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El presente invento tiene como objeto un proge~|il

dimiento de preparacidn de ésterss de alcoholes haloganaQ';
dos.

Més particularmente, el invento tiene como objg
to un procedimisnto de preparacidn de los ésteres de deri
vados de l-fenil-l~R2,2-dihalégenostanol de férmula ge-

naral L

(1)

en la cual R4 reprsssnta un radical alcohilo inferior, sa-
turado 2 na, R2 represanta un radical acilo, un radical -
arailo, un grupo aleohilsulfonilo o un grupo arilsulfoni-
lo, X rapresenta un dtomo ds cloro o un dtomo de bromo, Y
reprasenta un dtomo de hidrdgeno, un 4dtomo de clore, un --
dtomo de bromo, un radical alcohilo o un grupo nitro y Z -
rapresenta un dtomo de cloro o un dtomo de bromo.

El término "acilo" arriba empleado designa prafe
rentemente el radical de un 4cido orgdnico carboxilico, --
que comprende s 1 a 18 4tomos de carbono, sustituido o no,
saturado o no, tal como los radicales de los dcidos fdrmi-
co,.acético, propidnico, but{rico, valérico, acrilico, me-
tacrilico, tricloroacrilico, monocloroacético, o ter-butil
dcetico. |

El término "aroilo" arriba eomplcado designa proe-

ferentsmente el radical de un dcido aromdtico gue comprende

.- 386468



.10

15

20

25

30

10.12.70

R . :
efa e T . “

- J 3.;/7 goo e

de 7‘gkéié£omus d; eérbono, éustituidu o np, tal como. - -
benzailo, slorahenzoilo, nitrobenzoile o toluoilo. |
£l término "alcohilsulfonilo® arriba empleado -
designa preferentsmante el radical de un dcide alcohilsul
fonico que camprenda de 1 a 3 dtomos de carbono, tal co
mo mesilo.
£l férmino #*arilsulfonilo®™ arriba ampleado -

desigha praferontemente el radical de un dcido arilsul

‘fénico que comprendo de 6 a 9 dtomos de carbono, susti-

tuido o na, tal coma fenilsulfonilo, tolilsulfonilec, o
para=clorofenilsulfonilo,

Los compuestos de férmula I estdn dotados de
propiedades pasticidas y ospecialmente de propiedades -
herbididas e insscticidas notaﬁles, que los hacen aptos
para sor utilizados en la agricultura para la dostruc—
cidn de las malas hisrbas y para la lucha contra los in
sectos perjudicialas,

Sus propisdades herbicidas de antos o dospués
del brote puesden ser puestas en svidencia por ensayos -
sobre judfa y trébol de la familia do las papiliondcoas,

sobre agrostis vy avena de la familiea de las gramincas,

>crisantemo de la familia de las compuestas, lino do la

familia de las lindceas y mostaza de la familia do las
cruciforas.

En cuanto a sus propledades insecticidas, os-
tas pueden sor puesstas on evidencia por ensayos sobro -
drosdfila, cucaracha y‘gorgojo,

" Entre los compuostos de fdrmula ganeral.I pug
don citarse muy especialmentes los compuéstos siguiontes:

~ ol acotato do 2=(pera-clorofenil)-3,3=-dicloropropém=2-

5o 386468
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- ol agstato do 2-(2',5'—diclornfonil)~3,3-diclorgpropén
~2=0l,
- ol tosilata do 2-(2',5'-diclorofenil)-3,3-dicloropro~
pﬁn-z—ol} |
El prucaedimiento do proparacidén do los com——
pucstos_l ostd caracterizado esoncialmente porgue sc -
haco roaccionar un roactivp, que prefigura la fraccidn
dcida R2 do la funcidn 6stor, con la funcidén alcohol o
su dorivado motdlico do un l-fenil~-1-R 4-2,2-dihaldgono~

ctanpl do férmule gancral II

mg-c{
J ’_‘
g0 ko i11)

on la cual R1, X, Yy Z cansarvan los significados antg
dichos.

