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Ia presente invencién se refiere a un procedi=-
miento para la preparacidén de nuevos derivados sustitufdos de fe-

noxibenciloxicarbonilo, Utiles y acaricidas.

Ya es conocido gue acetatos y carboxilatos de
fenoxibencilo, por ejemplo el «=-isopropil—~(3,4-dimetoxi~ & 4=Dbro
mo~ 6 4-fluor- 6 3,4-dioximetilenfenil)-acetato de 3'~fenoxibencilo
¥y el /2,2-dimetil~3~(2,2~diclorovinil)-ciclopropano/carboxilato de
J'-fenoxibencilo, tienen propiedades insecticidas y acariecidas,
(compdrense: Patente publicada no examinada de la Rep. Fed. de
Alemania n? 2.335.347 y Patente belga n? 801.946).

Fué encontrado gque los nuevos derivados de feno

xibenciloxicarbonilo de férmula (I)

R2
H-0-CO-R3 .
-0- (D
R rl
en la cual
R y,R1 son diferentes entre si y representan hidrégeno, fluor o
' bromo,
R2 representa ciano o etinilo y
R3 el resto



10

15

~

CH ”“CH
3 3

en cuya formula
R4 y Rs son iguales y representan cloro, bromo o metilo,

o bien el resto 6
-CH~R
i

cH
RN
H.C e 8

en cuya formula

R6 .representa un anillo de fenilo eventualmente substituido
por haldgeno, alquilo (CI-C4), alquil (CI-C4)tio, alcoxi
(CI-C4), nitro o metilendioxi, y

R® representa hidrogeno cuando

R3 representa el resto /R4

CH=C
S Z NN
C‘H3 CH3

en cuya férmula

Rt y R son iguales y representan cloro o bromo

o bien el resto 6
~-CH-R

CH
/N
CH3 CH3

e
en cuya formula

RS tiene el significado arriba indicado,



se distinguen por una fuerte eficacia insecticida y acaricida.

Son preferidos las derivados de

fenoxibenciloxicarbonilo substituidos de f6rmula general (D), en

la cual representan

5 R
g
g2

3
R

10
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fluor o bromo,

hidrogeno o fluor,

ciano o etinilo y

un resto 2, 2-dimetil- 3-(2, 2-dicloro- 6 2, 2-dibromo- &

2, 2-dimetil-vinil)-ciclopropano, o un resto a- {sopropi1~
bencilo que eventualmente puede estar substituido en el
anillo una o varias veces igual o diferentemente por fluor,
cloro, bromo, metilend'ioﬂ. metoxi, etgxl. metiltio,
etiltio, alquilo lineal o ramificado con 1 a 3 dtomos de
carbono y/o uitro, y

representa hidrégeno, cuando

significa un resto 2, 2-dine til- 3-(2, 2-dicloro- o

2, 2~'dibromo- vinil) ciclopropano 6 un resto a-isopropil-
bencilo que eventualmente puede estar substituido una o
varias veces en el anillo igual o diferentemente por fluor,
cloro, bromo, metilendioxi, metoxi, etoxi, metiltio,
etiltio, alquilo lineal o ramificado con 1 a 3 atomas de
carbono y/o nitro,

La formula general () tambien inclu-

ye los diversos estereoisomeros posibles, los {someros Opticos
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y las mezclas de éstos componentes,
Ademds fue encontrado que los nuevos

derivados de fenoxibenciloxicarbonilo substitufdos de formula (I)
son obtenidos cuando se hacen reacciot{ar halogenuros de carbouilo
de formula (IT)

Hal-CO-R3 (1n),
en la cual
Rs tiene el significado arriba indicado y
Hal representa halogeno, preferiblemente cloro,

con alcoholes fenoxibene{licos s%bstitufdos de féormula (IID)
R

CH-OH |
-0- ()

R!
et la cual
R, Rl y R2 tienen los significados arriba indicados,
eventualmente en presencia de un aceptor de icido y eventualmente
en presencia de un disolvente.

Sorprendentemente los derivados de
fenoxibenciloxicarbonilo substitufdos segin la invencion muestran un
efecto insecticida y acaricida mejor que los correspondientes produc-
tos anteriormente conocidos de constitucion analoga y de igual orien~
tacion de actividad. Por consiguiente los productos de acuerdo con la

presente invencion representan un enriquecimiento real de la téenica.
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Si se emplean como materiales de
partida, a t{tulo de ejemplo, el alcohol 3-(3-fluorofenoxi)-a-ciano-
bencfilico y el cloruro del acido a~isopropil-4-etoxifenilacético, el
desarrollo de la reaccion puede ser representado por el siguiente

esQuema de férmulas:

CN H.C CH
3 3
F ! N/
CH-OH lCH Aceptor de acido
-o-@ : + Cl-CO-CH-@-OCzH . ?
5 .HQ ~
H C CH
N/
CN CH

CH -0-CO- CH- / N\ -002H5
Q -°-C§ -

Las substancias de partida a emplear
estan definidas terminantemente por las formulas generales (IT) §

(ITD). En las mismas, sin embargo, representan con preferencia-

R ., fluor o bromo,

Rr! hidrogeno o fluor,

R2 hidrdgeno, ciano o etinilo y

RS - un resto 2, 2-dinetil-3-(2, 2-dicloro~ 6 2, 2-dibromo- ¢

2, 2-dimetil-vinil)-ciclopropano 6 el radical a-isopropil -
bencilo que eventualmente puede estar substitu{do una o
variag veces en el anillo igual o diferentemente por fluor,
'cloro, bromo, metilendio:ﬂ, e toxi, etoxi, metiltio,

etiltio, alquilo lineal o ramificado con 1 2 3 dtomos de
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carbono y/o nitro.

Los halogenuros de carbonilo (II)

a emplear como prodluctos de partida, son conocidos y preparables
segln procedimientos habituales descriiatos en la literatura (compé-
rense, por ejemplo las Patentes publicadas no examinadas de la Rep.
Fed. de Alemania Nos. 2, 365.555; 1.926.433 y 2.231, 313).

Como ejemplos de los mismos, en
detalle sean mencionados, |
cloruro del acido 2, 2-dinetil-3~(2, 2-diclorovinil)-ciclopropano=
carboxilico,
cloruro del acido 2, 2-dimetil- 3-(2, 2-dibromovinil)-ciclopropano~
carboxflico,
cloruro del dcido 2, 2-dimetil- 3-(2, 2-dimetilvinil)~ciclopropano-
carboxilico,
cloruro del 4cido a- isopropll-fenilacético,
cloruro del acido a- 'LSOpropil-4-fiuorofeni1acético,
cloruro del dcido a~isopropil-4-clorofenilacético,

cloruro del 4cido.a-isopropil~4~bromofenilacético,

" cloruro del dcido a~isopropil-4-metilfenilacético,

cloruro del acido a-isopropil-4-etilfenilacético,
cloruro del acido a-isopropil-4-n-propilfenilacético,
cloruro del dcido a-isopropil-4-iso-propilienilacético,
cloruro del acido a~isopropil-4-metaxifenilacético,
cloruro del dcido a-isopropil-4-etoxifenilacético,

cloruro del dcido a-isopropil-4-mne tiltiofenilacético,
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cloruro del acido a-isopropil-4-etiltiofenilacético,

.cloruro del acido a-isopropil- 4-nitrofenﬂaée€lco,

cloruro del acido a~ isopropil- 3-fluorofenilacético,

cloruro del acido a-isopropil- 3-clorofenilacético,

cloruro del acido a-isopropil- 3-bromofenilacético,

cloruro del &cido a-isopropil- 3- metilfenilacético,

cloruro del 4cido a-isopropil- 3-etilfenilacetico,

cloruro del acido a-isopropil- 3- metoxifenilacético,

cloruro del acido a-isopropil- 3~ etoxifen ilacético,

cloruro del dcido a-isopropil- 3-ne tiltiofen ilacético,

' cloruro del dcido a~isopropil- 3-etiltiofenilacético,

cloruro del dcido a~isopropil- 3, 4- metilendioxifenilacético,

Los alcoholes fenoxibencilicos (III)

a emplear ademas como compuestos de partida, son nuevos.

