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La invención se refiere a nuevos esteres de 
fenoxibencilo del ácido bromoestirilciclopropancarboxílico 
a procedimientos y a productos intermedios para su obtención, 
así como a su empleo como insecticidas y acaricidas.

Es conocido que determinados ásteres de fenoxi­
bencilo del ácido estiril-ciclopropancarboxílico, tales como 
por ejemplo el áster de (3-fenoxibencilo) del ácido 3-(2- 
fenil-vinil)- y 3-(2-cloro-2-fenil-vinil)-2,2-dimebil-'ciclo- 
propancarboxílieo tienen eficacia insecticida y acaricida 
(váase publicación alemana DOS 2*738.150), El efecto de estos 
compuestos, sin embargo, no siempre es satisfactorio, en es­
pecial con concentraciones de sustancia activa y cantidades 
&  aplicación bajas.

Objeto de la presente invención son
1) Nuevos ásteres de fenoxibencilo del ácido bromoestiril-ci- 

clopropancarboxilico sustituidos, de fórmula I

(I)

donde R significa hidrógeno, halógeno, alquilo o alcoxi,
R** significa hidrógeno, halógeno, alquilo, alcoxi, alquiltio,
o junto con R significa metilendioxi, R significa hidrógeno

3 4 5ciano o etinilo, R , R y R son iguales o diferentes y

20
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significan hidrógeno o halógeno, bajo la condición de que 
como mínimo uno de los restos R , R ó R sea halógeno;

2) Un procedimiento para la obtención de ásteres de fenoxi- 
bencilo del ácido bromoestirilciclopropamcarboxílico de 

5 fórmula I, que se caracteriza porque ácidos bromoestiril-
ciclopropancarboxílicos de fórmula II

10

( II),

donde R y R** tienen el significado indicado bajo 1), ó 
los derivados reactivos del mismo, se hacen reaccionar 
con alcoholes fenoxibencílicos sustituidos de fórmula III

0-(7 \\.R- (III),

2 1 4  5donde R , R , R y R tienen el significado arriba indi­
cado, o con derivados reactivos de los mismos, en presencia 
de un aceptor de ácido y, en caso dado, bajo empleo de 
uno o varios diluyentes;

3) Nuevos ácidos bromoestirilciclopropancarboxílicos de
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fórmula II

R1

R
'CO-OH

CH3
(II),

donde R y R^ tienen el significado indicado bajo 1);
4) Un procedimiento para la obtención de ácidos bromoestiril- 

ciclopropancarboxílicos de fórmula II, caracterizado por­
que ásteres de ácido O^-bromo-bencil-fosiónico de fórmula 
IV

1 /T\ w / OR 
/ Br '0R°

(IV),

donde R y tienen el significado indicado bajo 1) y 
R significa alquilo ó fenilo, o ambos restos R° juntos 
están por alcandiilo, se hacen reaccionar con ásteres de 
ácido formil-ciclopropancarboxilico de fórmula V

(V),
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donde R^ significa alquilo, en presencia de bases y, 
en caso dado empleándo diluyentes, y los ásteres de áci­
do bromoestiril-ciclopropancarboxílico, asi formados, se 
saponifican según métodos conocidos,.por ejemplo, por ca- 

5 lentamiento con hidróxido sádico-en alcohol acuoso a los
correspondientes ácidos bromoestiril-ciclopropancarbaxíli- 
cos de fórmula II;

5) Nuevos ásteres de ácido ¿Xr-bromo-bencil-fosfónico de 
fórmula IVa

10
OR^

0R^
(IV a),

donde R tiene el significado indicado bajo 1), R^ signi­
fica hidrógeno, halógeno, alcoxi, alquiltio ó junto con 
R están por metilendioxi y R^ tiene el significado indi­
cado bajo 4);

6) Un procedimiento para la obtención de ásteres de ácido 
0¿.-bromo-bencil-fosfónico de fórmula IV, caracterizado 

porque ásteres de ácido c^-hidroxi-bencil-fosfónico de 
fórmula VI
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(vi),

1 6donde R, R y R tienen el significado indicado bajo 1) ó bien 
4), se hacen reaccionar con dibromo-trifenilfosforano; que, 
en caso dado, se produce in situ de trifenilfosfina y bromo, 
en caso dado en presencia de un aceptor de ácido y, en caso 
dado, empleándo un diluyente.

Los nuevos ásteres de fenoxibencilo del ácido 
bromoestiril-ciclopropancarboxílico de fórmula (I) se ca­
racterizan por una alta eficacia insecticida y acaricida.

Sorprendentemente muestran los ásteres de fe­
noxibencilo del ácido bromoestiril-ciclopropancarboxílico 
según la presente invención un efecto insecticida y acaricida 
considerablemente superior que los compuestos de constitución 
análoga e igual sentido de eficacia conocidos por el actual 
estado de la técnica.

Objeto de la invención son preferentemente 
los ásteres de ácido bromoestirilciclopropancarhoxílico de 
fórmula I, donde R significa hidrógeno, flúor, cloro, bromo, 
metilo ó metoxi, R^ significa hidrógeno, flúor, cloro, bromo, 
metilo, metoxi, metiltio ó junto con R están por metilendióxi,
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2 ^ 4 5R significa hidrógeno, ciano o etinilo, R*̂ , y R*̂  son
iguales o diferentes y significan hidrógeno o flúor, bajo
la condición de que como mínimo uno de los restos R^, R^
ó R^ esté por flúor.

5 La fórmula general (I) comprende los distintos
esteroisómeros posibles y los isómeros ópticamente activos 
y sus mezclas.

En un procedimiento preferente para la obten­
ción de los nuevos compuestos de fórmula (I) se hacen reac­

io cionar como derivados reactivos de los ácidos bromoestiril-
ciclopropancarboxílicos de fórmula (II) los correspondientes 
cloruros de ácido carboxilico de fórmula VII

15

(VII),

1donde R y R tienen el significado arriba indicado, con 
alcoholes fenoxibencílicos sustituidos de fórmula III

(III)^

donde R^, R^, R^ y R^ tienen el significado arriba indicado, 
en caso dado en presencia de un aceptor de ácido y, en caso
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dada.,. empleándo un diluyante.
, Un procedimiento especialmente preferente para

p
la obtención de los compuestos de fórmula (I), donde R sig­
nifica ciano, se caracteriza porque cloruros de ácido carbo- 
xílico de fórmula VII (arriba) se hacen reaccionar con feno- 
xibenzaldehidos sustituidos de fórmula VIII

(VIII),

donde R^, R^ y tienen el significado arriba indicado, 
en presencia de como mínimo la cantidad equimolar de cianuro 
alcalino ( preferentemente cianuro sódico o potásico), en caso 
dado en presencia de un catalizador y, en caso dado, empleán­
do diluyentes.

