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15 en la cual R.¡ represarla un radical alcohilo inferior, sa­

turado o po, Rp cspresanta un radical acilo, un radical - 

arcilo^ un grupo alcohilsulfonilo o un grupo arilsulfoni- 

lo, X representa un átomo de cloro o un átomo de bromo, Y 

representa un átomo de hidrógeno, un átomo de cloro, un — 

20 átomo de bromo, un radical alcohilo o un grupo nitro y Z -

representa un átomo de cloro o un átomo de bromo.

El término "acilo" arriba empleado designa prefe 

rectamente el radical de un ácido orgánico carboxllico, — 

que comprende Üs 1 a 18 átomos de carbono, sustituido o no, 

25 saturado o no, tal como los radicales de los ácidos fórmi­

co, acético, propiónico, butírico, valórico, acrllico, ma- 

tacrílico, tricloroacrllico, monocloroacático, o ter-butil 

ácetico*

El término "aroilo!' arriba empicado designa pre- 

30 furentemente al radical de un ácido aromático quo comprende

- = - 386468

El presente invento tiene como objeto un prop''ê - 

dimiento da preparación de ásteres de alcoholes halogena- 

dos.

Más particularmente, el invento tiene como obj¿ 

to un. procedimiento de preparación de los ásteres de deri 

vados da l-fenil-l-R^-2,2-dihalógenoetanol de fórmula ge­

neral i
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do 7*a *9- átomos de carbono, sustituido o no, tal como -' 

beaz.QjJ-0^ clorohanzoilo, nitrobenzoilo o toluoilo.

El término "alcohilsulfonilo* arriba empleado 

designa preferentemente el radical dB un ácido alcohilsujL 

fónico que comprende de 1 a 3 átomos de carbono, tal co 

mo mesilo.

El término "arilsulfanilo" arriba empleado - 

designa preferentemente el radical de un ácido arilsu^ 

fónico quo comprende de 6 a 9 átomos de carbono, susti­

tuido o na., tal coma fenilsulfonilo, tolilsulfonilo, o 

para-clorafertilsulfonílo.

Los compuestos de fórmula I están dotados de 

propiedades pesticidas y especialmente de propiedades - 

herbididas. e insecticidas notables, que los hacen aptos 

para sor utilizados en la agricultura para la dostruc— 

ción de las malas hierbas y para la lucha contra los iji 

sectos perjudiciales.

Sus propiedades herbicidas de antes o dospués 

del brote pueden ser puestas en evidencia por ensayos - 

sobre judía y trébol de la familia do las papilionácoas, 

sobre agrostis y avena de la familia de las gramlnoas, 

crisantemo de la familia de las compuestas, lino do la 

familia do las lináceas y mostaza do la familia do las 

cruciferas.

En cuanto a sus propiedades insecticidas, os- 

tas pueden sor puestas en evidencia por ensayos sobro - 

drosófila, cucaracha y gorgojo.

Entro los compuestos de fórmula general I pujo 

don citarse muy especialmente los compuestos siguiontos: 

- ol acetato do 2-(para-clorofonil)-3,3-dicloropropám-2-

386468



- el acatato do 2-(2',5'-diclDrofooil^<-3^3-dicloropropán

-2-ol,

- ol tosilatudo 2-(2'y5'-diclorofonil)-3,3-dicloropro- 

S pán-2-ol.

El procedimiento do preparación do los com— 

puestos I ostá caracterizado esencialmente porquo so - 

haco roaccionar un roactivjo, que prefigura la fracción 

ácida Rg do la función óstor, con la función alcohol o 

10 su derivado motálico da un l-fonil-l-R^-2,2-dihalógono-

otanol do fórmula general II

„ 15 u n

on la cual R^, X, Y y Z conservan los significados ant^ 

dichos.

20 Como roactivo que profigura la función óstor

on Rg* podrán utilizarso proforontomento los deriva— 

dos siguiontos:

a) on al caso on quo Rg representa un acilo inferior o 

un aroilo evontualmento sustituido, so empleará un áci 

25 do alifático o aromático evontualmonto sustituido o -

on derivado funcional do osto ácido; como dorivado ---

funcional de este ácido, so podrá utilizar un anhídri­

do mixto, un halogonuro o una sal metálica. Esta osto- 

rificación puedo ser efectuada ventajosamente on pro— 

30 sonda do un agonto deshidratante, tal como ácido para-

r
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toluensulfónico. * -

b) en el caso en que representa un grupo alcohilsul- 

fonilo o un grupo arllsulfoniloaven'tuaímsnta. sustitui­

do se empleará un halogsnuro de ácido'alcohil- o aril-'- 

i sulfdnico; la reacción ss efectuará prefefént&^en't'e'*-'-;;, 

'no con el alcohol II, sino con'su sal de sodio o de po- 

¡ tasio.

