5.

10.

15,

e J§Q
;

T
iy

e
WY

§ m?a"l‘ull f

Cas X,32 \3 6 0'3 /Z

PATENTE
DE
INVENCION T
por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR LA SUBSTANCIA ACTIVA DB
UNA COMPOSICION PESTICIDA", a favor de la firme italisng
MONTECATINI EDISON S.p.A., residente en MITAN (Italia) - -

Foro Buonaparte 31. 1:L;
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MEMORIA DESCRIPTIVA

En la solicitud de patente italiana n¢ 18816/64 (en
la actualidad, patente n? 770.175) se describe una clase de
compuestos de la férmula general siguiente;

R - (O)m - (CHZ)n - €00 (CH2)2F,
en la que m es 0 § 1; n es 0 § 1; y, mds precisamente, cuando
n =1, R es un fenilo (optativamente substituido por un hald-
geno, de preferencia cloro, por OCH3 ¥ por NOE)’ difenilo o
naftilo, mientras que cuando m = n = 0, R es un estirilo,
mercaptotdlilo o difenilmetilo,

Los compuestos citados antes son eficaces contra las
plagas de los vegetales y mds particularmente son eficaces contra
los huevos de verano y de invierno de los dcaros; la eficacia
contra este dltimo tipo de huevos es el aspecto especial de su
campo de accidn como pesticidas,

Ia peticionaria ha descublerto ahora, sorprendentemente,

POOR
QUALITY
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- que entre muchos otros ésteres del alcohol fluorocetilico que

tienen accidn pesticida existen - unos cuantos semejantes que,
sin embargo, no estdn comprendidos en la férmula general citada
antes, y que estdn dotados de caracteristicas particularméntd

apropiadas para el uso prdctico. Estos compuestos constitﬁ&én

F .
E Y L

precisamente el objeto de este invento. .o
Objeto de este invento son por tanto las composibiones_

que comprenden como principios activos dichos compuestos, -asi co

mo el uso de ellas para desinfestar las plantas de sus p??ésitos”

Estos compuestos se engloban dentro de la férmﬁia

general:
( H2)nCOOCHQCH2 F '
Ym
X
donde n =0 § ;;Z lym=0, 162; cuandon=0, m=0 4 1;
cuandon =1, m=0, 1 62; cuandon 21, m= 05 y

a) cuando n = O,'m = 0, X puede ser alquilo con cadena lineal
0 ramificada, alcoxilo. hidroxilo, fenilo optativamente
substituido, nitro, halo, carboxi-2-fluoro-etilo y acilo;

b) cuandon =0, m= 1, X e Y, iguales o diferentes entre si,
pueden ser alquilo con cadena lineal o ramificada, al-
coxilo, hidroxilo, fenilo optativamente substituido,

nitrao, halo o acilos
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¢) cuendon = 1, m = 0, X puede ser ciclohexilo, fenilo

optativamente substituido, bencilo, benzoilo o azofenilo;

d) cuandon =1, m= 146 2, X e Y, iguales o diferentes
. entre si, pueden ser nitro ¢ haloj .
e) cuando n » 1, m = 0, X puede ser halo, alcoxilo o
fenilo, optativamente substituido.
Otro objeto de este inveﬁto es el uso del benzéato
de beta-fluoroetilo contra los dearos y sus huevos de invierno.
La. beticionaria ha preparado ésteres del alcohol fluoroqﬁilico
con egtructuras variables, en los que se ha comprobade accién
pesticida; pero Unicamente los comprendidos en la férmula gene
ral citada antes estdn provistos imprevisiblemente de éaracte-
risticas tales que sugieran el poder utilizarlos convenien-
temente para la desinfestacidén de los vegafales.
Entre los ésteres examinados figuran:
- alfa-fenil-alfa-sulfidril-acetato - liquido, punto de
de beta-fluorostilo ebullicidn 97-992C
a 0,2 mm de Hg
- di-(beta~fluorostil)~-ftalato -~ aceite, punto de
ebullicién 139-"

1412C a 0,05 mm
de Hg

-beta-fluoroetil~laurato - aceite, punto de
ebullicion 97-992C
a 0,01 mm de Hg

- beta~-fluoroetil-fenil-sucecinato - liquido, punto de
ebullicion 135~
1379C a 0,1 mm de
Hg
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alfa-fenilsulfon-alfa-fenil-acetato

XX en EtOH, punto

de betafluoroetilo de fusién 119-"°
119,5¢C
alfa-(p~clorofenilsulfon)-alfa~ ~ XX en EtOH, .punto
~fenil-acetato de beta~fluoroe- de fusidn 102,)-
tilo 103,5¢C e
beta=~fluoroetil-megitoato - acelite, punto de

ebullicidn 812-842C
a 0,1 mm de Hg

beta-fluorcetil-resinato - liquido, punto de

ebullicidén 199-2079
) Caol,l mm dg Hg

_beta=fluoroetil-alfa~fenil-butirato - 1liquido, punto de

ebullicion 97-982C
a 0,01 mm de Hg

beta-fluorcetil-heta-naftoxi-acetato ~ sblido ceroso, punto

de fusién 35-392C,
punto de ebulllclon
146-148¢C a 0,2,

beta-fluorcetil-fenoxi-acetato - aceite, punto de

ebullicidn 105-1062C
de 0,05 mm de Hg :

beta-fluoroetil-2,4~diclorofenoxi- -~ XX en ligroina,
acetato punto de fusibn
43,4-44,52C
beta-fluoroetil-p-acetilaminofenil- - XX en benceno, punto
~acetato de fusion 73-752C

- beta=-fluoroetil-p-benzoilaminofenil- ~ XX en acetato de

~acetato etilo, punto de fu~-
sidén 154-1572¢C
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beta~fluoroetil-nicotinato

‘betafluoroetil-p-metoxifenil-acetato

beta—fluoroetil—Z,4-dinitro-fenii—
-acetato

beta-fluoroctil~p-metoxibenzoato
beta~-fluoroetil-p~nitrobenzoato
éster beta-fluorocetilico del deido

2-fenantrilscdético

doter beta-fluorcetilico de dcido
3-fenantrilacético

- beta~fluoroetil~fenilmercapto-acetato

beta-fluoroetil~fenilsulfon-acetato

- liquido, ,punto de

ebullicidn 133~

1352C a 15 mm de
Hg

- 1iquido, punha ‘de

ebullicidn 102-
103¢C a O, 05 mm
de Hg ,

- XX en MeOH, punto

de fusidn 57~682C

liquido, punto de
ebullicidn 98-1002C
2 0,1 mm deng

XX en EtOH punto
de fusidn 59 5-6190

SOlldO, punto de
fusidn 50-522C,

punto de ebullicidn
157-1602C a 0,05
mm de Hg

aceite, punto de
ebullicidn 177-1802C
0,05 mm de Hg.

llquldo, punto de
ebullicidn 103-1062C
a 0,1 mm de Hg

XX en EtOH, punto
de fusidn 43-449C
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- p-clorofenilmcrcapto-acetato de
beta~fluoroetilo

i Lr '~, ls
L] ‘*
t"@}:& A%

4 ll uul X
‘ urit

- liquido visooso,
punto dz cbullicidn
113-115%C a 0,05
mm de Hg ‘

a
*7a,

- p-clorofenilsulfonacetato de beta- ~ XX con EtOH, punto o

~fluoroetilo

- beta-noftilmcreoaptoacetato de beta-
-fluoroetilo

- beta-naftilsulfonacetato de beta~
~fluoroetilo

- alfa-~naftilmercaptoacetato de beta-
=f£luoroetilo

- Q-antranilmercaptoscetato de beta-
~fluoroetilo

- alfa-naftilsulfonacetato de beta-
~fluoroetilo

- p-ciclohexilfenilacetato de beta-

~fluoroetilo

~ beta=fluorocetil~tetralilacetato

éster beta—fluoroetélico de dcido
alfa~bromofenililaceético

de fusidn 42-4390

)

aceite viscoso,
punto de ebulllclon
152-1542C a 0,05 mm
de Hg

¥

XX en Et0OH, punto
de fusidn 75—7690

acelte viscoso,
punto de ebullicidn
144-1472C a 0,05

mm de Hg '

