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PATENTE
DE .
INVENCION T

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ETERES PROPINI-
LICOS", a favor de la firmg F. HOPFMANN-LA ROCHE & CIE. S.A.

entidad suiza, residente en BASILEA (Suiza).

MEVORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos éteres propini-

licos de la férmula general

0
et~
5. No—v/  \y-0-cH,~czon (1)

——————

en la que R representa hidrdgeno, yodo, bromo
o cloro,

10, ¥y a procedimientos para su preparacion,
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Los compuestos de la férmula I anterior pueden
prepararse haciendo reaccionar 3,4-metilendioxifenol con una

Bea

propina de la férmula generel

-----

¥-CH,~CZCR (I1)

5, en la que Y es haldgeno (de preferencia, bromo) y
R tiene el significado expuesto antes, o
v, 51 se desea, halogenando el compuesto obtenido, defla

férmila general

0

1. ony

2

\‘o —O-CH2~GECH (1a)

para formar un compuesto de la férmula general .

_ 0
15, CHé///

No ~0~CH,~C=CHal (Ib)

la propinilacidén del 3,4-metilendioxifencl se

20, efectua convenientemente por>reaccién con un compuesto de la



5.

10.

15,

20,

25,
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férmula II en el que R sea bremo, es decir, con 3-bromopropi-

na o con 3-bromo-l-yodopropina. La reaccidn se efectug, apro-

piademente en presencia de un aceptor de dcido. En calidad de

T

aceptor de écido, puede emplearse cualquicr base adecuada,

por ejemplo un hidréxido, carbonato o bicarbonato de metal
aleelino. La reaccidén se efectua de convenisncia éﬁfﬁn disol~
vente inerte, preferentemente un disolventec polar (pér’ejemy
plo, cetonas, como la acetona), La tomperatura de reaccidn
no es critica, pero sc prefiere actuar a temperatura;elevada,
a ser posible a la temperatura de reflujo dc la meché reac-
cional.

La halogenacion del éter propinilico de la formu-
la Ia para formar el dter yodo-, bromo- o cloro~propinilico
de la férmula Ib puede realizarse con facilidad utilizando
los procedimientos usuvales para halogenar los compuestos
acetilénicos, por ejemplo, por tratamicnto con yodo en presen—

cia de una base fuerte (por ejemplo, hidrdxido sédico), actuan-

do de preferencia a temperatura entre 0¢ aproximadamente y
309C aproximadamente.

Los nuevos productos finales de este invento,
conforme se ha indicado antes, son Utiles como ingrediente
activo en nuevas composiciones insecticidas, .

Dichas nuevas composiciones conetan en esencia de un ¢
banato insecticida y wn éter metilendioxipropinilico de la

férmula I anterior. Como porcidn de carbamato de la composi-



cion de este invento pueden utilizarse cualquiera de los
carbamatos insectividas conocidos, TLa 2xpresién "earbamato
insecticida" es un término bien conocidc por los expertos
del ramo de los insecticidas y abarca una variedad deﬁ?arbama—
5. tos carbociclicos y heterocfelicos de los que los siguientes,
éados a titulo de ejemplos, resultan particularmenté:éﬁios para
las nuevas composiciones de este invento: l—naftil~ﬁ—?e%ilcar-
bamato, 4-(N,N-dimetilemino)-3,5-xilil-N-mctilcarbamato y
1-isopropil-3-metilpirazolil-5-dimetilcarbamato, - -
10, Se ha descubierto que los carbamatos inseetiéidas?
y en particular los carbamatos'insectiéidas reseﬁadéé.éntes,
en ocombinacidn con un éter 3,4-metilendioxifenil-2-propinilico
de la férmula I, y en cspecial con 2l compucsio éter 3,4-meti-
lendioxifenil-2~propinilico, proporcionan un insecticida de
15.actividad muy reforzadas dicha combinacidén reporta una mejora
tanto cualitativa como cuantitativa superior al efecto aditivo
de los ingredientecs,
Laé proporciones exactas de los dos componen-
tes de las nuevas composioioncs‘sinérgicas, como formula-—
20, cién insccticida, varia segin el tipo de aplicacidn a que
se dostine el insecticida, los métodos de aplicacidn, la
naturaleza de los inscctos que han de combatirse y otros
factores que intervicnen en el campo de los insccticidas., La
relacién de los ingrediontes, o sca de carbaomato a éter propi-

