo, agentes humectantes, diluyentes y disolventes
inertes. '

Adends, el presente invento se refiere a un
nétodo para que un locus sujeto o sometido & ataque por pes—
tes quede exento de este atague, cuyo método comprende apli-
car a dicho locus una composicibn pesticida tal como se ha
definido anteriormente, El locus puede ser, por ejemplo, ~
plantas, animales, verrenc, objetos y superficies.

Los égteres de 4cido ciclopropan—-carboxflico
de la £f8rmula I son por consiguiente muy generalmente valio-
sos como pesticidas, Son especialmente valiosos como acari~
cidac y como insecticicdas, especialmente contra fcaros, ga-
rrapatas, mosca blanca, mosca verde, orugas y escerabdbzjos,

siendo particularmente importante la actividad ovicidas Los

. ésteres de fcido ciclopropan~carboxflico de la £érmula I tic

nen también actividad sistémicae.
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Los écteres de Acido éiclopropanucarboxilin
co de La £érmula I son; entre otros, activos contra diversos
8carcs y, garrapatas; por ejemplo, conbtra arafias de la famiw~
lia Tetranychidac tal como Tetranychus urticae, Tetranychus
canadensis, Tetranychus einnabarinus, Tetranychus pacificus,
Bryobia praetiosa, Oligonychus pratensis, Oligonychus ili-
cis, Panonychus cibri, ranonychus ulni y especies afinesc,
Ademds son activos conbra miembros de la fanilia Tarsoneni-
dae tal como Steneotarsonemus pallidus, o cel sub-grupo Erio
phyidae tal como Phyllocopbruta oleivora. Adenids, los &aste~
res de Acido ciclopropan~carboxflico de la £8rmula I son es
pecialmente activos contra la mosca blanca del sub-grupo Ale
urodoicdae tal como Bemisia Tabaci, Beaisia citricola, Aleurg
des proletella, Aleurocanthus spiniferus, Aleurocanthus wo-
gluﬂi, Aleurolobus nmarlatti, Aleurothrixus floccosus, Diale—
rodes citri, Trialeuroded vaporariorun y especies afines.

La actividad scaricida de los &steres de fci
do cicloproﬁanncarboxilico de la £6rmumla I representa un as—
pecto preferido del presente inventos Asi pues, por ejc=plo
el &ster 10-(2-propiniloxi)cecflico del 4cido ciclopropan~
caprboxflico tiene una actividad del 1002 en uma concentracidn
ée 10~7 g/cmz en la prueba contra‘los huevos de araﬁa.r La
actividad contra la mosca blanca representa otro aspecto prg
ferido del presente invento. )
Asi. pues, por ejemplo, el &ster 12-~(2-propiniloxi)dodecflico
del Zcido ciclopropan~carboxflico en una concentracibén del
0,03% tiene una actividad del 1007 contra huevos de nosca =
blanca y una actividad del §9% combtra larvas de mosca blanca.

Loe ésteres de 4cido ciclopropan~carboxilico

de la £8rrmula I son, en general, insolubles en agua y pueden

adopﬁar una forma lista para el uso segin cualquier método
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que se utilice habitualmente pars la foprmlacidn de compues-
tos acuow~insolubles,

5i se cdesea, los ésteres de 4cido ciclo
propan-carboxilico de la £6rmula I, pueden disolverse en un
disolvente inmiscible en agus tal como, por ejemplo, un hi-
drocarburc de elevado punto de ebullicién, que contenga, con
venientemente » enulsificantes disueltos, de modo que actue
como un aceite auto-ermlsificable con la adicidn a agua,

Los ésteres-de &cido ciclopropan~carboxf
lico de la £6rzula I pueden rezclarse también con un agente
hunectante, con o sin un diluyente inerte, para foruar un -
polvo humectable que sea soluble o dispersable en apua, o
éueden nezclarse con diluyentes inertes para formar un éro-
ducto s8lido o pulwverulenio.