XX en ligroina,
punto de fu51on 55-568C

~ aceite viseoso,
punto de ebullicidn
187-193¢C a 0,1 mm
de Hg ,

}

- aceite amarillo,

= - Q
Eo 1 135-1408C

RN

- aceite, E
121~ 1239c° 15~

- sdlido bruto,
punto de fusidn
63-6749C
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~ beta=fenilbutirato da beta-~fluoroctil

- heta~fluoroctil-p-fonilendiacotato
~heta—~Ffluoroetil~iwotilionilacotato

beta-fluoroctil-vota-bota-—-dimatile-
hutirato

- beta~fluoroetil-norvonilacotato
« beta~fluoroctil-p-tolilacevato

- éster beta~fluoroetilico de 4cido
3,4~diclorofenilacéiico

- beta~fluorootil-m~bonnoilfenilacetato
-~ beta~fluorocetilen-acetilfenilacetato

-~ heta-fluoroetil~nmicotilfenilacotaso

~bota~fluoroctil-4=rfonilbenzoato

- beta~fluoroetil~2, 4~dinitrofenilacetato

-~ beta=~fluoroetil-p-{(o--nitrofenoxi)-
~fenilacetato

~beta~Lluoroetil-b~quinolilacetato

punto Ge fusién
53-542C y By o=
167-1702¢ 052

1fquido, B =
50-92e¢’ " 0;05.

1fquido, B, .=
96-932¢" 912

1fquido, E. .=
39-450¢° O3l

uid . e
5338238’ 6,1

liquido, E, .=
92-942C

l1{quido, E, 4=
Tofe11280 012

XX, punto de fu-
31én 70-722C

1iquido, En 7=
135-1386¢ Ot

1iquido, B '1=
130-1358C O

xx, punto de fu-
5ién 67-682C

= 175-1802C
EO,OS 175

anto de fu-

X
sién?75~7890

1iquido, Eg 2 =
151-1538C 7
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- beta~-fluoroctil-p~ metilmercaptofenila~
cetato

beta~fluoroetil-p—-metilsulfonilfe~
nilacetato

éstor-bota-fluoroetilico de Acido
p~(alfa-clorobencil}banzoico

beta=-fluorcetil-n~-fonilmercapto~
fenilacetato

beta-fluoroetil-N-ftaloilaminoacetato
beta~fluoroetil-p~bencilfenilacetato
beta-fluoroetil-p-Tfenilazofenilacetato

beta~fluoroctil~p-(N-boncilidenamino)-
~fenilacetato

beta-fluoroetil-bsta~d=difenilacrilato

beta-fluoroetil-bota~benzoilpropionato

beta~fluoroetil-bota~(4-difenilil)-
propanoato

ester-beta~-fluoroetilico de &cido
undecenbico

beta~fluoroetil-3~(p-£fenilbenzoil)~
-propanoato

-XX, punto de
fusién 52,5-540¢

-XX, punto de :
fusibn T7-T79eC * -~

234,

~liguido, E i&*:
164-1668¢ 215,

160-~-163¢2C
~X& en MeOH, punio
de fusibn 113-115¢eC

-aceite B o =
152-1540¢ ©C12

~XX, punto de fusiébn -
T4-T62C '

-ligquido, E =
167-1698c 012

~XX en ligroina,
punto de fusién
85-872C

-aceite LB
1502C 0,1

~liquido E = .
82-842¢’ 0,1

-ZX en MeOH, punto
de fusién 103-1052C
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- beta-fluoroetilef—(4=difenilil)-
~butirato

—~ bheta~-fluoroetil-p-xenilglioxilato

- Deta=fluoroetil-p-bromofenilacetato

- bota~fluorcetil-benzoico

~beta~fluoroetil-2, 4, 5=triclorofenil-
acetato T

- bota-fluorcctil-p-clorofenilacctato

beta~-fluorocetil-p-fluorolenilacetato

bata=-fluoreoatil=o=-nitrobenzoato

hota-fluoroetil-o~bonzoilbenzoato

beta-fluoroetil-o-cloro-hoenzoato

beta=fluoroetiled-tercibutil~benzoato

beta=-Tluoroetil-3, 5-dinitrobenzoato

- beta-flucroetil-salicilato

-s6lido,
160-1622C

-ZX en Et20, »unto

de fusidén 15-760C

102-10429C

~Lfquido,
61~-632C

110-115¢eC

~1l{quido,
92-962¢C

~1lfiquido,
89~920C

117-120¢C

-bi XX, punto de fusion

62-630C

-1fiquido,
81-842¢C

~1fquido,
95-982C

-bi X, punto de fusidn

80-012e¢

~liquido,
66-672C

Bo,1 =

0,2
Bo,15% - -
o, 15 =

Bo,1 =

0,1~

Ey,17

Ey,1-0,2%

Ey,1-0,27

Eg o= "
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- beta-fluoroetil-tereftalato - bi XX, punto de
fusidn 8§9-902C
- beta-fluoroetil-p-(p-bromofenil)- - bi XX, punto de,, .
~fenilacetato fusidn 68-708C
-~ beta-fluoroetil-(p-cloro-fenil)« o B = &?7'
butirato - %gg%@e, 0,2 It
- beta-fluoroetil-(p-metoxi-fenil)- - aceite, Eg 5 =117~
butirato 1199, ! ,

2

Entre los componentes preferidos de este inventp cabe
sefialar el éster beta fluoroetilico de deido 4-difenililrga¢-
box{lico, el éster  beta-fluoroetilico de decido beta-(4féife-
nilil)-propidnico, el éster beta-fluoroetilico de dcido p}ci—
clohexil~fenilacético, el éster beta-fluoroetilico de ééidb
benzoico, el éster beta-fluoroetilico de dcido metoxibenzoico
y el éster beta-fluorcetilico del dcido gamma-(4-difenil)-bu-
tirico.

En cuanto concierne al uso préctico, la caracteristica
més revelante de estos compuestos, que también estdn dotados
de efecto pesticida, en su eficacia para destruir los huevos
de los dearos ain cuando éstos pertenecen a razas resistentes
a los productog que se usan corrientemente.

Para captar plenamente la importancia précticd de los
datos que se exponen mds adelante, es preciso que al evaluér la
accidn ovicida (exterminadora de los huevos) de un producto '
se tenga en cuenta la necesidad de distinguir si el producto es
activo contra los huevos de verano o contra los huevos de in-
vierno.,.En realidad, es bien sabido que algunas especies de
dcaros hibernan en estado de huevos. Estos dltimos son menos

atacables por los agentes pesticidas que los huevos de verano,
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gobre todo @ causa del meyor obstdculo = la penetracidn de 1la
substancia pesticida que ofrece el "corion" del huevo de invieiro.
Ia lucha contra los huevos de invierno de los écarééi,
presente indudobles ventajns, Sin embargo, para lograr buenos.
pesultados contra esta clase de huevos por medio de los proGuctos
de uso comin (por ejomplo, aceites minerales mezclados con.jf
paration), precisa actuar en el momento justo de reanudarse ia
actividad vegetativa y con la mdxima oportunidad. No obstante,
esto Ultimo estd con frecuencia impedido por las condicionéé,ﬁ

»

atmosféricas adversus, mientras gue, por otra parte, puedah:bro—
vocarse muchos efectos fitotéxicos en el caso de que el téa%aﬁien—
to se efectue en un estadio vegetativo avanzado de la planta.