Son obtenidos cuando los fenoxibenzal-

dehidos de férmula (IV)

CHO
-O- (V)
Rl
en la cual
Ry R! tienen 1o0s significados arriba indicados:
a) en el caso de que R2 representa hidrogeno, se reducen con
un hidruro metdlico complejo en un disolvente inerte;
b) en el caso de R2 representa ciano, se hacen reaccionar
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con un cianuro de metal alecalino, por ejenplo cianuro de
sodio o de potasio, en presencia de un dcido eventnalmente
con adicion de un disolvente, o

c) en el caso de que R2 represen};e etinilo, se hacen reaccionar

con un compuesto de etinilo de formula (V)

HC=C- MgHal v,
en la cual
Hal represent‘a haldgeno,
en un disclvente apropiado.

Si se emplean a tfulo de ejemplo,

como materiales de partida segin la variante de procedimiento (a),

el 3-(3~-fluorofenocxi)-benzaldehido y el hidruro de litio-aluminiaq,

segin la variante de procedimiento (b), el 3-(2'-ﬁuorofenoxi)-benzalde-
hido y el cianuro de potasio, y segin la variante de procedimiento (c),

el 3-(4-bromofenoxi)~benzaldehido y el bromuro de etinilmagnesio, el
desarrollo de las respectivas reacciones puede ser representado por

los siguientes esquemas de formulas:

a)
1)+ .me4 .

" 4x F CHO ___ 5
2/ \>-o~</——\f 2.0+ 2H0

4 CH20H

b4 F ,
Oy
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- C‘H3C‘OOK
c)
~ CHO _
Br-@-0-</ \; + HC=C-MgBr ____‘________9
C=CH
CH-OH

-0

Las substancias de partida a emplear
estan definidas terminantemente por las formulas (II) y (II). En las

mismas, sin‘embargo, representa con preferencia

R fluor o bromo,
1 . )
R hidrogeno o fluor y
’
Hal bromo.

Los compuestos de etinilo de formula
V) ‘estan descriptos en 1a literatura, lo mismo que los cianuros alca~
1lnés, y los hidruros metdlicos complejos.
Los fenoxi-benzaldehidos de formula
(IV) pueden ser preparados segin procedimientos hab itualeé, es decir,

haciendo reaccionar, por ejemplo, los correspondientes halogenuros
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de fenoxibencilo de formula (VI) preparados segin los métodos usua-

les a partir de los correspondientes fenoxitoluenos, con hexametilen-

tetramina segin el siguiente esquema

CH Hal

: .

-o- +(CH)N..

o' 4

- ——y
§ R r!

(VD)
. e
CHZ-N 4(CH2)6 o
-0~ Hal —
: H,0
R R J
CHO
+ 3NH. + 5 H CO
/7 \\ -0- .8 .2
58 ] ¢}
1 + [[CH.NH, J = Ha
: R. R

en la cual

Ry R1 tienen los significados arriba indicados y

Hal representa halogeno.

Como ejemplos de los fenoxi-benzal-
dehidos que se hacen reaccionar segun el procedimiento sean mencio-

nados en detalle:

3-(4-fluorofenoxi)~benzaldehido,
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3-(3~fluorofenoxi) - benzaldehido,
3~{2-fluoroienoxi)~benzaldehido,

3~(4-hromofenoxi)-benzaldehido,

3-(3-bromofenoxi)~benzaldehido, .

3-(2-bromofenoxi)-benzaldehido,
3-fenoxi- 6-ﬂuoro-benza1d;ahido,

Las variantes (a) hasta (c) pafa la
produccion de los compuestos segiin la invencidn son realizadas pre-
feriblemente con‘ el empleo concomitante de disolventes y diluyentes '
a.propiados.

Para la realizacion de la variante (a)
se prestan preferiblemente los éteres, tales co_mol éter dietilico,
tetrahidrofurano, dioxano, asi como los hidrocarbux;os, tales como
tolueno y nafta. Cuando se usa el borohidruro de sodio como ageute
de reduccion, pueden emplearse adicionalmente agua; alcoholes,
tales como metanol, y etanol; nitrilos, tales como acetonitrilo y pro-
pionitrilo. Para la realizacion de la variante (b) son apropiados pre-
feriblemente el agua, los alcoholes, tales como metanol y etanol, o
los éteres, tale's como eéter dietflico, tetrahidrofurano, o los nitrilos,
tales como,}‘; acetonitrilo. Para la variante (c) son apropiados preferi-
blémente los eteres, tales como éter dietflico, tetrahidrofurano y
dioxano. .

Comp hidruros metalicos ct;mplejos para
la vax-'iante de procedimiento (c) sean mencionados preferiblemente

el hidruro de litlo~aluminio y el borohidruro de sodio.
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Como &cidos en la variante de procedi~
miento (b) pueden ser empleados los écidos inorganicos, por ejemplo
acido clorhidrico o sulfirico, o los acidos organicos, por ejemplo
dcido acético o férmico.

La .temperatura de reaccion puede
ser variada en todos los procedimientos dentro de un rahgo amplio.
Por lo general se trabaja entre ~10 y + 110°C‘;
en la variante (a), preferiblemente entre 0 y GOOC,
en la variante (b), preferiblement'e entre =5 y + 20°C,

en la variante (¢), preferiblemente entre 0 y 80°C.

Por lo general, las reaccipnes son

.

llevadas a cabo a la presion normal.

Para la realizacion de 1a variante (a)
se aplican los componentes de reaccion preferiblemente en cantidades
equimolares. Un exceso de uno u otro de los componentes no aporta
ninguna ventaja. En la variante (b), el cianuro es aplicado en un exce-
so de un 100 ﬁasta un 150%. En la variante (c) el compuesto de etinilo
es aplicado en un exceso de un 20 hasta un 50 %. La reaccion es res li-
zada preferibleniente en uno de los disolventes o diluyentes arriba indi-
cados con agitacion a las temperaturas indicadas. Al cabo de una .
reavcion de una o varias horas, en la mayorfa de los casos a tempera-
tura elevada, la mezcla de reaccion es elaborada segin los métodos
habituales.

Los nuevos compuestos se presentan
en forma de aceites que pueden ser destilados o bien pueden ser libe~

rados de los ultimos componentes volétiles y asf{ purificados por la
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llamada "destilacion incipiente', vale decir, por un calentamiento
prolongado bajo presion reducida a temperaturas moderadamente

elevadas. Para su caracterizacion sirve el indice de refracecion o el

- punto de ebullicion.

Como ejemplos de los nuevos alcoholes
fenoxibencilicos aplicables para la produccidn de los derivados de feno-
xibenciloxicarbonilo segin la invencion, sean mencicnados en detalle:
alcohol 3-(4~fluorofenoxi)=~ 6-; fluor-beneilico,
alcohol 3~{4-fluorofenoxi)-bencilico,
alcohol 3-(3-fluorofenoxi)-bencilico,
alcohol 3-(4~bromofenoxi)-bencfilico,
alcohol 3-(3-bromofenoxi)-bencilico,
alcohol 3-(2-fluorofenoxi)-beneilico,
alecohol 3-(2-bromofenoxi)-bencilico,
alcohol 3- (4-fluorofenoxi)~a~cianobenc ﬂico,
alcohol 3-(3-fluorofenoxi)-a-c iénob encflico,
alcohol 3-(4-bromofenoxi)-a-cianobencilico,
alcohol 8- (3~bromofenoxi) -e-cianobeneilico,
alcohol 3-(2-fluorofenoxi)-a-cianobencilico,
alcohol 3- (2-bromofenoxi)~a~cianobencflico,
alcohol 3-(4-fluorofenoxi)~a~etinilbencilico,
alcohol 3-(3-fluorofenoxi)-a-etinilbencilico,
aleohol 3-(4-bromofenoxi)-a-etinilbencilico,

alcohol 3-(3-bromofenoxi)-a-etinilbencilico,
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alcohol 3-(2-fluorofenoxi)-e~etinilbencilico,

alcohol 3-(2-bromofenoxi)~a~etinilbencilico,

Para la produccidn de los derivados
de fenoxibenciloxicarbonilo de acuerdo con la invencion pueden emplear-
se como aceptores de écido'todos los usuales agentes ligadores de écjl-
do. Comprobaron ser particularmente eficaces los carbonatos y alco-
holatos alcalinos, tales como los carbonatos de sodio y de pot;mio,
los metilatos o etilatos de sodio y de potasio; ademas, las aminas
alifiticas, aromaticas o heterociclicas, por ejemplo trietilamina,
trimetilamina, dimetilanilina, dimetilbencilamina y piridina.