Empleándo, por ejemplo, en la variante de pro­
cedimiento preferente (a) cloruro de ácido 3-(2-bromo-2-(4- 
metoxi-fenil)-vinil)-2,2-dimetil-ciclopropancarboxílico y 
alcohol 3-(3-fluor-fenoxi)-bencílico y en la variante (b) 
cloruro de ácido 3-(2-bromo-2-(3,4-dicloro-fenil)-vinil)- 
2,2-dimetil-ciclopropancarboxílico, cianuro sódico y 3-(4- 
fluor-fenoxi)-4-fluor-benzaldehido como productos de partida 
se pueden representar las correspondientes reacciones median­
te los siguientes _ esquemas de fórmulas:
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(b)

Ci-AJ)-C-CH^-_^ C0-C1 + NaCN ^ 0HC-(^-F
/ Br 

C1 H^C CH^ 0-M \\-F

CN
'"*^1 Cl-(^-c-CH^__/ C0-0-CH-(^\-F

* M  Br Y  Y
Ci H3C C H3
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Los productos de partida a emplear están
definidos por las fórmulas (II), (III), (VII) y (VIII). Pre-
ferentemente significan aquí los restos R hasta R aquellos
restos que se mencionaron como preferentes en la definición

5de los restos R hasta R en la fórmula (I).
Los ácidos bromoestirilciclopropancarboxílicos 

(II) ó bien los correspondientes cloruros de ácido (VII) como 
sus derivados reactivos, a emplear como productos de partida, 
son nuevos.

Los ácidos carboxilicos de fórmula (II) se 
obtienen de los correspondientes ásteres de alquilo, pre­
ferentemente de los ásteres de metilo ó de etilo, por sapo­
nificación, es decir, por calentamiento durante varias horas 
a temperaturas entre 50 y 150°C, por ejemplo, con hidróxido 
sódico en alcohol acuoso. La elaboración se realiza en la 
forma usual por ejemplo, por extracción del alcohol en vacio, 
diluición con agua, acidificación de la fase acuosa, ex­
tracción con cloruro metilánico, secado de la fase orgánica 
y extracción del disolvente.

Los ásteres correspondientes a los ácidos car­
boxilicos de fórmula (II) se obtienen, como explicado más 
arriba, bajo (4) por reacción de ásteres de ácido (¡(j-bromo- 
bencil-fosfónico de fórmula IV (váase más arriba) con ásteres 
de ácido formil-ciclopropancarboxilico de fórmula V (véase 
más arriba) en presencia de una base, tal como por ejemplo



metilato sádico y, en caso dado, empleándo diluyentes, tales 
como por ejemplo etanol y tetrahidrofurano, a temperaturas 
entre -10 y +50°C. La elaboración se puede realizar en la 
forma usual, por ejemplo, diluyendo la mezcla de reacción 
con agua, extrayendo con cloruro metilánico, secando la 
fase orgánica, extrayendo el disolvente y destilando en 
vacio el producto que queda.

Los cloruros de ácido de fórmula (VII) corres­
pondientes a los ácidos carboxílicos de fórmula (II) se pueden 
obtener por reacción de los ácidos carboxílicos (II) con un 
agente de halogenización, tal como por ejemplo cloruro tio- 
nilico, en caso dado empleándo un diluyente, tal como por 
ejemplo tetraclorocarbono, a temperaturas entre 10 y 100°C, 
y purificar por destilación en vacio.

Como ejemplos de los ácidos carboxílicos de 
fórmula (II) así como de los correspondientes cloruros de 
ácido (Vil) y ásteres sean mencionados:
ácido 3-(2-bromo-2-f enil-vinil)-, 3-(2-bromo-2-(4-fluor-f enil) 
vinil)-, 3-(2-bromo-2-(4-cloro-fenil)-vinil)-, 3-(2-bromo-2- 
(3-bromo-fenil)-vinil), 3-(2-bromo-2-(4-bromo-fenil)-vinil)-, 
3-(2-bromo-2-(3-metil-fenil)-vinil)-, 3-(2-bromo-2-(4-metil- 
fenil)-vinil)-, 3-(2-bromo-2-(3-metoxi-fenil)-vinil)-, 3-(2- 
bromo-2-(4-metiltio-fenil)-vinil)-, 3-(2-bromo-2-(3,4-dicloro- 
fenil)-vinil)-, 3-(2-bromo-2-(3,4-dimetil-fenil)-vinil)-,
3-(2-bromo-2-(3,4-dimetoxi-fenil)-Vinil) y 3-(2-bromo-2-(3,4- 
metilendioxi-fenil)-vinil)-2,2-dimetil-ciclopropancarboxílico,



así como los correspondientes cloruros de ácido, los ásteres 
de metilo y los ásteres de etilo.

Los ásteres de ácido -bromo-bencil-fosfónico,
a emplear como productos intermedios, están definidos por la
fórmula (IV). Preferentemente aquí R y R significan aquellos
restos que se mencionaron como preferentes en la definición

6dé los restos R y R1 en la fórmula (I), y 3 significa pre­
ferentemente metilo, etilo, fenilo ó'los dos restos 3^ están 
juntos por 2,2-dimetil-l,3-propandiilo.

Como ejemplos sean mencionados: 
ásteres de dimetilo, de dietilo y de difenilo del ácido Q(- 
bromo-bencil-, c(-bromo-4-fluor-bencil-, 0( -bromo-4-cloro- 
bencil-, C^_-bromo-3-bromo-bencil-, O^-bromo-4-bromo-bencil-,
0( -bromo-3-metoxi-bencil-, O^-bromo-4-metoxi-bencilo-, ^  - 
bromo-4-metiltio-bencil-, "
bromo-3,4-dimetoxi-bencil- y (̂  -bromo-3,4-metilendioxi-bencil- 
fosfónico.

Los compuestos de fórmula (IV) son en parte 
conocidos (R̂  = alquilo; váase Zh. Obsc. Khim. 39 (1969), 
1253-1256).