25. nilico, puede variar cntre amplios 1{mites, Ias consideracio-

nes préacticas, sin cmbargo, limitan la cantidad que ha de usarse
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del éter'ppopinilico a unas 0,5 a 5 partes en peso,- eproxima-

damente, por parte de carbamato presente en la compgg%ciénf
La copcentracién total de los ingredientes combinados, en una
composicidn insecticida final, varfa segin la forma’Qe aplica~
cidn y el tipo de uso., ILas composiciones de este;invento '
pueden formularse, por ejemplo, en forma de coneeﬁtjéﬁos o de
grinulos o, con vehiculos, en forma de nebulizaciqﬁ?é, aero~
soles o polvos. Para algunos fines, se prefiere qﬁ@;ios vehicu
los incluyan emulsiones, soluciones o disolventes‘o}génicos,
asi como agentes auxiliarcs de suspensidn y de mumé ctacidn.
Pueden emplearse también vehiculos sélidos, con wnelusién e
la creta, el talco, la bentonita, el caolin, la tierra de
diatomdceas, la silice, la tierra d¢ batdn, la cal, elyéso,
la harina y polvos similares. Las composiciones pueden conte-
ner también otros aditivos, tales como agentes emulgentes,
agentes humectantes, agentes enmascaradores, etc,, o bien
pueden combinarse con otros insectiéidas conocidos, como las
pirefrinas, etc. En genefal, las técnicas utilizédas en la
formulacidn de las composiciones insecticidas de l~naftil-N-
metilcarbamato que se describen en "Farm Chemicals", volumen
128, pdg. 52 y siguientes, puecden cmplearse también parae
formular las combinaciones insecticidas,”

Les compo;icicnos pueden ser conc9n~
trados aptos para almacenamient6 o trensporte que contengan,
por cjemplo, de un 40 a un 80% en peso de la nueva combinacién

sindrgica, Tales concentrados pucden diluirse con el mismo
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vehiculo o con un vehiculo distinto hasta una concentracidn

AR

"apta para la aplioacién. En particular, las concentraciones

de un 2 a un 20% en peso de la materia activa respectd al peso

total de la composicidn se mplican satisfactoriamente, aunque

-
PN

pueden emplearse concentraciones mds altas o mds bajag segin
el modo como se whtilicen. ZXEstas combinaciones sinéégiéas

son eficaces para destruir los insectos por cualquie}a de

las técnicas usuales, tales como contacto, ingestiém;;etc. Se
las puede aplicar como una composicidn tUnica o, en{éiﬁerna—
tiva, pueden aplicarse en serie los componentes indizfduales, P
el orden de sucesidn que se quiera, en inter#alos de fiempo has
unas 8 horas o més.

En la forma en gque se apliguen, las concentraciones
de los ingredientes activos y de los vehiculos sc ajustan de
modo que los insectos voldtiles estén expuestos a cantidades
letales de las ncbulizaciones o los aerosoles en el espacio
y que los insectos restantes, mesticadores y saltadores estén
expuecstos a supcrficles que hgyan sido rovestidas de cantidades
letales de la composicidén on forma de polve o de nebulizacidn,
Las nuevas compogiciones son activas contrs una amplia variedad
de insectos. Son activas, por cjemplo, contra los dipteros
tales comola mosca doméstica, la mosca de la fruta, los
mosquitos, log tdbanos, ete.; lepiddptoros tales como las
orugas de la col, los &fidos de agalla del abeto, las
ocnerias, los gusanos de las espigas de los cereales, la

Leucania unipuncta y la Clisiocampa sylvatica, etcts y coledp~-
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L] v
teros como los gorgojos de la alfalfa, los escaravajos de las

~ ]

flores,'etp.

