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MFMORIA DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere a nuevos éteres propinilicos,
de la férmula genersl
X X

~
X~ / -hqgf- 0-CH - CE CR I
=/

—

en la que X representa heldgeno (de preferencia,
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15.

20.

los halégenos centrales, bromo y cloro, gue pueden
ser iguales o diferentes) y R representa hidrégeno

o yodo,
¥y & procedimiento para su preparacidn.

Ios compuestos de la férmula I anterior pueden pre-
barerse:

a) haciendo reaccionar un compuesto de la fdrmula gene-
ral

X X
N__ S
J/ER\N

(\)-O-CHZ-CECR II

en la que X y R tienen el significado expuesto

antes,

con un agente halogenante, en un medio deidos o

b)
ral

haciendo reaccionar un compuesto de la férmula gene-



x- ? -~ OH IIT

en la que X tlene el significado expuesgto

antes,
9.
con una prepina de la férmula general
10. Y- CH -~ CECR Iv
en la que Y es h2légeno (de prefervneis, bromo) y
15 R ticne el significado expuesto antes,

¥, s1 se desea, yodandc cualquier compuesto obtenldo, de la

férmule general
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X X

\, ./

/ \
X - </ ‘j/~ 0 - CH, - C=CH Ia
en la que X +tienc €l significado expuesto
antes,
2 para formar un compuesto de la férmula generel
X X
N {
i\
X - jv N w0 - CH, - C = CI Ib
10, en la que X ticne ¢l significado expuesto antes.

La halogenacidn de los compuestos de la férmula II segin
el procedimiento a) anterior, se efectia apropiadamente por
tratamiento con un hipohalito, como el hipoclorito potédsico
o sédico, en un medic 4cido, de preferencia une solucidén

15,

acidoacwosa. En calidad de dcido pucde emplearse cualquieva
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de los &cidos ordinarios, tante orgdniccs como inorgdnicos,
por ejemplo un dcido aliidticc comc el dcido acético, el dcido
férmico, etc.; dcldos minerales ccmo el Acido sulfirico, el
geide clorhidrico, ete, La reaccidn pucde efectuarse conve—
nientemente utilizando comn disclventec la soluclén deldoacuosa
0, en alternativa, en un disclvente inerte miscible con el
agua, como ¢l cdioxano, el tetrahidrofurano y andlogos.

La temperatura de la reaccidn no es critica, aungue por conve-

niencia se preficre actuar a la temperatura ambiente o a tempe-

ratura superior a ésta,

La halogenacién de los compuestos de la férmula II
constituye un métcdo particularmente nucvo y fécil para la pre-

paracién de log compuestos de la férmula I.

La propinilacién del fencl de la férmula III seguin
el procedimiento b) anterior, se cifcctia convenientemente
haciendo reaccicnar ¢l fencl de la férwula IIT con un compuesto
de la férmula IV en ¢l que ¥ es bromo, es decir, con 3~bromo-
-propina o con 3-bromo-i-ycdoproping. La reaccidn se efectia
convenientemente en presencia de un aceptor de Acido. Fn cali-
dad de aceptor de deido puede cmplearse cualquler base gpropia-
da; por ejemplo, un hidrdéxidc, carbonatc o bicarbonato de
metzl alealino. La reaccidn se lleva a cabo apropiadamente
en un disolvente inertc. de preferencia un disclvente polar,
por ejemplo cetonas como la acetona, La temperaiura de reaccién

no es crltica, perc se prefiere actuar a temperatura elevada,



Se

10.

a ser posible a la temperatura de rcflujo de la mezcla reaccio=~

nal,

La yodacidn del 4ter propinilico de la férmula Ia
para obitener e¢l éter yodopropinilico de la férmula Ib puede
llevarse a cabo fdcilmente utilizando procedimientos usuales
para yodar leos compuestos acetilénicos; por ejemplo, mediante
tratamiento con yodo en presencia de uns base fuerte, como el
hidrdxido sdédico, de preferenciz actuandc a temperatura entre

0¢ aproximadamente y 30¢C aproximadamente.