Con toda evidencia, el trotamiento en pleno invierno
no causa tales trastornos y ademds se evita perjudicar a numero-
sas especies de insectos dtiles (insectos voraces y pardsitos),
al mismo tiempo que se eliminan los riesgos relacionados con la
persistencia sobre lasg plantas de los residucs de las sﬁbstancias
utilizadas para los trotcmientos, pues con bastante frecuencia
estas substancios mucstron una toxicidad bastante fuerte pare
los animales do sangro czliente. Por otra parte, desde un punto,
de viste prdetico, la posibilidad de combatir los dearos durante
el invierno, o sea en un periodo en gue los obreros de la hacien-
da frutfcola estdn menos ocupados, constituye una indudable ven-

taja, Los trotomiontos en pleno invierno pueden efectuarse con

aceites minerales, con aceites reforzados por la mescla de subs-
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tancias activas sintéticas, pero con resultado poco lisonjero
s P

a cousa de la resistencina porticular (y2 mencionada) de los huevos

L)

RV N
hivernantes.

)3"-;

Ia peticionaris ha descubierto ahora, sorprendenteﬁeufe,
)

5. que los compuestos objeto de este invento no solo son eficaces’
contra los huevos de verano de los dearos, sino que también,goﬁi :
muy activos contra sus huevos de invierno, con tratamientos ', -
efectuados en pleno invierno. Por otra parte,'resultan asimiemo
muy eficaces contra los otros estadios vitales de los écarosuj.

10. contra los psilidos, insectos estos dltimos que inician la;ﬁqésta
de los huevos ya en invierno. Su eficacia alcanza limites bén,
altos como para asegurcr una desinfestacidn total de los parﬁsi; ;
tos y 2l mismo tiempo su 2ccidn tiene una persistencia considera;
ble. Esto significa de hecho que tales compuestos despliegan

15, su acecidn por mucho tiempo despuds de hober sido rociados sobre
las planbas. I2 mayor persistencia de la accidén de un agente
pesticida permite reducir el nimero de tratomientos y hace que
la desinfestacidn sea mds segura y mis completa. Asi pues,
nos hallamos aqui con una caracteristica de la mdxima imporbanciz

20, desde el punto de visbta prdetico. '

De cuanto antecede se desprende con toda evideﬁé{a que‘
el objeto principal do cste invento es proporcionar medios parti-
cularmente eficaces y utiles para desinfestar las plantas de los’

huevos de invierno de los dcaros y de algunas especies de insec-

25, tos, mientras que un objeto secundario es proporcionsr medios
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que con 1la aceidn contrz los huevos de inviernn combinen también
la actividad contra los otros estadios vitales de los dearos, . :

para constituir un medio de lucha total y completo contra egtas

plagas.

b oo s

Los compuestos segun el invento pueden prepararse cQ

LI H
Bl
KN

faeilidad por esterificacidn de deidos del tipos

(CH,) ~COOH S
n - .

V

»

X

Ym

donde X, ¥, n y m tienen el significado que se ha

expuesto antes,
con alcohol beta-fluorostilico, vzlidndose de los medios de la
prdetica anterior. En ganeral, se prefiere utilizar la esterifi-
cocidn en presencin de una catalizador deido y de un disolvente
no miscible con el 2gua; con este Ultimo se form2 una mezecla
azeotrdpica que sirve para mantener en solucidn los reactivos
y permite eliminar ¢l ngua por destilacidn = medida que se forma
durante la reaccidén esterificante.

Algunos de los compuestos pueden prepararse aprovechando

la l1llamada "transesterificacidn®, o sea el tratamiento de un
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dster del dcido en cuestidn con alcohol beta-fluoroetilico.
Ia preparccidn de compuestos y formulaciones que couten-
gan como principios activos las substancias objeto de este inwven~

to no ofrece dificuliad ninguna, pues son solubles en muchos |

5. de los disolventes que se usan corrientemente.

., -

PAPR
Segun la finalidad especi{fica a que se desbinen, pusden
prepararse formulaciones de diferentes tipos: las formulaciones
en polvo se preparan mezclando por completo la substancia activa
con cargas inertes y diluentes tales como el caolin, el tal%é,z

10, lo atapulgita, 1o sepiolita, la tierra de diatomdceas, los -siti-

catos artificiales, ete.

Mezclando perfectamente 12 substancia activa con polvos
inertes (véase lo dicho 2ntes) y con un= substancia, o mezcla de
substancias, de ncecidn surfactante (humectante), 12 cual puede

15, elegirse por ejemplo, entre los condensados de éxido de etileno
con alquilfenoles o con 2lcoholes alifdticos superiores, o entre
los sulfonatos cdleicos o sddicos de nlquilbenceno o naftaleno,
se preparan los llamades "polvos humectables™, o sea formulacio-
nes que se afiaden ~l agua para obtener suspensiones que se utili-

20, zan en la desinfestacidn por rociado. -

Ias formulaciones liquidas emulsionables en agua se
preparan afiadiendo a une solucidn de la substancia ze¢tiva en un
disolvente insoluble en sgus una substancia, o una mezcla de
substancias con un surfactante de accidén humectante, que perto-

25. nezca a las clases que se han resefiado antes.,

i
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Afiadiendo el zgua log formulaciones de este tipo, se

obtienen emulsiones listas pare el uso. Las formulaciones 1i-

L]
f A=

quidas a base de nceites minerales combinados con agentes sur-

-

factantes emulsionnbles y codisolventes, que contienen 1k, slbs-

tancia objeto de este invento, se utilizan convenientemerte,

una vez dispersas en 2gua, par: el tratamiento de las pid@ﬁas

infestadas por pardsitos, : . A
Las proporciones o coeficientes entre la substancia acti-
va y los demds componentes de las formulaciones pueden variar

dentro de dmplios l1imites., Para ilustrar mds claramen@gieste
invento, se exponen mis adelante ejemplos pars 12 preparééifn,
provistos de datos sobre 17 actividad pesticida, pero debe
entenderse que estos ejemplos no deben asumirse en ningun aspecto
como limitativos de 1z ezfera de proteccidn del invento,

En lo que sigue, se ilustra lo téenica de las pruebas
sobre la actividad de lo moyoria de los productos,

Al indicor los datos obtenidos se especifican también
las posibles varinntes introducidas en esta tdenica,

Para reslizar las pruebas de actividad bioldgica, se
utilizd uns formulacidn preparama disolviendo 20 partes en peso
del producto en exaomen en 75 partes en peso de xileno, afindiendo
a 1n solucidn 5 portes de un mezcla, en prries iguales, de
dodecil-bencensulfoncto cdleico y un condensado de 6xido de eti-
leno con nonilfenol. ILuego se afindid al agua, agitando, la can-

tidad de formulacidn necesaria para obtener la concentracidn
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deseada de substanciac activa. Ins emlsiones resultantes se
rociaron sobre las plantas o sobre las portes de las plantas que

S eaw

estaban infestadas por pardsitos. e,

Las pruebas ge 2fectunron sobre lag especies é#gdientes
de denros: TETRANYCHUS URTICAE, raza "Sambucus", sensible a los
productos fosfo-orginicos, a los ovicidas y a los bis—péfagloro—
difenilecarbinoles (roza suministrads gentilmente por el Driy W.
Helle, del Laloratorium voor Toegepaste Entomologic van ds
Universiteit van Amsterdom, Limnaeus Straat 2B); "T 515" (raza
suministrada gentilmente por el Dr. W. Helle, de la Universidad
de Amsterdam, como se ho indicado antes), que es muy resistente
al . Tedion, pero no & los compuestos fosfo~orginicos; "Baardse"
(raza suministrods gontilmente por el Dr. W. Helle), que es .
polirresistente, o seo resistente a las substoncias fosfo-orgd-

nicas, 21 Tedion y un poco 2l Kelthane; "Panonychus Ulmi", raza

registente 2 los compuestos (R)-fosfo-orginicos; "Eotetranychus

carpini vitis", en el c¢stadio adulto y en el estadio de los hue-

vos de verano; y sobre 2lgunas especies de insectos.