Como roactivo quo profigura la funcién dstor
on R2, pqd;én utilizarso proforentemento los deriva—-
dos siguiohtcs:
g8) on ol caso on quo R2 represaenta un acilo inferior o
un aroilo ovontualmento sustitufdo, so cmploard un éq;‘
do alifdtico o aromdtico eventualmonte sustituido o -
on dorivado funcional do oste 4cido; como dorivado ———
funcional do este 4cido, so podrd utilizar un anhidri-
do mixto, un halogenuro o una sal motédlica. Esta csto-
rificacidn pusdo scr ofcctuada ventajosamento on pro--

soncia do un agento doshidratante, tal como 4cido para—

-
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toluensulfdnico.

\&

i b) en sl caso en que Ry represmnta un grupo alcohllsul—,
i v

. fonilo o0 un grupo arilsulfonilo aventualmante sustltui-

do se empleard un halojgenuro de'écido'alcohll~ o arml-'

i g sulfdnico; la reaccidn se eFectuaré preferentements —:?”~‘
i \'.-'..
ino con el algohel II, sino con su sal ds SDdlD 0 de po—:

: .

gtasio.
? Los 1-Fenil-1-R~2,2-dihalégencetanoles ds -
gfurmula general II pueden ser praparados par . a001dn de
;un derivado drganometdlico que comprende un radical al-
Ecohi’b inferior (R4) saturade o no, tal como un haloge-
‘nuro de alcohilmagnesio o un alcohil=-litio con- una: 2, 2-

»

i
Zdlhaldgenoacetofenona sustitufda de Formula III

o "

Un ejemplo de proparacién de. tales compuestos
:ostd dedv en la partc sxperimental,

La preparacién de las 2, 2—dihalégen6acétofé41

inonas sustituldas de férmula 111 esté dascrlta en la -

patenns belga nimero 717.863.

1

% Los compuestos de fdrmula general I sa pueden

emplear para la preparacidn de comp081c1ones pesthl-

¢
r

jdas, especialmente herbicidas y/o lnsectLCLdas, que ——'

«contlenan como materia actlva uno o varios compuestos -
4

ide fdrmula general I, Egtas compDSLClones pueden praaen—
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terse bajo forma de polvos, granuladss, suspcﬁéﬁéﬁcezu ,

emulaiones, soluciones, gus contienen el principioc ac ¢

0, swzens L

tiva, por ejemplo en mpzcla con un vehiculo y/o un =-
agente tensiocactivo anidnico, catidnico o no idnicc ~

5 que asegura, entre otras cosas, una dispersidn unifor
me de lag sustancias de la composicidn.

EL vehfculo uvtilizado puede ser un liquido
tal coma wgua, alcahol, hidrocarburos u otros disol--
ventos orndnicos, un aceibe mineral, animal o vogotal,

10 o un polva tal como talco, arcillas, silicatus, kio=-
sclguhr

{.as composiciones sélidas, pressntadas bajo
forma de polug para espolvworsar, da polvos humecta——

r\ bles o de granulados, pusden sor proparadas por tritu

15 racifén del compuasto activo con un sélido inorto o —-

—

it ottt

por impregnacidn dsl soportb edlido con una sslhuoidn
del principio activo sn un disolvente, gue a continua
cidn se svapora, )
Ademds do un vehiculo y/o de un agento ton=
20 sioactivo, estas composiciones pueden countencr comp =~
principio activo uno o varios compuestos de fdérmula -
I, as{ como eventualmente otros pesticidas, horbicidas
y/o fungicidas, biocidas, insecticidas, etc. y sus—-
tancias que presentan propiedades que influyen sobro
25 8l crecimiento de las plantas.
Bien entendido, estas composiciones son apli.
cadas en dosis suflciontes para ejercer sus activida-
des pesticidas, ospecialmente herbicidas y/o insucti-

cidas.

30 Las dosis de materia activa en las composi~-

ot .. 386468
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78 ip
ciones warfan essncialmente en funcidn de los vegata @zéﬁg'

y/o de las inssctos a destruir, de la naturaleza dol te- iy

rreno ¥y da las condiciones atmosféricas.

