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‘en la que R

E

Esta invencién se refiere a un método para produ
cir un nuevo derivado de difenilmetano representado por la
férmula (I) siguiente, y a una composicién que comprende di

‘cho derivado de difenilmetano como un ingrediente efectivo:

Hes ©\ ¢ /Rl (1)
(R3)n —-é\\/ \r "

es -OR, ~COOR 6 -CH,OR, donde R es propargilo

1 2

.0 aliloj R, y R, son hidrégeno, un halégeno, un alcohilo o

2 3

;metilendioxi unido a dos 4tomos de carbono adyacentes entre

4

‘si en el anillo de benceno; cuando R es propargilo R, es hi

,arégeno, un alcohilo, -OR', -COOR!, ~CH,OR' 6 -{¥®" dop
:de R! es propargilo, alilo o un alcohilo y R" es un alcohi

;10 o un halégeno, cuando R es alilo R4 es ~OR"!, ~COOR"! 6
—CH20R"' donde R"! es alilo o un alcohiloy m y n son un nﬁ
mero entero de 1 a 5 y cuando m y/o n son un entero de 2 6

més, los grupos R y/o R pueden ser iguales o dlferentes:

3
En la presente invencién, los términos "alcohilo“

'y "alcoxi' significan un grupo alcohilo y alcoxi de cadena

:carbono.

Los compuestos de la presente invencidén muestran
Esolamente una actividad insecticida débil cuando se utili-
izan s0los, no obstante lo cual pueden me jorar notablemente
gla efectividad de otros insecticidas tales como ciclopropé
:nocarboxilato ¥y carbamatos, o mezclas de dos o més de estoé
iinsecticidas, cuando dichos compuestos se afiaden a los mis

mos en una cantidad de 0,5 a 50 veces el peso de dichos 1n
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;secticidas. Ademds, los presentes compuestos son relativa-
;mente poco costosos y presentan baja toxicidad para los mg>
fmiferos, por lo que pueden utilizarse convenientemente tam
%bién para aumentar la inocuidad de los insecticidas. ’
? Ia cantidad més ventajosa a afladir de los presen
;tes compuestos viene determinada por el propésito de la adi
cién Yy por la clase de insecticida, puesto que dichs canti
‘dad depende del grado de reforzeamiento deseado de la activi
dad insecticida y del coste relativo del presente compuesto
,COmparado con el del insecticids de que se trate.

§ Los derivados de difenilmetano que tienen la £ér
'mula general (I) son compuestos nuevos que han sido sinteti
zados por primera vez por los presentes inventores. De acuer
3do con la presente invencién, estos compuestos se pueden

;producir fdcilmente con altos rendimientos y a bajo coste

‘haciendo reaccionar un compuesto que tiene la férmula,

: ‘ R
(R2)m_®\c /2

(11)

:donde R,, Ry) m ¥ n son como se ha definido arriva, R es
hldrégeno, un alcohilo, hidroxilo, carboxllo, hidroximeti-

;10, -OR!, =COOR!, -CH,OR' 6 .<C3r , donde R' y R" son como
;8¢ ha definido arriba, e Y es hidroxilo, carboxilo, hidroxi
imetilo, un haldgeno, un alcoxicarbonilo, un haluro de aci-
flo 0 un anhidrido de 4cido de los mismos, con un compuesto
Eque tiene la férmula,

1 R. . X (II1)

6 ,
“donde Rs es propargilo, alilo o un alecohilo y X es un 4tomo

i
i
i
1

I
]
g
o
L
. -
N |



10

15

—‘?férmula (IT), con el haluro que tiene la £6rmula R

de halégeno o hidroxilo.

El presente procedimiento para producir el dife-

nilmetano (I) puede ilustrarse en detalle como sigue:

La primera realizacién del procedimiento consiste
en obtener el difenilmetano (I) haciendo reaccionar el com
.puesto que tiene carboxilo como ¥ 6 como Y y R5 en la fér-
mula (II), con el alcohol que tiene la férmula R, . OH don

‘ 6
de R6 es como se ha definido arriba.

En esta reaccilén, puede emplearse preferiblemen—
‘te un agente deshidratante tal como dcido sulfirico, 4cido

&

‘elorhidrico y 4cido p~toluensulfénico, y la reaccién se pue

‘de llevar a cabo preferiblemente en un disolvente,

§ La segunda realizacidén del procedimiento consis-
;te en obtener el difenilmetano (I). hdeiendo reaccionar el -
\ en la :
s - Hal
donde R6 es como se ha definido arrlba ¥y Hal es un haldgeno.

; . Esta reaccifén puede llevarse a cabo preferlblemenl

‘compuesto que tiene carboxilo como ¥ 6 como Y y Ry

"ﬂ‘te en un disolvente inerte en presencia de agentes de con-

20

LR

25 -

30
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-7densa016n bésicos tales como bases orgfnicas terciarias, hl

idréxidos 0 carbonatos de un metal alcalino o un metal aleca
%lino-térreo. En el caso de que sSe emplee la base orgénica ;
:terciaria como agente de condensacidén, dicha base puede hd

cerse reaccionar con dicho compuesto (II), o con dicho halu'
ro previamente, . pero es preferible hacer reaccionar simulté
‘neamente los tres reactivos. ‘

: En el caso de que se empleen los hidréxidos o cay
ibonatos como el agente de condensacidn, es preferible hace?

ireaccionar dichos hidrdxidos o carbonatos con el compuestoé
{(II) previemente. '

4 s o o———— o nyn

[ R——
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, La tercera realizaclén del procedimiento consis-
;te en obtener el difenilmetano (I) haciendo reaccionar el
_compuesto que tiene un haluro de aeilo como Y en la fdrmula
E(II), con el alcohol que tiene la férmula Rg . OH donde Ry
.es como se he definido arribva.

; Esta reaccién puede llevarse a cabo preferiblemen
ite en un disolvente en presencia de un agente eliminador de
‘heluro de hidrégeno tal como una base orgdnica terciaria y
fcarbonatos de un metal alealino o un metal alecalino~-térreo
%a temperatura relativamente baja.

| La cuarta realizacién del procedimiento consiste
gen obtener el difenilmetano (I) haciendo reaccionar anhfdri
?dos de dcido del compuesto (II) con el alcohol que tiene lae
ifdrmula R - OH donde Re es como se ha definido arriba.
Esta reaccifn puede llevarse a cabo preferiblemen

. 'te en un disolvente inerte bajo calentamiento.

l
3
)
|
|
i

Ia quinta realizacién del procedimiento consiste
‘en obtener el difenilmetano (I) haciendo reaccionar el com
fpuesto gue tiene alcoxicarbonilo como Y 6 como Y Yy R. en la

‘ 5
iférmula (II), con el alcohol que tiene la férmula R. . OH

donde R6 es como se ha definido arriba. °

§ Esta reaccifn puede llevarse a cabo preferlblemen
fte en presencia de un catalizador de esterificacién y en
presencia de un alcoholato sédico. :
; Ia sexta realizacién del procedimiento consistei
en obtener el difenilmetano (I) haciendo reaccionar una sal
de un metal glealino del compuesto que tiene hidroxilo o
hldroximetilo como ¥ 6 como Y y R5

‘el haluro que tiene la férmula R6 . Hal donde R6 y Hal sou

! en la férmuls (II), con
|

‘como ge ha definido arriba, o viceversa.

-s- 378007
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Esta reaccién puede llevarse a cabo preferiblemen

te en un disolvente inerte a la temperatura ambiente o su-

perior.

Ia séptima realizacidén del procedimiento consiste

-en obtener el difenilmetanc (I) haciendo reaccionar el com
-puesto que tiene hidroxilo o hidroximetilo como Y 6 como Y
R
g Ry
‘1a R

en la férmula (II), con el alcohol que tiene la férmu
6 ° OH donde R6 es como se ha definido arriba,

; Esta reaccidén puede llevarse a cabo preferiblemen
‘te en presencia de un catalizador tal como dcido sulfiirico
Ey dcido p-toluensulfénico.

En los compuestos gue tienen la férmula (II), al

: :gunos compuestos que tienen la férmula sigulente (IV) son

‘compuestos nuevos,

(zv)

‘donde R7 es hidroxilo, un halégeno, un alcohiloxi o alilo-

xi, R8 es propargiloxi cuando R7 es hidroxilo o un halége-
‘no, 6 Ry es un halégeno cuando R, es un alcohiloxi o alilp
xl, N R2, R., m y n son como se ha definido arriba.

Igs compuestos que tienen la £érmula (IV) pueden
;prepararse fécilmente con alto rendimiento de acuerdo con
flos siguientes procedimientos.

‘ Los compuestos que tienen propargiloxi como R8
en la férmule (IV) arriba mencionada pueden prepararse ha~

c1endo reaccionar un compuesto que tiene la férmula (V),

378007
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;donde Ry es hidroxilo o un halégeno y Ry, Ry, m y n son co

9
mo se ha definido arriba, o haluros de dcido del mismo con

;alcohol propargilico o un haluro de propargilo, si se desea

‘en presencia de un agente de condensacidén bdsico o un agen
i

‘te eliminador de haluro de hidrégeno, o haciendo reaccionar

?un compuesto que tiene la férmuls (VI),

(RZ)m’-@\ / (V1)
' (R)——@/ “N000CH,C = oH |

donde R,, R,, m y n son como se ha definido arriba, con un
27 3

B ‘agente de halogeﬁacién tal como tribromuro de fésforo.