Los ásteres de ácido -bromo-bencil-fosfónico 
de fórmula (IV) se obtienen, como mencionado más arriba bajo 
(6), por reacción de ásteres del ácido (Y-hidroxi-bencil- 
fosfónico de fórmula VI (váase más arriba) con dibromo-trifenil 
fosforano, que, en caso dado, se produce in situ de trifenil-



fosfina y bromo, en caso dado, en presencia de un aceptor 
de ácido, tal como por ejemplo piridina, en caso dado em- 
pleándo un diluyente, tal como por ejemplo cloruro metilénico, 
a temperaturas entre -50 y + 50°C (véase Houben-Weyl, Methoden 
der organischen Chemie, 4- edición (1960), tomo 5/4, páginas 
4O4-405, Thieme Verlag, Stuttgart).

La elaboración se puede realizar segdn métodos 
usuales, por ejemplo, separándo por el diluyente por desti­
lación en vacio, digeriendo el residuo con éter, separándo 
por succión del óxido trifenilfosfínico sin disolver.y se­
parándo el éter por destilación en vacio. El producto en 
bruto que queda se puede purificar por destilación en vacio.

Los ásteres de ácido 0(]-hidroxi-bencil-fosfónico
que se emplea como productos intermedios, están definidos por
la fórmula VI (véase más arriba). Preferentemente están aquí
R, R^ y R^ por aquellos restos que ya se mencionaron como

. 6preferentes en la definición de los restos R, Ri y R en la 
fórmula (IV).

Como ejemplos sean mencionados: 
éster de dimetilo, de dietilo y de difenilo del ácido 
hidroxi-bencil-, c^-hidroxi-4-fluor-bencil-, <y-hidroxi-4- 
cloro-bencil-, (y -hidroxi-4-bromo-bencil-, c/-hidroxi-3-bromo- 
bencil-, Q(-hidroxi-3-metoxi-bencil-,(y -hidroxi-4-metoxi- 
bencil-, 0^-hidroxi-4-metiltio-bencil-, <y -hidroxi-3,4- 
dicloro-bencil-, C/ -hidroxi-3,4-dimetoxi-bencil- ycy-hidroxi-
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3,4-metilendioxi-bencil-fosfónico.
, Los ásteres de ácido o^-hidroxi-bencil-fosfónico

de fórmula VI son en parte conocidos. Se obtienen, en general, 
por reacción de aldehidos de fórmula IX

5 (IX)

1donde R y R tienen el significado arriba indicado, con 
ásteres de ácido fosforoso de fórmula X

" /  H-P
OR
OR'

(X),

g
donde tiene el significado arriba indicado, en caso dado 

10 en presencia de un catalizador, tal como por ejemplo trietil-
amina, a temperaturas entre 10 y 100°C (véase Houben-'3eyl, 
Blethoden der organischen Chemie, 4§ edición (1963), tomo 12/1, 
páginas 475-483, Thieme Verlag, Stuttgart).

Como ejemplos de los aldehidos de fórmula (Eí) 
15 que son compuestos conocidos,sean mencionados:

benzaldehido, 4-fluor-benzaldehido, 4-cloro-benzaldehido, 
4-bromo-benzaldehido, 3-bromo-benzaldehido, 3-metoxi-benzal- 
dehido, 4-metoxi-benzaldehido, 3,4-dicloro-benzaldehido, 3,4-
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dimetoxi-benzaldehido y 3,4-matilendioxi-benzald ehido.
Como ejemplos de los ásteres de ácido fosfores 

de fórmula (X), que asimismo son .compuestos conocidos sean 
mencionados:
áster de dimetilo del ácido fosforoso (dimetilfosfito),
áster de dietilo del ácido fosforoso (dietilfosfito) y
áster de difenilo del ácido fosforoso (difenilfosfito).

Los ásteres de ácido formilciclopropancarboxilic
a emplear además como productos intermedios están definidos

-

por la fórmula (V). Preferentemente R significa aqui alquilo 
de cadena recta o ramificada con 1 hasta 4 átomos de carbono. 

Como ejemplos sean mencionados:
los ásteres de metilo, de etilo, de n-propilo, de iso-propilo, 
de n-butilo, de iso-butilo, de sec.-butilo y de tere.-butilo 
del ácido 2,2-dimetil-3-formil-ciclopropancarboxilico.

Los ásteres de ácido formil-ciclopropancarboxi- 
lico de fórmula (V) son conocidos o se pueden obtener segdn 
procedimientos conocidos, por lo general por reacción de 
los conocidos ásteres de ácido alquen(l)ilciclopropancarbo- 
xilico con ozono (váase patente US 3.679.667).

Los alcoholes fenoxibencílicos de fórmula (III) 
y los correspondientes fenoxibenzaldehidos de fórmula (VIII), 
a emplear como compuestos de partida para la obtención de 
los nuevos ásteres de fenoxibencilo del ácido bromoestiril- 
ciclopropancarboxílico (I) son conocidos o se pueden obtener



5

10

15

20

25

15

análogo a los procedimientos conocidos (véase publicaciones 
alemanas DOS 2.615.435 y 2.709.264).

Como ejemplos sean mencionados:
Alcohol 3-(3-fluor-fenoxi)-, 3-(4-fluor-fenoxi)-, 3-fenoxi- 
4-fluor-, 3-(3-fluor-fenoxi)-4-fluor- y 3-(4-fluor-fenoxi)- 
4-fluor-bencilico, alcohol 3-(3-fluor-fenoxi)-, 3-(3- 
fluor-fenoxi)-4-fluor- y 3-(4-fluor-fenoxi)-4-fluor-q/ - 
ciano-bencílico, alcohol 3-(3-fluor-fenoxi)-, 3-(4-fluor- 
fenoxi)-, 3-fenoxi-4-fluor-, 3-(3-fluor-fenoxi)-4-fluor- y 
l-(4-fluor-fenoxi)-4-fluor- -etinil-bencílico asi como
3-(3-fluor-fenoxi)-, 3-(4-fluor-fenoxi)-, 3-fenoxi-4-fluor-,
3-(3-fluor-fenoxi)-4-fluor-y 3-(4-fluor-fenoxi)-4-fluor-ben- 
zaldehido.