En el caso del "Panonychus ulmi", las pruebas se efectun=

ron también sobre los hucvos de invierno. Los métodos para
determinar la actividad de los pesticidas fueron los sig&i;ntes:'
Ia actividad accaricida (dearos adultos) se establecid por
rociadura directe sobre¢ discos de hojas infestadas con 100 dearos
hembras y guardados o 2420-262C en cajas de Petri abiertas, sobre :

algoddén humedecido, y registrando la mortalidad al cabo de 24 horas.
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Ia actividad ovicida directa se determind infestando los
discos de hojas con 100 hembras nduliess ol cobo de 24 horas se
retiraron las hembras, se rociaron los discos portadoreslﬁé los
huevos con la emulsidn 2cuosa que contenia la substancié,aStiva

¥ se guoardaron de la manera gue se ha descrito anteriormente

_hasta unos dias antes de la eclosidn de los huevos de comtrol no

tratados. :

Ia cetividad ovicida causada por el efecto residual se
determind rociando con lo emulsidn acuosa de la substancis activa
los discos recortados de las hojas., Al cabo de 2 horas,;éé.trans-
firieron las hembras a ecstas hojas y se las dejd poner hﬁévos
sobre 1o superfiecie tratndz de las hojas. A las 24 horaé; se
retifaron las hembras y, después de la eclosidn de los huevos
puestos sobre los discos no tratados (discos de control), se
caleuld el porcentaje de huevos sin eclosidn.

Ia determinecidn de 12 actividad comtra los huevos de
invierno se efectud en condiciones naturcles de ambiente, por los
métodos siguientes: 4

Unos monzonos on nacetas, puestos en condiciones natura-
les de ambiente ¢ infestodos intensc y uniformemente con huevos de
invierno de "Pononychus ulmi" de una raza resistentes al FAC,
criada en un laboratorio, se rociaron antes de su despertar vege-
tativo (Febrero-Marzo). Durante el periodo de eclosidn de los
huevos, se tomarom vorios muestrarios sucesivos de la nueva

vegetacidn, hasta cleanzar, al final de 1o eclosidn, la defolic-
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cidén completa de las plontas, con el fin de contar el nimero de
larvas presentes; de csto maners es posible calcular 1§‘re§ucci6n
porcentual de la infestacidn sobre las plontas tratodas,..en come
paracidn con las plantas de control. Para cada repeticf?ﬁ‘se
considerd una sola plonta. '::

Las pruebas de persistencia de 1a sccidn adulticida se
efectuaron tratando por rociadura pequefios manzanos en macetas
con dispersiones acuos2s de los productos en examen. Estas
plantas se mantuvieron luego al aire libre, en condiciones natu-
rales de ambiente. A diversos intervalos de tiempo 2 paﬁtir del
tratomiento inicial, se tomaron de los hojas pequelios digcos,
que luego se infestoron cen el laboratario con 100 hembras cada

uno. Al cobo de 24 horcs se comprobd 1o mortadalidad de éstas,

EJEMPLO 1
i

En un matrnz de 500 ee, provisto de agitador, termémetro,
y dispositivo Marcusson para 1la destilacidn dcl ogue presente en
forma de mezcle azedtreopa, se depositarons
150 cc de benceno y
23 g de dcido p-toluensulfdénico monohidratado.

Iuego se som2tid la mezcla a reflujo hosta la elimina-
cidén completa del ague, se enfrié 1a mezcla y se le afiadieron:
11,5 g de beta-fluoroctanol y

24 g de dcido 4-difenil-carboxilico.
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Se sometid 1a mezcla a reflujo hasta la eliminacidn
del agua. Se climiné por filtracidn parte del deido no este~
rificado (alrededor de 11 g), se lavd la fase orgdnica.con solu-
cién diluida de hidrato sodico y luego otra vez con ég&é y por
dltimo se la secd sobre CaSO4 anhidro y se la evaporéfﬁajo pre-~
sién reducida, Se obbtuvieron como residuo 12 g de sﬁﬁééancia
sélida., Una muestra de esta substaﬁcia,.purificada pa} cristge-
lizacidn en éter de petréleo, resultd ser un sélido blanco crigt
talino, con nunto de fusidn de 67-682C, constituido éqtfel éster

beta~-fluoroetilico del dcido 4~difenil-carboxilico.

Andlisiss
F calculado = 7,78 % F hallado = 7,45%
CO0 - CH, - CHy - F
M 2875



Agtividad oiold-

gicas

Tetranychus ur-
ticae Sambucus

Tetranychus ur-

ticae T 515

Tetranychus ur-
ticae Baardse

. Panonychus ulmi R

Eotetranychus car
pini F. vitis

Aphis fabae

Macrosiphum
solani

Aspidiotus
hederae

Pear Psylla larvae

= 20 = »’\ -‘.-x ;1 j
' llllnllllll 14 -
Huevos de Huevos de ve- Adultos’
invierno 72Nn0 Lev.
directa residual | directn % residual
0.01%{0.1% 10.01%i0.1%! 0.01%! 0.1% {0,01%|0. 1% o.on% 0,1%
n 1. : )
98 1100 | 100 { 100| 61 | 100f .42 |100
100 {100 | 100 | 100{ 91 { 10¢7}°18 94
100 {100 | 95 | 00| 72 | 99fi1 | 97
98,2 {100 { 95 | 97 | 100 | 100{ 86 | 100 76 |100
100 {100 | - - | 100 | 100 94 {100~
71 98
97 | 100
i 100 | 100 ;
0,00025% 0,0005% :
99, 4% 100%
|
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EJEMPLO 2

En un matraz de 500 ce, provisto de agitador; -termd-
metro y dispositivo Marcusson para la destilacidn deﬁzégua
preéente en forma de mezcls azeotropa, se depositaroni,

150 cc de benceno y y:*
11,6 g de dcido p-toluensulfénico monohidratado ‘.?

¥y luego se calentd el conjunto en reflujo hasta la eliminacidén
completa del agua. Se enfrid la masa y se le mezelaron :

7,7 & de beta-fluoroetanol y '

14 g de 4cido beta-(4-difenil)propidbnico.

Se sometid la mezcla a reflujo hasta la
eliminacidn del agua. Iuego se lavd la fase orgd-
nica con una solucidn diluida de hidrato sédico y otra vez
con agua y, por dltimo, se la secd sobre CaSO4 anhidro y
se la evapord bajo nresion reducida. Se obtuvieron asi
como residuo 13,5 g de una substancia oleosa. Esta subs-
tancia, purificada por destilacidn bajo presidén reducida
(E0 17 1502-1512C), es un liguido incoloro que se solidifi-
ca por complejo al cabo de cierto tiempo y que estd consti-
tuido por el éster fluorocetilico del dcido beta-(4-difenil)
propidnico.