. ‘Los diluyentes inertes con los gque pueden
elaborarse los &steres dé &cido ciclopropan-carboxflicc de -
la féronla I son medios inertes sélidos, incluyendo materia=-
les sblidos pulveruleatos o finasmente divididos tal como,
por ejemplo, arcillas, arenas, talco, mica, fertilizentes y
similares. La composicidén resulbante puede estar presente
en forma de polvos o como materiales con un tamafio de partf
cula mayor.

Los agentes humectantes antes referidos
pueden ser compuestos aniénicos tal como, por ejemplo, jabo
nes, ésteres de sulfato grasos, tal como sulfato dodecil=~sd
dico, sulfato octadecil-sbdico y sulfato cetil-sédico, sul-
fonatos graso=arcmfticos, tal como sulfonatos de alquilbenw
ceno o sulfonatos de butilnaftalenoc, sulfonatos grasos cone
plejos tal como el producto de condensacifn de amida de fci

do oleico y Nemetiltaurina o el sulfonato sédico de suceing

to dioctflico.
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Los agertes humectantes pueden ser tam-
bien agentes humectantes no~ibnicos tal conio, por ejemplo =
productos de condensacidn de 4cidos grasos, alecoholes gra-
50S © feﬁoles graso=-substituidos con &xido de etileno, o
ésteres de fcido graso y éteres de amicares o alcoholes po-
livantes o los productos que se obtienen de &stos mediante
condensacién con &xido de etileno, o los productos que se -
conoeen como copolineros cde bloque de &xido de etileno y 6xi
do de propilenc. )

Los agentes humectantes pueden ser tam=-
bién agentes cabidnicos tal como, por ejemplo, bromuro de
cetiltrinetilamonio y sinilares.

.. Las comyesiuviones pesticidas préporcicqg
das por el preseate ianvento pueden estar también presentés

en forma de un aerosol, utilizindose convenientemente en adi

cifn al pas propulsor, que es, apropiadamente un alcano poli

halogenado tal como diclorodifluorometano, un co-~disolvente
v un agente. humectante,

Las composiciones pesticidas proporciong
das por el presente invento pueden contener, ademds de uno
o mas ¢e los ésteres de 4cido ciclopropan~carboxflico de la
£éroula I, sinergfticos y otros insecticidas’ activos, regula
dores del crecimiento de los insectos, bactericidas y fungi;
cidas. .

En sus diversos campos de aplicacidn, los
ésteres de ‘fcido ciclopropan~carboxflico de la férmmla I pue
den utilizarse en distintas relaciones.- Asi pues, por ejen~
plo, para el tratamiento de plantas para el control de pes—
tés, los presentes ésteres ce 4cido ciclopropan~ceysoxflico
se utilizan, convenientemente, en una cantidad de alrededor

de 100-2000 g/ha y para el'tratamienfo de aninales para el
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control de ectopardsitos, el animal se sumerge convezientew
mente en una solucidn conteniendo 100-1000 pom de un &ater
de 4cido ciclopropan=carboxf{lico de la £érmula I o se rocfa
con una solucidn ce esta {fndole,
Los presentes ésteres de Acido ciclopropan~carboxflico tie-
nen una toxicidad aguda por encima de 100C mg/kg,
Son por tanto solo nuy ligeramente téxicos para los verte-
brados.

Los ejemplos que siguen ilustran el proce
dimiento proporcionsco por el_presente inventoe
EJEMPLO 1

Se lavcu dos veees con hexano 39,3 g de -
una suspensidn de hidruro sédico al 55% en aceite para sepa
rar el aceite y se cubre con 100 cc de tetrahidrofuranc abso
luto. Mientras se agita se instila, a la tecperatura del an
biente, una solucidn de.éOQ e de;l,lo-decanciol én 600 cc -
de tetrahidrofurano absoluto y 360 cc de dimetilformamida ab
solutas A continuacidn se adicionan 85 cc de triamida de ~
fcido hexanmetilfosférico y ese aglita la nezela a'7SQC durantoe