Los compuestos que tienen un halégeno como R8
la férmula (IV) arriba mencionada se pueden preperar hacien

do reaccionar un compuesto que tiene la férmula (VII),

(Rz)m’©\ Mo |
i ¢ vir)
| ®3), Y “coon ( |

donde RlO
'mo se ha definido arriba, con un agente de halogenacidn de

es un alecohiloxi o aliloxi y Rz, R3, myn son co

halogenacién de acuerdo con el procedimiento convencional.
j Los derivados de difenilmetanc que tienen la fér
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mula general (I) son compuestos nuevos. E1l ensayo biolégico
ha demostrado que estos nuevos compuestos ejercen una poten
te accién sinérgica sobre los insecticidas de tipo de éster

erisantémico y de tipo carbamato, mucho méds intensa que la

"del butdéxido de piperonilo que ha sido un excelente agente
"sinérgico disponible comercialmente hasta ahora. Una venta
"Jja mds de los presentes compuestos sobre el butéxido de pi

‘peronilo es la completa susencis de un olor irritante inhe

‘rente al Qltimo.

_ Entre los compuestos que tienen la férmula gene-
;ral (I) antes mencionada, pueden citarse los siguientes co
;mo e jemplos de compuestos que son efectivos para el objeto
;de esta invenciln: ' |
% Alcohiloxi, aliloxi y propargiloxi-derivados de
;difenilprOpargi1oxiqmetano, y sus derivados en los cuales
‘los grupos fenilo llevan al.menos’un sustituyente seleccio
nado del grupo constitufdo por alcohilos, dtomos de halége

‘-;no y metilendioxi unido s dos 4tomos de carbono adyacentes
* entre sf en el anillo de benceno.

L l-Alcohiloxi, l-aliloxi y l-propargiloxi-deriva-
:dos de l,l=difenil-2=-propargiloxi~etano, y sus derivados en
flos«cuales los grupos fenilo llevan al menos un sustituyen
“te gseleccionado del grupo constitufdo por alcohilos, 4tomos
‘de halbégeno y metilendioxi unido a dos 4tomos de carbono
adyacentes entre s en el anillo de benceno.

3=Alcohiloxi, 3-aliloxi y 3=propargiloxi-deriva-
;dos de 2,2-difenil-l-propargiloxi-propano, y sus derivadoé
:en los cuales los grupos fenilo llevan al menos un sustitg
.yente seleccionado del grupo constitufdo por alcohilos, 4to

mos de halbgeno y metilendioxi unido a dos 4tomos de carbo

378007
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no edyacentes entre si en el anillo de benceno.

ol~Alcohiloxi, ol-aliloxi y o{~-propargiloxi-deriva-

_ idos de difenilaceta“cq de propargilo, y sus derivados en los

cuales los grupos fenilo llevan al menos un sustituyente se
‘leccionado del grupo constitufdo por alecohilos, 4tomos de

halégeno y metilendioxi unido a dos Atomos de carbono adyas

{centes entre sf en el anillo de benceno.

IB-Alcohiloxi, p-aliloxi y B-propargiloxi-deriva~
dos del o A-difenil-propionato de propargilo, y sus deriva
dos en los que los grupos fenilo llevan al menos un susti-
ftuyente seleccionado del grupo constitufdo por alcohilos,
4tomos de halbgeno y metilendioxi unido a dos &tomos de car
?bono adyacentes entre sf{ en el anillo de benceno.

? Dipropargil, propargilalcohil y propargilalil-és
teres del écido difenilmalénico, y sus derivados en los que

" ilos grupos fenilo llevan al menos un sustituyente seleccio

f nado del grupo constitufdo por alcohilos, 4tomos de halége

20

25

30

5.5.70

no y metilendioxi unido a dos 4tomos de carbono adyacentes

" entre si en el anillo de benceno.

-"{ l-Alcohilderivados de 1,1l-difenil-l-propargiloxi-

metano y sus derivados en los que los grupos fenilo llevan
Eal menos un sustituyente seleccionado del grupo constituido
ipor alcohilos, 4dtomos de haldgeno y metilendioxi unido a dos
!étomos de carbono adyacentes entre si en el anillo de ben-
ceno. ’ '
} o{~Alcohiloxi, «—aliloxi y otpropargiloxi-deriva-
'dos de difenilacetato de alilo, y sus derivados en los quey
‘los grupos fenilo lleven al menos un sustituyente seleccio
.nado del grupo constitufdo por aleohilos, Atomos de haldge

1o y metilendioxi unido a dos 4dtomos de carbono adyacentes

.. 3/8007
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entre s{ en el anillo de benceno.

‘ﬂ-Alcohiloxi, ﬁfaliloxi ¥y B-propargiloxi-deriva-
dos de o,9-difenil-propionato de alilo, y sus derivados en
los gue los grupos fenilo llevan al menos un sustituyente
seleccionado del grupo constitufdo por alcohilos, Atomos de
helbégeno y metilendioxi unido a dos 4tomos de carbono adya
centes entre si en el anillo de benceno.

2y2-Difenil-l-propargiloxi-etano, y sus 2-alcohil=-
~derivados, y sus derivados en los que los grupos fenilo
;llevan al menos un sustituyente seleccionado del grupo cong
~titufdo por alcohilos, 4tomos de halbgeno y metilendioxi
unido a dos 4tomos de carbono adyacentes entre sf en el ani
illo de benceno.

' Difenilacetato de proPargllo ¥y sus o~alcohil y

obfenil—derlvados, ¥ sus derivados en los que los grupos fe
nllo llevan al menos un sustltuyente seleccionado del grupo
constituido por alcohilos, 4tomos de haldgeno y metilendlo

xi unido a dos Atomos de carbono adyacentes entre sf en el

’ anillo de benceno,

':Z Alcohiloxi y aliloxi-derivados. de dlfenll-al1loxi

metano, y sus derivados en los que 1los grupos fenilo llevan

- ‘@l menos un sustituyente seleccionadd del grupo congtituido

por alcohilos, dtomos de halégeno y metilendioxi unido a
Zdos 4dtomos de carbono adyécentes entre s{ en el anillo de
;benceno. ’

' ' 2-Alcohiloxi y 2-aliloxi-derivados de 2,2~-difenil-
Z~1—aliloxietano, y sus derivedos en los que los grupos feni
;lo llevan al menos un sustituyente seleccionado del grupo
:constituido por alcohilos, dtomos de halbgeno y métilendié

xi unido a dos 4tomos de carbono adyacentes entre si en el

§
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‘anillo de benceno. ,
‘ 3=-Alcohiloxi y 3-aliloxi-derivados de 2,2-difenil-
;-1~aliloxipr0pano, y sus derivados en los cuales los grupos
;fenilo llevan al menos un sustituyente seleccionedo del gru
%po constituido por alcohilos, &tomos de halbgeno y metilen
‘dioxi unido a dos dtomos de carbono adyacentes entre si en
zel anillo de benceno.

o{~-Aliloxi y of~propargiloxi-derivados de difenilace
Etato de alilo, y sus derivados en los cuales los grupos fe
‘nilo llevan al menos un sustituyente seleccionado del grupo
iconstituido por aleohilos, dtomos de halégeno y metilendio

i

.x1 unido a dos 4dtomos de carbono adyacentes entire sf en el
?anillo de benceno.

, f-aliloxi y f-propargiloxi-derivados de &,«~difge
nilaoetato de alcohilo, y sus derivados en los que los gru
pos fenilo llevan al menos un sustituyente seleccionado del

grupo constituido por alcohilos, dtomos de halbgeno y me~ .

.’\tllﬂnﬂ10x1 unldo a dos 4tomos de carbono adyacentes entre
. sf en el anillo de benceno,

i

i Alilaleohil y dislil-ésteres del 4cido dlfenilma
fldnico, y sus ésteres en los que los grupos fenilo llevan
?al menos un sustituyente seleccionado del grupo constitui-
fdo por alcohilos, dtomos de halbgzeno y metilendioxi unido
Ea dos dtomos de carbono adyacentes entre si en el anillo de
‘benceno.

A continuacién se dan las estructuras quimicas y
propledades fisicas de los compuestos tipicos de la presen

te invencién para ilustrar, pero no pera limitar, la inven

eién.

- 11 - 378007
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Nim. del
conpuesto

(1)

(2)

(3)

(4)

: D
0 oo
% H3c—<w COOCH,C = CH

of~fenil-xX-propargiloxi-fenilacetato
de propargilo

1]

; OCH.C £ CH
Y o 2 21

n:D 1,5660
C\\/ \coocnzc = CH

A=~fenil-ol-propargiloxi-fenilacetato
de metilo

A OCH.C = CH

<;>\ . s

</;\>/ \COOCH3
Difenilacetato de propargilo
A\ H

<;:>\\c./// n24

D

</:__\>/ \coocﬂzo = CH

X=-p-tolil-fenilacetato de propargilo

I A
C

1,5676

21,5 1 5641

n
(5) 1,1-difenil-l-propargiloxi-pentano
A\ CH,CH, CH,,CH :
AN 2 s
=N np 1,5742

C—Y \OCHzc = CH
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(6)

(7)

(8)

(9)

Eter difenilmetil-propargilico

\
Q\c A 25
/F_ nD !5791
<;:>// \\\ OCH20 = CH ‘

2,2~difenil-~l-propargiloxi~etano

/3\ A
<:>/ \CHOCHC on

1,1~difenil~1,2~dipropargiloxi-etano

OCH,C = CH

{:5\\ d p.£.
48’59”499590

</;/ \CH OCH,C =

&, X~difenil~-f-propargiloxi-propionato
de propargilo

<—\ COOCH,C = CH
2
D
</:\>/ \CH OCH,C = CH

2
ne’ 1,578

* 1,5695

(10) «-fenil-X-metoxi~fenilacetato de

propargilo

/2R CH

O~ C) 3

Q/ \COOCH2C = CH

p.f. 56 —5900
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(11) Difenilmalonato de propargilo

7\ COOCH,C = CH
NG S o5
oy

¢
<Cj§//’ \\\COOCHZC CH

(12) 2,2-difenil~l,3-dipropargiloxi-propano

{}\ /ﬁH%Hc=%
25
n
~\\ D
<:;y// CH,0CH,,C

(13) ~fenil-df-metoxi~fenilacetato de alilo

A\ OCH |
@\ / 3 25
<:SY// \\\COOCHQCH = CH,

(14) 2,2-difenil-2-metoxi-l-propargiloxi-
-etano

@\ o n25
D
{i}r// CH,0CH,C = CH

(15) 2,2-difenil-2-metoxi-l-aliloxi-etano

1,5663

1,5672
cH

L]

1,5537

1,5681

/R OCH
<;$>\\.c o3 . 25

™~ =
<::>/// CH,OCH,CH = CH,

1,5671

-u- 378007
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El método para producir los presentes compuestos
se ilustra ulteriormente en los ejemplos siguientes, los
cuales, por supuesto, no tienen la finalidad de limitar la

presente invencién.