La temperatura de reaccion puede
ser variada dentro de un rango amplio. Por lo genefal se trabaja entre
Oy 100°c, preferiblemente entre 15 y 40°c.

Generalmente se deja desarrollar
la reaccion a la p;'esién normal.

El procedimiento para la produccion
de los comwéstos segin la invencién es realizado preferiblemente
con el empleo concomitante de disolventes y diluyentes apropiados.
Como tales entran en consideracion practicamente todos los disolven-
tes organicos inertes. A éstos pertenecen particularmente los hidro-
carl;uros alifaticos y aromaticos eventualmente clorados, tales como
benceno, tolueno, xileno, nafta, cloruro de metileno, cloroformo,

tetracloruro de carbono, clorobenceno, o los éteres, por ejemplo

‘éter dietflico y éter dibutilico, dioxano; ademés las cetonas, por ejem-~
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acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobutilcetona;
ademais los nitrilos, tales como acetonitrilo y propionitrilo.

Para la realizacion del procedimiento
se aplican los componentes de partida p.referiblemente en relaciones
equimolares. Un exceso de uno u otro de los oo mponentes no aporta
ninguna ventaja esencial. Por lo general los componentes de reacciot
son reunidos en uno de los disolventes indicados y, enla mayo.rfa
de los casos, son agitados durante una o varias horas a una temperatu-
ra elevada para completar la reaccion. Subsiguientemente se vierte
la mezcla de reaccion en agua, se separa la fase organica y se la lava
ulteriormente con agua. Después de la deshidratacion, el disolvente
es eliminado por destilacién en vacfo.

Los nuevos compuestos se presentan en
forma de aceites que en parte no pueden ser destllados sin descomposi-
cion, pero que pueden ser liberados de los dltimos vestigios voldtiles
por la llamada "destilacién incipiente", vale decir, por calentamiento
prolongado bajo presion reducida a temperaturas moderadamente eleva~
das y asi purificados.

Para su caracterizacidn sirve el indice
de refraccion, o el punto de ebullicion.

Como ya se ha mencionado varias veces
los derivados de fenoxibenciloxicarbonilo substitu{dos segln la inven-

cion se distinguen por una sobresaliente eficacia insecticida y acarti-

da.
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A una buena tolerabilidad por las plan-
tas y a una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, lag
substancias activas se prestan para combatir paridsitos animales, par-
ticularmente insectos, ardcnidos y nematodos que ocurren en la agricul-
tura, en la silvicultura, en el sector de la proteceidn de provisiones
y materiales, as{ come en el sector de la higiene. Son eficaces contra
especies normalmente sensibles y resistentes, as{ como contra todos
los estados o estados individuales de desarrollo.

A los prasitos arriba mencionados pertenecen:

Del orden ée los isopodos, por ejemplo Oniscos asellus, Armadillidium
vulgare, Porcelio scaber.

Del orden de diplépodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus.,

Del drden de quilopodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, Scuti-
gera spec,

Del 6rden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,

Del Orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina.

Del drden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.

Del 6rden de ortdopteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaea maderae, Blattela germanica, Acheta do-
mesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides,
Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria.

Del orden de dermapteros, por ejemplo Forficula auricularia.

Del orden de los isdpteros, por ejemplo Reticulitermes spp. .
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Del 6rden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphygus
spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus
sSpp. |

Del 6rden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp., Damalinea
spp.

Del orden de los tisandpteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis,
Thrips tabaci. -

Del orden de los heterdpteros, por ejemplo Eurygaster Spp, ‘Dysder-
cus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,‘ Rhodnius
prolixus, Triatoma spp.

Del drden de los homdpteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis
pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum
avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Em-
poasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium
corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens,
Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla
Spp. . ‘

Del .()rden de los lepidopteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella,
Bu;;alus piniarius, Cheimatobla brumata, Lithocolletis blancardella,
Hiponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, Lymantri spp., Bucculatrix thurberiella,

Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,



10

15

20

- 19 -

Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mames tra
brassicae, Pgnolis Flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp.,
Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pierls spp., Chilo spp.,
Pyrausta nubilalis, Ephestia Kuehnniella, Galleria mellonella,
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana,
Clysia ambiguella, Homona magnanina, Tortrix viridana,

Del érden de los coledpteros, por ejemplo Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides ﬁbtec;
tus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata,
Phaedon cochleariae, Diabrética spp., Psylliodes chrysocephala,
Epilachna varivesti, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otlorrhynchus sulcatus,
Cosmopolites sordidus, Ceuthorrynchusassisimilis, Hypero ﬁostica,
Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus sp;p.. Attagenus spp.,
Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp,, Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium spb., Tenebrio molitor, Agriotes spp.,
Conoderus spl;.. Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis,
Costelytra zealandica,

Del orden de los himondpteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocam~
pa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Del orden de los dipteros, por ejemplo Aédes spp., Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp.,

Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp.,
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Oestrus spp., Hupoderma spp., Tabanus sp;i., Tannia spp.,.

Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyiscyami,
Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.

Del orden de los sifondpteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus spp.,

Del orden de los aricnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latrodectus
mactans.

Del orden de los acaros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodéros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta pleivera, Boophilus spp., Rhipicephalus spp;.
Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., I.’soroptes.spp.,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp.A, Tarsonemus spp., Bryobia
praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp..

A los nematodos parasitarios de plan-
tas pertenecen:.

Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci,
Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidgyne spp.,
Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp. Trichodorus
Spp.

Las substancias segtn el invento mues-
tran.fuertes propiedades ectoparasiticidas o garrapaticidas, particu-
larmente contra garrapatas que como ectoparasitos animales atacan
animales domesticados, por ejemplo vacas y ovejas. Al mismo tiem-~

po, las substancias activas segun el invento tienen una favorable toxi-
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cidad para animales de sangre caliente. Por esto se prestan bien
para combatir ectoparasitos en animales, particularmente las garra-
patas.

Como .ectoparésitos economicamente
importantes de esta clase que son de gran importancia particularmen-
te en paises tropicales y subtropicales, sean mencionadas a titulo de
ejemplo: las garrapatas australiana y sud-americana de bévidos de
hospedero Unico Boophilus microplus, 15 garrapata sud-africana de
bovidos Boophilus decoloratus, ambas de la familia de ixddidos, las .
garrapatas africanas de bovidos y ovejas de hospederos varios, tales
como por ejemplo: Rhipicephalus appendiculatus, Rhipicephalus evertsi,
Am§liomma Hebraeum, Hyalomma trupcatum, as{ como las garrapa-
tas sud-americanas de bovidos de hespederos varios, tales como por
ejemplo Amblyomma cajennense y Amblyomma americanum.

En el transcurso del tiempo, en nume-
rosas regiones, las garrapatas llegaron a ser resistentes a los ésteres
de acidos fosforicos y a bs carbematos empleados hasta ahora como
medios para combatir lag mismas, de modo que el éxito de la lucha
en muchag regiones es puesto en duda a un gra dé creciente. Para
asegurar una cria de ganado economica en las regiones de ataque
de referencia, existe una necesidad urgente de exboparasiticidas con los
cuales pueden ser combatidos con seguridad todos los estados de de~
sarrollo, vale decir,larvas, metalarvas, ninfas, metaninfas y adul-

tas tambien de especies resistentes, por ejemplo, del Genus Boophllus.
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Resistented a un grado elevado contra las composiciones a base de
ésteres de dcidos fosforicos hasta ahora aplicados, son por ejemplo,
en Australia, las especies Mackay, Mt-Alfort y Biarra de Boophilus
microplus.

Las substancias actlvas segin el
invento tienen una eficacia igualmente buena, tanto contra especies
normalme nte sensibles, como también contra especies resisteﬁtes,
por ejemplo de Boophilus. En su forma de aplicacién usual al animal
hospedero, actian directamente con efecto letal sobre tc;das las formas |
parasitas en el animal, con el resultado de que es interrumpldo el ciclo
de desarrollo de las garrapatas en la fase parasita sobre el animal.

' La puesta de huevos fértiles, y con ella
el desarrollo y 12 salida de larvas, es inhibida,

La aplicacién procede, por ejemplo
eﬂ el bafio de sumersion (dip), en cuyo casé las substancias activas
deben quedar estables durante 6 meses o mas en el l{quido de bafo acuu-
so ensuciado y expuesto al ataque de microbios. Otras formas de apli~
cacion son'la rociada (spray) y el vertimiento (pour on).