Una visidén comprensiva de los procedimicntos de este
invento y de la preparacidén de los materiales de partida puede

obtenerse refiriéndose al diagrama de circulacién que sigues
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Los compuestcs de partida de las férmulas ITa y IIb
pueden obtenerse a partir del dihalofencl correspondiente de
la férmula V por propinilacién éel fenol V que se ha descrito

antes a2l tratar del fenol III,

El trihalofenol de partida de la férmula IIT puede
obtenerse a partir del dihalofenol V por halogenacidén en me-

dio alcalino.

Los nueves compuestos de este invento son dtiles como
agentes antibactcriancs y antifungosos y tienen también Utiles
propiedades insecticidas. Bl éter 2,3,4-triclorofenil—3-
=yodo=2~-prepinilico se distinguen particularmente por su
destacada actividad antibacteriana y antimicéiica, mientras
que el éfer 293,4~triclorcfenilwz-propinilico es notable por
sus propicdades inseccticidas, especialmente cuando se le usa
en ccmbinacién con carbamatos in secticidas, como el N-metil-
~l-naftilecarbamato. Talscs combinacicnes insecticidas han
demostrado ser particularmente téxicas para las moscas

domésticas.

Los compuestos de este invento, cuando se usan
por sus propiedades antibacterianas y antimicdticas, pueden
emplearse svlo o junto con ctros ingredientes actlvos. Se los
puede formular con vchicules incrics, sélidos o liguidos,
en formas de dosificacidn apropisdas, tales como unglentos,

pulverizaciones, etc. Cuando se emplean por su actividad



insecticida, los compuestos <& este invento pueden formularse
en composiciones insccticidas convencionales, tales como
pulverizaciones, polvos, eBc., junto con materiales de vehiw
culo inertes, sélidcs o 1liquidos, y/o con otros materiales
5. activcs. Resultan particularmente Utiles cn la preparacidén
de composicicnes insecticidas que comprenden de 0,2 a 10 par-
tes en peso de un éter 2,3,4-trihalofenil-propargilico por
parte de¢ un carbamato . insccticicda, por cjemplo €l lengftll-N-
-metil-carbamatc, Los nuevos compuestos § procedimientos se
10,  comprenderdn mds ficilmentc a base de los ejemplos que siguen,
Todas las temperzturas estdn expresadas en grados ceuntigra-

dos.

RJTMPLO 1.

Preparscidn del 2,3,4-triclorofenol

15. En un matraz de °25C cc ge depositaron 13,0 g de 2,3~
~diclorefencl y 26 cc de alcohcl metilico., A la solucidn agitada
se afiadiercn 35 g de una sclucidn acuosa al 17% de hipoclorito
sédicc, en un perfiodo dc 15 minutos y mientras semntenia la
tenmperatura interna o 25-30¢C. Después de agitar durante

20, 10 minutos, se afiadiercn gradualmente 10 g mis de la solucidn
de hipocloritc. Se agitd durante 1 hora a 20-25¢ y luego se en-
frid la mezcla eu un baio de sgua helada y se la acidificé con

5C cc de dcido clerhidrico 6-n, acuoso. Se extrajc la mezela
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por tres veces con 100 cc de cloruro de metileno, se la secé
gobre sulfato sédico anhidro, se filtré y se evapord en vacio,
con lo que se obtuvieron 16 g de un aceite. Se disolvid este
aceite en 75 cc de éter de petrdleo (de punto de ebullicién 30~
~-602) ¥, después de templar en un bafio de hielo, se filtraron

los cristales formados, con lo que se obtuvo 2,3,4~triclorofenol,

de punto de fusidn 75-77¢,

EJENPLO _ 2.