5 Efemplol

Une solucidén de 4,6 g de 4cido bencilico en 10 cc

de dimetilformamide anhidra se afiadié, a la temperatura am
‘biente y con agitacién, a 720 mg de hidruro sédico-parafina
(68%) mezclado con 20 ecc de dimetilformemida enhidra. Al ca

10 jbo de una hora, se afiadieron g la mezcla 5 g de bromuro de
;prOpargilo a 1020, y seguldamente se calentdé la mezcla a
i6090 aproximadamente, continuéndose la agitacidén durante una
hora més. Después de enfriar, se vertié la mezcla de reac-
‘016n en 50 cc de agua, y se extrajo tres veces con 50 cc de

15 éter. La golucibn etérea se gecd sobre sulfato magnésico
anhidro, y se elimind el éter por destilacién. Se separé 1a
paraflna del residuo para dar 4,6 g de éster propargilico
del deido o=fenil-Sepropargiloxi-fenilacético, sustancia
‘aceltosa que tenfa un {ndice de refraccién de nD 1,566 des

20 ipués de purificarla por cromatografia en columne de alimi-
na.

1

Andlisis elemental:

o H%
_ Calculado para 020H1603 78,95 5,26
25 f Encontrado 79,06 5,22

Ejemplo 2

' Una solucién de 2,7 g de éster propargilico del
‘beldo o(~Fenil-ot=hidroxifenilacético en 10 ce de dimetilfor
memide anhidre se efiedif a 360 mg de hidrurec sédico-parafi

30 na (68%) mezclado con 20 cc de,dimetilformemide anhidre. ILa

5.5.70 R / 4 @ 0 7

o
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de refraccién de n

mezcls resultante se hizo reaccionar con 1,2 g de bromuro

‘de propergilo de une menera similar a la del Ejemplo 1 para
:dar 1,9 g de éster propargilico del 4cido «~fenil-s-propar
‘gil-oxifenilacético, sustancia aceitosa que tenfa un Indice

21
D
matografia en columna de salimina.

Andlisis elemental:

1,5663 después de purificarla por cro

o% Heb
Calculado para 020H1603 78,95 5,26
Encontrado _ 78,88 5,13

:Ejemplo 3
5 Se afiadieron 2,5 g de bromuro de propargilo a una
\solucién de 5,3 g de doido ok-fenil-tk-propargiloxifenilacéti
‘co y 2,5 g de trietilamina en 30 cc de dimetilformemida, y
?la mezcla resultante se calentd a 602C con agitacién duran
ite ung hora. Después de enfriar, se vertié la mezcla de re@g

cifn sobre agua, efectuando seguidamente una extraccién con

" ‘éter. Ia solucidén etérea se secé sobre sulfato magnésico

'ganhidro, y el éter se separd por destilacién para dar 6,5 -

g de éster propargilico del dcido drfenll-aeprOPargiloxmfe
nilacétlco, sustancis aceitosa que tenia un Indice de refrao
cibn de nD 1,5671 después de purificarla por cromatografia
‘en columna de alimina.

Andlisis elemental:

Coh . H%
Calculado para 020H16o3 78,95 5,26
Encontrado 78,97 5,20

1
if jemplo 4 :
g Una solucién de 2,4 g de Q&fenil—u&hidroxifenilapg
“tato de metilo en 10 cc de dimetilformamide enhidra se afig
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dié a 360 mg de hidruro sédico-parafina (68%) mezclado con
20 cc de dimetilformamida anhidra. Ia mezcla resultante se
hizo reaccionar con 1,5 g de bromuro de propargilo de una
menera similar a la del Ejemplo 1 para dar 2,0 g de éster
metilico del deido o{~fenil-ockpropargiloxifenilacético, sug
tencia cristalina que tenfz un punto de fusibn de 592-609(C
fdespués de recristalizarla a partir de metanol.
Andlisis elemental:

ce H%
Calcoulado para 018H1603 77,14 5,71
; Encontrado 77,31 5,65

‘Bjemplo 5
? Se afladieron 4,3 g de bromuro de propargilo a una,
mezcla de 4,5 g de carbonato potédsico y 6,4 g de 4cido dife
nilacético en 50 cc de acetona, y la mezcla resultante se
calenté a reflujo durante una hora. Los precipitados se se
gpararon de la mezcla de reaccibén enfriada por filtracién,
iy la acetona se separ6é del filtrado por destilacién. El acel
Ete residual se disolvié en éter y se lavé con aguas. La solu
zcién etérea se secd sobre sulfato magnésico anhidro, y el
féter se separdé por destilacién para dar 6,9 g de éster pro
épargilico del dcido difenilacético, sustencia aceitosa que,
24 4 15676 después de puri
Aflcarla por cromatografia en columna de alimina.
: Andlisis elemental:s

tenia un Indice de refraccién de ny

C% He
Calculado para 017H1402 81,60 5,60
; Encontrado 81,82 5442

‘Ejemplo 6

" Se afladieron 2,7 g de bromuro de propargilo a uné

w- 378007
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solucibén de 4,5 g de 4cido «-p~tolilfenilacético y 2,2 g de

trietilamina en 30 cc de dimetilformamida. Ia reeccifn se

1llevé 2 cabo de una manera similar a la del Ejemplo 3 pera
dar 4,6 g de éster propargilico del écido &~p~tolilfenil-~

‘acético, sustancia aceitosa que tenfa un Indice de refrac-

21,5

cién de ny 1,5641 después de purificarla por cromatogrg

fia en columng de altmina.
Andlisis elemental:

cs Heh
Calculado para 018H1602 81,82 6,06
Encontrado 82,06 |, 6,13

;Ea‘em_'glo T

4,8 g de 1,1-difenil-l-hidroxi-pentano disueltos
en 10 cec de dimetilformamide anhidra se afiadieron a una mez
icla de 720 mg de hidruro s6dico-parafina (68%) y 20 cc de

H
;dimetilformamida anhidra. La mezclas resultante se hizo reég

cionar con 2,7 g de bromuro de propargilc de uns manera si
milar a la del Ejemplo 1 para dar 3,5 g de 1,l-difenil-l-

':§~:—prOpargiloxi-pentano,_sustancia aceitosa que tenia un Indi

20 7

25 °

30
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ce de refraccién ny” 1,5742 después de purificarla por cro

hatografia en columna de alimina.
: Andlisis elemental:

cs He
Calculado para 020H220 86,33 7,91
Encontrado 86,46 8,03

Ejemplo 8 ,
Una solucidén de 2,3 g de difenilmetanol en 10 cc

de dimetilformemids anhidre se afladid a una mezcla de 650
mg de hidruro sédico-parafina (50%) y 20 cc de dimetilformg
mida anhidra. Ie mezela resultente se hizo reaccionar con ;

378007
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.Ejemplo 10

1,5 g de bromuro de propargilo de una maners similar a la
del Bjemplo 1 para der 1,8 g de &ter difenilmetil-proparal
;1ico, sustancia aceitosa que tenfz un Iindice de refraccidén
‘de n§8 1,5791 después de purificarle por cromatografias en
.columna de eldmina.

Anélisis elemental:

c% H%
Calculado para 016H140 86,49 6,31
Encontrado 86,61 6,24

iEjemplo 9

5 Una solucién de 5,2 g de 2,2-difenil-l-hidroxi~
z—etano en 15 cc de dimetilformemida anhidra se afiadié = une
;mezcla de 1,1 g de hidruro sédico-parafina (68%) y 30 cc de
'dimetilformemida enhidre. Ia mezcla resultante se hizo reag

.cionar con 3,6 g de bromuro de propargilo de una manera si

. ‘milar a la del Ejemplo 1 para dar 4,4 g de 2,2-difenil-l-

g-pr0pargiloxietano; sustancia aceitosa que tenia un indice
'de refraccién de 1'1:D 1,5785, después de purificarla por cro
;matografia en columna de aldmina.