Los ejamplos siguientas ilustran el invento, =
pero sin aportarle ningudn carédcter limitativo.
A) Preparacidn del 2-(para-clorofenil)-3,3~dicloropro-—

pan=2=0l.

En 100 om® de una sulucisn snfriada a -109C.

de yoduro de matilmagnesio en éter, con una concontra--
cién de 2 molag/litro, se introduce, en éproximadamente
l hora, una solucidén de 27,5 g. de para-cloro-2,2-diclo=-
fo-acatofenona, descrita en la bibliograffa por Woodocosk
J. Chem. Soc. 1949, 203, en 120 en® do Gter otilico, se
daja a continuacidn volver la mezcla de reaccidn a la -
tomperatura ordinaria, dospuds se agita duranto 20 ho--
ras, se introduce en ella una soclucidn acuosa saturada
de cloruro de amonio, se separa por decantacidn la.Fasb-
orgénica, sg lava con una solucidn abuosa de cloruro de
amonio, se seca y so concentra hasta sequedad bajo'pra—.
sidn reducida. El producto bruto resultante (é5 g. oS -
rectificado bajo vacio y de ests modo sc obﬁienon l7,3r
g. da 2-(para-clorofmnil)-3,S-diclorOproﬁén-Z-olf P,

de @bo =93QC.

0,2 mm Hg
Anélisis: CgHgCl,0 = 239,53

Calculado: C % 45,12 H % 3,79 Cl % 44,40

Encontrado: 45,6 3,9 44,40

B) Preparacién del 2-(2',5'-diclorofenil)=3,3-dicloroprg

pén=2=0l .,

En 160 cm3 do una solucidn enfriada a =108C.

. —
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con ‘agua,

de bromuro de metilmagnesic en éter, con una concentra-
cién de 1,25 moles/litro, se introduce a -102C, en --—
aproximadamenta 45 minutos una solucidén de Si,G g. de
2',5'~dicloro-2,2~dicloroacetofenona, descrita en la bi-
bliog;affé por Stepanou, Zhur, Org. Khim 2(5) 934 (1966)
-3

en 80 cm” de éter etilico, se deja volver la mezcla de

reaccidn lentamente a 202C, luego se la agita durante

1 hora a asta temperatura, se introduce en ella una so-

”4lucldn aguosa, saturada da clorurc de amonlo, 8@ separa

r '-..'.

por decantacidn la fase orydnica, se lava con una soclu-
cidn_acuosa de cloruro de amonio, se seca y se concen-—

tra hasta Sequedad bajo presidn reducida. El producto -
bruto resultante (30 g.) es rectificado bajo buen vacio
y sé obtienen, de este medo 18 g. de 2-(2‘,5‘9diclorof95
nil)-3,S-Qidloropropan—z—al, P. |

b. = 94ec,
. de e 0,2 mm Hg ¢

Andlisis: CgHaCl,0 = 273,98

Calculado: C ¢ 39,45 H % 2,94 €l % 51,76

Encontrado: 39,2 3,0 51,6

EJEMPLO I: Acetato de 2-(para-dorofenil)-3,3%-dicloropro-

pan=2=0l.

Se deja en repsso durante 16 horas una mezcla
de. 89 6 g de 2-(para-clorofenil)-3,3~ dlcloropropan-2~ol,

de 900 cm3 de anhidrido acético y de 51 g. de écldu pa-

ra-toluénsulfdnico. Se vierte a continuacidn la mezcla

obtenidé'en agua, se decanta la fase orgdénica y se lava

se la vuelve a rscoger congcloroformo, se se-

'pa-yfse gvapora 8l disolvente bajo vacfo. Se cristaliza

el residuc en 4ter isopropflico y se obtienen 56 g. de

acatato de 2-(para-clorufenil)-3,3-diclorg-propan-2-ol -

-8 -
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gque funda a 709C.

Por lo que ss sabe, ests compussto no osté -
doscrita en la bibliografia. .