18 horas. Luego se adicionan 110 g de bromuro propargilico

"y se agita la mezcla 2 752C durante 6 horas. Se filtra la

nezcla enfriads, se lava el residuo con &ter y se conceatra
el filtrado y las lavagas en un evaporador giratorio. Se =
vierte la mezcla concentrada sobre agua heiada, Be extrae
exhaustivamente con &ter y se lava el extracto con agua y
solucibn saturada de cloruro sédico, se seca Bobre sulfato
sbdico y se evaporas Mediante cromatograffa scbre gel de
sf{lice con hexano/acetato de etilo (60:40) se obtiene 10~
~(2-propiniloni) l-decanoly no” = 1,4530,

' De modo analogo, a partir de 1,l2«decan~

diol se obtiene 12—(2-proainilox1)-l-dodecanol' punto de eby
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11ic16n 1142-1159C / 0,002 Torrj punto de fusién 352-35,52C.
EYEMPLO . 2 . 7

Se disuelven 91 g de 10~(2-propiniloxi)-l-de
canol en-:500 cc de &ter y se trata con 37 g de piridina.
Mientras se enfria con hielo y se agita, se instilan 49,5 ¢
de cloruro de 4cido ciclopropan-carboxi{lico y 50 cc de éters
A contimuacién se agita la mezcla a2 la temperatura del ambien
te duranbe 3 horase Se vierbe la mezcla sobre agna helada,
se extrae exhaustivamente con &ter y se lava el extracto con
dcido clorhfdrico 2-N, apua, solucida de bicarbongtO'potéqg
co al 10%, solucibn de cloruro sbédico semi-saturada y satue
rada, se seca sobre sulfato sbdico y se evapora, Mediante '
cromabografia sobre pgel de sflice con hexano/ccetato de eti-
1o (95 5) se obtiene é&step 10-\2-propinilox11cecilico de aaL
do ciclopropaa-carboxflico puroj nD = 31,4616, .

De modo an&logo, a partir de 12-—(2-propini-
loxi)~1l-dodecarol se obbiene éster 12-(2-propiniloxi)dodect
lico de fcido clclopropa*-carbomiizco, nunto de ebu;llclén
(tubo e bulbo) 1502¢/0,035 Torr; nlz) = 1,4627, _ .
EJEMPLO 3

De modo anflozo al descrito en el ejemplo 1;_"

a partir de 1 sé~bis(hidroximetil) ~ciclohexano se obtiene 4=

-[(?«proumnilo 1)metiL7-1-cmcloheranmetanol [punto de ebulli
cién (tubo de bulbo) 1452C/0,03 Torrn/ v de éste se obt;ene,:
por reacci&n con cloruro de &cido ciclopropan-carborilico de
modo anéloco 2l descrito en el ejemplo 2, éster /2[?2-propi~'
niloxl)netlifclclonexi;/Letilico de 4cido ciclopropan-carboxi

lico de punto de ebulliciéa (tubo de bulbo) 1502¢/0,02 Torr.

EJEMPLO _ 4

De modo anflogo al descrito en el ejemplo 1,

a partir de aleohol éu(hidroximetil)—béncilico ¥ bromuro de

propargilo se obtiene zalcohol 4-[(2-propiniioxi)metil]-ben-
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cflico. Bste alcohol se hace reaccionar de modo anéiogo al
descrito en el ejemplo 2 con cloruro de 4cido ciclopropan-
~carbaxflico para obtener écter p-[Tz—propiniloxi)-metil]bqg
cflico de. 4cido cilclopropan-carboxflico.

BIJEMPLO 5.

Se lave con hexano 3,7 g de una suspensibn
de hidruro sbdico al 55% en aceite para separar el aceite vy
Be cubre con 100 cc de dinetilformemida, Mientras se agita
se instilan lentamente 4,71 g de alcochol propargilico disuel-
to en 100 cc de dimetilformamida. Se eleva la termperatura hag
ta 402C y se deja que progsiga la reaceidn durante 4 horas. -
Se enfrfa la meccla con un bafio de hielo v se trats a gotas
com una rolucién de 22,35 g de éater ll-bromoundecilico de
4cido ciclopropan-carboxflico en 70 cc de dimetilformamida.
Después de agitarse a la temperatura del ambiente durante 2
horas se vierte la mezcla sobre 500 co de agua helada, se ex
trae con &ter y se lava él extractp etéreo con golucibn de clg
ruro obdico semi-saturadsa y saturéda, se seca sobre sulfato
sbdico y se evapora. Medientce cromatograffa sobre gel de sf
lice se obtiene éster 11-(Z—propiniloxi)undecilicé de 8cido
ciclopropan~carboxflico puroc; ngo = 1,4632,