E Andlisis elemental:

f | Coh H%
Calculado para Cl7H160 86,46 6,78
Encontrado 86,38 6,51

Se afledieron 1,4 g de bromuro de propargilo a una

%solncién de 2,4 g de 4cido X~fenil-o-metoxi~fenilacético y

1,1 g de trietilemina en 20 cc de dimetilformemida. La reac
cibn se 1llevé a cabo de una menera similar a la del Ejemplo
;3 pare dar 2,5 g de éster propargilico del dcido X~fenil-o(-

. -metoxi-fenilacético, sustancia cristalina que tenfa un pﬁg

w- 378007
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to de fusibn de 569-592C después de recristalizarla a par-
4ir de etanol. '

Andlisis elemental:

(474 B%
Calculado para ClSHlGO3 T7,14 5,71
Encontrado TT7425 5,83

Ejemplo 11

Una solucién de 2,1 g de 1,l-difeniletano-1,2-diol

en 10 oc de dimetilformamida anhidra se afiadié a una mezcls

de 720 mg de hidruro sédico-parafina (68%) y 20 cc de dime

bilformamida enhidra. Ia mezcla resultante se hizo reacecip

nar con 2,5 g de bromuro de propargilo de unaz manera Simi-i

llar a la del Ejemplo 1 para dar 1,7 g de 1,1-difenil-l,2-

FdiprOpargiloxi-etano, sustancia cristalina que tenia wn pun

'to de fusidén de 48,52-49,58C despuds de recristalizarla a

partlr de etanol. |
Andlisis elemental:

“ % 070 H% I3
Calculado para 020 18 2 82,76 5,92
Encontrado 82,61 5,78

ﬁjemglo 12

j Una solucién de 4,8 g de 4eido 2,2-difenile3-hi-
<droxi~pr0pidnico en 10 cc de dimetilformamida anhidra se
eiladib a una mezela de 1,5 g de hidruro sédico-parafina
;(68%) ¥ 30 cc de dimetilformemida anhidra. La mezcla resul
xtan.te se hizo reaccionar con 5,0 g de bromuro de propargilo
de una maners similer a la del Ejemplo 1 para dar 4 0 g de
éster prOpargilmco del decido 2 2—d1fen11—3-pr0parglloxipro
:piénico, sustancia aceitosa que tenia un Indice de refrac—

‘cibn de ngl 1,5695, despuds de purificarla por cromatogra-

== 378007
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f{a en columna de alémina,
Andlisis elemental:

co% H%
Calculado para 021H1803 79,25 5,66
Encontrado 79,38 5455

‘Ejemplo 13

‘ Se aifiadieron 2,4 g de bromuro de prOpafgilo a una
‘solucibn de 2,3 g de dcido difenilmelénico y 1,0 g de trie
;tilemina en 20 cc de dimetilformamida. Ia reaccibn se llevé
?a cabo de una manera similar a la del Ejemplo 3 para dar
l2,5 g de éster propargilico del Acido difenilmalénico, éqg
:tancia aceitosa que tenia un I{ndice de refraccién de n§5
1,5663,

| Andlisis elemental:

: C% 7 He%
i Calculado para 0211{1604 75,90 4,82
Encontrado 74,98 5,42

Ejemplo 14

B Una solucién de 4,6 g de 2,2-difenil~l,3-dihidro

20

25

30

i
1

ixiprOPano en 10 cc de dimetilformemida anhidra se afiadib a
‘ung mezcla de 1,5 g de hidruro sédico-parafina (68%) y 20
ch de dimetilformamida anhidra. Le mezcla resultante se hi
jzo reaccionar con 5,2 g de bromuroc de propargilo de una ma
nera similar a la del Ejemplo 1 para dar 4,7 g de 2,2-dife
:nil—l,3—dipr0pargiloxipr0pano, sustancla aceitosa que tenia
un {ndice de refraccién de ngs 1,5672,
Anglisis elemental:

Ch H%
Calculado pars 021H2002 82,89 6,58
Encontrado 82,30 6,41

«
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Ejemplo 15
Se afiadieron 1,4 g de bromuro de alilo a una solu

cibn de 2,4 g de 4cido a¢~fenil-of-metoxi-fenilacético y 1,1
‘& de trietilamina en 20 cc de dimetilformemida. Ia reaccién

H

Bjemplo 16

se llevl a cabo de una manera similer a la del Ejemplo 3 pa

ra dar 2,6 g de éster alllico del 4cido cA-fenil-otmetoxi-

~fenilacético, sustancia aceitosa que ‘tenia un indice de re
25

';fraccién de ny 1,5537.

Andlisis elemental:

C% He
Caloulado para 018H1803 76,60 ?,38
Encontrado 76,43 6,52

Una solucién de 6,8 g de 2,2-difenil-2-metoxi-1-

~hidroxi-etano en 10 cc de dimetilformamida anhidra se afig

‘di6 a una mezela de 1,2 g de hidruro sédico-parafina (683%)

y 20 cc de dimetilformamida anhidra. la mezcla resultante

se hizo reaccionar con 3,9 g de bromuro de propargilo de

‘una manera similar a la del Ejemplo 1 para dar 6,8 g de 2,2~

‘=difenil-2-netoxi-l~propargiloxi-etanc, sustancia aceitds@

25

que tiene un indice de refracecidn de ny 1,5681.

Anéiisis elemental:

ok H%
Calculado para C18H1802 81,2Q : 6,77 ,
Encontrado 80,97 6,63

lEjemElo 17

‘Una solucién de 6,8 g de 2,2-difenil-2-metoxi-l-

‘=hidroxietanc en 10 cc de dimetilformamida snhidre se afig~

416 a una mezcla de 1,2 g de hidruro sédico-parafina (68¢%)

'y 20 co de dimetilformemida anhidra. ILa mezcla resultante

- 373007



'se hizo reaccionar con 4,0 g de bromuro de alilo de una ma
nera similar a la del Ejemplo 1 parse dar 7,3 g de 2,2-dife
nil-2-metoxi-l-gliloxi-etano, sustancia aceitosa que tenia

un Indice de refraccién de ngs 1,5671.

5 ; Anélisis elemental:
| o% H%
Calculado para Cl8H2002 80,60 Ty46
: Encontrado 80,83 7,12
: ‘Ejemplo 18
10 ﬁ Una solucién de 6,5 g de «—(p-clorofenil)-ot-hidro

xi-p-clorofenilacetato de etilo en 10 cc de dimetilformemi

‘da anhidra se afiadi6 a una mezcla de 0,7 g de hidruro sédi

‘co al 68% -parafina y 20 cc de dimetilformamida anhidra.

‘ Ia mezcle se hizo reacciomsr con 3,0 g de bromuro
15 fde propargilo de manera similar a la del Ejemplo 1 para dar

35,2 g de o%~(p-clorofenil)~-o-propargiloxi-p~clorofenil-aceta

ito de etilo, n§5‘1,5651.

Andlisis elemental:

C% H% Cl%

20 = - | Calculado para cl9Hl603Cl2 62,81 4,41 19,56

Encontrado 62,56 4,18 19,81
;Ejemplo 19 ‘
| Uns, solucién de 6,0 g de dcido o-(p-clorofenil)-
;-Q&hidroxi«p«clorofenilacético en 10 cec de dimetilformami-
25 da anhidra se afiadié & una mezcla de 1,5 g de hidruro sédi
‘co al 68% ~parafina y 20 cc de dimetilformemida snhidra. lae
mezcla se hizo reaccionar con 6,0 g de bromuro de propargi
‘1o de maners similar a la del Ejemplo 1 para dar 4,8 g de
‘dm(p—clorofenil)dﬂrprOPragiloxi~p—clorofenilacetato de pro
30 pargilo, na’ 1,5735.

s 378007
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Andlisis elemental:

c Hp c1%
Calculado para’ ClOH1403Cl2 64,34 3,75 19,03
Encontrado 64,18 3,56 19,43

Ejemplo 20 V
Una solucién de 5,2 g de cloruro del dcido ot-fe-

.nil—q&metoxifenilacético en 15 cc de benceno seco se afiadid
‘a una solucién de 1,2 g de alcohol propargflico em 2,4 g de
piridina, y se mezcldé suficientemente con 20 cc de benceno
seco, de jéndose reposar durante una noche a la temperatura
ambiente.
; Después de ello, la mezcla de reaccibn se lavé
‘con 4cido elorhfdrico acuoso al 5%, carbonato sédico acuoso
‘al 5% y solucibn saturada de cloruro sédico por este orden,
ly la evaporacién de los disolventes empleados dib 5,1 g de
‘eristales de color amarillo palido.
' Estos cristales se recrlstallzaron ‘a partir de eta
nol para dar oristales blancos que tenian un p.f. de 569~1
-5990.

Andlisis elemental:

Céh H%
Calculado para 018'[-[1603 77,14 5,71

Encontrado 17,21 5,85

. Ejemplo 21

Una solucién de 5,2 g de cloruro del 4cido a&fe:_
nil-d-metoxifenil-acético en 15 cc de benceno seco se afia-
'dié a una solucidn de 1,2 g de alcohol alflico y 2,4 g de
pirldlna seca en 2,4 g de benceno seco.

Ia mezela se mezeld suficientemente y se dejé re

i
‘posar durante una noche.

24
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Después de ello, ls mezcla de reaccidén se traté
de manera similar a la del Ejemplo 20 para dar 5,2 g de
:N—fenil—xrmetoxifenilacetato de alilo, n§5 1,5532.

Andlisis elemental:

Co He
Calculado para 018H1803 76,60 6,38
Encontrado 76,49 6,48

§Ejemplo 22

; Une mezcla de 5,0 g de dcido A~fenil-c-metoxife-

:nilacético, 1,2 g de alcohol alflico y 0,2 g de dcido p-to

éluensulfénico se afladié a 50 cc de benceno.

f La mezcla se calentd a reflujo durante 8 horas en

?un aperato equipado con une torre de rectifiocacidén para eli

fminar el agua separada.

: Después de enfriar, la mezcla de reaccibén se lavé

.con golucibn acuosa al 5% de carbonato sédico y solucién sa

'turada de cloruro s6dico por este orden, y se secb sobre
isulfato magnésico anhidro.

? La evaporacibén del disolvente empleado dié 4,0 g
de of-fenil-~o{-metoxifenilacetato de alilo, nD 1,5530.