í Los l-fenil-l-R-]-2,2-dihalógenoetanoles de -

¡fórmula general II pueden ser preparados.por.acción de 

¡un derivado órganometálico que comprende un radical al-

!cohilo inferior (Rj saturado o no, tal como un haloge-
i
;nuro de alcohilmagnesio o un alcohil-litio con una-2,2- 
¡ - - - ' 
dihalógsnoacet'ofenona sustituida de fórmula III

(III)

I Un ojomplo do proparación de,tales compuestos

¡ostá dado en la parte experimental. *

I La preparación de las 2,2-dihaíógenbacetofe-;

=nonas sustituidas de fórmula IÍI está descrita en lá - 

Epatante belga ndmero 717.863. '

¡ Los compuestos de fórmula general I se pueden"

¡emplear para la preparación da composiciones pestici- 

idas, especialmente herbicidas y/o insecticidas," que- r- ' 

^contienen como materia activa uno o varios compuestos-- 

,de fórmula general I. Estas composiciones pueden prasen-

3U
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tesse bajo forma de polvos, granulados, suspor!^iph'c^s,, 

emuleiapes, soluciones, que contienen el principio a_c 

tivn^ gor ejemplo en mezcla con un vehículo y/o un — 

agenta tensioactivo aniónico, catiónico o no idnicc - 

que asegura, entre otras cosas, una dispersión unifor^ 

me de las sustancias de la composición.

61 vehículo utilizado puedo ser un líquido 

tal como agua, alcohol, hidrocarburos u otros disol— 

venios orgánicos, un aceite mineral, animal o vogotal, 

o un polvo tal como talco, arcillas, silicatos, kio— 

solgnhr*

!.as composiciones sólidas, presentadas bajo 

forma de polvo para espolvorear, do polvos humecta— 

bles o de granulados, pueden ser proparadas por tritt¿ 

ración del compuesto activo con un sólido inorto o — 

por impregnación del soporto sólido con una solución 

dsl principio activo en un disolvente, que a continua 

ción se ovapora.

Además do un vehículo y/o de un agento tan- 

sioactivo, estas composiciones pueden contener como - 

principio activo uno o varios compuestos do fórmula - 

I, así como evontualmento otros pesticidas, horbicidas 

y/o fungicidas, biocidas, insecticidas, etc. y sus— 

tandas que presentan propiedados que influyen sobro 

el crecimiento do las plantas.

Bien entendido, estas composiciones son apli 

cadas en dosis suficiontes para ojercor sus activida­

des pesticidas, especialmente herbicidas y/o insecti­

cidas.

Las dosis do materia activa en las composi—

-  6 -
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cionas varían esencialmente en función de los vega'tgiTas 

y/o de las insectos a destruir, de la naturaleza dol te 

rreno y da las condiciones atmosféricas.

Los ejemplos siguientes ilustran el invento, 

pero ain aportarlo ningún carácter limitativo.

A) Preparación del 2-(para-clorofenil)-3,3-dicloropro- 

pan-2-ol.

10

15

20

25

30

En 1QR enr du una solución enfriada a -10BC.

da yoduro de metilmagnesio en éter, con una concontra—

ciórt de 2 molag/litro, se introduce, en aproximadamente

1 hora, una solución de 37,5 g. de para-cloro-2,2-diclo-

fo-acatofenana, descrita en la bibliografía por Moodcock

3
J. Chem. Soc* 1949. 203, en 120 cm de éter otilico, so 

deja a continuación volver la mezcla do reacción a la - 

tontparatura ordinaria, dospuós se agita duránto 20 ho— 

ras, se introduce en ella una solución acuosa saturada 

do cloruro de amonio, se separa por decantación la fase 

orgánica, so lava con una solución acuosa do cloruro do 

amonio, se seca y so concentra hasta soquedad bajo pre­

sión reducida. El producto bruto resultante (25 g. os - 

rectificado bajo vacio y de este modo se obtienon 17,3 

g. do 2-(para-clorofenil)-3,3-dicloropropán-2-ol; P,

de eb.n - =93BC.
0,2 mm Hg

Análisis: CgHgCl^O . 239,53 

Calculado: C % 45,12 H % 3,79 C1 % 44,40

Encontrado: 45,6 3,9 44,40

B) Preparación dol 2-(2',5'-diclorofenil)-3,3-dicloropro 

pán-2-ol.

3
En 160 cm do una solución enfriada a -100C-.

- 7 - 386468'0.12.70
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de bromuro de mctilmagncsio en éter, con una concentra­

ción ds 1,25 molas/litro, se introduce a -1Q9C, en — 

aproximadamente 45 minutos una solución de 51,6 g. de 

2',5'-dic!oro-2,2-dicloroacetofenona, descrita en la bi­

bliografía por Stepanou, Zhur, Org. Khim 2(5) 934 (1966) 