Par un método andlogo al descrito en ol EJ°7
plo I, se ha preparado, partiendo de 40;5 g. de 2-(2'y
5‘~diclar0fenil)-3,3-dicloropropan~2-ol, 28 g. de ace”
tato de 2-(2y5'~diclorofenil)~3,3~diclogpropén—2-0ls ~
que funda a 1229C.
Anélisis: C11H10Cl402 = 316,01
Calculado: C % 41,81 H % 3,20 ClL % 44,88
Encontrado 41,7 3,3 45,1

Por lo que so sabo, este compuasto no estd -

descrito en la bibliografia.

EJEMPLO II: Tosilato de 2-(2',5'~diclorofenil)-3,3-di-

cloropropén-2-ol,

En 15 minutos se introducgen 5 g. de hidruro
de sodio al 50% en aceits en una solucién de 27 g. de =
2-(2',5'~diclorofenil)-3,3~dicloropropén-2-0l en 300 -~
cmzde tetrahidrofuranao,

A continuacidn se calienta a raeflujo la moz~-
cla durante 30 minutos y después se infroducen en clla
19 g. de cloruro de 4cido paratoludnsulfdnico.

Se mantisne el reflujo todavia durante dos ho-
res més, so doja onfriar, so diluyo on dtor y so vierto
sobre agua; se decanta la fase orgénica, se seca y sg -
agvaporan bajo vacio los disolventes. Se rectifica el -
residuo y se obtisnen 30 g. de tosilato de 2-(2',5'=di-
clorofenil)-3,3-dicloropropén=-2-ol,

pa dB Bba: = 78QC0
Op5 mm Hg

386468
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TAMETisis: Cagh,Cl,05 ~ 428,16 - s

Calculado: C % 44,88 H % 3,30 CL % 33,13 S % 7,49
Eﬁanntrado: 44,3 3,3 33,3 7,2
Por lo qua so saba, este compucsto no ostd ~-
doscriio en la bhibliografia.
La presente solicitud que corresponde a la pre

sentada gn francia, con fecha ¥ de Diciembre de 1,969,

- bajo el ndmero 69-43509, se acoge a-los beneficios del

Artfculoc 51 del vigents Estatutoc sobre Propiedad Indus-~

trial.

~ REIVINDICACIONES =

. Las puntos de invencidn, propia y nucva, que ;
sa preseﬁtan para quoe sean objeto de esta solicitud de-
Patente de Invencidén en Espafia por VEINTE afios, son los
siguientaes:

l.~ Procedimiento de preparacidn de &stores -

de derivados de l=fonil=l=R¢-2,2-dihaldgenoetanol de --

fdrmula general

386468
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en la cual Rq representa un radical aleohilo inferior,
saturado o no, R2 representa un radical acilo, un ra--—
dical aroilo, un grupo alcohilsulfonilo, un grupo aril
10 sulfonilo, X reprosenta un dtomo de cloro o un dtomo
de bromo, Y roprosonta un dtomo de hidrégeno, un dtomo
de cloro, un 4tomo de bromo, un radical alcohilo o un
grupo nitro y Z representa un_étomo de cloro o unrégof
mo dé bromo, caracterizado porgque se hace reaccionar ~
15 un reactivo que prefigura la fraccidn 4cida Ry de la
funcidn éster, con la funcidn alcohol o su dorivado mg
tdlico de un 1~fenil-1l-R4~2,2-dihaldgencetancl de for-

mula general

20
Y oH X
"\é e
. pC - CH
o 1
e R1\x
25 n la cual R4, X, Y y Z conservan los significados antg

dichos.

2.~ Procedimiento segdn la reivindigacidn 1,.
caracterizado porque como reactivo que prefigura la -
" funcidén Gster en R, se utiliza un dcido alifdtico o -~
¢ 30 f aromético sventualmente sustituido o un 'derivado Funcig

7186468
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nal de este 4cido o una sal metdlica.
3.~ Procedimiento de preparacidn de dstcros de
derivados ds l-fanil-l-R4-2,2-dihalogonootanal.

Tal y como se ha descrito en la Momoria que —-

antecede y para los fines qus s han espocificado,

Esta Momoria consta de doce hojas escritas a -

méquina por una sola do sus caras,

Nadrid,

5

P.A.

10.12.70/RTA.=
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