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Ya se conocen diversas amidas sustituidas, par-? 

ticulármente amidas N-sustituidas y fenoxiamidas sustituidas, 
útiles como insecticidas, meticidas y herbicidas. En 13 
USA No. 2.426.885 y en sus dos continuaciones-em-parte Nos. 
2.484.293 y 2.484.296, se describen ciertas propiedades in­
secticidas de tales compuestos.

Las propiedades ^bicidas de dichos compues­
tos se describen en las patentes USA Nos. 3.272.844$ 3.439.018 
y 3.564.607 asi como en la patente belga No. 739.714.

Esta invención se relaciona con un procedimien­
to para preparar cierta clase de fenoxialquílamidas sustituidas 
útiles como miticidas cuando se emplean en una cantidad aiti- 
cidamente eficaz. M&s particularmente, está invención se re­
laciona con un procedimiento para preparar f enoxialquilamidas 
de fórmula

1 . 2 3en la que R es metilo o etilo; R y R son independientemen­
te hidrógeno o metilo; y cuando R^ es hidrógeno, n es 1 ó 2;

3y cuando R es metilo, n es 2.20
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Los átomos de cloro cuyas posiciones os el 
anillo fenilo están sin designar en la fórmula (I) se denosüŝ ' 
rán de aquí en adelante como átomos de cloro flotantes". Sa 
los ejeaplos citados a continuación y en las reivindicaciones ' 
adjuntas a ésta memoria, los átomos de cloro flotantes serás i 

asignaAos a posiciones del anillo fenilo. Estas posiciones se ! 
identificaran de acuerdo con el siguiente sistema de Bsa^asióxá:

10

15*

Por el término "cantidad miticidamente eficaz" 
se quiere dar a entender la cantidad de los compuestos miti- 
cidas aquí descritos que, cuando se aplican al habitat de Rea- 
ros, de cualquier forma convencional, destruirán o da&aran 
sustancialmente una parte significativa de la población do 
dicho habitat#

El procedimiento de la invención para preparar
los conpuestos de fórmula (I) se expresa por el siguiente es-

1 2  3quema de reacción, en donde R , R , R y n se definen cono 
awt* eriorment e:

Reacción Ufo#. 1

A una mezcla de una cantidad molar del fenol
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y u ligero exceso molar del ácido# se añade un ligero exceso 
molar de hidr&xido sádico acuoso al50 %. El ácido producido 
se lava entonces con disolventes adecuados y se recupera da 
la fase orgánica.
Reaccián NO. 2

geno en una cantidad molar del ácido en un disolvente adecua­
do, al cual se había añadido una pequeña cantidad de dimetil- 
formamida. El exceso de fosgeno y el ácido clorhídrico se se­
paran entonces y el disolvente se evapora para dejar 01 clo­
ruro de ácido.

Reacción No. 3
C1 , -- ..

\

C1

Se introduce un ligero exceso molar de fos-

Cl.
)— 0-CH-C-C1 +

0))

n
C1

n

13 El cloruro de ácido se añade a una solucián 
que contiene tanto la amina acetil&nica como la trietilamina,



i

a 10-15SC. Después de lavados sucesivos, el producto se recu­
pera de la fase orgánica.

Los siguientes ejemplos ilustran el procedi­
miento de la invención para preparar los compuestos de aa&as 
fórmulas, ya citados.

EJEMPLO 1 i
N-dimetilpropinil-alf a-( 2,3.5-triclorof enoxi) but ilamida. !

(Compuesto No. 3 de la siguiente Tabla I). j
Se añaden 44 g (0,55 moles) de hidróxidc só-* j 

dico acuoso al 50 %, a una mezcla de 42,5 g (0,22 moles) de ¡ 
2,3,5-triclorofenol y 43,4 g (0,26 moles) de ácido 2-breacbM- 
tlrico, con rápida agitación, a una temperatura inicial &&
15*C. La temperatura sube a 45 RC en el curso de la adición y 
se mantiene entre 15 y 45RC con un baño de agua fría. Al ¡
mino de la adición de hidróxido sódico, se retira el baño frió }t
y la mezcla se calienta a 110RC durante 15 minutos. A con- ¡ 
tinuación, se añaden a la mezcla de reacción 50 mi de agua, ¡ 
53 mi de perdoroetileno y 42 mi de ácido clorhídrico concea!" ¡ 
trado la mezcla se calienta a 85RC, tras lo cual se separa 33% 
fases. La capa orgánica se enfria y el producto, ácido alfas" 
(2,3,5-triclorofenoxi)butírico, cristaliza. El ácido se separa' 
por filtración para dar 43,1 g (rendimiento: 69,1 %) del !
ácido, p.f. 65-70SC. j