en 80 cm de éter etílico, se deja volver la mezcla de 

reacción lentamente a 203C. luego se la agita durante 

1 hora a esta temperatura, se introduce en ella una so­

lución acuosa saturada do cloruro de amonio, so separa 

por decantación la fase orgánica, se lava con una solu­

ción acuosa de clorura de amonio, se seca y se concen­

tra hasta sequedad bajo presión reducida. El producto - 

bruto resultante (30 g.) es rectificado bajo buen vacio 

y se obtienen.de este modo 18 g. de 2-(2',5'9diclorofe-

nil)-3,3-dicloropropan-2-ol, P. de eb.  ̂ = 94SC.
0,2 mm Hg

Análisis: CgHgül^O = 273,98

Calculado: C % 39,45 H % 2,94 C1 % 51,76

Encontrado:' 39,2 3,0 51,6

E3EMPL0 I: Acetato de 2-(para-dorofenil)-3,3-dioloropro- 

pan-2-ol._________________________________________

Se deja en reposo durante 16 horas una mezcla 

de 89,6 g de 2-(para-clorofanil)-3,3-dicloropropan-2-ol, 

de 9 0 0 .cm de anhídrido acético y de 51 g. de ácido pa- 

ra-toluánsulfónico. Se vierte a continuación la mezcla 

obtenida en agua, se decanta la fase orgánica y se lava 

con 'agua, se la vuelve a recoger concloroformo, se se­

pa y'se evapora el disolvente bajo vacío. Se cristaliza 

el residuo en éter isopropílico y se obtienen 56 g. de 

acetato de 2-(para-clorofortil)-3,3-dicloro-propan-2-ol -

- 8 586468
P00R
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quo funda a 70BC.

Por lo que se sabe, asta compuesto no está 

descrito an la bibliografía. -

Por un mótodo análogo al descrito en ol 

pío I, se ha preparado, partiendo da 40,5 g. de 2-*(2 * 

5'-diclorofenil)-3,3-dicloropropan-2-ol, 28 g. de acó

tato da 2-(2'y5'-diclorofenil)-3,3-diclonpropán-2*-'Ol) **

que funda a 122BC.

Análisis: C^H^gCl^O^ = 316,01

Calculado: C % 41,81 H % 3,20 C1 % 44,88

Encontrado 41,7 3,3 45,1

Por lo que se sabe, esta compuesto no está - 

descrito en la bibliografía.

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

cloropropán-2-ol.__________________________________ -

En 15 minutos se introducen 5 g. de hidruro 

de sodio al 50% en aceite en una solución do 27 g. de - 

2-(2',5'-diclorofenil)-3,3-dicloropropán-2-ol on 300 -i-
3

cm de tetrahidrofurano.

A continuación se calienta a reflujo la mez­

cla durante 30 minutos y dospuás se introducen on olla 

19 g. de cloruro da ácido paratoluónsulfónico.

Se mantiene el reflujo todavía durante dos ho­

ras más, so deja enfriar, so diluyo on ótor y so vierto 

sobre agua; se decanta la fase orgánica, so soca y so - 

evaporan bajo vacío los disolventes. Se rectifica el - 

residuo y se obtienen 30 g. de tosilato de 2-(2',5'-di- 

clorofenil)-3,3-dioloropropán-2-ol.

P. de eb.: = 780C.
0p5 mm Hg . _ .

10.12.70 9
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^'"Anái^sis: CigH^Cl^OgS .- 428, 16 * ---

Calculado: C % 44,88 H % 3,30 C1 % 33,13 S % 7,49

Encontrado: 44,3 3,3 33^3 7,2

Por lo qua so sabo, este compuesto no ostá — 

descrito en la bibliografía.

La presente solicitud que corresponde a la prje 

sentada en franela, con fecha 16 de Diciembre de 1.969, 

bajo al número 69-43509, se acoge a los beneficios del 

Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus­

trial.

15

- REIVINDICACIONES -

20

Los puntos de invención, propia y nuova, quo - 

so presentan para que sean objeto de esta solicitud do- 

Patento de Invención en España por VEINTE años, son los 

siguientes:

1.- Procedimiento de preparación de óstores - 

do derivados de l-fonil-l-R^-2,2-dihalógenoetanol de — 

fórmula general

38646
10 . 12.70 10
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en la cual R^ representa un radical alcohilo inferior, 

saturado o no, R2 representa un radical acilo, un ra— 

dical aroilo, un grupo alcohilsulfonilo, un grupo ar_il 

10 sulfonilo, X representa un átomo de cloro o un átomo

de bromo, Y representa un átomo do hidrógeno, un átomo 

de cloro, un átomo de bromo, un radical alcohilo o un 

grupo nitro y Z representa un átomo de cloro o un áto­

mo de bromo, caracterizado porque se hace reaccionar - 

15 un reactivo que prefigura la fracción ácida Rg de la

función áster, con la función alcohol o su dorivado me 

tálico de un 1-fenil-l-R^-2,2-dihalógenoetanol de fór­

mula general

20
„ OH X

10 -12.70

n la cual R^, X, Y y Z conservan los significados ante 

dichos.

2.- Procedimiento segón la reivindicación 1, 

caracterizado porque como reactivo que prefigura la -— 

función áster en R^ se utiliza un ácido alifático o — 

aromático oventualmente sustituido o un derivado funcio

586468
-  11-



nal do osto ácido o una sal metálica.

5*- Procedimiento de preparación do óstoros do 

derivados do l-fenil-l-R<]-2,2-dihalogonootanol.

Tal y como so ha descrito en la Momoria que — 

5 antecedo y para los finos que so han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a - 

máquina por una sola do sus caras.

Madrid,

P.A.

10.12.70/RTA.
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