Preparacidn de éter 2,3-diclorofenile~ y 2,3,4~tricloro-~

fenil~2=propinflico

© Pn un matraz de 2 litros se depositaron 200 g de 2,3~
~diclorofenol, 160 g de 3~bromopropina, 186 g de carbonato
potésico ankidro y 1,0 litro de acctona pura. Después de some-
ter la mezcla reaccional a reflujo y agitacidn durante 8 horas,
se la enfridé hasta la tcmperatura ambiente, se filtré la materia
s6lida y se la lavd bien con 500 cc de acetona. Luego se evapord
el disolvente a 608, en vaclo y se digsolvidé el residuo en 700 ce
de etanol, 8¢ filtraron los cristales que se formaron el tem-
plar en un bafio de agua helada y se los lavé bien con 500 cc
de agua. Después de secar durante 48 horas en un secador de
vaclo, con cloruro cdleico anhidro como secante, se obtuvo

éter 2,3-diclorofenil=2~propinilico, d¢ punto de fusidén 47-492C.
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Por procedimicnto andlogo, sc obtuvo &ter 2,3,4-
-triclorofenil=2~propinilico, empleado 2,3,4-triclorofencl

del ejemplo 1 como material de partida.

Preparacidn del éter 2,3,4~triclorofenil=2-propiniliceo

En un matraz de 500 cc se depositaron 16,0 g de éter
2,3~diclorofenil-2~propinilico y 175 ce de 4cido acético
glacial. A la solucidn agitada se afladicron 35 g de una go=-
lucidn acuosa al 17% de hipoclorito sddico, en un perlfodo de
5 minutos y dejando que la temperatura slcanzara log 35¢C.
Después de agitar durante 10 minutos, se afiadieron de una
vez 10 g mds de solucidn de hipoclorito. Fl precipitado que re~
sulté despuds de agitar dutante 15 minutes se diluyé con 150 ce
de agua y se filtrd. Después de secar durante 24 horas en un
secador de vaclo, con cloruro cdlcico anhidro como gecante, se
obtuve éter 2,3,4-triclorofenil~2-propinilico, de punto

de fusidn 76-78gC,

BEJEMPLO 4.

Preparacidn de éter 2,3-diclorofenil~ y 2,3,4=~triclorofenil-3~

~yodo-2=~propinilico.

En un matraz de 250 cc se depositaron 8,1 g de 2,3~di-
clorofenol, 14,7 g de 1-yodo-2-bromopropine, 8,3 g de carbenato

potdsico y 150 cc de acetona pura. Después de someter la mezcla
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reaccional a reflujc y agitacién durante 8 horas, se la enfrid
hasta la temperatura ambiente, se filtré la materia sélida y

se lavd ésta bien con 200 cc de acctona. Luego se evapord el
disolvente a 604C, en vacio, y se digolvid el residuo en 200

cc de éter de petrdleo {de punto de ebullicidn 30-60¢C). Los
¢cristales que se formaron al templar en un bafio de agua helada

se filtraron y se secaron durante 24 horas en un secador de vaclo,
con cleruro cdlcice anhidro como secante, para obtener &ter 2,3-

~diclorofenil-3-yodo-2-propinilico, de punto de¢ fusidén 59-602C.

Por procedimiento andlogo sc prepard también éter
253, 4=triclorofenil-3=yodo-2-propinilico, utilizando 2,3,4~

~triclorofenol del ejemplc 1 como material de partida.

EJEMPLO 5.

Preparacidn del éter 2,3-diclorofenil-3-yodo-2-prepinflico

En un matraz de 1 litro se depositaron 28,8 g de
éter 2,3~diclorofenil-2-propinilico, preparado como antes,
y 300 cc de metanol puro. A la solucidén, enérgicamente agi-
tada, se afadieron simultancamente 48 g de yodo en
pequefias porciones y 180 cc de una sclucidn acuosa al 10k
de hidréxido sédico, gota a gota y en un periodo de 15
minutos, mientras se mantenia la temperatura de la reac-

cibn a 20-252 por medic de un bafic de agua helada. Después
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de agitar durante 30 minutos mds a la tecmperatura ambiente, se
filtrd el precipitado resultante y se le lavé bien con 200 cc
de agua. Se secé la materia sélida durante 24 heras en un
secador de vacio, con clorurc cdlcico anhidro comc secante, y
gse obtuvo éter 2,3-diclorofenil-3=-yodo~2~prcpinilico, de punto

de fusidn 58-59¢C,

EJEMPLO 6.