En todas las formas de aplicacidn, los
compuestos caracterizados en la clidusula reivindicatoria tienen una
estat;i.lidad total, vale decir, una caida o disminucion del efecto no
puede ser comprobada ni al cabo de 6 meses.

Las substancias activas pueden ser
elaboradas en las formulaciones usuales, tales como soluciones,

emulsiones, polvos arrojables, suspensiones, polvos, preparados
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de espolvorear, espumas, pastas, polvos solubies, granulados ,. aero-
soles, concentrados de suspensién-emulsién, polvos desinfectantes de
semilla, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias
actvas, encapsulaciones finfsimas en sustancias pnlimeras y en envoltu-
ras para semillas; ademds, en formuiaciones para dispositivos de fumi-
gacid, tales como cartuchos, latas, espirales y similares de fimigacién,
asi como formulaciones de nebulizacién en frid y en caliente de volimen
ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas en forma
conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias activas
con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados pues
tos bajo presién y/o vehiculos sélidos, eventualmente con el empleo
de ageri'tes tensioactivos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersan-
tes y/o agentes espumantes, En el caso de la utilizacién del agua como
diluyente, pueden emplearse por ejemplo también disolventes organicos
como disolventes auxiliares.

Fntran en consideracidén esencialmente, como
disolventes liquidos; Hidrocarburos arométicos, tales como xileno, tolue-
no, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarburos aromaticos o alifdticos
clorados, tales como clorobencenos, cloroetienos o cloruro de metileno;
hidrocarburos a}iféticos, tales como ciclohexano, o parafinas por ejem-
plo fracciones de aceite mineral; alcoholes, tales como butanol o glicol,
asi como éteres y ésteres; cetonas, tales como acetona, metiletilcetona,
metilisobutilcetona o ciclohexanona; disolventes fuertemente polares,

tales como dimetilformamida y sulféxido de dimetilo, asi como agua-
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como diluyentes o vehiculos gaseosos licuados:. \{quidos que a la tempe-
ratura normal y a la presidn normal son gaseosos, por ejemplo gases
impelentes de aerosoles, tales como hidrocarburos halogenados,

como vehiculos s6ldos: minerales naturales molidos, tafes como caolines,
arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de
diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales como dcido silicico
altamente disperso, éxido de aluminio y silicatos; como vehiculos sélidos
para granulados: piedras naturales quebradas y fraccionadas, tales

como calcita, mérmol, piedra pdmez, sepiolita, dolomité, as{criymo‘
granulaldos sintéticos de harinas inorginicas y orgénicas, asi como
granulados de material orgédnicn, tales como aserrines, céscaras de nue-
ces de coco, mazorcas y tallos de tabaco' como agentes emulsionantes
y/o espumantes : emulsivos no iondgenos y aniénicos, tales como ésteres
de polioxietileno y acidos grasos, éteres de polioxietilefxo y alcoholes
grasos, por ejemplo éteres alquilarilpoligliéélicos, sulfonatos de
alquilo, sulfatos de alquilo, sulfonatos de arilo, asi como hidrolizados

de proteinas; como agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejias

de desecho de sulfito y metilcelulosa.

Fn las formulaciones pueden emplearse agentes
adherentes tales como carboximetilcelulosa, polimeros pulverulentos,
granulares o en forma de litices naturales y sintétcos, tales como goma
arébica, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo,

Pueden emplearse colorantes, tales como pigmen-

tos inorgénicos, por ejemplo 6xido de hierro, Oxido de titanio, azul de
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ferrocianuro, y colorantes organicos, tales como alizarina, colorantes
azoicos de ftalocianina metéalica, y micronutrientes, tales como sales
de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

Por lo general, las formulaciones contienen

entre 0,1y 95 % en peso de substancia activa, preferiblemente entre

0,5 y 90%.

La aplicacidn de las substancia activa segin

el invento se efectdia en la forma de sus formulaciones comerciales

y/o de las formas de aﬁlicacién preparadas de estas fomiulaciones.

F1 contenido de suﬁstancia activa de las formas
de apiicacic’m preparadas a partir de las formulaciones comerciales
pueden variar dentro de margenes amplios. La concentracién de subs
tancia activa de las formas de aplicacion puede ser de 0,0000001 hasta
100% en peso de substancia activa, preferiblemente entre 0,01 y 10%

en peso.

La aplicacién es efectuada de la manera usual,
adaptada a las formas de aplicacién.

En la aplicacién contra parasitos antihigiénicos
y de provisiones, las substancias activas se distinguen por un efecto
residual sobresaliente sobre n;adera y arcilla, asi como por una buena

resistencia a alcalis sobre bases encaladas.
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Ejemplo A

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emulsionante: 1 parte en peso de éter élquilaril-poliglicélico.

Para obtener una preparacion adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y con 1a cantidad indicada del
emulsionante, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-
cién deseada.

La preparacién de substancia activa es rocia
da sobre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemen'te atacadas por
el pulgén del duraznero (myzus persicae), hasta su mojadura al grado
de formacidn de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina
la destruccibn en %, significando 100% que fuercn matados todos los
pulgones, mientras que 0% significa que no fue matado ningdn pulgén.

’ Las substancias activas. sus concentraciones,
los tiempos de evaluacion y los resultados constan en la siguiente

tabla 1:

<7



TABLA 1
( Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus
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Substancias activas ‘| Concentracién | Grado de des-
de la subs. ac-|truccién en %
tiva en % al cabo de 1 dia.

O §Hp-0-cO-CH-{ \-ocH, 0.1 100
SR OCH 0,01 90

CH, CH, 3
0,001 0

{ conocido)

100
Q CHZ-O-CO—CH~ 0,01 95
/CH 0,001 0
CH CH
3 3

( conocido )

0,1 100

CH
CH -0-CO CH= C 0,01 100

R C‘H
CH 3 0,001 0

( conocido ) (,v

° 0,1 100
0,01 100
0,001 95
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Tabla 1 (Continuacidn)
(Insectos nocivos para plantas)

Fusayo con Myzus

Substancias activas Concentracién|Grado de des-~
" | de 1la subs. ac-| truccidén en %
tiva en % Bl cabo de 1 dia
CH,-0-CO- g—@-m 0.1 100
\: l 0,01 100
CHS HS 0,001 95
0,1 100
H,-0- CO-?H-@-Cl
0,01 100
CcH 0,001 100
3
CN

0.1 100

) |
cm
\3-C0-(|?H~@»Br " 0,01 100

/ /CPI\ 0.001 100

VBI‘ 3: 3

0,1 100
CH -0-CO - CH-@-Br
AN 0,01 100
\CH 0,001 80
. ;)
CH,-0-CO- ?H~@-Br 0,1 100
7 CH .
l - 0,01 100
X "3 6,001 95
F .




Tabla 1 {Continuacion)
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus
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3 3

Substancias activas Concentracion|Grado de des
de 1a subs. acH truccidn en
tiva en % % al cabo de

1 dia
AN CH 0,1 100
“0-CO-CH- :
(f 0,01 100
CH
/ \
W, CH 0,001 99
_ 3
0 FN 0,1 100"
NN CH . '
I \o-co—EH’-( \}/ -CHy 0,01 100
/ PR
Br fH 0,001 100
CH H,
0,1 100
o co- ?H~< \>.-CI~I
3 0,01 100
Ha 0,001 100
0,1 100
C L
‘ H\o co- CH-< \>.-Br 0,01 100
0,001 100
~ CH
3
0,1 100
CN
v X\—CH 0,01 100
! | \O-CO-(,ZH~</ \> Cl
/ \
Br ' CH CH




Tabla 1 (Continuacién)
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus
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Grado de des-
truccidn en %
Ll cabo de 1 di

Substancias activas Concentracién
de la subs. ac~
tiva en %

0,1

U ©/< 0-Co- ?H-@-Cl 0,01

0,001
H
3 3
/CN
H 0,1
N\
O-CO-CIIH~ 7\ -C1 0,01
/CH ‘ 0,001
CH CH
3 3
CN
e
QI 0,1
0 co-er-Q—F 0,01
£ 0,001
CH3 CH3
0,1
_C1
CH=C 0,01
l ~c1
,001
I CH, 0,00
" F
0,1

