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MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se reficre a &steres de &=

o

cidg.EicloprOPan-carboxilico. Mas particularmente el invenw-

to se refiere a ésteres de 4cido ciclopropan~carboxflico, a

un procediniento para su preparacién, a las composicioneé -

pesticidas que los contienen y a2 un procedimiento para la -

preparacién de dichas composiciones. o

El invento se refiere también a un método para el control

de pestes utilizando dichas composiciones. L
Los é&steres de &cido ciclopropan—carboxiliéo

proporcionados por el presente invento tienen la férmula ge

neral siguiente:
| R‘\\\<222?>\\\e’/'0\\\v’/’X\\\§”,O' ‘ @

en donde
X represemta un grupo slquilénico conbeniendo de § a
10 &tomos de carbono o un grupo 1l,4-ciclohexiléni-

-
L2248

c

I,8~fenilénico 3 ) . )
R representa un &tomo de hidrdgeno o un grupo alquf-
lico conteniendo de 1 a 3 ﬁtomos-de carbono.

Lons grupos alquilénibos antes citados son, de
preferencia,.grupos alquilénicos de cadena lineal, Sin em;“ 
bargo, pueden ser también grupos alquilénicos de cadena.ra; :
mificada. e A »

Los ésteres de 4cido ciclopropan—carbdxilico-de
la férmula I son dtiles como pesticidas y son especialmente
apropiados para el control de insectos y 4caros, eépebiélmeg
te—éraﬁas.

De confornmidad com el procedimiento proporcionaw=

tm an
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do por el presente inveato los dsteres de #Acido ciclopropan
carboxflico de la férmula I se preparan
. (a) haciondo reaccionar un &ster de la for

mula general

HO\/X.\/ (1)

en donde
¥ tiene el significado expuesto antepriormente, con

un compuesto de la férmula general

R Z ’
W (111)
en donde
R tiene el significado antes indicado v
Z representa un ztozo de cloro, bromo o yodo o
un grupo de mesiloxilo o tosiloxilo;
en presencia de un agente formador de alccholato,
> bier
(b) heciendo reaccionar un alcohol de la -

férmula general

R 0 X OH
NN NN (xv)
en donde

R y X tienen el significedo antes indicado, con 4ci
do ciclopropan~carboxilico o un derivado reactivo respecti
VOg
o bien

(c) haciendo reaccionar un éster de la for
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en donde
X y Z ticnen el significado antes indicado, con un

alcohol de la £6rimla general

N w

© e e e e

en'ﬁonde
. R tiene el significado antes indicado,
en presencia de un agente formador de alcoholato.
Los &steres ce 4cido ciclopropan-carboxflico
preferidog de la férmula I son aquellos en donde R repre-
senta un Atomo de ﬂidf&geno yUX representa un grupo alqul
1énico de cadena linezl conteniendo de 8 a 10 Atomos de cqgv
bono o un grupo 1,/~diclchexilénico, ‘
Low dstoves e deido siclopropanr<arlorflico -
especialmente prefericdos de la férmula I son:
éster 1Q~(2~propiniloxi)deciliéo de 4cido ciclopropan~car=
boxilico, '

8ster 1i-(2-propiniloxi)undecflico de 4cido c@clopﬁopan-
~carboxilico,

éster 12~-(2-propinilori)dodecflico de 4cido ciclopropan~car
boxflico, .

&ster 121§2~propiniloxi)metilfuciclohexi%j&étilico de 501&0'
ciclopropan=cerboxilico. . : .

' La reaccidn de un éster de la £érmula IX con -
un compuesto de la f£8rmula IXIT, de conformidad._con la mociae

lidad (a) del presente procedimiento se lleva a cabo en un

’ . POOR
- QUALITY
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disolvente orgénico inerte, de prefereancia en dimetilformani
da, digxano; triamida de dcido hexametilfosférico, tetrahi-
drof;rano o dimetoxietano o em una mezcla de dos o mas de es
tos disolventes., Se utiliza convenientemente un alcohol co-
rrespondiente y la rezccién se lleva a cabo en presencia de
un metal alcalino o metal alcalinotérreo, un hidruro o amida
correspondiente o un hidrérido de mebtal alcalino. En este -
caso el alcoholato correspondiente se forma a partir del alw-
cohol. Los nietales alcalinos preferidos son sodio y potasio
vy los metalos alcalinotérreos preferidos son calcio y magne
sio, La teﬁperatura con que se lleve a cabo la reaccidn no
es critica.