El procedimiento para la obtención de los 
ásteres de fenoxibencilo del ácido bromoestiril-ciclopropan- 
carboxilico segdn la presente invención se realiza en 
todas las variantes preferentemente empleándo disolventes o 
diluyentes adecuados. Como tales entran prácticamente en 
consideración todos los disolventes orgánicos inertes. Entre 
estos se encuentran, especialmente, los hidrocarburos alifá- 
ticos y aromáticos, en caso dado clorados, tales como bencina, 
benceno, tolueno, xileno, cloruro metilénico, cloroformo, 
tetraclorocarbono, clorobenceno y o-diclorobenceno, los 
éteres, tales como dietil- y dibutiléter, tetrahidrofurano y 
dioxano, las cetonas, tales como acetona, metiletil-,



metilisopropil- y metilisobutilcetona, así como los nitrilos, 
tales como acetonitrilo y propionitrilo.

Al trabajar en medio de dos fases se emplea 
el agua como segundo componente disolvente. En el procedi­
miento descrito como preferente, partiendo de cloruros 
de ácido de fórmula VII) y alcoholes fenoxibencilicos de 
fórmula (III) se pueden emplear como aceptores de ácido 
todos los ligadores de ácido usuales. Se han acreditado 
especialmente los carbonatos y alcoholatos alcalinos, tales 
como carbonato sódico y potásico, metilato o bien etilato 
sódico y potásico, además, las aminas alifáticas, aromáticas 
o heterocíclicas, por ejemplo, trietilamina, trimetilamina, 
dimetilanilina, dimetilbencilamina y piridina.

3n el procedimiento descrito como especial­
mente preferente, partiendo de cloruros de ácido de fórmula 
(VII) y fenoxibenzaldehidos de fórmula (VIII), se emplean 
como catalizadores por lo general los compuestos que sirven 
generalmente en las reacciones en medios polifásicos como 
agentes auxiliares para la transferencia de fases de reactan- 
tes. En especial sean mencionadas las sales de tetraalquil- 
y trialquil-aralquil-amónio, tales como por ejemplo bromuro 
tetrabutilamónico y cloruro trimetil-bencil-amónico.

La temperatura de reacción puede variar dentro 
de un amplio márgen. Por lo general se trabaja entre 0 y 
100°C, preferentemente entre 10 hasta 50°C.
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El procedimiento según la presente invención 
se realiza por lo general a presión normal._

Para la realización del procedimiento de la 
presente invención se emplean los productos de partida gene­
ralmente en cantidades equimolares. Un exceso de uno o de 
otro componente de reacción no aporta ventajas esenciales.
La reacción se realiza por lo general en uno o varios dilu- 
yentes en presencia de un aceptor de ácido o de un cataliza­
dor, y la mezcla de reacción se agita durante varias horas 
a la temperatura necesaria. A continuación se agita la mez­
cla de reacción con tolueno/agua, la fase orgánica se separa, 
se lava con agua y se seca.

Después de separar el disolvente por desti­
lación en vacio se obtienen por lo general los nuevos com­
puestos en forma de aceites que, en parte, no se pueden 
destilar sin que se descompongan, pero que mediante una 
asi llamada "iniciación de la destilación", es decir, median­
te un prolongado calentamiento bajo presión más reducida a 
temperaturas moderadamente elevadas, se pueden liberar de 
las últimas partes volátiles y purificar de esta manera.
Para su caracterización sirve el índice de refracción.

Los nuevos esteres de fenoxibencilo del ácido 
bromoestiril-ciclopropancarboxilico se caracterizan, como 
ya se ha mencionado, por una alta eficacia insecticida y
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acaricida. Se pueden emplear contra los insectos y ácaros 
que perjudican las plantas en la agricultura y en los bos­
ques, para la protección de los productos almacenados y en 
el terreno de la higiene asi como contra los ectoparásitos 

5 en el terreno médico-veterinario.

Las sustancias activas son adecuadas, con 
buena compatibilidad por las plantas y favorable toxicidad 
para los seres de sangre caliente, para combatir las pestes 
animales, especialmente los insectos, y acáridos que se pre- 

10 sentan en la agricultura, en los bosques, para la protección
de los productos almacenados y de materiales, asi como en el 
sector de la higiene. Son activos contra las especies de sen­
sibilidad normal y resistentes, así como contra todos ó algu­
nos de los estados de desarrollo.

15 Las pestes arriba mencionadas comprenden:
de la clase de los isópodas, por ejemplo, Oniscus asellus,

Armadillidium vulgare, Porcellio scaber;
de la clase de los diplópodos, por ejemplo, 31aniulus guttu. 
latus;'
de la clase de los auilópodos, por ejemplo, Geophilus car- 
pophagus, Scutigera spec.;
de la clase de los símfilos, por ejemplo, Scutigerella imna- 
culata;

20



de la clase de los tisánuros, por ejemplo, Lepisma sacchari- 
na;
de la clase de los colómbolos, por ejemplo, Onychiurus ar­
ma tus ;
de la clase de los ortópteros, por ejemplo, Blatta orienta- 
lis, Periplaneta americana, Leucophaea saderae, Blaliella 
germánica, acheta domesticas, Gryllotalpa spp., Locusta mi­
gratoria migratorioides, Melañoplus differentialis, Schisto- 
cerca gregaria;
de la clase de los dermápteros, por ejemplo, Forfícula auri- 
cularia;
de la clase de los isópteros, por ejemplo, Reticuliternes 
spp.;
de la clase de lcsanópluros, por ejemplo, Phylloxera vasta- 
trix, Pemphigus spp., Pedioulus humanus corporis, Haematopi- 
nus spp., Linogcathus spp.;
de la clase de los malófagos, por ejemplo, Trichodectes spp., 
Damalinea spp.;

de la clase de los tisanópteros, por ejemplo, Hercinothrips 
femoralis, Thrips tabaci;
de la clase de los heterópteros, por ejemplo, Eurygaster 
spp.; Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cirnex lectula- 
rius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp.,
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de la clase de los homópteros, por ejemplo, Aleurodes brassi- 
cae, Benisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossy- 
pii, Brevicoryne brassicae, Cryptosyzus ribis, Doralis fa- 
bae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Eyalopterus arundi- 

5 nis, Macrosiphum avenae, Mysus spp., Phorodoa humuli, Rho-
palosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nepho- 
.tettix cincticeps, Lecanium comí, Saissetia oleae, Laodel- 
phax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, 
Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp.^'Psylla spp.^

10 de la clase de los lepidópteros., por ejemplo, Pectincphora
gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobjabrumata, Litho- 
colletis blaacardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculi- 
peanis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymaa- 
tria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, 

15 Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Barias insulana, He-
liothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis 
flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, 
Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nu- 
bilalis, Ephestia kuehníella, Gallería nellonella, Cacoe- 