0,01

0,001

100
100

100

100
100

100

100
100

100

100
100

100

100
100

85
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Tabla 1 (Continuacién)
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus

Substancias activas Concentracién Grado de des-
de la subs.ac- |truccidén en %
tiva en % al cabo de 1 dia

0,1 100
: \o co c\ :
y 0,01 100
3 .
0,001 100
0,1 100
6,01 100
0,001 98
0,1 100
0,01 100
0,001 100
0,1 100
0,01 100
0,001 100
0,1 100
_C1 .
0-CO-CH-CH~CH=C 0,01 100
~c1 _
C CH 0,001 098
3 3 CL




Tabla 1 (Continuacion)
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus
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Substancias activas Concentracién
- | de 1a subs. ac-

Grado de des-
truccidn en %

tiva en % al cabo de 1 dia
_oN 0,1 100
7
' Sy _Br| 0,01 100
‘ ! O-CO~CH-CH-CH'.—‘C\
/\ s Br| 0,001 100
b CH, "CH,
0,1 100
0,01 100
0,001 80
C=CH
4 0,1 100
\o-co-cl:H—Q c1 | 0,0t 100
CH 0,001 95
CH3 CH
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Ejemglo B

Fnsayo con Laphygma

Disolvente* 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicédlico.

Para obtener una preparacién adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de substancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada
del emulsionante, y se diluye el concentrado con agua hasta la con-
centracidén deseada.

Se pulveriza la preparacion de substancia
activa sobre hojas de algodén (Gossypium hirsutum) hasta su mojadura
al gx;ado de la formacion de rocio, y sobre las hojas se colocan oru-
gas de la nocituela (Laphygma exigua).

Al cabo de los tiempos indicados. se determi-
na la destruccion en %, significando 100% que fueron matadas todas
las orugas, mientras que 0% significa que no fue matada ninguna
oruga. |

Las substancias activas, sus concentraciones,
los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente

tabla 2:



TABLA 2
( Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Laphygma
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Substancias activas Concentracién | Grado de des-
de 1a subs. ac-| truccién en %
tiva en % al cabo de

3 dias
0,1 100
H -0-CO- CH // -OCH
\—- 3 0,01 .80
OCH
. CH3 3 0,001 0
( conocido ) '
0,1 100
AN Hz-O-CO~<FH-</ \> -Br
| oy = 0,01 95
7\
% CH CH 0,001 0
3 3
0,1 100
AN CH,-0-CO- ?H< \> -F
] CH 0,01 100
, P
% CH \CH 0,001 0
Lo 3 3
{ conocido )
. O 0,1 100
Y\rc}rz-o-co-g—@g 0,01 100
' CH “—
. N\ 0,001 0
N ch cH
3 3
( conocido ) ' 0,1 100
\ 0,01 100
0]
0,001 100




Tabla 2 (Continuacidn)

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Laphygma
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Substancias activas Concentracidén |Grado de des-
de la subs. ac-| truccidn en %
tiva en % al cabo de

. _ 3 dias
0,1 100
0,01 100
0,001 100
0,1 100
0,01 100
0,001 100
‘ . /CN- 0,1 100
2 AN H
| | _ 0-CO-CH- 7 \y-c1 0,01 100
_ —
X ~ s 0,001 100
CH CH
3 3
O C1 0,1 100
N N\ X\ CH,-0-CO~rCH=C
| I ' Nc1 [o0,01 100
CH CH
X 7 .3 8 0,001 100
i
0 P 0,1 100
; H cC1
('\O-C . CH=C/ 0,01 100
- Nc1
CH CH 0,001 100
3 3




Tabla 2 (Continuacién)

(Insectos novicos para plantas)

Ensayo con Laphygma
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Substancias activas Concentracién |Grado de des-
de la subs. ac- |truccidn en %
tiva en % al cabo de 3 dias
0,1 100
cH _C1
1 N0-C0o-CH=C 0,01 100
\c1
0,001 100
0,1 100
€= ' 0,01 100
;1
O coO- CH CH'CH C 0,001 100
C1
CH
3
ON 0,1 100
H _Br 0,01 100
0-CO-CH-CH-CH=C ]
‘ NBr 0,001 100
c CH
3 3
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Ejemplo C

Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3 partes enpeso de acetoua
Fmulsionante: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

Para la produccién de una preparacién adecuada
de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y la cantidad indicada dei emul-~
sionante, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién
deseada.

Con la preparacion de substancia activa, unas
plantas ;ie habichuelas (Phaseolus vulgaris) fuerteﬁente atacadas por
todos los estados de desarrollo del acaro hilador comin o dcaro hilador
de habichuelas (Tetranychus urticae), son rociadas hasta su grado de
mojadura de formacidén de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, 1a destruccidn
es determinada en %, significando 100% que fueron matados todos los
dcaros hiladores; 0% significa que no fueron matados ningunos acaros.

Las substancias activas, las concentraciones
de las substancias activas, los tiempos de evaluacion y los resultados

constan en la siguiente tabla 3:
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TABLA 3

(Acaros nocivos para plantas)

Ensayo con Tetranychus

| Substancias activas Concentracidén {Grado de

de la subs. ac-|destruccién
tiva en % en % al ca-
bo de 2 dias

H2~O-CO~CI.‘H-</{(? 0,1 )
cH -
VRN
CH ~cH
3 3
0,1 100
X Hz-o-co~c’H-®—CH3
Y =
/ Z CH. CH
4 3
0,1 100
N \r\JH ocociH< Y:c1
\\ .
3 3 _ .
<§. -
0,1 98
O-CO—CH~< \>-Br
\/ CH
I‘
CH CH
3
0,1 100




Tabla 3 (Continuacién)

(Acaros nocivos para plantas)

Ensayo con Tetranychus
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Substancias activas

de la subs, ac-
tiva en %

Concentracién Grado de des-

truccidon en %

al cabo de 2 dias

.

AN
\) \/Wr\o co- CH-//-—-\<_ 0,1
He

O

0,1

0,1

0,1

0,1

99

98

99

100

99
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Tabla 3 (Continuacién)
(Acaros nocivos para plantas)

Ensayo con Tetranychus

Substancias activas i Concentracitn |Grado de des-
de la subs, ac- truccién en %
[tiva en % al cabo de 2 dias
F 0 " CN 1 '
X
[ \O-CO—?H-( \> -1 0,1 100
Y CH Y '
PN
CH CH
3 )
0 CN .
7 &
. _ ] O-CO—Cl‘H- /7 \y-Cc1 0,1 100
FON AL |
cH CH |- '
3 3
ol SN
Z N X\~CH
l “ \O-CO-?H-( NV -F 0,1 . 100
NN A CH *—
‘ '\
F cH CH
3 3
I‘ c1  o,1 100
7N N\,_-CH -0-CO~——rCH=C
{ 2 ~
I ‘ C1
AN _ CH3 CH3
i F - ot
' 0 /CN ,
2 \ '\ CH CH 0,1 . 100
/\J ‘\I\O—COXCH=<C )
H
A Z  mc “cH 3
F B 3




Tabla 3 (Continuacion)
(Acaros nocivos para plantas)

Ensayo con Tetranychus

Substancias activas IConcentracién |Grado de des-
de la subs. ac- {truccién en %
tlva en % al cabo de 2 dias |

C/Cl
O CO CH= 0,1 99.
H C CH
/c CH |
/ 0,1 100
O CO- CH-CH-CH C/
C1
3 CHB
: O /CN
7 CH _Br 0,1 99
0O-CO-CH-CH-CH=C .
N Br
CH CH
F . 3 3
0 LN
0,1 100
0 z CH l
\ 0,1 100
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Ejemplo D

Ensayo de concentracién limite /insectos habitauntes en el suelo.
Insecto de ensayo: Larvas de Tenebrio molitor en el suelo.
Disolvente: 3 partes en peso de acetona."
Emulsionante: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.
Para obtener una preparacién adecuada de subs-

tancia activa, se mezcla 1 parteen.peso de la substancia activa con 1a

cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada del

ermulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta 1a.concentraci6n.
deseada.