El andlisis mostrd:

F calculado = 6,98% F nallado = 6,62%
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CHZ-CHz-COO-CHchz-FuF
‘ \\ vt
u 2939 Sl

Actividad biold-
gica : N

) Huevos de Huevos de ve- Advltos ."

invierno reno ’
directa | residual |directa ; residual ..
0,01% 0,1%10,01% 0,1 0,01%10,1% 0,01% 0,1% 10,01} 0,1%
Tetranychus urti 100!100 98 100 81 100| 6 {100
cae Sambucus
Tetranychus urti
cae T 515 1004100 | 96 100} 48 100 8 71
Tetranychus urti
cae Baardse 91100 | 82 1004} 31 100 5 50
Panonychus vlmi R{ 89,5 100 924100 : 100 | 100} 100 100! 81 100
'Eotet:anychus
carpini F. vitis 100 j100 - - {100 1001{ 97 100
Aphis fabae 70 100 T
Macrosiphum solani 100 100
Aspidiotus hederac 100 .lOO
0500025% 0,0005%

Pear Psylle larvae 95 98

i
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EJEMPLO 3

Br un matraz de 500 ce, provisto de agitador,,termé-
metro y dispositivo Marcusson para la destilacidn deiiégua en
forma de mezclae azedtropa, se depositaron: -
160 cc de benceno , ) - :~
11,2 g de dcido p-toluensulfdnico o
19 g de dcido p-(p-bromofenil-fenil)-acético y
8,4 de beta~fluoroetanol al 954 _
¥ luego se calentd el conjunto en reflujo hasta la eliﬁinacidn
completa del agua. A continuacidén se lavd la mezcla énfpna solu-
cidn orgénica, primeramente con agua, luego con una solucidn de
NaOH al 2% y otra vez con agua. Se secd el conjunto sobre CaCl2
enhidro, se filtré y se evapord bajo presidn reducida. Quedaron

como residuo sélido 22 g de un producto castafio, graso. Una mues-

. tra de esta substancia, purificada por cristelizacidn en metanol

¥ recristalizedy © en el fismo disolvente, resultd ser una subs-
tancia cristalina amarilla, con punto de fusidn 68-702C, consti-
tuida por el éster bete-fluoroetilico del dcido p-(p-bromofenil)-

~fenil-acético,
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Actividad Huevos de in- Huevos de ve- Adultos
bioldgica ¢ vierno rano
directe directa
0,01% 0.1% 0,01% 0,1% 0,01% .0,1%
5 Tetranychus . s
urticae 100 100 12..1 85
Panonychus ul- vos
mi raza R 89,8 99,9 6l 100 33+ 100
10, El andlisis demostrd: N
F calculado = 5,63% P hallado = 5,55%
Br calculado = 23,7% Br hallado = 23,16%

CHZCOOCH 2CH2F

15,

M 3060

Br

20. EJEMPLO 4

En un matraz de 500 cec, provisto de agitador, termdé- -
metro y dispositivo Marcusson para destilar el agua en forme de-

mezela azedtropa, se depositaron: .
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200 cc de benceno y

25 g de dcido p-toluensulfdnico monohidratado e
¥ luego se calentd la mezcla en reflujo hasta la eliminacidn
completa del agua. A continuzcidn se enfrid la mezcig:yase le
afjadieron: ~w'
16,7 g de beta-cloroctancl y
32 g de deido gamma—(4—difenil)~butiric;.

Tuego se sometid la mezela a reflujo, pera eliminar el
agu: de reaccidn, se enfrid el conjunto y se le volvid adfiadir
agua. Se lavs la fase orgdnica con una solucidn diluiﬁéfde
hidrato sédico, luego se la-lavé otra vez con agua y por ltimo
se la secd sobre CaCl, anhidro y sc la evapord bajo presién
reducida. Se obtuvicron como residuos 35 g de una substancia
semisdlida, que, sometida a destilacidén bajo presidn reducide
(Eb,l = 160-1622C), dio 29 g de una substancia incolora, de punto
de fusidn bajo, constituida por el édster beta-fluoroetilico de
dcido gamma-(4-difenil)-butirico.

El andlisis demostrd:

F calculado = 6,64% F hallado = 6,66%

CH20H20H2 - COOCHQCHQF

M 2942
B
v
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Huevos de Huevos de ve- Adultos,

invierno rano

w§ Py directa residual directa |residual
0,01%;0,1% 1o, 014 10,14 0,01%} 0,1%|0,01%:0,1%]0,01.% 0,1%
. Tetranychus ur- -
ticae Sambucus 100 {100 | 95 {100 | 73 [100 {.9 . | 47
Tetranychus ur- ) j'
ticae T 515 100 (100 ;100 ;100 30 100 41- 21
Tetranychus ur- )
ticar Baardse 100 [100 | 99 100 | 12 9% 13 24
Panonychus ulmi . L
R 93,8 198,9] 58 | 88| 100 {100 | 100 |100 |27--- {100
-Eotetranychus cax o
pini F. vitis 100 {100 - - 100 | 100 88'_ 100 .
“Aphis fabae 701 99 .
Macrosiphum sola
ni i 99,3 100
Aspidiotus hederae g f 78 | 100
|
0,00025% 0,0005%

Pear Psylla larvae 96 99,6
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EJEMPLO 5

En un matraz de 250 cc, provisto de agita@qf, termd-
metro y dispositivo Marcusson pera destilar el aguaignﬁforma
de mezcla azeltropa, se depositaron: '

5., 100 cc de benceno y '
25,5 g de dcido p-toluensulfdénico monohidratado U
v luego se calentd la mezela en reflujo pasta la eliminacidn
completa del agua. Se enfrid el conjunto y se le efiadiesron:
11,2 g de beta~fluoroetanol y v
10. 29 g de deido p-ciclohexil-fenilacético. _
A continuacidn se sometid el conjunto & reflujo, pera
eliminer el agua de reaccidn, se enfrid la mezela y se le volvid
a afiedir agua. Se lavdé la fase orgénice con una solucién diluida
de bicarbonato sddico y luego con agua, se la secd sobre CaSO4
15, anhidro y, por ultimo, se la evapord bajo presidn reducida. Se
obtuvo asi un residuo de 35 g de substancia oleosa. Una muestra
de esta substancia, sometida a destilacidn bajo presidn reducide
(E0,1~O,2 = 135-1409C), resulté ser un aceite incoloro, consti- |
tuido por el éster beta-fluoroetilico del dcido p-ciclo-hexilfe-
20. nilacético.
El endlisis mostrd:

F calculado = 7,19% .'F hallado = 6,92%
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CH2000CH CH,F

22
‘ S
~ .j
M 2769
Actividad biolo- E
gicas e
Huevos de! Huevos de ve- Adultos
invierno rano :
directa .residual | directa ,ﬁésiaual

o,
0,01 0,1% 15 014, 0,1%|0,01% 0,17% 0,01% 0,1%(0,01%: 0, 1%

. Tetranych - ,
- tione Sombucas 100 {200 | 91 [100 | 92 [100 | 11 | &7
Tetranychas ur-
tiome T o158 100 {100 | 85 [100| 67 |100 | 2 | 25

Tetranychus ur-
ticae %aardse 1001100 | 59 9 | 40 {100 3 14

ﬁanonychus ulmi 100 87 1100 98 | 100 { 76 {100 | 50 |100

Eotetranychus

carpini %.v&tis 100 1100 - - 1100 1100 | 85 |100
Aphis fabae , 79 98
Macrosiphum -

mﬂwip 92 100 | ...
Aspidioitus

nederae 98 (100

0,00025% 0,0005%
Pear Psylla larvae 79 99
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EJEMPLO 6

En un matraz de 500 cec, provisto de agitador, Yermdmetro
y digpositivo Marcusson para destilar el agua en formafdéimezcla

azedtropa, se depositaron:

27,6 g -de dcido salicilico
34,4 g de dcido p~tolucnsulfdnico y
17,8 g de beta~fluoroetanol al 95 ‘