20 eia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clyais
ambiguella, Homona magnánima, Tortrix viridana; 
de la clase de los coleópteros, por ejemplo, Anobiam punc- 
.tatum, Ehizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthos-
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celid.es pbtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alai, Lep- 
tinotarsa decemlineata, Fhaedon..cochleariae, Diabrotica 
spp., Psylloides chrysccephala, Epilacbnatarivestis, Atorna­
ría spp., Oryzasphilus suriaamensis, Anthonomus spp., Si- 
tophiíus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopólites-sordidus, 
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes'spp., 
.Trogoderma spp., Anthreaus spp., Attagenus spp., iy?tus spp., 
Meligethes aeneus, Ptinus spp., Hiptus hololeucus, Gibbium 
psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agrietes spp., 
Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitia- 
lis, Costelytra zealandica;
de la clase de los himendpteros, por ejemplo, Dipríon spp., 
Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa 
spp.;
de la clase de los dípteros, por ejemplo, AMdes spp., Ano- 
pheles spp., Culex spp., Drosophila-melanogaster, Musca spp. 
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chry- 
somyia spp.,Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppooosca 
spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus 
spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit, Fhorbia 
spp., Pegocyia hyoseyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, 
Típula paludosa;
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de la clase de los sifonápteros, por ejemplo, Xenopsylla 
cheopis, Ceratophyllus spp.,
de la clase ¿e los arácnidos, por ejemplo, Scorpio maurus, 
Latrodectus mactans;
de la clase de los acárinos, por ejemplo., Acarus siró,
Argas spp., Omithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Erio- 
phyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipi- 
cephalus spp., Amblyomma3pp., Hyalomma spp., Lxodes'spp., 
Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus 
spp.,-Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp., 

Las. sustancias activas se pueden transformar 
en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsio­
nes, polvos pulverizables, suspensiones, polvos, metidos de 
espolvoreo, espumas, pastas/ polvos solubles,' granulados, 
aerosoles, concentrados de suspensidn-emulsidn, polvos para 
las semillas, materiales naturales y sintéticos impregnados 
con la sustancia activa, encapsulamientos finísimos en mate­
riales polímeros y en masas de revestimiento para semillas, 
además, en las formulaciones con productos combustibles, 
tales como cartuchos, cajas y espirales fumigantes, así como 
formulaciones de nebulacidn de volumen ultrabajo en frío y en 
caliente.
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Estas formulaciones se preparan en forma cono­
cida, pof ejemplo, mediante mezcla de las sustancias activas 
con materiales de carga, esto es, con disolventes líquidos, 
gases ücueficados bajo presida y/'o excipientes sólidos, en 
caso dado empleando agentes tensioactivos, esto es, emulsio­
nantes y/o dispersantes , y/o agentes espumantes. En/el caso 
de emplear agua coso aaterial de carga se 'pueden emplear, 
por ejemplo, también disolventes orgánicos como agentes 
disolventes auxiliares. Coso disolventes'líquidos entran 
esencialmente en consideración: los arosatos,tales como xi- 
leno, tolueno, benceno o alauilnaftalenos, los arosatos clo­
rados- y-los hidrocarburos alifáticos clorados, tales Coso' 
los clorobencenos, cloroetilenos o cloruro metilénico, los 
hidrocarburo alifáticos, tales como ciclohexano, o las para­
finas, por ejemplo, las fracciones de petróleo crudo, los al­
coholes, tales como butanol o gíicol, así como sus éteres y 
ásteres, las cetcnas, tales coso la acetona, setiletilestona, 
metilisobutilcetona o ciclohexanona, los disolventes fuerte 
mente polares, tales coso 'disetiloformamida y sulfóxido ¿ise- 
tílico, así coso el agua; bajo agentes de carga o excipientes 
gaseosos ücueficados se entienden, aquellos líquidos que, 
a temperatura normal y bajo presión normal, son gaseosos, por 
ejemplo, gases de propulsión de aerosol, tales coso hidro­
carburos halogenados, así como butano, propaso, nitrógeno y



dióxido de carbono; como excipientes sólidos: los minerales 
naturales molturados, tales como caolinas, arcillas, talco, 
creta, cuarzo, atapulgita, aontmorillcnita o tierra de dia- 
tomeas, o minerales sintéticos molturados, tales como ácido 
silícico altamente disperso, óxido de aluminio y silicatos; 
como excipientes sólidos para granulados: minerales natura­
les rotos y fraccionados, tales como calcita, mármol, piedra 
pómez, sepiolita, dolomita, así como granulados sintéticos 
de harinas inorgánicas y orgánicas así.como granulados de 
materiales orgánicos, tales como serrines, cáscaras de nuez 
de coco,' panochas de maíz y tallos de tabaco; como agentes 
de .emulsión,y/o generadoras-da-, espuma: los emulsionantes.no 
iónicos y anicnicos, tales como ásteres polioxietílánicos de 
ácido graso, éteres polioxietilénicos de alcohol ¿raso, por 
ejemplo, alcuilaril-poliglicol-éter, alquilsulíornatos, aril- 
sulfonatos, así como los hidrolizados de albúmina c o m o  agen­
tes de dispersión:,por ejemplo lignina, lixiviaciones sulíí- 
ticas y celulosa metílica.

En las formulaciones se pueden emplear adhesi­
vos, tales como celulosa carboximetilica, polímeros natu­
rales y sintéticos pulverulentos, granulados o en forma de - 
.látex, tales como goma arábica, alcohol polivinílico, aceta­
to de polivinilo.
* Se cuecen emnlear colorantes, tales como
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¿a titanio, azul ferrociánico y colorantes orgánicos, tales 
como colorantes de alizarina, azo-metal-ftalocianíniccs y 
nutrientes en huellas, tales como sales de hierro, sangüeso, 
boro, cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

Las formulaciones contiene por lo general — - 
entre un 0,1 y 95% en peso de sustancia activa, preferente­
mente entre un 0,5 y 90%.

La aplicación de las sustancias activas según 
la presente invención se efectúa en forma de sus formula­
ciones comerciales y/o de las formas de aplicación prepara­
das de estas formulaciones.
_ El contenido de-sustancia'Activa de las "formas

de aplicación preparadas de las formulaciones comerciales 
puede variar dentro de un amplio márgen. Las concentraciones 
ie sustancia activa de las formas de aplicación pueden en­
contrarse desde un 0,0000001 hasta 100% en peso de sustan­
cia activa, preferentemente entre un 0,01 y 10% en peso.