BJEMPIO 1

Preparacidn de éter 314-metilendioxifeni1—25prgpinilicbﬂ

En un matraz de fondo redondo y con tres tg?@laduras;
de 500 cc de capacidad y provisto de agitador y condehgador
de reflujo, se depos?tarQn 50 g (0,36 moles) de 3;4-ﬁ§tilen—
dioxifepol (sesamol), 46,4 g (0,39 moles) de 3-bromopr6bina;
55 g (0,39 moles) de carbonato.potésico vy 350 cc de acetona.
Después de someter la mezcla reaccional a reflujo y agitacidn
durante 8 horas, sc separd por filtracidn la materia sdlids
y se evapord el filtrado a 602, bajo presidén reducida. Desti-
lando el residuo bajo presidn de 0,05 mm a 882, se obtuvo éter

3,4~-metilendioxifenil-2-propinilico.

EIENPIO 2

Preparacidn de éter 3,4-metilendioxifenil~3-yodo-2-propinilico

En un matraz de fondo redondo y con tres tubuladuras,
de 250 cc de capacidad y provisto de agitador, embudo de
gateo y termémetro, se cargaron 8,0 g (0,04 moles) de éter

3,4-metilendioxi~2-propinilico y 50 cc de metanol. A la so-
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luoién, energicamente agitada; se afladieron al mismo tiempo
11,2 g (0,044 moles) de yodo, en pequefias porciones, ¥ 35.00
de una solucidn acuosa al 10% de hidrdxido sédico (0,088 moles),

a gotas, en un periodo de 15 minutos ¥y mientras se mantenla la

Taw

temperatura de la reaccidn entre 20 y 252 por medio de- "  bafio
de agua y hielo. Despues de agitar durante una hora més‘h la

% *

temperatura ambiente, se diluyé la mezcla reacclonal con 100 cc
de agua y se la templdé con un bafio de agua y hielo. Loé érls—
tales que'se formaron se separaron por filtracidn y séﬁSe?aron
en unaestufa d evacio, a 602, lo que Adid éter 3,4-metiiénaioxi-

fenil-3-yodo-2-propinilico, de punto de fusidén 7T1-73e,
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, éé'aéclaran
nuevas y de propia invencidén las siguientes reivindicaciones
eon prioridad de la solicitud de patente estadounidense serial

n? 531,371 del 3 de Marzo de 1966,

1. Un procedimiento para la preparacidén de éteres

propinilicos de la férmula general

0

CHA///

g
No—vr/ O\ -0-CH,~CECR (1)

n—

en la que R representa hidrdgeno, yodo, bromo

o cloro,

caracterizado porque, consiste en hacer reaccidnar 3,4-
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-metilendioxifenol con una propina de la férmula general

Y-CHy~C=ER (11)

P

en la que Y os haldgeno y R tiene el significado

expuesto antes,

5, ys Si se desea, halogenar el compuesto obtenido dé la férmula
general -
0 .
CHé/// |
\0 ~0~CH,~C=CH (1a)
10.

pare formar un compuesito de la férmula general

0

CHQ/

\0 ~0-~CH,~C=Hal (Iv).
15,

2. Un procedimiento segun se define en la rei-

vindicacidn 1, en 1la gue R es yodo
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3. Un proccdimiento para la preparacidn de éteres

PP
propinilicos.,
Segin se describe y reivindieca en la presente
memoria descriptiva que consta de once hojas folindas y es~

5. critas a magquina por una sola cara.

Madrid, a2 4§ Marzo de 1967

Paide

rmader JOSE RODMGUER



	Bibliographic data
	Description
	Claims