Convenientemente la reacciénr se lleva a cabo a una tempera-~
tura comprendida entre 02-202C y al punto de ebullicidn de la
mezcla reacgional.  La reaccién se 1lleva a cabo, de preferen
cia, a una temperatura dbmprendida entre 502C y 702C, espe-
clalmente cuando se utiliza como material de partida un con-
puesto de la f£6érmula ITI en donde Z representa un 4tomo de bro
EiC,

De conformidad con la modalidad (b) del
presente procedimiento se hace reaccionar &cido ciclopropan~
=carboxilico o un derivado reactivo respectivo con un alcohol
de la £éruula IV o con un derivado reactivo respectivo,.

El derivedo reactivo de Acido ciclopropan=
~carboxflico es un haluro de 4cido, un anhfdrido de 4cido, una
inidazolida, un éster formado con un aleohol de bajo punto de
ebullicidn, una sal de metal alcalino, una sal de plata o una
Bal de una awmina terciaria. Los haluros~c; éséeres de Scido
sulfénico son ejemplos de derivados reactivos de un alcohol

de la £8ramla IV.
La reaccibn de un alcochol de 1a féroula
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IV con &cido ciclopropan~carboxflico se lleva a csho, de pre
ferencia, en un disolvente inerte apropiado a la temperatura
del ambiente o a una ‘temperatura elevada y bajo condiciones
qué sean apropiadas para la disociaci&n de agua, por ejem-
plo en presencia de dicicloherilearbodiimida o mediante qg”
paracién por destilacién azeotrdpica del apua formada a paxr
tir de la mezcla reaccional cataliza%a.

Cuando en calidad de meteriel de partida se wbiliza un halu
ro de &cido ciclopropan-carboxilico, su reaccidn con un ale~
cohol de la férmula IV se lleva a cabo a la temperatura del
ambiente y en presencia de un écepﬁor de 4cido (por ejemplo
una amina terciaria tal como piridina o trietilamina). En
paliéad de agente aceptor de Acido pueden utilizarse tambien
hidréxidos de metal alcalino o hidrcxidés de metal alecalino
térreos., Un agente aceptor de 4cido preferido es, por ejen
plo, hidrérido sddico. 4 -

El éster de Acicdo ciclopropan~caréoxilico correspondiente
de la £6rmula I se obtiene con elevado rendimiento. EL clo
ruro de Acido ciclopropan~carboxflico es el haluro de 4eido’
ciclopropan~-carboxflico preferido. La reaccién se lleva a
czbo, de preferencia, en presencia de una disolvente inerte

tal como benceno, tolueno o &ter de petréleo.

Los ésteres de Scido ciclopropan-cgrboxixi
co de la f8rmula I pueden prepararse con buen rendiniento haw