La aplicación se efectúa en una forma usual 
adaptada a las formas de aplicación.

Al ser emiendas sobre las pestes de la higie­
ne y de los alimentos se caracterizan las sustancias activas 
por un excelente efecto residual sobre madera y arcilla, asi 
como su buena estabilidad alcalina sobre bases encaladas.

La aplicación de las sustancias activas de la 
presente invención en el sector veterinario se eoeccúa en la25
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forma usual, tal como por aplicación oral en forma de por 
ejemplo, tabletas, cápsulas, bebidas, granulados, por apli­
cación dermal en forma de, por ejemplo, inmersiones, pulve­
rizaciones, riegos (pour-on y spot-on) o espolvoreos, así 

$ como por aplicación parenteral en forma de, por ejemplo,
inyecciones.

Ejemulo.A
Ensayo con larvas de Phaedon
Disolvente: 3 partes en peso de dímetilformámida.

10 Emulsionante: j parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.
Para la obtención de un preparado de sustan­

cia activa conveniente se mezcla 1 parte en peso de la sus­
tancia activa con la cantidad de disolvente señalada y la 
cantidad indicada de emulsionante y el concentrado se diluye 

15 con agua a la concentración deseada.
' Sojas de repollo (Brassíca olerácea) se tratan

por inmersión en el preparado de sustancia activa de la con­
centración deseada y se infectan-con larvas de Phaedon coch 
leariae mientras las hojas aún están húmedas-.

20 Después del tiempo deseado se determinan las
muertes en %. Aquí significa 100% que se mataron todas las 
orugas; 0% significa que no se mató ninguna oruga.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los 
siguientes compuestos de los ejemplos de obtención una efi­
cacia superior en comparación con el actual estado de la 
técnica: 4, 5, 2, 1.

25
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Ejemplo B *
Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3 oartes en peso de dimetilformamida.

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.
^ Para la obtención de un preparado de sustancia

activa conveniente se mezcla 1 parte en peso de la sustancia 
activa con la cantidad de disolvente indicada y la'cantidad 
de emulsionante señalada y el concentrado se diluye.con 
agua á la concentración deseada.

3.0 Plantas de judias (Phaseoíus vulgar!s) que es­
tán fuertemente infectados por todos los estados de desarro­
llo del ácaro de araña común o del Tetranychus urticae se 
tratan por inmersión en el preparado de sustancia activa 
de la concentración deseada. Después del tiempo deseado se 

2̂  determina el grado de suertes en %. Aquí significa Í00% que
se mataron todos los ácaros de arana, 0%'significa que no 
se mató ningún ácaro de araña. En este ensayo muestran, por 
ejemplo, los siguientes compuestos de los ejemplos de obten­
ción una eficacia superior en comparación con el estado de 

20 la técnica: 4, 5, 2, 1.
Ejemplo C
Ensayo de concentración límite/lnsectos de la tierra.
Insecto de ensayo: larvas de Phorbia antiqua (en la tierra) 
Disolvente: 3 partes en peso de acetona



la cantidad mencionada,de emulsionante y el concentrado se 
diluye con agua a la concentración deseada.

El preparado de sustancia activa se mezcla 
íntimamente con la tierra. Aquí prácticamente no tiene 
importancia la concentración de sustancia activa en el 
preparado, lo decisivo es solo la cantidad en peso de sus­
tancia activa por unidad en volúmen de tierra, lo que se 
indica en ppm (= mg/l). La tierra se llena en tiestos.y 
estos se'dejan reposar a temperatura ambiente. .

Después de 24 horas se colocan los insectos de 
ensayo en la tierra tratada y después de otros 2 hasta 7 
dias se determina en porcientos el grado de eficacia de 
la sustancia activa contando los insectos de ensayo muertos 
y vivos. El grado de eficacia es de un 100% cuando todos 
los insectos de ensayo están muertos, es de un 0% cuando 
siguen viviendo la misma cantidad de insectos de ensayo 
como en el control sin tratar.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los
siguientes compuestos de los ejemplos de obtención una
eficacia superior en comparación con el estado de la técnica:
4,. 5 y ^ , 2, 1.
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Ejemplo p
Ensayo con larcas de mosca parasitarias (Lucilia cuprina. 
(res.)
Emulsionante: 80 partes en peso de alquilarilpoliglicol- 
éter.

Para la obtención de un preparado de sustancia 
-activa'conveniente se mezclan 20 partes'"en pe so* de la sus­
tancia activa correspondiente con ls cantidad de emulsio­
nante' indicada y la mezcla asi obtenida se diluye .con agua 
a la concentración deseada. Unas 20 larvas de mosca.(Luci­
lia cuprina) se introducen en un tubo de ensayo dotado de 
un tapón de algodón de tamaño correspondiente, que contie­
ne unos 3 ce de una suspensión al 2̂  % de polvo de yema de 
huevo en agua. Sobre esta suspensión de polvo de yema de 
huevo se aplican 0,5 cc del preparado de sustancia activa. 
Después de 24 horas se determina el grado de muertes.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los si­
guientes compuestos de los ejemplos de obtención una eíica
cia superior en comparación con el actual estado de la téc 
nica: 4, 5/ 3, 1.
EJEMPLO E
Ensayo con garrapatas adultas parasitarias (Boophilus 
microplus res.).
Disolvente: Alquilarilpoliglicoléter.
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Para la obtención de un preparado de sustan­
cia activa conveniente se mezcla la correspondiente sustan­
cia activa con el disolvente señalado en una propo 
1:2 y el concentrado así obtenido se diluye con agua a la 
concentración deseada.