Se mezcla la preparacién de substancia activa
intimamente con tierra. En ésto, la concentracidn de la substancia
activa en la preparacién no tiene practicamente ninguna importancia,
decisiva es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por
unidad de volimen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm
( = mg/litro). Se introduce la tierra en macetas y se dejan éstas en
reposo’ a la temperatura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se introducen los anima-
les de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otros 2 a 7 dias, se
determina en % el grado de efec;co de 1a substancia activa, contidndose
los insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efecto es de un
100%, si todos los insectos de ensayo fueron matados, y es de un 0%,
si sigue viviendo todavia un nimero de insectos de ensayo exactamen-
te igual que en la tierrﬁ testigo no tratada.

L.as substancias activas, sus cantidades de

aplicacidén y los resultados constan en la siguiente tabla 4:



TABLA 4

( Insecticidas eficaces en el suelo)

Larvas de Tenebrio molitor en el suelo

- 43 -

Substancia activa Grado de destruccién en % a
{Constitueidn) una concentracién de la subs-
tancia activa de 2,5 ppm
o o« T
ZaN 72 CHZ—O-CO-zH- <: >-Br 0
(| | .
CH3 CH
( conocido) 3
(—{OCH:S .
CH -0-CO-CH-{/ N\ -OCH
”’ 2 (f _/ 3
‘ CH
S cé CH_
3 .3
N
H Cl 100
| \0o-co—cH=C <
. C1
A CH 'CH
3 3
/CN
74 7 H 100
l | o-co-?m(// \> -Cl1
/N X CH /

CH CH
3 3




10

15

20

25

EFje mplo E

Ensayo de concentracién limite/insectos habitantes en el suelo.
Insecto de ensayo: Cresas de Phorbia antiqua en el suelo’
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Fmulsionante: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicdlico.

Para obtener una preparacién adecuada de
substancia activa, sé mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad {ndicada
del emulsionante y se diluye el concentrado con agua haéta la concen- .
tracién deseada. .
_Se mezcla la preparacion de substancia activa
intimamente con tierra. En ésto, la concentracién‘ de 1a substancia ac-
tiva en la preparacidn no tiene practicamente ninguna importancia,
decisiva es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por uni-
dad de volimen de la tierra, cuya cantidad e indica en ppm (= mg/litro)
Se introduce la tierra en macetas 'y se dejan éstas en reposo a la tem-
peratura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se introducen los anima-
les de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otros 2 a 7 dias, se
determina en % el grado de efecto de la substancia activa, contdndose
los ingectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efecto es de un
100%, si todos los insectos de ensayo fueron matados ,' y es de 0%, si
sigue viviendo todavia un nimero de insectos de ensayo exactﬁmente

igual que en la tierra testigo no tratada.
Las sustancias activas, sus cantidades de

aplicacidn y los resultados constan en la siguieante tabla 5:



TABLA S

(Insecticidas eficaces en el suelo)

Cresas de Phorbia antiqua en el suelo

-

Substancia activa
(Constitucién)

Grado de destrucecién en % a
. lunga concentracién de la subs.
tancia activa de 2,5 ppm.

fomammt

( conocido )

H,-0-CO- H~7_\\ -Br 0
e

( conocido)
o - PCHg
Wﬂz—o-c&?n- 7 \y-ocH, 0
CH *—
: N
X CH/S CH,

\//\ e 100

l | \ 0- COXCH C
cl
v CH CH
F 3 3
. ON
Q /
VAN AN 100

N O-CO-(EH— / \/ -C1
, <__

7\

CH

.H3

cH

3 3




Tabla 5 (Continuacién)

(Insecticidas eficaces en el suelo)
Cresas de Phorbia antiqua en el suelo

Substancia activa
(Constitucién)

Grado de destrucceidn en % a
una concentracidén de la subs.
tancia activa de 2,5 ppm.

CN

e

——

LN

o .
=z N2 N\
SR
ANY4 N, CH, CH3 H3
oo

~ o _on
YO s
X X CH —
X X,
Br Céa \CH3

100

100

100

100




Tabla 5 (Continuaciéa)

(Insecticidas eficaces en el aelo)

Cresas de Phorbia antigqua en el suelo

- 47 -

Substancia activa . * | Grado de destruccién en % a

(Constitucidn)

una concentracidn de la subs.
tancia activa de 2,5 ppm.

( I Yw/é]o co- CH</:\> -CH,
/ AN

/
Br /

cg CH
3 3

CN

2 / CH
< , "3

l l O-CQ7<CH=C\
< CH
\ / Ve CH, CH_ 3

.- \

<N\

CH CH
3 3

)//'\\) \f ”/crr -0-co- cz- {_..\ -C1
F

CH,-0-CO- CH~-Br

CH

7N\

CH CH
3. hS

100 .

100

100

100
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Ejemplo F
Ensayo de dosis letal DL

100
Animales de ensayo: Blatta orientalis
Disolvente: Acetona.

2 partes en peso de la substancia activa son
recogidas en 1000 partes en voldmen del disolvente. La soluciédn asi
obtenida es diluida con solvente ulterior hasta la concentracién deseada.

Con una pipeta se colocan 2,5 ml de la solucidn
de substancia activa en un platillo de Petri. Scbre el fondo del platillo ' ‘
de Petri se encuentra un papel para filtrar de un didmetro de unos 9,5
cm. F1 platillo de Petri permanece abierto hasta que el disolvente
se haya evaporado totalmente. Segin la concentracion de la solucion
de substancia activa, resulta distinta la cantidad de substancia activa
por m? de papel para filtrar, Seguidamente se introducen unos 25 ani-
males de ensayo en el platillo de Petri y se cubre el '.ilti_mo con una
tapa de vidrio.

| F1 estado de los animales de ensayo es contralo-
reado al cabo de 3 dias a contar del comienzo del ensayo. Se determina
la destruccién en %, significando 100% que fuer m matados todos los ani-~
males de ensayo, mientras que 0% significa que no fue matado ningin
animal de ensayo.

Lias substancias activas, sus concentraciones,

los animales de ensayo y los resultados, constan en la siguiente tabla 6.

7
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TABLA 6
Ensayo de dosis letal DLlOO
Substancias activas Concentracién |Destruccién
de la subs. ac- en %
-{tiva en la solu-
cion en %
CH3
H -00C-CH-// \Z-OCH
2 (L <——/ 3 0,2] - 0
H\
H
C 5 CH3
H -OOC-(iH- I AN \ 0,2 0
CH /
N\ N\ 0
CJH3 CH

@{/O\f\“ﬁr{z-o-cwig-@-m | 0,2 0
3

( conocido )

_CH
~CH, -00C—CH=C~ 3 0,2 0
| \CH3
CH
X

.,__.__.

3

( conocido )




Tabla 6 (Continuacidn)

Ensayo de dosis letal DL
100

- 50 -

Substancias activas

Concentracidén jDestruccion
|de la subs.ac- | en %
tiva en la solu-
cidén en %
£N C1
vz N\ CH-0-COr CHC 0,02 100
\ l C1
CGH CH
F
.-—CH
I —co = 0,2 100
X C\CH :
0,2 100
CN
i /
7 B 0,2 100
' Ci
, , \O»CO cu=c”
) X ; ; \Cl
CH CH
3 3
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Fjemplo G

Ensayo de tiempo letal TLIOO para dipteros
Animales de ensayo: Musca domestica
Disolvente: Acetona.

2 partes en peso de la substancia activa son
recogidas en 1000 partes en volimen del disolvente. La solucién asi
obtenida es diluida con disolvente ulterior hasta las concentraciones
menores deseadas, .

Mediante una pipeta, se colocan 2,5 ml de la
soluciéﬁ de sﬁbstancia activa en un platillo de Petri. Sobre el fondo del
platillo de Petri se encuentra un papel para filtrar de un diémetm"ae
aproximadamente 9,5 cm. F1 platillo ae Petri permanece abierto,
hasta que se haya evaporado totalmente el disolvente. Segin 1a concen-
tracidén de la solucidén de substancia activa, resulta distinta la canti-
dad de substancia activa por m? de papel para filtrar., Subsiguientemen-
te se introducen unos 25 animales de ensayo en el platillo de Petri y se
cubre éste con una tapa de vidrio.

F] estado de los animales de ensayo es obser-

vado continuamente, Se determina aquel tiempo que es necesario para

" una destruccién al 100%.