ciendo reaccionar la imidazolida de 4cido ciclopropan~carboxi

lico con un alcoholato de metal alcalino derivado de un 2lcohol

de la £&rmula IV o con un alcohol de la férmula IV junto com

una cantidad catalftica de un alcoholato de metal alcalince. La

reaccibn se lleva a cabo de preferencia,en un disolvente inerte

tal como tetrahidrofurano o dimetoxietano a la temperatura del

ambiente,

Cuando en calidad de material de partida se



utiliza el anhfdrido de &cido ciclopropanrcarquilico ex la
modalidad (b) del procedimiento, los &steres de 4cido eiclo
propan~carboxflico de la férmula I pueden prepararse hacien
do reacclonar dicho anhfdrido de 4cido con un alcohol de la
5 - £érmula IV a la temperatura del‘ambiente o, de preferencia,
a unz temperatura elevada, y en presencia de un disolvente
tal como tolueno o xilemos. Cuando se ubiliza un haluro o
éster de 4cido sulfénico de un alcoﬁol de la férmula IV, el
dcido ciclopropan~carboxf{lico se utiliza, por lo general,
10 en, forma.de'una sal de notal aicalino, la sal de plata o
una sal formada con una amina terciaria., La sal puede pre
pararse in situ adicionande la base correspoadiente al éc§
do clclonropan-carboxflivs: Fo sste vaso o ukdlica. Ju -
preferencia, un disolvente tal cono benceno, acetona, ne-
15 til-etil~cetona o dimetilformamida y la reaccién se lleva

a cabo, de preferencla, nientras se calienta la mezcla reag

e !

cional hasta el punto de ebullicién o por debajo del punto
de ebullicién del disoclvente utilizado. Los haluros prefe~
ridos de los alecocholes de la £férmula IV son los cloruros y

20 bromurog.

La reaccldn de un éster de la £érmula V con
un aleohol de la £érmula VI, de conformidad con la mocali-
dad (c)'del presénte procedimienteo se lleva a cabo bajo las
mismas condiciones que se han deserito anteriormente en co-

25 nexidn con la modalidad (a) del procedimiento.

Se apreciard que la £érmula I anterior in-

cluye también isémeros geométricos, puesto que, por ejem=
| Plo, el anillo 1,4~clclohexilénico se produce en dos confi-
; guraciones geométricas.
‘ 30 Los materiales de paftida de éster de lg =

féroula IT se preparan a partir de los dioles correspondien

e ~ POOR
o  QUALIT:
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tes bajo las mismas coacdiciones tal como se ha descrito en

conexidn con la modalidad (b) del procedimiento.

Los nateriales de particda alcohblicos de

la f£éranla IV se preparan bajo las mismas condiciones que

se han descrito anteriormente en conexidn con la modalidacd

(2) del procedinmientos

-

Los materiales de partiéa de éster de la

férmlia V pueden prepararse, por ejemplo, haciendo reacciom

nar un alcchol de la £8rmula general

nz\\\\v//,x\\\*///.OH

¢ .

er Gends X oy Z'tienon el significalo anbed iadicado, con Aci

(vit)

N

!

!

do ciclopropan~carboxflico o un derivado reactivo respectivo

bajo las mismas condiciones descritas anteriormente en co

nexidn con la modalidad {b) del procedimientos

Adexfis los materiales do partida de &ster

de la férmﬁla'general

Z\./ﬁ\/nwﬁ—’{\l‘1

en donce

X tiene el significado ambes indicado y

(vr)

Zt representa un grupo de mesiloxilo o tosiloxilo,

pueder: prepararse haciendo reaccionar un éster de la f8rpu~

la IT con cloruro de metansulfonilo o cloruro de p-toluensul

forilo en presencia de un acepbor de fcido,.

Los materiales de partida de éster de la

£érmula IT pueden preparasse taombién, por ejempleo, haciendo

reaccionar una halohidrina de la £&rmuld general

POOR
QUALITY
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HO\*\Q;//;X\\\;)//'Q (VIII)

en donde
X tiene el significado antes indicado y
Q representa un £tomo de cloro o de bromo,
con 4cido ciclopropan-carboxflico en la forma previamente —
descrita, entre otras, en conexién con la modalidac (b) cel
procedimientos
' El presente invento se refiere también a com

posiciones pesticidas que contienen como ingrediente acbivo

- esencial o dingredientes acbivos esenciales uno o mas ésiteres

e ﬁc%dv riclnprcpanycarboxilico de la fBraula T en a. woile
cién con un material de vehfculo compatible,

Las composiciones pesticldas contienen, convenienbtemente, -
por lo mencs uno de logs materiales siguientes: substancian
de wehfculo, agentes Hﬁmectantes, diluyentes y disolventes
inertes, '

Ademés, el presente invento se refiere 2 un
nétodlo 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 composicidén pesticida tal como se ha
definido énteriormente. El locus puede ser, por ejemplo, -
plantas, animales, terreno, objetos y superficies.