Seañaden 0,2 mi d* dimetilformtmida a una le­
chada de 50,3 g (0,18 moles) de ácido alfa-(2,3,5-triclorofeno­
xi) butírico en 80 mi de tolueno. La lechada se calienta en­
tonces a 60RC en un matraz de 500 mi acoplado con un tubo de
entrada de gas, agitador, termómetro y un condensador de hielo



seco-alcohol isopropilico. A una velocidad moderada, se pasas 
por la mezcla 22 g (0 ,23  moles) de fosgeno. Se retira entonces 
el condensador de hielo seco y se sustituye por un condensador 
refrigerado con agua. El exceso de fosgeno y el ácido clorhí­
drico se separan mediante una purga de argón a través de la so­
lución a 6 0sc. la solución se enfria luego y el disolvente se 
separa en vacio para dejar 4 3 ,4  g (rendimiento 80 %) de un ¡ 
aceite, cloruro de alfa-(2,3,5ytriclorofenoxi)butirilo. ¡

Se añaden gota a gota 8 g (0,03 moles) d d  j 
cloruro de ácido a una mezcla de 2,9 g (0,035 moles) de dina- ! 
tilpropargilamina y 3,6 g (0,035 moles) de trietilamina en 
100 mi de diclorometano a 10-15*0. Para mantener la temperatu­
ra es necesario refrigerar en un baño de hielo. Después de la 
adición del cloruro de ácido, la mezcla se deja llegar a tem­
peratura ambiente y el producto se aisla mediante lavado con, 
sucesivamente, porciones de 100 mi de agua, ácido clorhídrico 
diluido, solución de carbonato sódico al 5 % y agua. La fase 
orgánica se seca sobre sulfato de magnesio y el disolvente se 
retira en vacio para dejar 7,7 g (rendimiento: 73,6 %) de un 
aceite, p.f. 118-120SC, que se identifica, por espectroscopia 
infrarroja, como N-dimetilpropinil-alf a-(2,3,5-tridorofenoxi)- 
but ir amida.

EJEMPLO 2
N-metil-N-isobutinil-alfa-(2.3.5-triclorofenoxi)butiramida* 

(Compuesto No. 4 de la siguiente Tabla &
se prepara cloruro de alfa<-(2,3,5-triclorofe- 

noxi)butirilo de forma idéntica a la descrita en el ejemplo 1.
Se añaden gota a gota 7 g (0,02 moles) del cloruro de ácido 
a una mezcla de 2,3 g (0,03 moles) de N-metil-2-amino-3-butino 
y 8,9 g (0,03 moles) de trietilamina en 100 mi dé diclorometano.
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& 10-15*0.
A partir de este momento, se signe un procedí- { 

miento idéntico al del ejemplo 1, para producir 7,1 y (ramdi- 
áiento 84,8 %) de N-metil-N-isobutinil-alf a¡-(2,3,5-tricloro- !
fenoxi)butiramida, p.f. 73-77*C, caracterizado por- espectro#- ! 
copia infrarroja. í

De forma análoga a la indicada en los ejespída ! 
anteriores, se pueden preparar otros compuestos, tales caaaa f
aquellos incluidos en la siguiente Tabla, a partir de l o s  a a & "  j 
teriales adecuados. Los compuestos de la Tabla son represen- ¡ 
tativos de aquellos obtenidos por el procedimiento de esta in­
vención. A los conpuestos se han asignados números al objeto 
de su identificación en todo el resto de la memoria.



Compuesto
Número

1 C1

2 C1

3

4

5 C1

6

. 7

TABLA I
7 -

COMPUESTO

p.f.*C.
30 o Rp

0— CH—
0 CHitt ! -3C— N— CH— C^=CH

C2H5
tCH3

O CHntt t -3 -O—  cu— c— m — C— C =  CH
CpHc CH^

1.5374

78-83"C

118-120^0

C1

c
f  ?^ — 0— CH— C—

^ 3
-N— CH— C¡ ¡ ==CH 73-77"C

C 1

Y CH^ . *

C1 Cl-/ 0 CHs tt <) 3)\-0— CH— C— H— CH— C*=  CH 88-98"C
\h=:̂  ^"5 C"3

C 1

í  ' ?j\—  Q——
CH3

—NH—  C— C-= C H 121-123"C
A "Cl

^  CH3 CH3

Cl

r

Cl
<  °A-o-CH— C-

CH3
-N— CI1— C= C H 1,5486

Cl
CH3 CH3
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la actividad miticida de cada uno de los cce^ue^- j 
tos anteriores sobre ios ócaros de dos panchas /Tetraavchus urtícad 
(loch^J se evalúa como sigue:

Plantas de judias pintas (Phaseolus sp.). aproxi" 
madamente con una altura de 10 cm, se transplantan a tierra de 
arcilla roja arenosa en tiestos de arcilla de 75 mm y se is^a* } 
tan totalmente con ácoros de dos manchas de diversas edades y ¡ 
sexos. Transcurridas 24 horas, las plantas infestadas se iapi<KT- ; 
ten y se sumergen durante 2-3 segundos en soluciones 50-50 d@ j
acetona-agua de los productos químicos del ensayo, las plantas }
tratadas se mantienen en el invernadero y 7 días más tarde se j 
determina la mortalidad de los ácaros adultos y de las ninfas j 
procedentes de huevos que se encontraban en las plantas en el !