Andlisis elemental:

Cs Ho
Calculado para 018H1803 76,60 6,38
Encontrado 76,41 6,43

‘Ejemplo 23
‘ Una mezcla de 4,7 g de anhfdrido del 4cido X-fe-

;fnil~u&metoxifenilacético ¥ 1,2 g de aleohol alflico se afia

gdid a 50 cc de benceno y la mezcla se calentd durante 4 ho
‘ras a reflujo. :

Después de enfriar, la mezcla de reaccibén se lavé

; -=- 378007
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con solucibn acuosa al 5% de carbonato sédico y solucién sa
turads de cloruro sédico por este orden, y'se secd sobre
.sulfato magnésico anhidro. .
' La evaporacién del disolvente empleado dié 4,5 g
5 ‘de ~fenil-o~metoxifenilacetato de alilo, n§5 1,5533.
Andlisis elemental:

Ch H%
Calculado para cl8H1803 76,60 6,38
Encontrado 76,37 6,21

10 :Ejemplo 24
' : Una solueidn de 6,6 g de «~fenil-ot-bromofenilace

‘tato de propargilo en 20 cc de otanol se afiadié a una solu
cibn de 1,1 g de metilato sbédico en 30 cc de metanol,
_ La mezcla se calentd durante 2 horas a reflujo,

15 ;y posteriormente se enfrid, se ventil sobre agua y se extrg
%jo con éter. |
i Ia cape etérea se lavé con solucibn acuosa al 5%
‘de 4oido clorhidrico, carbonato sédico acuoso al 5% y solu
Ecién saturads de cloruro sédico por este orden, secéndose

20 .., después sobre sulfato magnésico anhidro.

< -

La evaporacibén del éter 4ib 5,2 g de or-fenil-of-

‘L N

"~i-metoxifenilacetato de propargilo en forma de cristales de

PN

. v -color amarillo pilido, los cuales se recristalizaron a par
-;...?tir de etanol para dar cristales blancos, p.f. 562-592C.

25 L Andlisis elemental: .
< g v . 07/0 H%
45 caloulado para Gy, O, 77,14 5,71
Ty Encontrado 77,20 5,78 ‘
ot :Ejemplo 25 :
30 ey Una mezela de 4,6 g de &cido bencilico, 2,2 g de

!
§
i
]
1
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trietilamine y 30 cc de dimetilformemide se mezeld con 2,4
g de bromurc de propergilo.

Le mezela se tratd de la misme manera que en el
25

Ejemplo 3 para dar 4,5 g de bencilato de propargilo, n,

1’57040 .
Andlisis elemental:

(074 H%
Calculado para 017 14 3 76,69 5,26
Encontrado 76,52 5,39

%Ejemplo 26
E Una solucién de 1,2 g de alcohol propargilico y

;2,4 g de piridina seca en 20 cc de benceno seco se mezcld

‘con una solucién de 7,1 g de bromuro del 4cido ¥X~fenil-cl~
é-bromofenil acético en 15 cc de benceno seco.

; Ia mezcla se mezclé suficientemente y se dejé en
freposo durante una noche,

; Ia mezcla de reaccidn se traté de la misma manera
;que en el Egemplo 20 para dar 5,2 g de O~fenil-o-bromofenil-
3-acetato de propargilo. Los cristales blancos recristaliza

'dos a partir de benceno presentaron un p.f. de 682-702C.

- Andlisis elemental:

’ Cob Hb Bréh
Calculado para 017H13Br0 62,01 3,95 24,32
Encontrado 62,13 3,86 24,11

I

‘Ejemplo 27

' Una solucién de 5,4 g de bencilato de propargilo
en 50 cc de benceno se mezclé con 1,5 g de tribromuro de
(fdsforo. .

Ia mezela se calentd durante 2 horas a reflujo. |

Después de enfriar, la mezcla de reaccién se lavé

ca- 378007
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con solucibn acuosa al 5% de carbonato sédico y solucién sa
turada de cloruro sédico por este orden, y se secé sobre

Esulfato magnésico anhidro.

La evaporacibén del disolvente empleado dié 5,0 g
de (~-fenil-o-bromofenilacetato de propargilo.

Los cristales blancos recristalizados a partir de

benceno presentaron un p.f. de 68¢-702C.

Andlisis elemental:

c% He Bré
Calculado pars 017H13Br° 62,01 3,95 24,32
Encontrado . 62,22 3,83 24,16

‘Bjemplo 28

Una solucibn de 4,8 g de 4cido o(~fenil-ock-metoxife

nil acdtico en 50 cc de benceno se meze¢lé con 1,5 g de tri

cloruro de f£ésforo.

!

La mezcla se calentd durante 2 horas a reflunjo.

Después de separar los precipltados, la capa de benceno se
‘concentré para dar 4,6 g de cloruro del Acido o~fenil-ol-mg
boxifenil acético crudo, :

Andlisis elemental:

Coh He C1%
Calculado para 015H13010 69,10 4,99 13,63
Encontrado 69,43 4,65 13,92

Se sabe desde hace tiempo que la sesamina y los;

%compuestos relacionados con ella contenidos en el aceite de

sésamo e jercen una accibn mejoradora de la potencia de un

- insecticida del tipo de los piretroides. Estos compuestos

‘poseen poca actividaed insecticida cuando se utilizan solos,

]

Ao Bovat s s e ————yine o emr

épero se ha comprobado gque pueden ne jorar notablemente la
t
iefectividad de un insecticida del tipo de los piretroides

b
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cuando se mezclan con este Wltimo en una proporcién adecua
da. Esta accidén mejoradora recibe generalmente el nombre de
‘efecto sinérgico, y el agente que produce dicho efecto se
-denoming sinergista. .
5 ; Como la sesamina y los compuestos relacionados
:con ella tienen un grupo metilendioxi-fenilo en su molécu-—
:1a, se han sintetizado diversos compuestos que tienen dicho
Egrupo en la molécula. Como sinergista pera las piretrinas,
'se utilizan ahora ampliamente o~ [2-(2-butoxietoxi)etoxi]~
10 i-4 5-metilendioxi-2-propiltolueno (denominado en adelante
butéxldo de piperonilo), 1 2—met11end10xi—4—{é—(octllsulfi
nll)pr0p1;}benceno (denominado en adelante sulféxido), 4-
;-(3 4-metilendioxi~fenil)-5-metil-1,3-dioxano (denominado
ien adelante safroxano), etc. Existen otras clases de siner
15 jgista en el mercado, incluyendo N-(2-etilhexil)-biciclo-
= [é 2 1]-hept-5-eno~écido anhidroftilico-2,3~-dicarboxi-imi
ida (nombre comercial: MGK-264, McILaughlin Gormley King Co.),
*etc. El butdéxido de piperonilo, que es el més ampliemente
gutllizado,.presenta un efecto sinérgico notable sobre las:
20 - gpiretrinas naturales, mientras que el efecto sobre la ale-
' ;trina es algo inferior. MGK-264 se comporte de la manera
;opuesta al butéxido de piperonilo. Es decir, que cada sine;
- glsta conocido posee ventajas y desventajas.
"""" j En camblo, de acuerdo con la presente invencidn,
25 ... flos derivados de difenilmetano sintetizados por vez primera
P §por los presentes inventores poseen un efecto sinérgico no
;table tanto sobre las piretrinas naturales como sobre la
ialetrina, siendo superior dicho efecto sobre la aletrina al

~ gdel butéxido de piperonilo. Asimismo, los presentes compues

30 70 itos poseen un efecto sinérgico notable sobre otros niembros
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de insecticidas del tipo de los ésteres ciclopropanocarboxi

licos, con inclusifén del inventado tiempo etrds por los pre

sentes inventores. Ademéds, los presentes compuestos presen

tan un efecto sinérgico notable sobre un insecticida del ti

'po de los carbematos tal como l-naftil N-metilcarbamato (de
‘nominado en adelante carbarilo), como ocurre usualmente con
otros sinergistas conocidos pars insecticidas del tipo de

‘los piretroides, por ejemplo, el butbéxido de piperonilo.

El experimento siguiente ilustra la efectividad

fae los presentes compuestos como sinergistas para insecti-
‘oidas de los tipos de éster del deido ciclopropanocarboxili
‘co y tipo carbamato.

Experimento

Se prepararon soluciones de ensayo biolégico en

Eacetona a partir de piretrinas naﬁurales, aletrina, N~(cr;
isantemoximetil)-3,4,5,6-tetrahidroftalimida (denominads en
;adelante ftaltrina) y carbarilo, cade uno de ellos solo o °

E'caéla uno de ellos con lg adicibn de 5 veces su peso de bu~

téxido de piperonilo o de los compuestos comprendidos entre
el Ném. 1 y el Nim. 15. Ia act1v1dad insecticida se ensayé

deaando caer una cantidad mindscula de la solucién de ensg

I yo desde una microjeringuilla sobre el dorso del térax de

v N

.....

25
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“Tuna mosca comin (Musca domestica). Ias dosis letales al 50%
'(DLSO)'después de 24 horas fueron las que se indican en la
-tabla siguiente.
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Tabla de actividades insecticidas

xu’ l

s .