Los ésteres de 4cido ciclopropan—~carbox{lico
de la £ércula I son por comsiguiente muy generalmente valio—
sos como pesticidas, Son especialmente valiosos como acapi-
cidas y como insecticldas, especialmente coatra fcaros, ga~
rrapatas, mosca blanca, mosca verde, oruges y escarabajos,

siendo particularmente importante la actiwidad ovicidae Los

. ésteres de 4cido ciclopropan~carboxflico de la f£érmula I tic

nen también actividad sistémica.

OOR :
QUALITY

et
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.peclalmente GCuivoy contra ia nosca alanca del sub-grupo A~e

- rodes. cibrd, eralearodes vaporarzorum v especies afinec,

- 10 -

s éobteres de Acido cxclopropan-carboxili~
co de 1a £6rmula I son; entre otros, activos contra diversos
4caros y garrapatas; por ejemplo, contra-arafias de la famie-
lia Tebranychidae tal como Tetranychus urticae, Tetranychus
canadensis, Tetranychus cinnabarinus, Tetranychus pacificus,
Bryobia praetiosa, Oligonychus pratensis, Oligonychus ilie
cié, Panonychus citri, Panonychus ulmi y especies afineg,
Adends son activos conbra miembros de la familia Tarsonemiw
dae tal como Steneotarsonemus pallidus, o del sub-grupo Erig
phyidaé tal como Phyllocoptruta ocleivera. Ademds, los dstew

res de fAcido ciclopropan~carboxflico de la £érmula I Son eg

urodoidae al COro Bemlsla ?abac1, Bemisia cﬂtrlcola, Aleuro
des proletella, Aleurocanthus spiniferus, Aleurocanthus wo~

giumi, Aleurolobus merlatti, Aleurothrixus floccosus, Diale~

La activicad acaricidza de los ésteres de 5c1
do ciclopropan—carboxflico de la £érmula I representa us as—
pecto preferide del presente invento. A4si pues, por ejc—plo
el 8ster 10~(2-propiniloxi)cdecflico del fcido ciclopropan~
carborflico tiene una actividad del 100% en una concentracidn
e 1077 g/bmz en la prueba contra los huevos de arafia, La
actividad contra la mosca blanca representa obro aspecto pre
ferido del presente invento. ]
Asi pues, por ejemplo, él éster 12-~(2-propiniloxi)dodecflico
del 4cido ciclopropan~carboxflico en una concentracién del .
0,03% tiene una actividad del 100% conbtra huevos de nosca =
blanca y una actividad del 59% comtra larvas de mosca blancae

‘ Los ésteres de Acido cig}oprogan—carboxilico

de la €£6rmula I son, en general, insolubles en agna y pueden N

adoptar uma ferma lista para el uso segin cualquier método
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que se utilice habitualmente para la forrmlacidn de compues—
tos acuo=insolubles,

si se cdesea, los é&steres de 4cido ciclo
prbpan~carboxilico de la f£6rmula I, pueden disolverse en un
dizolvente inmiscible en agua tal como, por ejemplo, ur hi-
drocarburo de elevado punto dg ebullicibn, que contenga, con
venientemente , emulsificantes disueltos, de modo que actue
como un aceite auto-enulsificable con la adicibdn 2 agua.

Loz ésteres-de &cido ciclopropan-carboxi
lico de la férmula I pueden mezclarse también con un agente
humectante, con o sin un diluyente inerte, para former un -

nolvo humectable que sea soluble o dispersable en zgua, o

pueden nezclarse con diluyentes inertes para formar un pro-

ducto s8lido o pulverulentc.