Preparacidn del éter 2,3,4~triclcrofenil—3-yode=2-propinilico

En un matraz de 500 cc se¢ depositarcn 6,4 g de éter
2,3~diclorofenil-3-yodo~2-propinilico y 120 cc de 4cido acético
glacigl, 4 la sclucidén, agitada,se afiadieron 8,4 g de una
solucién al 17% de hipcclorite sédico, en un yorfodo de 5 minutos
y dejando que la temperatura llcgara a 40¢C, Después de agi-
tar durante 10 minutos, sc¢ afiadid de golpe 1,0 g de la so-
lucién de hipcelorito, sc agité a 25&¢ gurante 2 horas mds
y se diluyd la meczcla rcaccicnal ecn 100 cc de agua. Los crige
tales que se fcrmaron se Liltaron y se lavaron bien con agua; y
la materia sélida se disolvid en 20 cc de éter de petréleo (de
punto de ebullicidén }0—6090) ¥y se templd en el refrigerador. Los
cristales, filtrados, dieron éter 2,3,4~triclorofenil-3=-yodo~2~
~propinilico, de puntc de fusidn 114-115¢,



EJEMPLO

T

Por procedimientc andloge al del Ejemplc 5, se prepard

tambén éter 2,3,4=triclircfenile-3-yode=-2-propinilico, a partir

del cocrrespondiente €ter 2,3,4=~triclerofenil~2=propinilico.

5,  BJTMPLO

S,

a)

10.

15.

20, b)

Permulacidn de crena

Bter 2,3,4~triclerofenil=3=y0a0-2=
-prepinilice

acldo estedrice

aceite mineral ligerc

mencestearate de scrbitan (Span 66)

p~hidroxibenzoato de metile (Wipagin)

p-hifroxibenzeate de propilec (Nipasol)

sorbitoel

nensegbearste de polihidroxietilensorbiten
(Tween 60)

agua destilada Ca B hasta

pH (aprcximadamente)

Pormulacién de polves

Por ciente

1.02

13.50
1.35
2.25
0.08
0.02
4.50

1460
100

5.1

Eter 2,3,4~triclcercfenil~3-yodo=-2~propinilico 1 g

talce

estearatc de magnesic

9% g
>¢g
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Tintura al 1 por clentbo

Bter 2,3,4~triclors fonil=3-yodc-2-propinilice
alcchel incpropilice '

acetatc amdnico

edetate disldico

agua destlilada  c¢c.s. hasta

18

70 g

0,1 g

0,01 g
100 ce
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. Deserite el objetc dc la invenciln, se declara nue~
vas las siguientes reivindicaciones, ccn prioridad sstadouni-

dense n¢ 485 911 del 8 dc septicmbre de 1965

1. Un prceedimient- para la preparzcidn de éteres

propinilicos, de la férmula general
5.

. X 4

\
x I \-o..c:Hg-cz-cn I

en la que Y representa haldgene y R representa hidréd-

gene ¢ yodo,
caracterizadc pors

10, a) hacer reaccicnar un compuestc de la férmula gencrsl



1]

17

It

z ye
\ 7

;/- »..4\

/i \\o-cH ~6Z0R II
e

en la quc X y R tienen el significado expuesto

antss,
> con un ageunte halogenante, en un medic delde; o

b) hacer reaccionar un ccmpuestc de la férmula general

X X
\o Er——
FA\
Fm .\/’ \\, ~0H III
‘ /
Yoz

en la que X ‘tlene el glignificadc expuestc antes,

10, con una propine de la férmula general
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en la que Y es haldgenc y R tiene el significado

expuesto antesy

¥y sl se desea, yodar cualquier compuesto obtenido, de la

De férmula general

X X
\ﬁ /
!
%-{/ \I—O—CH-CZ-CH Ta

=/

-~

en le que . tiene 2l significadc expuesto antes,

para formar un ccmpuestc de la férmula general

10. X X

.‘\\v—- *—-'-“-1(//, -
/AR
%=1 \\-0-cH,-c=cT b
=/ |

en la que X ticnc el significadc expuesitc antes.
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2. Un precedimiente coue se Gefine en la relivin-

dicacidén 1, en ¢l que Z c¢s clorc,

3. Un prucedimientc para la preparacién de €teres

propinilicos.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria que ccnsta de 19 hojas, folladas y escritas a mdquina

por una scla de sus caras.

Madrid, a 7 de septienbre de 1966
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