El éster ll~bromoundecflico de fcido ciclo
propan~carboxflico utilizado como material de partida se pre
para a partir de ll~bromoundecenol y cloruro de 4cido ciclo-
propan~carboxilico de modo andlogo al descritd en el ejemplo
2,

BIEMPLO 6

De modo anflogo al descrito en el ejemplo
2, a partir de l2-bromcdodecan=l~ol y clorurc de &cido ciclo
propan~carboxflico se obbtiene éster 1l2~bromododecflico de 4ci
do ciclopropan=carboxflico, de punto de fusibn 299~3190.

i
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EJEMPLO _ 7 .

De nodo anélogo al deserito en el ejemplo 5y
a partip de 2«-butin-l-ol y éster 1l2~bromododecflico de 4ci-
do ciclopropan~carboxflico se obtiene éster 12~(2~butinildxil
dodecflico de 8cido ciclonropan-carboxflico de punto dec fu~
gibn 362-409C,

Los ésteres de 4cido ciclopropan-carboxilico
de la £6rmula I pueder formularse para los erperimentos big
1l6gicos de conformidad con el ejemplo A que sigue:

EJEHMPLO A

Ester de Zcido ciclovropan—carboxilico de la ]

féraula T : , : 500,06
Mezcla de aceite de ricino y procductos de con

densacifn de etilenoxilo con alrededor de 25

mol de oxido de ebileno -en 1a relacidn de 3:1 100,0

Aceite de soiaz epoxidado con un comtenido de

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

Disclvente constituide por una mezcla de mono

-, di- y tri(alguilo inferior)-bencenocs hasta 1000 ce

' “Los experimentos biolégicos que siguen demues
tran la eficacia de los &sberes de 4Acido ciclopropan~carboxi
lico proporcionados por el presente inventos

Brperdinento 1

Se infectan roeles de hojas de judias (3,8
cmz) con 20~30 arafiac en fase mbvil., A conbinuacién log —
roeles se rocian coa una solucidn acetédnica que contiene el
compuesto que ha de probarse en concentracicnes conocidas,
se incuban los rocles tratados a ZSQC'jrcon una humedad ate

nostérica relativa del 60%,
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Loz roeles no tratados y los roeles tratados con acetona se
utilizan como testigos, Al cabo de 6 dfas sc ofrecen los -
resultados en porcentaje de reduccidn de las fases mbviles
en comparacidn con los testigos. Los resultados se recogen
en la Tabla signiente,

TABLA

Ester de 4cido ciclopropan~ [concentracidn | % de reduccidn
~carboxflico 10X g/en? de las fases md
. viles

[Ester 10-(2-propinilexi)-de
cflico de 4cido ciclopropan
carboxfliico 5 - 100

Boter 12~(Z~propiniloxi)&o—
dec{lico ¢e Acido ciclopro-
an~carbex{iico .5 100

ster Zzaltz-pr inilowdi)me
il/-ciclohexil/met{lico de
cido ciclopropan~-carbox{li S
© 5 100

ister [(2-propiniloxi)uetil]
encflico de dcido cicloprg
an-carbox{lico 5 o7

Ernerinento 2

Bn un experinento de cempo coatra Tetranychus
urticae, se trataron vides (Gamay y Chasselas) con éster
12~(2~propiniloxi)dodecflico de Scido ciclopropan=carbdxie
lico. '

El ‘éster se utilizb en forma de un concentrado exulsificable
formulade de conformidad con el ejemplo A, siendo la concen
vracldn del éster de 0,075% vy la cantidad rociada fue de e
2500 litros por hectirez, El‘experiméﬁéo abarcd 3 parcelas

por variante, nmidiendo cada parcela 13 m%;
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Para la evaluacidn se coctd el ndmero de fases de arafia mb~
vil en cada una de 10 hojas de vid por parcela y se caleuld
la rednceidn porcentual en comparacién con.los testiges sin -

tpater. Los resultados se recogen en la.Tabla siguiente.