Los diluyentes inertes con los que pueden
elsborarse. los éstergs <&@ &cido ciclopropan-carboxflicc de -
la férmula I som 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 de polvos o como materiales con un tamafio de partdi
cula mayors

Los zgentes humectantes antes referidos
pueden ser compuestos anilnicos tal como, por ejemplo, jabo
nes, ésteres de sulfato grasos, tal como sulfato dodecii-sd
dico, sulfato octadecil-sbdico y sulfato cetil=sédico, sul-
fonatos graso-arcmiticos, tal como sulfonatos de alquilben=
ceno o sulfconatos de butilnaftalenc, sulfonatos grasos come-
plejos tal como el produéto de condensac}én de amida de fci
do oleico y Hemetiltaurina o el sulfpné;o sbdico de succina

to dloetilico,
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Los agentes humectantes pueden ser tam-
bien agerntes humectantes no-ifnicos tal como, por e¢jenplo -
productos de condensacibn-cde Zcidos grasos, alcoholes gra=
sos o fenoles graso~-substituidos con éxido de etileno, o _
&steres de Acido graso y &teres de azicares o aleoholes po-
livantes o los productos que se¢ obtienen de &stos mediante
condensacidn con 8xido de etileno, o los productos que se =
conocen como copolineros de bloque de 8xido de etileno y 6xi
do de propilenc. ) 7

Los agentes humectantes pueden ser tame
bién agentes catibnicos tal como, por ejemplo, bromuro de
cetilitrinetilanonio vy similares.

S - T.ag couposicionss rneuticidas propunciang
das por el presenbe invento pueden estar también presentes '
en forma de un aerosol, ubtilizindose convenientemente en adi
cién al gas propulsor, gque es, apropiadamente un alcano poli -
halogenado tal como diclorodifluogbnetano, un co=disolvente
y un agente hurmectante.

Las composiciones pesticidas proporciona
das por el presente inventc pueden contener, ademis de uno -
o mas ¢e los &steres de 4cido ciclopropan~carboxflico de la '
£érmula I, sinerpéticos y otros insecticidas activos, regu;é
dores del crecimiento de loz insectos, bactericidas y fungi-
cidas,. _ .

En sus diversos campos de aplicacidn, los
ésteres de fcido ciclopropan~carboxfilico de la f£férsula I pue
den utilizarse en distintas relaciones.. Asi pucs, por ejen~

Plo, para el tratamientoc de plantas para el control de pes—

.tes, los precentes ésteres de Acido ciélopropan=~carboxilico. .

se utilizan, convenientemente, en una cantidad de alrededor

de 100-2000 g/ha y mara el tratamiento de animales para el
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control de ectopardsitos, el animal se sumerge conveniente-
mente en una solucidn conbeniendo 100-1000 ppm de un 4ster
de 4cico ciclopropan~carboxflico de la férmula I ¢ se rocfa
con una solueidn de esta fndole. ’
Los presentes ésteresc de fcido ciclopropan~carboxflico tie-
nen una toxicided aguda por encima de 100C mg/ke.
Son por tanto solo muy ligeramente t8xicos para los verte-
bradose.

Loa ejemplos ‘que siguen ilustran el proce

dimiento proporcionado por el presente invento.

BJEMPLO 1

Se lavan dos veces eon hexano 36,3 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., MHientras se agita se instila, a la temperatura del an
biente, una solucidn de"209 g de 1,10-decandiol en 600 cc -
de tetrahidrofurano absoluto y 360 cc de dimetilformamida ab
solutas A continuacién se adicionan 85 cc de triamida de -
&cido hexametilfosférico y se agita la mezcla a-759C durantc
18 horase. Luego se adicionan 110 g de bromuro propargflico
v se agita la mezela 2 759C durante 6 horas, Se filtra la
nezcla éﬁfriada, se lava el residuo con &ter y se conceanbra
el filtrado v las lavezas en un evapbrador giratorio. Se =
vierte la mezcla concentrada sobre agua heiada, Be extrae
exhaustivamente con &ter y se lava el extracto con agua y
solucifn seturada de cloruro sbdico, se seca sobre sulfato
g8dico y se evapora, Hediante cromatograffa sobre gel de
sflice con hexano/acetato de etilo (60:40) se obtiene 10-
~(2=propiniloxi)=l~decanol; nﬁ"’ = 1,4530,

) De niodo _analogo, a partir de 1,12~decan~
diol se obtiene 12-(2—pr031niloxi)-l-dodecanol, punto de ebu



er o

10

15

20

s

30

1llicién 1142-1152C / 0,002 Torry punto de fusibn 358-35,52C.