Se sometid esta mezcla a reflujo hasta la eliminacidn
completa del agua de reaccidn, y luego se enfrid el coéjﬁnto
¥ se le volvid a afiadir agua. Se elimind por filtraciéﬁ'ﬁaa
parte del dcido no esterificado (alrededor de 15 g), se lavd la
fase orgénica con uwna solueidn diluide de carbonato sédico y
otra vez con ague y por dltimo se la secd sobre CaCl2 ¥y se la
evapord bajo presidn rcducida. Se obtuvieron asi como residuo
12 g de una substancia oleosa, Una muestra de esta substancia,
sometida a destilacidn bajo presidn reducida (éO,l-O,z = 66,6749C),
resulta un aceite incoloro, constituido por el éster beta-fluoro-

etilico del dcido salicilico.
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Astividad
bioldgica: Huevos de in- Huevos de ve~ Adultos
vierno rano -
: direeta Qigggﬁg
0,01% 0,1% 0,01% 0,1% 0,01% " 0,1%

5. Tetranychus R
urticae 51 100 5 L
Panonychus .
ulmi raza R 50,8 99 4 100 100 57 - 100

10. El andlisis dio: o
F czleulado = 10,31% F hallado = 10,11% :
COO-CH20H2F
7 OH
EJENPLO 7
En un matraz de 500 ce, provisto de agitador, termd-
20. metro y dispositivo Marcusson para la destilacidn del agua en -

forma de mezcla azedtropa, se depositaron:
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150 cc de benceno

33,5 g de decido p-metoxibenzoico
37,9 g de dcido p~-toluensulfdnico y
27,5 & de beta~fluoroetanol al 99%

y se sometid la mezcla reflujo hasta la eliminacidn completa del

+-- agud de reaccidn. Luego se enfrid el conjunto, se le afiadid

agua ¥y se elimind por filtracidén parte dél dcido no esterificado
(alrededor de 19 g). >‘.“

A continuacidn se lavé la fase orgdnica con una solucidn
diluida de carbonato sddico y otra vez con agua, se 1a.se§6 sobre
CaCl2 ¥ por dltime se la evapord bajo presidn reducida; Sé obtu~-
vieron como residuo 15 g de una substancia oleosa. Una huéstra
de esta substancia, sometida a destilacidn bajo presidn reducide
(EO,1-0,2 = 982.1002C), resulta un accite incoloro, comstituido
por el éster beta-fluoroetilico del dcido p-metoxibenzoico.

El endlisis dio:

F calculado = 9,58% P hallado = 9,43%
COOCH20H2F
M 2478

0CH
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Actividad biolb-

gica: Huevos de| Huevos de ve- Adultos
invierno rano
directa | residual | directa | residual

Tetranychus ur~

" ticae Sambucus 97 100} 4 |98 15 100 |--3 |3
. Panonvehus ulmi A
R

10,

15.

25.

0,01% |0,1% |0,01% 0,1% 0,01A 0,1% {0,014 0,1%| 0,014 0,174

85 100 [:Loo 100 {92 10O 88 |100 ' 12" kO

EJEMPLO 8

En un matraz de 500 cc, provisto de agitadon§{¥ermémetro
y fispositivo Marcusson pars destilar ol agua en forma Je una

mezcle azedtropa, se depositaron: '

benceno 150 cc

deido p-nitrobenzoico 36,7 &

dcido p-toluensulfdnico 37,9 g

beta-fluroetanol al 90% 27,5 g |

¥y se calentd la mezcla en reflujo hasta la eliminacidn completa
del agua de reaccidn. Iuego se enfrid el conjunto, se le afiadid ,
agua, se lavé la fase orgdnica con una solucidn diluida de car-
bonato sédico y otra vez con agua y por ultimo se la secd sobre’
CaCl, y se la evapord bajo presidn reducida. Se optuvieron'asi
como resultado 42 g de una substancia sdlida.

Una muestra de esta substancia, purificada por cristalif

zacidn, primeramente en ligroina y luego en etenol, resulta una
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‘ substanecia blapce y crietalina, con punto de fusidn de 58,5-59,52C

y constituida por el éster beta-fluorcetilico del deido p-nitro-

benzoico.
Andlisis: -
2 F calculado = 8,91% F hallado = 8,58% - ..~
' COOCHQCHQF : . st
. M 2479
! 10.
N02 ‘
" -Activided biolo-
gicas Huevos de in- Huevos de vera- Adultos
vierno no

direeta residual directa residual

Tetranychus ur-—

ticae Sem“ucus 100 100 35 98 17 100 3 35

Panonychus ul-

mi R 78,8 98,7 100 100 80 100 80 100 18 100
EJEMPLO 9

En un matraz de 500 cc, provisto de agitador, terméme-
tro y dispositivo Marcusson para destilar el agua en forme de mez—

20. cla azedtropa, se depositaron:
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benceno 150 cc
dcido 3,5-dinitrobenzoico 42,4 g
dcido p-toluensulfdnico 34,4 g
beta~fluoroetanol al 95% 17,8 g.

Luego se calentd toda la mezcla en reflujo hasta la eli-
minacidn completa decl agua de reaccidn, se enfrid esta'mésa y se
le afiadid agua. A continuacidn se lavé la Ffase bencéniéénéon una
solucidn diluida de carbonato sdédico y otra vez con agdé‘y por
dltimo se/izcé sobre CaCl2 y se la evapord bajo presién redu-
cida. Se obtuvieron asi como residuo 49 g de una substa@gia
sélida, Una muestra de esta substancia, purificada por cristali-
zacidn en acetato de etilo y en éter de petrdleo, resulta ser una:
substancia blanca/cristalina, con punto de fusién entre 80 y -
812C y constituida por el éster beta-fluoroetilico del dcido

3,5~dinitrobenzoico.

Actividad biold-

gicas Huevos de in-  Huevos de vera- Adultos
vierno no

v - directa directa
0,01% 0,1% 0,01% 0,I% 0,01% O0,1%

Tetranychus ur-

ticas . . 100 100 T4 100
Panonychus ulmi B
raza R 82,0 85,5 100 100 100 100

. B} andlisis mostrd:

F calculado = 7,35% "% hallado = 7,25%
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EJEMPLO 10

En un matraz de 500 cc, provisto de agitador, termémetro
y dispositivo Marcusson para destilar el agua en forma de mezcla
azedtropa, se depositaron: .
benceno : : 200 cc
dcido p-toluensulfdnico 22,6 g
deido p-bencilfenil-acético 27,9 g
beta-fluoroetanol al 95¢ 12,8 g
y luego se calentd toda la mezcla en reflujo hasta la eliminacidn
completa del agua dc¢ rcaccidn. Se enfrid la mezcla, se le afiadid
agua, se lavé la fasc orgdnica con una solucidn diluida de bicar—
bonato sbdico y otra vez con agua y por dltimo se la secd sobre
CaSO4 anhidro y se la evapord a presién reducida. Se obtuvieron
asi como residuo 34 g de una substanciz oleosa,

Esta substancia se destild lusgo bajo presidn reducida
(}:‘:0,2 = 150-1582C), con lo que se obtuvieron 25 g de un aceite
incoloro, constituido por el éster beta-~fluorocetilico del dcido

p-bencil-fenilacéticd.-
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El andlisis mostrd:

F calculado = 6,;98% T hallado = 6,32%

%
»ﬁ

f

”fﬁ/rég

B il
AE 4
il ;‘,}4,';(
RO T fy

Hierry

CH2 ~COO@H2 CHZF o
e .3.
5. oo
"N K
CH2
M 2884
10,
Agtividad bio~ Husvos de in- Huevos de veraw- Adultos
logica: viaerno no
directa directa
0,01% 0,1% '0,0I% 011% 0,0I% 0,1%
15. Tetranychus
urticae Sambucus 97 100 97 100
Panonychus
ulmi R 5,4 99,8 89 97 100 100
EJEMPLO 11 -
20, En un matraz de 500 cc, provisto de agitador, termd-

metro y dispositivo Marcusson para la destilacidn del agua en
forma de una mezela azedtropa, se depositaron:

benceno 150 cc
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deido p-tercibutilbenzoico 35,6 g
deido p-toluensulfdnico | 34,4 g
beta-~-fluoroetanol al 95% 17,8 g

!