Mejorgmiento

Insecticida Sinergista (g;iogca) i:lzzigg?g:d

insecticida
Ftaltrina - 0,49 1,0
" piperomilo | 0v1 3
" Compuesto (1) 0,038 13,2
" " (2) 0,065 745
" " (3) ¢,09 545
" " (4) 0,10 4,9
" " (5) 0,10 449
" o (6) 0,lll 4,5
" " (7) 0,095 5,2
" v (8 | 0,06 8,2
" " (9) 0,05 9,8
" " (10) 0,030 16,3
" " (11) 0,034 14,4
" ! (12) 0,044 11,1
" " (13) 0,104 4,7
" "o (14) 0,042 11,7
" " (15) 0,091 544

(continda)
- 31 - |
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Piretrinas

naturales . 0,35 1,0
' Butbéxido de

' piperonilo 0,07 5,0

" Compuesto (1) 0,06 5,8

] " (2) 0’08 4_’4_

" " (9) 0,05 T,0

" n (10) 0,043 8,1

Aletrina - 0,54 1,0
" Butéxido de

piperonilo 0,17 ‘ 352

" Compuesto (1) 0,065 8,3

" " (6) 0’11 4,9

u 1] (7) 0’12 4,5

" " (8) 0,09 6,0

" " (10) 0,061 8,9

Carbarilo - 5 1,0
Butéxido de

" piperonilo 0,21 > 23,8

» Compuesto (1) 0,14 -»32,1

v "8 | o7 729,4

" "o (10) 0,10 > 50
" " (13) 0,20 v 25
(contimia)
- 32 - J
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- Compuesto (1) >2 -
- " (2) >2 -
- " (3) >2 -
- " (4) | >2 -
- " (5) | >2 -
- " (6) >2 -
- " (7) | »2 -
- " (8) | »2 -
- " (9) | »2 -
- " (10) »2 -
- v | 2 -
- " (12) >2 -
- S 3 | 2 -
- " (14) >2 -
- " (15) | >2 -
]

El ejemplo anterior proporcionas una prueba clara

“"_;de la efectividad de los compuestos de la presente inven-

25

v
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" ieién como sinergistas para insecticidas del tipo de los ég

éteres ciclopropanocarboxilicos y del tipo carbamato.
' Como ejemplos de insecticidas del tipo ciclopropa

?nocarboxilico y del tipo carbamato cuye efectividad resulta

;mejorada por los derivados de difenilmetanc de la presente

invencidn, pueden citarse los compuestos siguientes, aunque
co !

el alcance de los insecticidas que son susceptibles al efeg

1
t
]
|
|
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to sinérgico de los presentes compuestos no se limita a es
tos ejemplos.

Piretrinas naturales; aletrina; ftaltrina (3,4,5,6-
~tetrahidroftalimidometil crisantemato); 2,2,3,3~tetrame-
‘tileiclopropeno-l-carboxilato de 3, 4!, 5', 6'=tetrahidro
ftalimidometilo; N~(crisantemoximetil)-ftalimida; N-(crisan
temoximetil)~-monotioftalimida; N-(crisantemoximetil)-dime-
tilmaleimidas 6-crisantemoximetiltetralina; 2,2,3,3-tetrame
“tileiclopropano~l—~carboxilato de 3!-glil-2!-metil-4!-oxo0-
-2!-giclopentenilo; crisantemato de 5-~bencil-3-~furilmetilo
[@enominado en adelante "Chrysron" (marca comercial regis-
‘trada, Sumitomo Chemical Co., Ltd.)]; 2,2,3,3-tetremetilei
‘clopropano-l-carboxilato de 5!-bencil-3!—furilmetilo y otros
;furfuril-ésteres sustituidos del &cido ciclopropasnocarboxi
‘licoj 2,2,3,3~tetrametileiclopropano-l-carboxilato de 5'-ben
icil—2'-tenilo; 2-tenilerisantemato de 5-bencilo; dimetrinaj
zcrisantemato de 3-fenoxibencilo; 2,2,3,3-tetrametilciclopro
ipan0pl-oarboxilato de 3l-fenoxibenciloj; bencilecrisantemato’
de 3-bencilo; 2,2,3,3-tetrametileiclopropano-l-carboxilato
fde 3! ~bencilbencilo y otro bencil-éster sustitufdo del dei
‘do ciclopropanocarboxflico; carbarilos N-metilcarbamato de
3,4-dimetilfenilo [denominado en adelante "Meobal® (marce

¢ comercial registrads, Sumitomo Chemical Company, Lid. )1

Ndmetllcarbamato de 3,5-dimetilfenilo (denominado en adelan
te Cosbén); N-metilearbamato de 2-sec-butilfenilo (denom1~

nado en adelante Bassa).

" Las composiciones que comprenden uno o més insed

ticidas del tipo de los ésteres ciclopropanocarboxilicos y

~*"del tipo carbamato, como ingredientes activos, y, ademés,;

30
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..uno o mis derivedos de difenilmetano de la presente inven-
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¢ién en una centidad de 0,5 a 50 veces el peso de dichos in
gredientes activos, son especificemente efectivas para cog
batir plagas sanitarias tales como moscas comunes, mosqui-
!tos, cucarachas; plagas de las plantas de arroz tales como
perforadores del tallo del arroz, pulgones de la planta, pul
gones de las hojas; larvas de lepidépteros, que son perjudi
ciales para los drboles frutales y las hortalizas, tales co
mo larvas de orugas de la col, larvas de esciara, polillas
de la col, agrotis, etc.; dcaros pardsitos de las plantes;
zplagas de las despensas tales como gorgojos del arroz, poll
Ellas de laes almendras, etc. Ademds, dichas composiciones
‘son también efectivas para controlar otras plagas agricolas
?y sanitarias, plagas forestales, y plagas de horticultura.
j En la preparacidén de las composiciones insectici
Edas de acuerdo con la presente invencidén, los insecticidas
?activos del tipo de los ésteres del 4cido ciclopropanocarbo
Exilico o del tipo carbamato, y los nuevos sinergistas de dg
Erivados de difenilmetano se formulan directamente mediante
fel empleo de coadyuvantes usuales para insecticidas en to-
?das sus formas, tales como pulverizaciones de aceite, con-
?centrados enmulsificables, polvos humectables, poivos finos,
grénulos, aerosoles, bobinas de papel para mosquitos, fumi
;gantes, polvos finos que contienen cebos y otras sustancias

atrayentes, preparaciones sbélidas, y cualquier otra forma,

iaunque en algunos casos es mis conveniente para la formula
:cién utilizar los ingredientes activos y los sinergistas di

. sueltos previamente en disolventes adecuados tales como xi

'leno, metilnaftaleno, acetona, tricloroetano, etec.
5 Para usos especiales, las actividades insectici-

.das de dichas composiciones pueden me jorarse ademéds por in

378007
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corporacibn simulténea de butbéxido de piperonilo, sulféxi-
do, sufroxano, NGK-264 y otros sinergistas conocidos de los
piretroides, ete. _

Con dichas composiciones insecticidas se pueden
formular composiciones de finalidad miltiple por incorpora
cibn de otros ingredientes activos tales como insecticidas
;organoclorados u organofosforados, fungicidas, acaricidas,
Vherbieidasy fertilizentes, y otros productos quimicos para
‘la ggricultursa. '

‘ El método preperative y la efectividad de las pre
sentes composiciones insecticidas se ilustrarén ulteriormen
ite en los Ejemplos 29 a 51 siguientes, y Ejemplos de Ensa~

yo 1 a 10, sin que se tenga la intencién, innecesario es de
écirlo, de que estos ejemplos limiten el alcance de la pre-

?sente invencidn,

% En los ejemplos, los nﬁieros entre paréntesis in

‘dican los nimeros antes mencionados que representan los pre
jsentes compuestos, y todas las partes se expresen en peso.

'Ejemplo 29 ‘

a Una mezcla de 0,05 partes de ftaltrina y 0,25 par

'»}ites de cualquiera de los compuestos (1), (2), (3), (8), (9),

?(10) y (11) se disolvibé en 2 partes de xileno, y se llevf -

- ‘a2 100 partes por adicidén de keroseno desodorizado para obie

;ner pulverizacilones de aceite de todos y cada uno de los

‘compuestos ensayados.

Una mezecla de 0,1 partes de N—(crisantemoximetil)—

é-dimetihnaleimida, 0,3 partes del compuesto (4) y 0,2 parJ

‘tes de butéxido de piperonilo se disolvié en 5 partes de xi

Eleno, y se llevé a 100 partes por adicién de keroseno desg
- H

|
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dorizado para obtener una pulverizacidén de aceite.
Ejemplo 31 '

Una mezecla de 0,1 partes de aletrina y 0,5 partes
de cualquiers de los compuestos (1), (2), (5), (6) y (10)
se disolvid en 2 partes de xileno y se llevé a 100 partes
por adicién de keroseno desodorizaedo para obtener pulvefi—
Ezaciones de aceite de todos y cada uno de los compuestos en
jsayados.
‘Ejemplo 32
: Una mezcla de 0,05 partes de Chrysron y 0,25 par
%tes de cualquiers de los compuestos (1), (2), (7), (8), (9),
(10), (11) y (13) se disolvib en 2 partes de xileno, y se
:llevd a 100 partes por adicibén de keroseno desodorizado pa
'ra obtener pulverizaciones de aceite de todos y cada uno de
los compuestos ensayados.

gEjemElo 33

i
E, Una mezcla de 0,035 partes de ftaltrina, 0,015

partes de Chrysron y 0,15 partes del compuesto (1) se disol
;vid en 2 partes de xileno y se llevé a 100 partes por adi~

'cibn de keroseno desodorizedo para obtener una pulveriza-

" cibn de aceite,

EEjemglo 34

| ;
; 1,5 partes de un extracto de pelitre (que conte-
;nia 20% de piretrinas), 1,5 partes del compuesto (1), 1 par
te de IDT, 5 partes de xileno, y 6 partes de keroseno deso

fdorizado, se mezclaron juntas y se cargaron en un recipien

'fte de eerosoles con le vélvula quitada. Después de colocar

30
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la vélvula, se cargbé el recipiente a través de la misma con

‘85 partes de un propelente (gas de petréleo licuado) a pre

isn.én pare. obtener una preparacién de tipo aerosol.