EJEMPLO 2
Se disuelven ¢l g de 10-(2-propiniloxi)-1-@g
canol en 500 cc de &ter y se traba con 37 g de -piridina.

Mientras se enfria con hielo y se agita, se instilan 49,5 g

de cloruro de 4cido ciclopropan~carboxilico y 50 cc de éter.

A continuacidu se agita la mezcla a la temperatura cel ambiea

te durante 3 horas. Se vierte la mezela sobre agua heleda,
se ertrae exhaustivamente con &ter y se lava el extracto con
4cico clorhfdrico 2-¥N, agua, solucién de bicarbonato potdsi
co al 10%, solucibn de cloruro sbdico semi-saturada y satu-

rada, se seca sobre sulfato sédico y se evapora. Mediante

cromatograffa sobre gel de sflice con hexano/acetato de eti-

1o (95:5) se obtiene é&ster 10-(2epropiniloxi)décflico de dei
do ciclopropaan~carboxflico puro; n;s = ],4616.,

De modo anflogo, a partir de 12-(2-propini=~-
loxi)=l-dodecanol se obtiene.é&ster. 12-(2-propinilori)dodect
lico de Zcido ciclopfopaa-carboxiiico; nunto de ebullicién

-(tubo ée bulbo) 1502C/0,035 Torr; ngz = 1,4627.
EJEMPLO 3 -

De modo anilogo al descrito en el ejemplo 1,

a partir de 1,4=-bis(hidroximetil)=ciclohexano se obtiene 4=
-[Kz-proéiniloxi)meti%]-l—cicloheianmetanol [ounto de ebulli
cibn (tubo de bulbo) 1452C/0,03 Torr/ y de éste -se obtiene,
por reaccléh con cloruro ce £cido ciclopropan-carboxilico de

modo anflogo a2l descrito en el ejemplo 2, éster [Qllz-propi~

niloxi)metil]ciclohexi%jgetilico de &cido ciclopropan-carboxi

lico de punto de ebullicidén (tubo de bulbo) 1502C/0,02 Torr.
EJEMPLO 4

De modo anflogo al descrito en el ejemplo 1, -

a partir de alcohol 4—(hiéroximetil)ybéncilico ¥ bromuro de

propargilo.se obtiene alcohol 4=/{2-propiniloxi)metil/~bene

[ S
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c£1ico$ _Bste alcohol se hace reaccionar de modo andlogo al
descrito en-el ejemplo 2 con cloraro de 4cido ciclopropan~
~carbaxflico para obtener éster p~[Tz—propiniloxi)—meti@]ben

cflico de Scido ciclopropan=cirboxflico,

EJEMPLO 5,

Se lave con hexano 3,7 g de una suspensiéﬁ
de hidruro sédico al 55% en acelte para separar el aceite y
se cubre con 100 cc de dinetilformemida, HMientras se agita

gse dnstilan lentamente 4,71 g de alecohol propergilico disuel-~
to en 100 cc de dimetilformamida, Se eleva la temperatura has
ta 402C y se deja que prosiga la reaceidn durante 4 horas. -
Se enfrdfa la mezcla coa un bafo de hiels y se tratz & gotas
con una Fc*uﬁién de 22,35 g de éoter. 1’-b“omcunaec£14ﬂn e
5cido 01clooropan-0urboxi7ico er: 70 cc de dimetilformamida.
Después de agitarse a la temperatura del ambiente durante 2

horas se vierte la mezcla sobre 500 cc de agua helada, se ex

trae con éter y se lava el extractp"etéreo con solucibn de clo

ruro obdico semiw-saturade y saturéda, se seca pobre sulfato
sbdico y se evapora. HNediente cromatografia.sobre gel de sf
lice sc obtiene éster 11—(Z~propiniloxi)undecilicé'ds Acido
ciclopropan~carboxilico purc; ngo = 1,4632,