Se calentd esta mezcla en reflujo hasta la eliminacién

completa del agua de reaccidn y luego se enfrid el conjunto y

-+se le efiadid agua otra vez, A continuacidn se lavé la fase

orgénica con una solucidn diluida de carbonato sddico y otra ves

con agua y por dltimo se la secé sobre CaCl, y se la evapord

2
bajo presidn reducida. Se obtuvieron asi como residuo 44 g de
una substancia oleosa, semisdlida. Por filtracidn, se separd
luego la parte sdlida, constituida por unos 5 g de doido no- esta-
rificado. Una muestra de esta substancia, sometida a destilacidn
bajo presidén reducida (EC,1—0,2 = 05-982(C) rcsulta ser un aceite
incoloro, constituida por el éster beta~fluorocetilico del deido

4~tercibutil~benzoico,

Actividad bio- Huevos de invier- Huevos de vera- Adultos
1logica: no no
directa directa

0,01% 0,1% 0,01% 0,1% 0,01% 0,1%
Tetranychus
urticae 100 100 45 100
Panonychus
ulmi R 90,3 98,1 100 100 100 100

El andlisis demostrd:
F calculado = 8,47¢ F hallado = 8,20%
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EJEMPLO 12

En wn matraz de 500 cc, provisto de agitador,"gérm6~
metro y dispositivo Marcusson para destilar el agua envfbrma
de mezcla sazebtropa, se depositaron: ' '
benceno 200 ce
deido p~toluensulfdnico 20,2 g
deido p-fenil-azofenilacédtico 30 g

beta~fluoroetanol al 95% 11,5 & ‘

Tuego se calentd esta mezela en reflujo hasta la elimi -
nacién completa del 2gua de reaccidn, se enfrid el conjunto y
se separé de'la fase bencénica un grumo alquitranado que se ha-
bia formado durante la reaccidn. Seguidamente se lavd iz ‘solu~
cidn orgdnica con agua, luego con una solucidn diluide de bi-
carbonato sddico y por Ultimo otra vez con agua, se secd la mez—
cla sobre CaSO4 anhidro y se la evapord bajo presidn reducida.

Quedaron como residuo 19 g de una substancia sdlida.
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En una muestra de esta substancia se efectud una ex-
traceidn con n-hexano a 602C. Ia substancia cristalina, de co-
lor rojo anaranjado, que se obtuvo tenia un punto de fusidn de
74-762C y estaba constituida por el éster beta-fluoroetilico
del de¢ido p-fenilazoienilacético,

E1l andlisis dio:

F calculado = 6,46% P hallado = 6,37%.

CHZCOOCH2CH2F

N
i M 2921
N
Actividad bio-  Huevos de in-  Huevos de vyera- Adultos
1gica: vierno no
directa directa
0,01% 0,1% 0,01% 0,1% 0,01% 0,1%
Tetranychus ur-— ..
ticae Sambucus 83 92 8 91

Pan hi
wlmiBoE 65,7 97,7 58 93 37 98
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BJEMPLO 13

B un matraz de 500 cc, provisto de agitador, termdmetro
y dispositivo Marcusson para destilar el agua en forma deiuna

mezcla azedtropa, se depositaron:

benceno 100 cec
dcido p=-clorobenzoico 2345 g 13~F
deido p-toluensulfdénico 25,8 g
beta~fluoroetanol al 95% 15,1 g

Se calentd la mezcla en reflujo hasta la eliminacidn
compleba del &gua de reaccidn, se enfrio el conjunto y ééﬁle afia-
did otra vez agua. ILuego se separd por filtracidn parte del dei-o
do no esterificado (alrededor de 5 g). '

Se lavd la fasec orgdnica con una solucidn diluida de
carbonato sdédico, luego otra vez con agua y por Yliimo se la secd

sobre CaCl, y se la evapord bejo presidn reducida. Se obtuvo asi -

]
un residuo de 22 g de una substancia olecsa, Una muestra de esta

substancia oleosa, somctida a destilacidn bajo presidn reducida

(Ib 1= 81e-842C), resulta ser un aceite incoloro, constituido
! - . 'd . 0]

por el éster beta-fluoroetilico del dcido p-clorobenzoico.

"o
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Actividad bio~ Huevos de in- Huecvos de ve~ Adultos
ldgica: vierno rano
directa ~ Qirécta
0,01% 0,1% 0,01% 0,1% 0,0l%'Q,l%
Tetranychus ;
5.~ urticae 100 100 49 .7 100
Panonychus - e
El andlisis demostréd:
- 10, F caleulado = 9,374 P hallado = 9,104,
COOCHQCHzF
M 3051
cl
EJEMPLO 14

Er un matraz de 500 ce, provisto de agitador, termdmetro
y dispositive Marcussorn parc lestilar el agua en forma de mezcla
20, azedtrope, se depositaron:
benceno 120 cc

dcido p~toluensulfdnico 34,4 g
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dcido benzoico 24,4 g
beta-fluoroetanol al 95% 17,5 g;

Se calentd toda la mezcla en reflujo hasta la elimina-
cién completa del agua de reaccidn, se la enfrid 1ueg6Q§ se le
afiadid agua. A continuacién se lavd la fase orgénicérgbn una
solucidn diluida de carbonato sdédico y otra vez con aéua ¥y por’
Ultimo se la secd sobre CaCl, anhidro y se la evapoﬁﬁzéajo ‘
presidn reducida. Se obtuvieron asi como residuoc 29,5Eg de una‘
substencia liquida. Sometiendo luego la mezcla a destilacidn
bajo presidén rcducida. (EO,2 = 61-632C), se obtuvieron 21 g de

un 1liquido incoloro, constituido por el éster beta—fiﬁbyoeti-

lico del deido benzoico.

CO?CHQCHZF

El andlisis mostro:

F calculado = 11,29% F pallado = 10,99%

Aétividad bio~ Huevos de in~ Huevos de vera- Aaﬁitos
1égica - vierno (2) no '
directa ~  directs
0,01% 0,1% 0,01% 0,1% 0,016 0,1%
Tetranychus ur-
ticae Sambucus 99 100 3 100
Panonychus

ulmi R 100 100 97 100 28 ..100
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(2) TLa prueba de actividad se efectud segin le téenica ya

descrita de actuer en el laborstorio sobre ramas desprendidas

de un manzano.

EJEMPLO 15

Se mezclaron 60 g de éster.metilico de écidoi%éfeftén
lico y 115,2 g de fluorcetanol con 2 g de dcido p-tolueﬁsulféni—
co en un mavraz de 500 cc provisto de una columna rectificadora
del tipo de llenado, provista de un dispositivo para rgf;ujo ¥y un
refrigerador de¢ destilacidn. Se¢ calentd le mezcla reaecional
gradualmente hasta alcanzar el punto de ebullicidn a 1éipresién
ambiente y luego, manteniendo un reflujo adecuado, se fﬁé desti-
lando el metanol a medida que se formaba en el curso de la
reaccidn. ILa rapidez de reflujo se reguld en relacidn con la
temperature de la cima de la columna, Una vez separada la frac-
cidén metendlica, se destild bajo presidn reducida el exceso de
fluorometanol, con 1o que se obtuvo un residuo constituido por
75 g de substancia sdliada.

Una muestra purificada por cristalizacidn en etanol y
luego en ligroinaresulta ser una substancia ceristaline e inco~
lora, con punto de fusidn de 89 a 902C y constituida por el

éster beta~fluoroetilico de dcido tereftdlico de la fdérmula
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C00-CH,~CHy~F
/ \\ N
N cee

COOwCHQ—CH -F

2

5. El andlisis mostrd:

F calculado = 14,71% F hallado = 14,28%

Actividad bio- Huevos de in- Huevos de vera- Adultos
logica! vierno no —_
0,01% 0,1% 0,01% 0,1% 0,01% 0.1%.