-v- 378007
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ﬁjemplo 35

0,35 partes de ftaltrina, 0,05 partes de Chrysron,
1 parte del compuesto (2), 6,6 partes de xileno, y 7 partes
‘de keroseno desodorizado se mezclaron juntas y se cargaron
en un recipiente de aerosoles con la védlvula quitada. Des-

pués de colocar la védlvula, el recipiente se cargb a través

de la misma con 85 partes de un propelente (gas de petréleo
‘licuado) a presién para obtener una preparacibén de tipo ag

rosol,

Ejemplo 36

12,5 partes de keroseno desodorizado y 1 parte de

un emulsificador "Atmos-300" (marcs comercial registrada,
;Atlas Chemical Industries, Inc.) se afiadieron a una mézcla
:de 0,3 partes de ftalirina, 0,2 partes de crisantemato de
%3-fenoxibencilo, 0,5 partes de butéxido de piperonilo, y '

50,5 partes del compuesto (1), y la mezcla total se emulsifi
ieé en 50 partes de agua purificada. Ia emulsién resultante.

gse cargd en un recipiente de amerosoles junto con 35 partes

de una mezela (3:1) de butano desodorizado y propasno desodo
rmzado para obtener un aerosol de base acuosa.

;Egemglo 37 ,
: " Una solucién de 0,3 partes de ftaltrina y 1,5 par

. tes de cualquiera de los compuestos (1), (2), (8), (10),

;(12), (14) y (15) en 20 partes de ‘acetona se afiadib a 98,2
épartes de una tierra de diatomeas (de tamafio de grano apro -
;ximadamente inferior a 50 micras), ¥y se mezclé a fondo por
gmolienda en un mortero. Después de ello, se eliminé la ac€
tona por evaporacidén para dar una preparacién de polvo fan-

Ejemglo 38 i

f
i Una mezcla de 1 parte de Meobal y 3 partes de cual

=
-~
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quiera de los compuestos (1), (3), (6), (7) y (10) se disol
vié en 20 pertes de acetona. Cada una de las soluciones se
agregl a 96 partes de talco (74 micras) y se mezclé a fondo
por molienda en un mortero. Después de ello, se eliminé la
acetona por evaporacidén para dar todas y cada una de las
;preparaeiones de polvo.

Ejemplo 39

i Una mezcla de 1 parte de Bassa y 2 partes de cada
Euno de los compuestos (8), (9), (11) ¥y (14) se disolvié en
;20 partes de acetona. Cada una de las soluclones se agreg6
la 97 partes de talco (74 micras) y se mezclé a fondo por mo
{lienda en un mortero. Después de ello, se eliminé la aceto
na por evaporacibén para dar todas y cada una de las prepara

ciones de polvo.

,Ejemplo 40
|

(1), 15 partes de "Sorpol SM-200" (marca comercial registra
i

5 partes de ftaltrina, 20 partes del compuesto

'da de un emulsificador producido por Toho Chemical Co.), ¥y
60 partes de xileno se mezclaron juntas agitando a fondo ra
ra dar un concentrado emulsificable.

;Ejemplo 41
3 5 partes de aletrina, 25 partes del compuesto (4),
15 partes de "Sorpol SM-200", y 55 partes de xileno se mez
claron juntes sgitando a fondo para dar un concentrado emul
sificable,

ijemplo 42

!

i
’
l
i

: 5 partes de Chrysron, 25 partes del compuesto (2),
15 partes de "Sorpol SM~-200%", y 55 partes de xileno se mez
claron Juntas con agitacién para dar un concentrado emu151

flcable. g
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Ejemplo 43

15 partes de ftaltrina, 5 partes de Chrysron, 30
partes del compuesto (6), y 5 partes de "Sorpol SN-200" se
mezclaron juntas perfectamente y se agregeron a 45 partes
de talco (de tamafio de grano aproximadamente inferior a 50
micres). La mezcla total se molié a fondo en un mortero ra
ra dar un polvo humectable.

"‘Ejemplo 44

0,4 g de aletrina y 1,2 g de cualquiera de los
“compuestos (1), (10) y (13) se disolvieron en 20 ml de meta
nol, Ia solucibn se mezclé con 98,4 g de un soporte de bo-
‘binas para mosquitos (polvo Tobu: orujo de pelitre : harina
‘de madera =3 : 5 : 1) con agitacién intensa. Despuds de la
%separacidn del metanol, la mezcla se batié a fondo con 150
ml de agua, se molded en varillas, y se secé para dar bobi
fnas para mosquitos. '
Una solueién de 0,2 g de Chrysron y 0,8 g del ng
‘puesto (1) en cantidad apropiada de cloroformo se adsorbié

. . ‘uniformemente en la superficie de una lémina de asbesto, de
"22,5 em x 1,5 em de temafio por 0,3 mm de espesor, y se cu-
- bri6 con une lémina de asbesto del mismo temefio para dar una
’gécomposicién insecticida fumigante sobre soportes fibroéos.

ipara uso en una placa calentada eléctricamente. Como sopor,
;tes fibrosos, pueden utilizarse otros materiales equivalen
tes tales como una lémina de pasta de papel.

" Ejemplo 46

15 partes de 2 2,3,3-tetrametilcleloprOPano-l—car
boxilato de 3!-fenoxibencilo, 35 partes del compuesto (2),

- y 5 partes de "Sorpol SM-200" se mezclaron juntas perfeota

| co- 378007
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mente, ¥y se afiadieron a la mezcla 45 partes de talco (tama
flo de grano, aproximadamente inferior a 50 micras). Ia mez
cle total se molié a fondo en un mortero para dar un polvo
humectable., |
Ejemplo 47

‘ 5 partes de 6-crisantemoximetil-tetralina, 15 par
tes del compuesto (5), 2 partes de tiofosfato de 0,0-dime-
ftii—O—(3%metil—4—nitrofenilo), 10 partes de "Sorpol SM-200",
iy 68 partes de xileno se mezclaron a fondo con agitacién pa

ra dar un concentrado emulsificable,

;Ejemglo 48

! ’ 5 partes de "Toyo~Iignin CT" (marca comercial re
‘gistrada, Toyo Spinning Co.) y 75 partes de "Arcilla GSM"
|(marca comercial registrada, Zieglight Kogyo Co.; arcilla
isilicea) se affadieron a una mezcla de 5 partes de dimetrina
zy 15 partes del compuesto (7), y la mezcla resultante se
fmezcld a fondo por molienda en un mortero. Después de la adi
%cidn de 10% de aéua basedo en el peso de dicha mezela moli
Eda ¥ nueve molienda en el mortero, la masa molida se granu
516 por medio de un granulador, y se secéd en una corriente
fde aire para dar une composicién granular, v
ijemglo 49 ,
j 0,4 partes de ftaltrina, 2 partes del compuestoﬂ
(10), 6 partes de xileno y 6,6 partes de keroseno desodori
?zado se mezclaron y la mezcla se tratéd de acuerdo con el
‘mismo procedimiento que en el Ejemplo 34, para obtener un

serosol,

;Ejemplo 50
1 Se mezclaron 0,3 partes de ftaltrina, 0,05 partes

‘de Chrysron, 0,7 partes del compueste (10), 6 partes de xi

'
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" tante a 27°C. Pasadas 24 horas, se anotaron las moscas su-

:’v; - svs o 00: Qn?
R @y
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leno y 7,95 partes de keroseno desodorizado y la mezcla se
traté de acuerdo con el mismo procedimiento que en el Ejem

‘plo 34, para obtener un aerosol.
Ejemplo 51

Se mezclaron 5 partes de ftaltrina, 20 partes del

compuesto (10), 15 partes de “"Sorpol SM~-200" y 60 partes de

xileno, y la mezcla se traté de acuerdo con el mismo proce
dimiento que en el Ejemplo 40, para obtener concentrados
emulsificables,

Las actividades insecticidas de las composiciones

de la presente invencién, que se prepararon como se ha des

crito en los ejemplos anteriores, fueron las indicadas en
los siguientes Ejemplos de Ensayo. ”
'Ejemplo de Ensayo 1

B

Se ensayaron las actividades insecticidas de las,

preparaciones de pulverizaciones de aceite obtenidas en los

Ejemplos 29 a 33 contra adultos de moscas comin por el méto
do de la mesa rotatoria de Campbel |Soap and Sanitery Che-
micals, Vol. 14, Mim. 6, pig. 119 (1938)]. Un grupo de apro

3imadamente 100 adultos de mosca comin (Musca domestica) se

zexpuso a la lluvia de 5 ml de pulverizacién de cada compo-E

isicién. Después de 10 minutos de exposicién, se sacaron las

moscas y se pusieron en otra habitacién de temperatura cons

N

zpervivientes ¥y las muertas, y se calculd el porcentaje de

‘mortalidad. Ios resultados obtenidos fueron 1los que se indi

:can en la Tabla 1.

P i
| !
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Tabla 1

Composiciones de pulverizacibén de aceite
Morta
lided

; (

Ejemplo Insecticida (%} Sinergista (%) %)

Ném., _ )

29 Ftaltrina 0,05 Compuesto (1) 0,25 99

[[] A " " 1 ( 2 ) 1 95

1"t ] n 1] ( 3 ) 1" 90

1} 1" " " ( 8) " 92

" " " ] ( 9 ) " 95

(1} " ] 1] (10) " 100

1] 1] it ] (11) " 100

Mezcla de:

30 N-(crisantemoxi 0
metil) dimetilma Compuesto (4) 0,3 I
leimida, 0,1

Butéxido de 0.2
piperonilo !