El éster ll~bronoundecflico de 4eido ciclg -
propan—cafbcxilico utilizado como material de partida se pre
para a partir de ll-bromoundecancl ¥y cloruro de fcido ciclo=-
propan=carboxilico de modo anflogo al deserito en el ejexmplo
2e

BIEMPLO 6 |
De modo anflogo al descrito en el ejemplo

2, a partir de 12-bromododecen~l~ol y cloruro de #cido ciclo

 propan~carbox{lico se cobtiene éster 12-bronododec£11co de 4ci

do ciclopropan-carboxilico, de punto de fusié1 299-3190.

. v poon
“ QUALITY
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EJEMPLO 7 .

De modo anflogo al descrito em el ejemplo 5,
a partip de 2«butin-l-ol y éster 12-bronododecflico de fci- )
do ciclopropan—carboxflico se obtiene &ster 12-(2-butinilosi) -
dodecflico de &eido ciclopropan—carboxflico de punto de fu-
sidn 382-402C,

Los ésteres de fcido ciclopropan~carboxilico
de la £6rmmla I pueden formmlarse para los experimentos bio
légicos de conformidad con el ejemplo A que sigue:

EJEMPLO A

Bgter de 4cido ciclopropan—carboxilico de la

o

Sroula : - ;?SCu;C’
Mezcla de aceite de ricino y productos de con

densacidn de ebilenoxilo con alrededor de 25 ]

mol de oxido de ebileno-em la relacién de 3:1 100,0

Aceite de soia epoxidado com un comtenido de

oxigéno oxirano del 6% ‘25,0
Hidroxiboluepo butilado : - ic,0

' Disclvente constituido por una mezcla de mong

-y Gim ¥ trifalguilo inferior)~bencenos hasta 1000 ce
' Los experimentos bioldgicos que siguen demues
2,
tran la eficacia de los ésteres de dcido ciclopropan~carboxi
lico proporcionados por el presente invento:

Experinento 1

Se infecten roeles de hojas de judias (3,8
2
o) con 20-30 arafies en fase mévil. A continuacién los -

roeles se rocian con una solucidn acetdnica que contiene el

. cvompuesto que ha de probarse en concentracicnes conocidas, -

se incuban los roeles tratados a 252C°y con una humedad ate

nosférica relativa del 60%.
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Loo roeles no tratados y los roeles tratados con acebonz se
utilizan como testigos, ALl cabo de 6 dfas se ofrecen los -
resultados en porcentaie de reduceidn de las fases méviles
en comparacidn con los tesbtlgos. Los resultados se recogen
en la Tébla siguiente,

EABLA

Ester de 4cido ciclooropan=~ ‘ccncentracién # de recduccidn
—carboxfiico 10K g/cm? de las fases m|
: viles

Bster 10-(2-propiniloxi)-de
cllico de dcido ciclopropan
carboxflico 5 100

Eeter 12~(2-propiniloxi)do-
decflico cde Acido ciclopro-

an~carbexflico .5 100

ster ZZ~[TZ~pr iniloxi)me
i1/-ciclohexil/metflico de
cido ciclopropan-carboxfli K
° ' ) 100

ster [(2-propiniloxi)netil/
encflico de 4cido ciclopro
an-carboxflico 5 97

Brperimento 2

En un experimento de campo contra Tetranychus
urticze, se trataron vides (Gamay y Chasselas) con éster
12-(2~propiniloxi) dodecflico de dcido ciclopropan-carbéxi-
lico. '

El ‘éster se utilizd en forma de un concentrado emlsificable
formulado de conformidad con el ejemplo A, siendo la coacen
vracidn del éoter de 0,075% y la canbidad rociada fue de =
2500 litroo por bectirea, El experiménto abarcd 3 parcelas

por variante, midiendo cada parcela 13 m%.