^  ... i
cilan desde 0,08 % aproximadamente hacia aquella concentración 
en la cual se presenta una mortalidad del 50 %.

A continuación se ofrece una Tabla de los 
resultados del procedimiento de ensayo anterior, indicando la 
concentración eficaz a la cual se consigue una mortalidad del 
5o %.

BMA.il
Concentraciones eficaces sobre ácaros de dos manchas

/*"Tetraavchus urticae íloch) 7
Compuesto Húmero PE (%)

1 0,03
2 0,03
3 0,001
4 0,005
5 0,08
6 0,005
7 0,05
PE <B Post-embriónico >

Huevos (%)

>0,05
>0,05

0,008
0,03
0,05
0,008

>0,05
Superior a



Nil.s c a c t o s  ni 1,. Tabla, Mt- ¡ 
teriores, intentan limitar de modo alguno la prestóte invea^ j 
ci&n. i

Los conpuestos de ésta invención !
se aplican generalmente en una forma adecuada. Por ej espío ¡¡. !
los conpuestos se pueden encontrar en composiciones mitieidas ' 
en forma de emulsiones, suspensiones, soluciones, polvos y  ̂
pulverizaciones de aerosol. Además de los compuestos acti­
vos, dichas composiciones contienen generalmente los adyu­
vantes que se utilizan normalmente en los preparados mitici- 
das. Una de tales composiciones puede contener o bien un solo 
compuesto miticidamente activo o bien una combinación de 
compuestos miticidamente activos. Las composiciones sdLtici-
das pueden contener, como adyuvantes, disolventes orgánicos 
tales como aceite de sésamo, xileno o petróleo pesado; 
agua; agentes emulsionantes; agentes de superficie activa; 
talco, pirofilita; diatomeas; yeso; arcillas o propulsores 
tal como diclorodifluormetano; o una combinación de los 
anteriores. Si se desea, sin embargo, los compuestos ac­
tivos se pueden aplicar directamente a alimentos, semillas 
u otras materias de las cuales se alimentan las plagas.
Cuando se aplican de dicha forma, será ventajoso utilizar 
un compuesto que no sea volátil. En relación con la activi­
dad de los compuestos miticidas obtenidos en esta inven­
ción, se debe entender que los compuestos no necesitan ser
activos como tales. La finalidad de esta invención será 
totalmente satisfecha por un compuesto que se convierta en
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activo mediante una influencia exterior tal como luz, o me­
diante cierta acción física que inducirá el compuesto cuan­
do sea ingerido en el cuerpo de la plaga en cuestión.

La forma exacta en la cual los compues­
tos miticidas de esta invención deben ser utilizados en 
cualquier caso particular, será fácilmente evidente para 
cualquier persona experta en la técnica. La concentración 
del compuesto activo miticida en una composición típica, 
puede variar dentro de amplios límites. Normalmente, el mi­
ticida comprenderá hasta aproximadamente 15 % en peso de 
la composición. La gama preferida de concentración del mi­
ticida será de 0,1 a 1 % en peso ¡aproximadamente.

Descrita suficientemente la naturaleza 
del invento, así como la manera de realizarse'en la prácti­
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen­
te indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle 
en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para preparar fenoxial- 
quilamidas, de fórmulas:

C1

(I)

1 1 3en la que R es metilo o etilo; R y R son independientemen-
3te hidrógeno o metilo; y cuando R es hidrógeno, n es 1 6 2§ 

y cuando R es metilo, n es 2; caracterizado porque comprende 
las etapas de (a) hacer reaccionar un fenol de fórmula:

el

en la que n se define como anteriormente, con un ácido de 
fórmula:

0
Br

M
C - OH

en la que R se define como anteriormente, en presencia de 
hidróxido sódico, para formar un ácido de fórmula:
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ien la que R y n se definen como anteriormente; (o) hacer 
reaccionar el producto de la  etapa (a) con fosgeno, en p re ­

sencia de dimetilformamida, para formar un cloruro de ácido 
de fórmula:

Cl
P

0-CH-C-C1t
R̂

i
en la que R y n se definen como anteriormente; y (c) hacer 
reaccionar el producto de la etapa (b) con una amina acetil&ni*
ca de fórmula:

?"3
NH- C - Ct ! CH

2 3en la que R y R se definen como anteriormente, en presen­
cia de trietilamina.

15

2.- Procedimiento para preparar fenoxialquil- 
amidas, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen 
te Memoria.

i
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Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

Madrid, M
STAUFFER CHEMICAL COMPANY.
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