10 garrapatas adultas (B. microplus res) se 
sumergen durante un minuto en el preparado de sustancia ac­
tiva a comprobar. Después de trasladar a una copa, de mate­
rial plástico y mantener en un ambiente acondicionado se 
determina el grado de muertes.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los 
siguientes compuestos de los ejemplos de obtención una efica­
cia superior en comparación con el estado de la técnica:
4, 5, 3, 1.
EJEMPLOS DE OBTENCION.- 
EJEMPLO 1.-

(1 )

4)7 g (0,02 moles) de alcohol 3-(3-fluor-feno- 
xi)-4-fluor-bencílico y 6,3 g (0,02 moles) de cloruro de 
ácido 2,2-dimetil-3-(2-bromo-2-fenil-vinil)-ciclopropancar- 
boxilico se disuelven en 100 cc de tolueno anhidro y a 20-25^0
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se g tean 2,5 g de piridina, disueltos en 50 cc de tolueno 
anhidro,' bajo agitación. A continuación se sigue agitando 
durante otras tres horas a 25-35°C. La mezcla de reacción 
se vierte en 150 cc de agua a la que se agregan 10 cc de 
ácido clorhídrico concentrado, la fase orgánica se separa y 
se lava nuevamente con 100 cc de agua. A continuación se 
seca la fase toluónica sobre sulfato sódico y el disolvente 
se separa por destilación en vacio a la trompa de agua.
Los últimos restos de disolvente se retiran mediante'breve 
iniciación de la destilación a 60°C/1 Torr de temperatura 
del baño. Se obtienen 7,5 g (75,5% de la teoría) del áster 
de (4-fluor-3-(3-fluorfenoxi)-bencilo del ácido 2,2-dimetil- 
3-(2-bromo-2-fenil-vinil)-ciclopropancarboxílico como aceite 
amarillo con el índice de refracción n p : 1,5758.
EJEMPLO 2.-

4,32 g (0,02 moles) de 3-fenoxi-4-fluor-benzal- 
dehido y 6,96 g (0,02 moles) de cloruro de ácido 2,2-dimetil- 
3-(2-bromo-2-(4-cloro-fenil)-vinil)-ciclopropancarboxílico 
se gotean juntos bajo agitación a 20-25^C a una mezcla de 
1,6 g de cianuro sódico, 2,5 cc de agua, 100 cc de n-hexano y
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0,5 g de bromuro tetrabutilamónico y después se agita durante 
o

4 horas a 20-25 C. A continuación se mezcla la mezcla de 
reacción con 300 cc de tolueno y se agita 2 veces, cada una 
con 300 cc de agua. La fase orgánica se separa, se seca sobre 
sulfato de magnesio y el disolvente se separa por destilación 
en vacio a la trompa de agua. Los últimos restos de disol­
vente se retiran mediante breve iniciación de la destilación 
a 60°C/1 Torr de temperatura del baño. Se obtienen 7,8 g 
(70,3% de la teoría) de éster de 3-fenoxi-4-fluor- 3¿-ciano- 
bencilo del ácido 2,2-dimetil-3-(2-bromo-2-(4-cloro-fenil)- 
vinil)-ciclopropancarboxilico como aceite viscoso. La estruc­
tura se confirma por el expectro 1H-RMN. Expectro 13-RMN 
(CDCly/TMS):
H-aromáticos: 7,65-6,8 S(m/12 H), H-bencílicos: 6,5-6,3 6 
(m/l H), H-vinílicos: 6,6-6,4 S y 6,1-5,9 (m/l H) 
H-ciclopropánicos: 2,7-1,5 J (m/2 H), 3-dimetílicos: 5-1,1 
(m/6 H).

Análogo a uno de los ejemplos 1 y/o 2 se pueden 
obtener los siguientes compuestos:

Rendimiento: 73,1% de la
teoría; Indice de refracció
n^: 1,5799 
D
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Rendimiento: 85,8% de 
la teoría; Indice de 
refracción
n ^ :  1,5882
D

Rendimiento: 74,6% de 
la teoría; Indice de
refracción:
n^: 1,5943 "
D

Los compuestos de partida se pueden obtener
5 como sigue:

59 g (0,2 moles) de ácido. 2,2 dimetil-3-(2- 
bromo-2-(4-cloro-fenil)-vinil)-ciclopropsncarboxilico se di­
suelven en 500 cc de tetraclorocarbono y a 25°C se gotean



lentamente bajo agitación 119 g de cloruro tionílico. A con­
tinuación se calienta durante 4 horas bajo reflujo. Terminado 
el tiempo de reacción se separan el cloruro tionílico en 
exceso asi como el tetraclorocarbono por destilación'en 
vacio a la trompa de agua. El aceite que queda se destila.
Se obtienen 33,7 g (53,8% de la teoría) de cloruro de ácido 
2,2-dlmetil-3-(2-bromo-2-(4-cloro-fenil)-vinil)-ciclopropan- 
carboxílico como líquido incoloro con el punto de ebullición 
165-166°C a 8 Torr.

En forma análoga se obtiene .

en un rendimiento de 92,5% de la teoría.

50 g (0,14 moles) de áster de etilo del ácido 
2,2-dime til-3-(2-bromo-2-(4-cloro-fenil)-vinil)-ciclopropan- 
carboxílico se disuelven en 100 cc de etanol, después se 
mezcla con una solución de 6 g (0,15 moles) de hidróxido só­
dico en 100 cc de agua y se calienta bajo reflujo durante 
4 horas bajo agitación. A continuación se separa el etanol por
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destilación en vacio a la trompa de agua, el residuo se re­
coge en,300 cc de agua caliente, y se extrae una vez con 
300 cc de cloruro metilénico. La fase acuosa se separa, se 
acidifica con ácido clorhídrico concentrado y a continuación 

5 se extrae con 2 veces 300 cc de cloruro metilónico. Se separa
entonces la fase orgánica sobre sulfato de magnesio, se seca 
y el disolvente se separa por destilación en vacio a la trom­
pa de agua. Los últimos restos del disolvente se retiran me­
diante breve iniciación de la destilación a 2 Torr/60°C de 

3-0 temperatura del baño. Se obtienen entonces 37,3 g (81,9% de
la teoría) de ácido 2,2-dimetil-3-(2-bromo-2-(4-cloro-fenil)- 
vinil)-ciclopropancarboxílico (cis y trans, mezcla de isó­
meros E y Z) como aceite amarillo muy viscoso. La estructura 
se confirma por el expectro ** H-RMN*.

15 1H-RMN (en CDCl^/TMS):
H aromáticos: 2,43-2,86 Q^(m, 4 3), H vinílicos: 3,33-3,57 ̂  
y 3,9-4,16 ^ ( 2  m, 1 H), H ciclopropánicos: 7,33-8,45 
(m/2 H) y H dimetílicos: 8,45-8,88 (m/6 H).

En forma análoga se obtiene:



en un rendimiento del 78,6% de la teoría.