31 Aletrina 0,1 Compuesto (1) 0,5 98

" " " 1] ( 2 ) 1] 95
] " " it ( 5 ) n 90
" " 1] " ( 6) [ 92
1 n " n (10) " 100

(coﬁtinﬁa)
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32 Chrysron 0,05 Compuesto (1) 0,25 100
o A
" " " . (1) » 96
" " " " (8) 100
" " " " (9) ™ 100
" " " mooo(10) v 100
" " n wooo(11) v 100
" " " n (z3) * 100

Mezcla-de:
33 Ftaltrina 0,035 compuést'o (1) 0,15 98
Chrysron 0,015 ‘
- Aletrina 0,2 - 81

'Ejemplo de Ensayo 2

Se ensayaron las actividades insecticidas de los

“u. aerosoles obtenidos en log Ejemplos 34 a 36, 49 y 50 contra

2dultos de mosca comén mediante el empleo de la Cémara (ed

blca) de Peet y Grady de 1,83 m de lado para ensayo de aero

soles [Soap and Chemical Speclalitles, Blue Book (1965)]
'Tos resultados obtenidos fueron como se indica en la Tabla

2,
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Tabla 2

con 081016# Régimen de Insectos abatidos (%) Morta,
N P 1 Aplicacién , lidad
67080 (ng/n3) - . . (%)
5 min. |10 min, | 15 min.
Ejemplo 34 109,8 35 70 90 89
" 35 109,8 - 40 79 94 94
" 36 106,3 45 80 96 g2
(base
acuosa)
" Ag 113,4 46 85 98 90
" 50 102,8 34 78 98 96

Ejemplo de Ensayo 3
Lag preparaciones de polvo fino obtenidas en los

Ejemplos 37 y 38 se aplicaron uniformemente sobre la super
ficie del fondo de cdpsules Petri profundas a un régimen de
2 g/ma. Ia superficie interna de la pared, excepto en 1-cm

fcontado a partir del fondo, se recubridé con mantequilla., Un

" grupo de 10 adultos de cucaracha alemena (Blattella germa-

25

30

5.5.70

, :
mero de animales supervivientes y muertos. Ios resultados !

'fnica) se puso en libertad en cada cépsuia, poniéndose en

contacto con el insecticide durante 10 minutos, y se anoté
'el porcentaje de cucarachas abatidas. Se pasaron luego las
cucarachas a recipientes exentos de insecticida y se alimeg
;taron durante 3 dfas para observar, después de ello, el nd

(
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fueron como se indica en la Tablsg 3.

Table 3
Composieioneé de Polvo Fino Insectos
Ejem~ Avatidos |Morta
plo en lidad
P s s . o
Mém. | Insectici %) Sineraista (%) 10 Lx}in. (%)
da (%)
37 |Ptaltrina 0,3 Compuesto (1) 1,5| 100 100
" ] u n ( 2 ) n 100 95
" " " " (8) v 100 100
|.| n " " ( io ) " 100 100
" " " " ( 12) |.| 100 98
U] " " " ( 14 ) n 100 92
" n n " ( 15 ) ] 100 90
38 Meobal 1,0 Compuesto (1) 3,0 85 100
n " n 1] ( 10 ) 1; 90 100

'Ejemplo de Ensayo 4

Aproximadsmente 20 plantas jévenes de arroz, cul
t:.vadas durante 20 dfas después de la siembra en una maceta
ede 8,5 cm de didmetro, se espolvorearon por medio de un es
polvoreador de vaso de campana con 300 mg/maceta de una pre

paracién de polvo fino obtenida en los Ejemplos 37 a 39. Al

. 378007
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cabo de 4 minutos de exposicién, la macete se rode entergf
mente con tela metdlica fina. M&s del 90% de 20 adultos de|

|
pulgones pardos de las plantas (Nilaparvata lugens), que se

habian puesto en libertad dentro de dicho recinto, aparecié

E

ron muertos pasadas 24 horas. |
Ejemplo de Ensayo 5 !
Aproximadamente 50 adultos de mosca comin (Musca}

domestica), que se habian puesto en libertad en el 1nterior
de una cdmers de vidrio ctbica de 70 cm de lado (343 dm3 !
volumen), se pulverlzaron con 0,7 ml de una emulsién prepJ
rade dlluyendo un concentrado emulsificable obtenido en 10F
Ejemplos 40 a 42 y 51, con agua a una concentracidn 1/50,1
por medio de un atomizador de vidrio a una presidén de 1, 41
kg/cm . En 10 minutos, més del 90% de las moscas hablan SL
do abatidas, y méds del 90% de las moscas abatidas se encon
traron muertas al dia siguiente.
Ejemplo de Ensayo 6

Plantas de arroz, que se hablan cultivado durante
45 dias despuds de la siembra en macetas Wagner (L/50.000)t
se pulverizaron con una emulsién dilufda (dilufda 200 veces

|

con agua) de los concentrados emulsificables obtenidos en

el Ejemplo 42, o con una solucién (en una cantidad de agu%

500 veces mayor) de cuslquiera de los polvos humectables i

obtenidos en los Ejemplos 43 y 46, en una cantidad de 10 ml
por maceta. Seguidamente se rodeé cada maceta con tela mei

tdlica fina, dentro de la cual se habfan puesto en llbertad
30 pulgones adultos de las hojas del arroz vegde (Nepho-

tettix cincticeps). Més del 90% de los pulgones de las ho-

jas se encontraron muertos al cabo de un dia.

’
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Ejemplo de Ensayo 7

En una cémara de vidrio (de 70 cm x 70 cm), 50
adultos de mosquito comin del norte (Culex pipiens pallens)
se expusieron a los humos producidos por una cualquiera de
las bobinas obtenidas en el Ejemplo 44, que se habfa prendi
do fuego por ambos extremos. En todos los casos, mis del 80%
de los mosquitos fueron abatidos en 20 minutos.

‘Bjemplo de Ensayo 8
En una cémara de vidrio (70 cm x 70 em x 70 cm),

50 moscas comunes adultas se expusieron a2 1los humos genera
'dos por la composicibén insecticida fumigante obtenida en ei
:Ejemplo 45, que se habfa colocado sobre una placa calentada
‘eléctricamente. En 20 minutos, mds del 80% de las mosecas ré

;sultaron abatidas.

igﬁemplo de Ensayo 9 :
i 2 1itros de una emulsién dilufda (dilufda 40.000
fveces con agua) de cualquiera de los concentrados emulsifi
;cables obtenidos en los Ejemplos 41 y 47 se pusieron en un
:recipiente de poliestireno (de 23 cm x 30 cm y 6 cm de pro
?fundidad), en el interior del cual se pusieron en 1ibertad
ilOO larves plenamente desarrolladas de mosquito comin del ;
inorte. Al dia siguiente, mis del 90% de las larvas se encog
“traron muertas. '
Igjgmplo de IEnsayo 10

A 0,5 g de la composicién granulsr obienida en el ™
Ejemplo 48 se vertieron en 10 1 de agwa contenidos en un cu
,bo de polietileno de 14 l. Pasado un dfa, se pusieron en ii

;'ébertad en dicha agua 100 larvas plenemente desarrolladas de

Emosquito comén del norte. Pasadas 24 horas, Se encontraron
‘muertas mis del 90% de las larvas de mosquito.
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Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Japbn, el 29 de Marzo de 1,969, bajo el N2 24144/69 y el 12
de Abril de 1.969, bajo el N 28414/69, se acoge a 10s be=
neficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobtre Propie
‘dad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
senten para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invenoién en Espafia, por VEINTE afios, son los sigulentes:

l.~- Un procedimiento pare preparar derivados de
difenilmetano rgpresentados por la férmuls

(RZ)m_Q\ /Rl
(By),, €Y "N,

donde Rl es ~-0R, =COOR 6 -OH20R, en las cuales R es propar
gilo o alilog R, ¥ R3 son hidrégeno, un halégeno, un alcohi
lo o metilendioxl unido a Qos Atomos de carbono adyacentes
entre sf en el anillo de benceno; cuando R es propargilo,
1drégeno, wn aloohilo, ~OR', ~COOR', ~CH,OR" G_QR"’
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en los cuales R' es propergilo, alilo o un alcohilo, a con
dicién de que cuando Rl sea -OR, R' de -COOR' sea propargl
lo 0 alilo, y R" es un aleohflo o un halégeno; cuando R es
alilo, R4 es -0R"*, -~COOR"' 6 —CH20R"' en los cuales R"' es
alilo o un alcohfilo; m y n son un entero de 1 a 5 y cuando
m y/o n son wn entero de 2 6 mis, 1los radicales R, ¥ Ry
pueden ser iguales o diferentes, que comprende hacer reac-
cionar un compuesto que tiene la férmula

(Ra)m-Q\ B
(R3)n_©/ ° Ny

donde R2, R3, my n son como s¢ han definido anteriormente,
R5 es hidrégeno, un alcohllo, hidroxilo, carboxilo, hidroxi

metilo, -OR', =COOR', =CH,OR' 6 -<:§’R", en los cuales R!
es propargilo, alilo o un alcohflo, & condicién de que cuan
do Rl gsea -OR, R' de -COOR' sea propargilo o alilo, y R" es
un aleohilo o un halégeno, e ¥ es hidroxilo, carboxilo, hi
droximetilo, un halégeno, un alcoxicarbonilo, un haluro de
acllo o un anhidrido de deido de los mismos; con un compues
to que tiene la férmula,

R6 e X
don§37R6 es propargilo, alilo o un alcohflo y X es halégeno
0 hidroxilo.
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2.= Un procedimiento para preparar derivados de
difenilmetano,
Tal y como se ha desorito en la Memoria que ante
eede'y con los fines que se han especificado.
5 Egta Memoria consta de cincuenta y una hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 23 JUN. 1972
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