10, Tetranychus

urticae 100 100 80 100

Panonychus

vlmi R 98,3 99,5 100 100 100 100

BJEMPLO 16
15, Se esterificaron con 8,3 g de fluoroetanol, en presen—;

cia de 19 g de dcido p-toluensulfdnico, 24 g de dcido 244,5-
triclorofenilacético en 150 ce de benceno, por eliminacidén ezeo-
trépice del agua de reaccidn. Despuds del enfriémiento, se
virtid la mezcla reaccional en agua y la fase organice que se
20, separé se lavé con una solucidn diluida de hidrato sddico y lue-

go con agua. Despuds de secar sobre CaSO4 anhidro, se evapord el
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disolvente bajo presidén reducida, con lo que se obtuvieron como
residuo 19 g de substancia liquida, Una muestra, purificada por
destilacidn bajo presidn reducida (Eb 15 = 110-1152C), resulta

9

wna substancia incolora, de punto de fusidn bajo, constiiuida por

el éster beta-fluoroctilico del Aecido 2,4,5-triclorofeﬂilacético.{

El andlisis mostrd:

P calculado = 6,66% F hallado = 6,62% he

Actividad blo~ Huevos de in- Huevos de ve~ Adultos
1églicas vierno rano hataded
directa dire&ta
0,01% 0,1% 0,014 0,1% 0,01% 0, 1%
Tetrenychus S
urticae T00 100 89 " 100
Penonychus

ulmi R 100 100 96 98 100 100
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REIVINDICACIONES

Se declaran nuevas y de propia invencidn las siguien~
tes reivindicaciones, con prioridad de la solieitud de patente

italiana n® 22760 A/67 del 16 de Noviembre de 1967.

1., Procedimiento para preparar la substancia activa
de una composicidn pesticida, caracterizado porque un compues=-

to de la férmula general

(CHz)n—COOH Cas
Y, k
X !

enlaquen=00.27 1lym=20, 106 2 cuando .. ';
n=0; XeYiguales o diferentes uno de otro,
pueden ser alguilos con una cadena lineal o ra-
mificada, alcoxilos, hidroxilos, fenilos, gru-
pos nitro, haldgenos, carboxi-2-fluoroetilo o a-
cilos; cuandon =1 y m = O, X es ciclohexilo o

halofenilo; y cuando m = 2, X e Y son haldgeno,

se esterifica con alcohol beta-fluoroet{lico, obteniéndose como

materia activa un éster fluoroetilico de la férmula general.
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(CH2)n00002H4F

Tm

X

en laquen=20 o7 lym=0, 164 2; cuandon =0, m =iO é 1;

coandon =1, m=0, 1 62; cuandon 7 1, m= 0; ¥y =

a) cuando n = 0, m = 0, X puede ser alguilo con cadena li-
neal o ramificada, alcoxilo, hidroxilo, fenilo optqtivamente

substituido, nitro, halo, carboxi-2-fluoro-etilo y api;o;

.b) cuandon =0, m= 1, X e Y, iguales o diferentes entre si,

pueden ser alquilo con cadena lineal o ramificada, alcoxilo,
hidroxilo, fenilo optativamente substituido, nitro, haio o
acilos

¢) cuando n = 1, m = 0, X puede ser ciclohexilo, fenilo,
optativamente substituido, bencilo, benzoilo o azofenilo;

d) ecuandon =1, m=1 6 2, X e Y, iguales o diferentes
entre si, pueden ser nitro o halos

e) cuandon 7 1, m = 0, X puede ser halo, alcoxilo o fenilo,

optativamente substituido.

solo o en mezcla con otras substancias de accidn pesticida,

2. Proc.dimiento segin se define en la reivindice-
cidn 1, caracterizado porque la substancia activa de la compo-

sicidn pesticida es el éter fluoroetilico de la férmula:
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00002H4F
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3. Procedimiento seguin se define en la reivindicaw

1y,

cidn 1, caracterizado porque la substancia active de la ‘come

posicién pesticida e¢s el éster fluorocetilico de la férmula:

10, _ CH20H200002H4F
]
N
»
15, 7 i

4. Procedimiento segin se define en le reivindica=-
cidn 1, caracterizado porque la substancia activa de 1z compo-

sicidn pesticida es el éster fluorocet{lico de la férmula :
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5., Procedimiento segin se define en la reivindi-
cneidn 1, caracterizado porque la substancia activa de la

composicidn pesticida es ol éster fluoroctilice de la férmulas

CH200002H4F

lo * ./"K

15, 6. Procedimiento segin ze define on la reivindica-

cidn 1, caracterizado porque la substancia activa de la com-
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posicién pesticide es el éster fluoroetilico de la férmula:

CH200002H4F o
-)\'
| ‘
5. ;
[::,/’

10, 7. Procedimiento segin se define en la reivindica-
eidn 1, carccterizado porgue la substancia activa de 1a'c6mpo—
sicidn pesticida es el éster fluoroetilico dz la férmula:

COOC H4F
)
\ﬁ/
Co0 2H4F
8. Procedimicnto segin se define en la reivindica-
20, cidn 1, caracterizado porque 1la substenciu activa de la compo-

- - I - o
picidn pesticide ss ¢l dster fluoroetilico de la férmulas



COOC.H,F
P “".\ Ve Oh.
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5 9. Procedimiento segin se define en la reivindica- |

cidn 1, caracterizndo porque la substancia activa de la:com-

posicidn antiparasitaric es el éster fluorcetilico de 1a_f6rmula:

COOC2H4B
10,
OCH3
!
10, Procedimiento segin se¢ define en la reivindica-
15. cidn 1, caractcrizndo porque la substancic activa de la com-
posicidn antiparasitarin es el dstor fluorcctilico de la fér—
mulas
COOCZH4F
-
20, ~

N02
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11. Procedimiento segin se define en la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque 12 substancia activa de la com-

posicidn antiparesitaria es el éster fluoroetilico de lo férmula:

F SE

CH,COOCQH,® ;

2

12. Procedimicnto segin se define en la reivindi-
caecidn 1, carncterizado porque 1o substancia activa de la come

posicidn entiparasitaria cvs el éster fluoroetilico de la férmula:

000254}31
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13, Procedimi¢ito segin se define en la reivindiceeidn
1, carccterizado porque 1 substencia aetiva de 1la composicidn

antiparasitaris es el $ster fluoroetilico de la férmulas | .

CHZCOO 2H4F S
5
N
il
N
]
10. A
14. Proccdimiento segin se define en le reivindica-
cién 1, caracterizado porque la substancia activa de la compo-
sicidén antiparasitoria cs el éster fluoroetilico de la férmula:
15, COOCzH4F

o
S

Cl
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15, Procedimiento segin se define en la reivindica-
cidn 1, caracterizado porque la substancia active de la com-

posicidn antiparasitaria es el éster fluoroetilico de la férmula:

COOCZH4F
//, ‘ _Lj
OZN- NS ~N02 ®

16. Procedimiento segin se define en la reivindidaeidn
1, caracterizado porque la substancia activa de la composicidn

pesticida es el dster fluoroetilico de la férmmla:

CH,,C00C,H, P
e
e I -C;
Cl AN
Cl
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17. Procedimi.nto pora preparar 1o substancia

activa de una composicidn pesticide.

Segin se¢ desceribe y reivindica en la presente memoria
deseriptiva que comsta de 55 hojas foliadas y escritas 2 mdquina

-

5 por una solz hcja.

liadrid, a 15 de Noviembre de 1968 g

p.a.
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