10

15

20

25

Para la evaluaciln se contd el ndmero de fases de arafia mb-

vil en cada.una de 10 hojas de vid por parcela y se calculd

la rednceidn porcentual en comparacidn con los testipos sin

tratar. Los resultados.se recogen en lz Tabla siguiente,

TABLA
y % de reduccidn (dias despuds
el ratamlento

11 A2
Bicofol® 0,05 62 84
Bster 12-{2-propinilo i}-
dodecflico de Acido cid .
Clopﬁonan~~a~oc~£?‘ co 0,078 L. . or r "100 -
] v
¥

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

= Concentracidn recomendada para el empleo.

Exnerimento -+ 3

En un campo de experimento contra Fhyllocopiruba olei

vora en Florida, Usa, se trataron naranjos con éster 10-(2~
propiniloxi)decflico de Acido ciclopropan~carboxflico. E1
éoter se wbilizd en forma de un concentrado emulsificable ~
formmlado de conformidad con el ejerplo 4. '

El &éster se utilizé en una concentracidén del 0,025% y ol trg
tamiento se 1levd a cabo hasta que el licor rociado cmpezd a
gotear de los 4rboles, El experimiento abarcd 2 parcelas «

por variante cada upna con un naranjero. Para la evaluacidn

se contd el nénero de 4caros en cada una de 10 hojac por par

cela y se calculd el porcentaje de reduceidn en comparacién
con los tesbigos sin tratanr. - <

Los resultados se recogen en la Tabla sipuwiente,




% de reduceldn (dfas des-
pués del tratamiento)

5 7 14 | 21

Clorobencilato 0,035” 89 75 1 3

Bster 10~(2-propiniloii)
dectlico de &cicdo ciclow~
propan~cerboxi{lico 0,025 o7 [y o1

10

* = Bster etflico ce &cido 4,41~diclorobencdflico

= Conconto. sife recosendad: rara el ardled, -

15
- REIVINDICACIONES

Descrito el objeto delypresente in#ento, se de-

claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindi

cacionen,
20 1.~ Un procedimiento para la preparacibn de

ésteres de 8cido ciclopropan~carboxflico, de la férmula gene

ral

g v\/‘o\/x\/\g/& (1)

X representa un grupo alquilénico conteniendo de 6 a
10 &tomos de carbono o un grupo 1,4=ciclohexiléni-
30 - co o 1,4=fenildnico y '
R representa un £tomo de hidrégeno o un grupo alqufli

ES

- _POOR
QUALITY
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co conteniendo de 1 a 3 &tomos de carbono, caracteri
zado porque comprende hacer reaccionar un 88ter de la f£érmuy

12 general

A A

NN\ J ")

en donde
X tiene el significado expuesto znterioriente pa-
ra la fGrmula I
Zz representanun ftoso de clora, brous o.yodo, o

un grupo de nesiloxilo o tosiloxilo,

con un alcohol de la féruuia general .

NN | (vI)

en donde
R +tiene el significado expuesto anteriorneate para
la £6rmula I

en presencia de un agente formador de alcoholatos

2+~ Un procedimiento, de conformidad
con la reivindicacibn 1, caracterizado porque-se hace reace
cionar &ster l2~bromododecflico de 4cido ciclopropanwcare
boxflico con alcohol propargflico,

3e= Un procedimiento de conformidad
con la reivindicacid:: 1, caracterizado pordue se hace reac
cionar &ster l2emesiloxidodecflico de &cido ciclopropanw
-carboxilico con alcohol propargflico.

4e= Un procedimiento para la prepara

cidn de égberes de Acido ciclopropan~carboxflico.



Segdn s¢ describe y reivindica en la pre
sente memoria descriptiva que consta de 21 hojan foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara,

Madrdd, a § O ENE 1973

Pelle

JAIME ISERN
P Ps

Firmade: JESUS PICAZO
nCe
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