4,6 g (0,2 moles) de sodio se disuelven en 
porciones en 100 cc de etanol. Cuando se haya disualto todo 
el sodio se agregan 100 cc de tetrahidrofurano (anhidro) y 
a O^C se gotean bajo agitación 68,3 g (0,2 moles) de áster 
de dietilo del ácido 4-cloro- o¿.-bromo-bencil-fosf único, 
disuelto en 50 cc de tetrahidrofurano anhidro. Después de 
haber seguido agitando aún dumate 2 horas a 0-15°C se gotean 
34 g (0,2 moles) de áster de etilo del ácido cis/trans-2,2- 
dimetil-3-formil-ciclopropancarboxilico, disuelto en 50 cc 
de tetrahidrofurano anhidro, bajo agitación a 0°C. A conti­
nuación se sigue agitando aún durante 12 horas a 20-25°C. La 
mezcla de reacción se mezcla entonces con 600 cc de agua y 
se extrae dos veces, cada una con 300cc de cloruro metilénico 
La fase orgánica se separa, se seca sobre sulfato de magnesio 
el disolvente se separa por destilación en vacio a la trompa 
de agua y el residuo se destila en vacio. Se obtienen 34,5 g 
(48,3% de la teoría) de áster de etilo del ácido 2,2-dimetil- 
3-(2-bromo-2-(4-cloro-fenil)-vinil)-ciclopropancarboxílico 
(cis, trans y mezcla de isómeros E'y Z) como aceite amarillo
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con el punto de ebullición 160-165°C/ 1 Torr. 
. En forma análoga se obtiene

en un rendimiento del 50,2% de la teoría con el punto de 
5 ebullición 140-150°C/1 Torr.

o

Br

En una solución de 131 g (0,5moles) de urife * 
nilfosfina y 500 cc de cloruro metilénico se gotean bajo 
exclusión de humedad a 30-35°C 90 g de bromo disueltos en 
250 cc de cloruro metilénico. Se agita durante 1 hora a tem­
peratura ambiente, después se gotea a -20^0 en el transcurso 
de 1 hora una solución de 122 g (0,5 moles) de éster de 
dietilo del ácido o^-hiároxibencil-fosfónico en 250 cc de 
cloruro metilénico, se sigue agitando durante 1 hora a -20° C 
y después se gotean, en el transcurso de 1 hora a -20°C 
40 g de piridina, disuelta en 250 cc de cloruro metilénico.

15
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Se sigue agitando durante 20 horas con lo que la temperatura 
sube lentamente a + 20°C. La mésela de reacción se traslada 
a un matraz y el disolvente se separa por destilación en 
vacio a la trompa de agua. El residuo se agita con 1 litro de 

5 éter y se separa por succión del óxido trifenilfosfinico sin
disolver (óxido trifenilfosfinico 120 g = 86% de la teoría).
La le.jia madre se concentra en vacio y el residuo se destila 
en alto vacio. Se obtienen 112 g (72% de la teoría) de áster 
de dietilo de ^-bromobencilfosfónico como aceite amarillo 

10 claro con un punto de ebullición de 110°C/0,01 Torr y una
dureza de un 95,9% (GC).

En forma análoga se obtienen:

Rendimiento: Punto de ebu-
89,5% de la Ilición: 

teoría. 125"c/0,01Torr

0
F -^ -C H -P f o C g H ,^  'Br

S
Br

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanta 
no alteren su principio fundametnal.20
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10

REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la obtención de esteres 

de ácido bro no e s tirilc i cío pro pane arb oxílic o s sustituidos 
de efecto insecticida y acaricida, de fórmula (I)

donde R significa hidrogeno, halógeno, alquilo o alcoxi,
R*̂  significa hidrógeno, halógeno, alquilo, alcoxi, alquil 
tio o junto con R está por metilendioxi, significa hi­
drógeno, ciano ó etinilo, R^,R^ y R^ son iguales o diferen 
tes y significan hidrógeno o halógeno, bajo la condición 
de que como mínimo uno de los restos R^, R^ ó R^ esté por 
halógeno, caracterizado porque se hacen reaccionar ácidos 
bromoestirilciclopropancarboxílicos de formula II

(II),

15 donde R y R*̂* tienen el significado anteriormente indicado
6 derivados reactivos de los mismos, con alcoholes fenoxi 

. bencílicos sustituidos de fórmula III

H O -C H -^ )-R ^  R 4

0-^ )̂-R-

(III),
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2 3 4 - 5donde R , R , R y R tienen el significado arriba indica 

do, o con derivados reactivos de los mismos, en caso dado 
en presencia de un aceptor de ácido y, en caso dado, emplean 
do uno o varios diluyentes.

5 2.- Procedimiento según la reivindicación 1,
caracterizado porque se obtienen los ácidos bromoestiril- 
ciclopropancarboxilicos de fórmula II

10

15

20

donde R y tienen el significado anteriormente indicado 
haciendo reaccionar ásteres de ácido^-hromo-bencil-fosfó- 
nico de fórmula IV

° OR61 /T U  " /  ^  R -r l-CH-P f' \ 6 Br 0R° (IV),

donde R y tienen el significado anteriormente indicado y
g  gR° significa alquilo o fenilo o los dos restos R juntos 

significan alcandiilo, con ásteres de ácido formil-ciclo 
propancarboxilico de formula V

(V),

donde R? significaaalquilo, en presencia de bases y, en caso 
dado, empleando diluyentes, y los ábteres de ácido bromoesti 
rilciclopropancarboxilicos asi formados se saponifican tal 
como por calentamiento con hidróxido sódico en alcohol acuoso 
a los correspondientes ácidos bromoestirilciclopropancarboxí

líeos de fórmula II.
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5

10

15

3.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
caracterizado porque se obtienen los ásteres de ácido 
p^-brouo-bencil-fosfónico de fórmula IV a

1 !/0R^
/ Br 0R° 

- R
(IVa)

donde R tiene el significado anteriormente indicado, R^ 
significa hidrógeno, halógeno, alcoxi, alcuiltio o junto 
con R significan metilendioxi y R^ tiene el significado 
anteriormente indicado haciendo reaccionar ásteres de ácido 

-hidroxi-bencil-fosfónioo de fórmula VI

 ̂R**- 
R

donde R, R?* y R^ tienen el significado anteriormente indica 
do con dibrono-trifenilfosforano, que en caso dado se produ 
ce in situ de trifenilfosfina y bromo, en caso dado én presen 
cia de un aceptor de ácido y, en caso dado, empleándo un 
diluyente.

4.- Procedimiento para la obtención de ásteres de 
ácido bromoestirilciclorpopancarboxilicos sustituidos, de 
efecto insecticida y acaricida, tal y como queda sustancial­
mente descrito en la presente ^emoria.
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Esta Memoria consta de 42 hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

BA2ER AKTIENGESELLSCH1FT
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