© TABLA
3 % de recduccidn (dias despuds
Kiel tratamiento

11 A2
Dicofol™ 0,05 62 84
Ester 12-(2-propimiloxi) - )
~dodecilico de Zcido ci4 - .
cloper ypanwpacbonilics |0,07§ o A O )

¥ = 2,2,2=triclopoml,l=bis(4~clorofenil) ebanol,

= Concentracidn recomendada para el empleo.

- Bxperimento : 3

En un campo de experimento contra Fhyllocoptruta olei
vora en Florida, Usa, se trataron naranjos con éster 10-(2~
propiniloxi)decflico de 4cido.ciclopropan~carbexflico, - F1
éoter se utilizd en forma de un concentrado emulsificable -~
formulado de conformidad con el{ejemplo Lo Coa
El éster se utilizé en una concentracién del 0,025% y el tra
tamiento se llevé a cabo hasta que el licor rociado empezd a.
gobear de los 4rboles. E1 experimiento abarcd 2 parcelas -
por variaante cada una con un naranjero. Para la evaluacitn
se contd el nfuero ce 4caros en cada una de 10 hojas por par
cela y se calculd el porcentaje de reduccidn en comparaéi&n‘
con los testigos gin tratar, ' V

Los resultados se recogen en la Tabla siguientes




TABLA
g % de reduceidn (cfas des-
puées del tratamicnto)

7 14 21
Clorobeneilato” 0,03™® 89 75 3
Ester 10~(2-propiniloxi)
decflico de 4cido ciclo=-
propan~carboxilico 0,025 87 o4 oL

* . R
= Egter ebflico de fcido 4,4!'~diclorobencilico

6 . .
"= Comennte idr recorendad: fara el ewnleo,

RETVIIDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se de-

claraa nuevas y de propiz invencidn las siguientes reivindi
caciones, '
1,- Un procedimiento para la preparacién de

ésteres de &cido ciclopropan~carboxflico, de la £8rmulz gene

p\%\/ovwi)\ (D

en donde

ral

X representa un grupo alquilénico conteniendo de 6 a
10 4tomos de carbono o un grupo 1,4~ciclohexiléni~
co o 1l,4~feniiénico ¥y l

R reﬁresenta un £tomo de hidrdgeno o un grupo algufli

_POOR
QUALITY



10

15

20

25

30

' 20 -

co conteniendo de 1 a 3 4tomos de carbono, caracterizado
porque comprende hacer reaccionar un alcohol de la frmu~

la general

R AV (x)

en donde
Ry X tienecn el significado expuesto anteriormente
pera la férmula T

con 4cido ciclopropanwcarboxilico o unr derivado reactivo
respectivo,

2.%= Un prgcedimiento, de conformidad con
1z reivindicacibn 1, caracterizado porque se hace reaccio
nar un éster de la £4rmula II cont un compuesto de la £6r-
mula ITT o se hace reaccionar un alcohol de la f8roula IV
con 4cido ciclopropan~carboxflico o un derivado reactivo
respectivo,. |

3+~ Un procedimiento, de conformidad coa
la reivindicacife 2, caracterizado porque se hace reaccip
nar 10 =(2-propiniloxo)-l-decanol-con cloruro de 4cido ci
clopropan-canrborflico.

4+~ Un procedimiento, de conformidad con
la reivindicacidn 2, caracterizado porque se hace reaccio
nar 12«(2=-propiniloxi)=le~dodecanocl cor cloruro de 4ecido
ciclopropan~carboxilicos

5~ Un procedimiento, de conformidad con
la reivindicacidn 2, caracterizado porque se hace reaccipo
nar 4-(2~propiniloxi)-metil-l-cicloheranmetanol con clormy
ro de 4cido ciclopropan~carborxflico.

6o~ Un procedimiento para la preparacibn
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de é&steres de 4cido ciclopropan~carboanflico.
Segtin se describe y reivindica en la presen
te memoria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y

escritas a m4dquina por una sola cara.

Madrid a i8 ENE.1979

Pede
JAIve 1o

p- pu —

Firmade: JESUS PICAZO
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