Los animales de ensayo, las substancias acti-
vas, sus concentraciones y los tiempos, dentro de los cuales se obser-

va una destruccion al 100%, constan en la siguiente tabla 7.
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TABLA 17
Ensayo de tiempo letal TL100 (Musca domestica)

Substancias activas Concentracién TL
de la subs. ac~ 100
tiva en la solu
citn en %

O ; . 0,2 70!
- H -0-CO-CH- \\ -Br
m/cz EQ\:JI 0,02 | 6h=00%
N o cn
) 3 3

( conocido)

OC‘H3 6,2 150" .
WH -0-COo- CH—/\/ \; -OCH, 0,02 |6h=0%
X CH CH3
{ conocido )
0,2 30!
~ ~ H < 0,02 60"
l ” l \O‘CO[X(Z‘H%Z\C
A : . 1 0,002 6 h
/\/ \\/ C CH
F 3 3
0,2 80!
0,02 6h
0.2 40"
0,02
6 h=1T70%




Tabla 7 (Continuacién)
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Fnsayo de tiempo letal TL100 (Musca doméstica)

Substancias activas Concentracion | TL
‘ de la subs. ac~ 100
tiva en la solu-
citn en %
» .

0,2 30!

0,02 | 100"

0,2 551

0,02 6 h

0,2 551

0,02 {6h =860 %
0,2 55!
Ci
—
O-CO CH=C 0,02 ;80!
X ~c1
’ | 0,002| 6h =60 9%
0,2 140!
[! \o-co-?H-( \ -C1
% =/ 0,02 | -180°
\
CH CH
3




10

15

- 54 -

Fjemplo H

Ensayo con un aerosol

Animales de ensayo: Musca doméstica do (resistente a ésteres del 4ci-
do fosférico) ++

Disolvente: Acetona/cantidad; 2 cm?,
Para obtener una preparacién adecuada de

substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa

con la cantidad ;'.ndicada del disolvente.

¥n el centro de una cidmara herméticamente

cerrada de un tamafio de 1 m3

gse cuelga una jaula de alambre, en la
cual se encuentzlan aproximadamente 25 animales .de ensayo, Después
de volver a cerrarse la cdmara, en la misma se atomizan 2 ml de 1a
preparacién de substancia activa. A través de las paredes de vidrio
desde afuera se observd permanentemente 'el estado de los animales
de ensayo y se determiné el tiempo necesario para Ala destruccion al
95 % de los animales.

Las substaﬁcias activas, sus concentraciones

y los tiempos, dentro de los cuales existe una destruccién al 95 %,

constan en la siguiente tabla 8.
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TABLA 8
Ensayo con un aerosol
Substancias activas Concentracion de la TL
subs. ac. mg/m” de 95
aire

I/?‘\l/o\,/ ' H -00C- (?H—CL 1h=50%
NSNS

{ conocido )

0

4 , H2-OOC-C'TH- | . \ 2 1h=20%
X yd \ % \o/
CHB

3

2 19130"!
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Ejemp_lo L

Ensayo con garrapatas
Disolvenfe: 35 partes en peso de éter monometflico de etilenglicol
Emulsionante: 35 partes en peso de éter nonilfenolpoliglicolico.

Para la produccion de una formulacion
adecuada, se mezclan 3 partes en peso de la substancia activa con 7 par-
tes en peso de la mezc¢la arriba indicada de disolvente-emulsiv;), y se
diluye el coacentrado de emulsion con agua haséa la concentracién desea-
da. ‘

En esta preparacion de substancia activa
se inmergen garrapatas hembras adultas hartadas de la especie Boophi=~
lus microplus (sensible o resistente) durante un minuto. Después de la
inmersion de cada vez 10 ejemplares hembfas de las diferentes especies
de garrapatas, éstos se transfieren a placas de Petri, cuyo fondo esta
éubierto con un disco de tamafio correspondiente de papel para filtrar.

Al cabo de 10 :;i{as, se determiha la efi-
cacia de la preparacién de substancia activa por verificacion de la inhibi
cion de la puesto de huevos en comparacion con las garrapatas teétigos
no tratadas. Se expresa el efecto en %, significando 100% que no hay
mas puestas de huevos, y 0% indica que las garrapatas pusieron huevos
en cantidad normal.

Las substanciag activas ensayadas, sus
concentraciones, los parasitos ensayados y los resultados obtenidos

se encuentran indicados en la siguiente Tabla 9,



TABLA'S
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Ensayo con garrapatas (Boophilus microplus, especie Biarra
resistente)

Substancia activa

Eoncentracic’m
de la subs. ac-

Efecto de des-
trucecidn en % -

tiva en ppm

O-
- emco0.cn (Y

cH
7\

CH CH
3 3

( conocido )

CN
(JJH*O—CO

F<::"\/ o-’ N H,C

</:‘\>

10 000
CH 10 000
CH=C< 3
CH3 1 000
CH 100
3

100

100
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Ejemplos de Preparacicn

Ejemplo 1:
HsC _cH,
P/ CH

g-0-cocu-J -1

8 g (0,033 moles) de alcohol 3-(4-fluorofenoxi)-
c-cianobencilico y 7, 6 g (0,033 moles) de cloruro de dcido o-isopropil-
4-clorofeailacético so» disueltos e; 150 m1l de tnlueno anhidro y a
25-307C se agregan gota 2 gota bajo agitacién 2,64 g (0,033 moles)
de piridiaa disueltos en 50 ml de tolueno. Subsigiientemente se agita
dirante otras 3 horas a 25°C. La mezcla de reaccifn se vierte ea
150 ml de agua, la fase orgénica es separada y es lavada ~tra vez
con 100 ml de agia. Seguidamente, la fase toluénica es deshidra’céda
con sulfato de sodio y el disolvente es eliminado por destilacién en el
vaci{o de una trompa de agua. Los dltimos restos del disolvente son
eliminados por una breve destilacion incipiente a SOOC de la temperatu-
ra del bafio a 1 torr. Se obtienen 13,2 g (91 % dela-teor.)dea-isopropil-4-
clordfenil acetato de 3'-(4-fluorofenoxi-o '-cianobencilo como aceite

25

amarillo con un indice de refraccién n D = 1,5549,

Ejemplo 2:
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7,6 g (0,035 moleg) de alcohol 3-(4-fluoro-
fenoxi)-bencilico y 7,95 g (0,035 moles)de cloruro del dcido 2,2
dimetil- 3-(2, 2-diclorovinil)-ciclopropanocarboxilico son disueltos
en 100 ml de tolueno anhidroy a 25-30°C son instilados bajo agita-
cién 2,8 g (0,035 moles) de piridina disueltos en 50 ml de tolueno.

Sabsigiientemente se agita durante otras 3

~otras horas a 25°C. Futonces se vierte la mezcla de reaccion e1 150

ml de agua se separa la fase toluedica y se la lava otra vez con 100
ml de agua. La fase orgénica es deshidratada con suifato de sodio

y seguidamenté el wlueno es eliminado por destilacién en el vacio

de una trompa de agia. Los (ltimos restos del disolvente son remo-
vidos por destilacién incipiente a una temperatura del bafio de 60nC

y a 1 torr. Se obtienen 11 g (77 % de la teoria de 2, 2-dine t1-3-

(2, 2-diclorovinil)- ciclopropano-carboxilato de 3'-(4-fluorofenoxi)-
bencilo como aceite amarillo con un indice de refraccion nj)z = 1,55590.

Analogamente a uno de los ejemplos 1 y 2

pueden prepararse los compuestos de férmula
RZ
- ——CH-0-CO-R3

ﬂ-o- 7\ I
':t;/ |

R Rl



Ejem- 9 3 Datos fisicos Rendimien-
plo No. R R R (indice de re- to (% de la
fraccién) teoria)
H,C CH3
4-F gH-/ \> -C1 nzé: 1,5585 85
H,C CH
N 8
gH 94 -
4-F H - H—@-—Br n :1,5668 70
‘ D
C
HyC _CH,
cH
i 24
4-F H -CH-{- \\-CH D' 1,5499 93
HC CH
3\ 3
H 24 -
4-F H -CH- </ \- CH, n' :1,5452 83
HC CH
3\ / 3
24 -
4-F CN ~6H-</ \>. -Br n" 11,5658 71
— D
HC CH
3\ / 3
E:H — 24
4-F CN  -CH-/ \\-F n“":1,5447 81
, — D
H c CH,
‘é 22
3-F H< \\ -C1 n :1,5510 81
D
BC\: /CH3
H 24 .
4-Br CN - H-@-CHS n“*:1,5688 96
D




Fjem-~ 1 9 3 Datos fisicos ‘Rendimien-
ploNo. R R R R (indice de re- to (% de la
fraccidn) teoria)
R
. cH 2
11 4-Br H H -CH-/ \-Cl n 4: 1,5778 95
<—-> D
H.C CH
3 3
N
<= 24
12 4-Br H H -CH-\/ \\ -Br n“*:1,5880 87
,-—> D
H.C CH
\/ 3
EH 24
13 4-Br H H -CH-/ \-CH : 11,5707 91
_- D
C CH
3\ / 3
B — 24
14 4-Br H CN -SH»\// \>~Br n:1,5840 77
—_ D
H3(_\‘\ cgs
H 24
15 4-Br H CN - H—@—Cl n :1,5757 85
D
3\/ 3/0
16 4-F § CN -/ 2 023 1,5574 68
H .H o
17 3-F H CN 7 ~cH=Cc~ 0?4 1,5513 88
N1 D

HC CH
3 3
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Fjem- 1 3 Datos fisicos Rendimien-
ploNo. R R R2 R (fndice de re- to (% de la |
fraccion) teoria)
a2 5505 89
18 - 1,
#F H CN H H e o
- H=C__
H ¢ >CH Cl
3 3
H H
/
19 4-Br H CN \CH,_C/CHs n?® 1,5578 77
u.c” “CH., > CH D
3 g 3
i
k) 4 CH
231 4-F - H CN 'C‘H=C: 3 n21;151,5348 78
H,C” “CH, CH,
T
. C1
23 4-Br H CN -~ cH=C" 022, 1,5596 88
;o \Cl D
g C CH
3 - 8

Ademés pueden prepararse:r
) HSS /CHS

cH
24 4-F H H -Cu-/ \>-F

HC CH
3\ / 3 CHS
H

25 4-F H H -CH-/ \\-CH
<j./\-- \ CH

3
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Fjem-

Datos fisicos RendimienH

plo No. R R2 R3 {indice de re- to (% de la
fraccion) teoria)
H.C CH
3 3
\ .
H .
26 4-F H -CH-/ \-scH
HC CH
3 3
\H
24
37 4-F CsCH-gH-.\// N\ -C1 n" :1,5613 83
— D
HC CH
3\\ / 3
gH X
28 4-F C=CH - H-</ \\.~CH3
HC CH
3\/ 3
"
29 3-F CzCH —gH-// \\ -C1
HC CH
3\ / 3
CH |
30 3-F czcH  -CH:{/ W -ocH,
H3C CH3
\ /. CH,
gH
31 4-F CN -CH-// N\ -CH
\ CH
H
5K S
H
32 4-F CN -CH-/ N -ocz—r3
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Ejem- 2 3 Datos fizsicos Rendimien
ploNo, R. R R (indice de re- to (% de 14
: fraccién) teoria)
H C CH5 .
38 3-F CN SH@
H c CH
3
3%  8-F CN EH< >~No2
H C CH,
S Iy 4
35 3-F CN H- \\ -¢H
et/ \CH3
C CH
3N 38
H
36 3-F CN H-</ \> -OC‘H3
H.C CH,q
3\ / 02
37 4-F H EH-( \;_._
H H
. L i Br
38 3-F CN ~ cH=C~"
\Br
H ¢/ “cH
3 3
H H
39 4-F

L______J /
H /CH=C
o
H CH3
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Datos fisicos Rendimienf

Fjem- 1 9 3
ploNo R R R R (indice de re- to(% de la
fraccion) teoria)
H H
{ e 24
40 4-F H CsCH /\&H%( n'c1,8578 77
c1
H,C \CH,
H H
Br
44 4F H CN c” a2 1,5630 84
\‘Br D
Hc CH
3 3
HE RNl
42 4F H con -tu-/ \ n?2.1,5510 83
— D
H H
Br
43  3-F H B 7 kCH=C‘//
\Br
HC CH, :
N C1
44 3F H®H H 7 =
~c1
5c CH
3 3
rY e
45 3-F H CsCH H=C\C
— 1
H,C TH, .
¥ H
CH
46 3-F H C=CH 7 cg=c~~ 3
“\CH
H CH
3 3
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Fjem- 9 3 . Datos fisicos Rendimier
ploNo. R R R (indice de re- to(% de 1a
fraccidn) teoria)
H H
. [ CH
47 “4-F° H C=CH / cH=c 3
H : CHa
C
5 CH3 .
A A1 22
48  2-F H CN CH=C n““1,5564 84
~c1 D
o CH
3 3
TC3H7
49 2-F H CN -CH-/{~ \-c1 n?2-1,55711 74
N/ D
: : " A1 26
500 H 68-F CN CH=C n“"=1,5435 71
N D
C1
o CH
3 3
51 H 6-F CN CH-{ ~ \-C1 - n“"=1,5473 76
S/ D
L €l 98
52 H 6F H CH=C n" _=1,5555 68
~c1 D
) CH CH
3 3
58 H 6-F H -CH- -C1 n = 1,5601 72
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Los alcoholes fenoxibencilicos requ-eridos
como compuestos de partida, pueden ser preparados como se describe
en 1o que sigue:

a)

7\ -0- </ \2
o "\CH -Br
2

90 g (0,445 moles) de 3-(3-fluorofenoxi)-
tolueno son disueltos en 300 ml de jetracloruro de carbono anhidro y
conjuntamente con 79,3 g de N-bromosuecinimida son calentados con
reflujo. Alcanzada la temperatura de 70°C, se agregan 5 g de nitrilo
de dcido azodiisobutirico; al cabo de unos 10 a 20 minutos, la reaccién
comienza con desarrollo de calor y, después del decrecimiento de la
reaccibén exotérmica, se calienfai durante 4 horas mas con reflujo. La
mezcla de reaccion entonces es enfriada hasta IOOC. la sucecinimida es
recogida por succidn y el tetracloruro de carbono es elimim do por des-
tilacidn en vacio. El aceite que queda, es destilado a 143-150°C y
1 torr. Se obtienen 72,9 g (58, 2% de la teoria) de bromuro de 3-(3-

fluorofenoxi)-bencilo.

Andlogamente pueden ser preparados:

H -Br . o
2 Punto de ebullicién:145-150 C /itorr
F-</ \>-o-‘/ \

— Rendimiento: 61% de la teoria:
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CH -Br o
2 Punto de ebullicién:160-165C /3 torr.
Br-// \\ —O-</ \
\=/ \— Rendimiento:54, 5% de la teorfa.
b)

RaXal

48 g (0,17 moles) de bromuro de 3-(3-fluorofeno-

CHO

xi)-bencilo y 47,8 g de hexametilen'tetramina en 250 ml de cloruro

de mejtlepo son calentados durante 3 horas con reflujo subsiguiente-
mente se enfria hasta 5 a 10°C y el precipitado formado es recogido
_por succién. Se lo lava con 100 ml de cloruro de metileno y se filtra

al vacio hasta que este seco, y entonces es calentado en 100 ml de &ci-
do acetico acuoso al 50% durante 5 horas con reflujo. Luego se agre-
gan 25 ml de dcido clorhidrico concentrado, se calienta otra vez duran-
te 30 minutos con reflujo y subsiguientemente se enfria hasta 10 a 20°C
La mezcla de reaccién es mezclada con 200 ml de agua y es extraida
dos veces con 150 ml de éter cada vez, y las fases etéreas reunidas
son lavadas subsiéuientemente con una solucién de carbonato de s.o.dio
e hidrégeno y secadas con sulfato de sodio. E1 éter es eliminado por
destilacién en vacio. Se obtiene el 3-(3-fluorofenoxi-benzaldehido con
un rendimiento del 31%.’ con un punto de ebullicién de 14 2-148°C a 1

torr.

Anédlogamente pueden prepararse:
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P~/ \-0-/ \ Punto de fusién: 48°C
¢ <,_.<‘

CHO Rendimiento: 62% de la teoria.

Indice de refraccion n22: 1,6109

Br- //—-—\\ -O-//—\\. b
-

L—:& Rendimiento: 67% de la teoria.
HO

F@ -o-@
i

CH-0OH
21,6 g (0,1 mol) de 3-(4-fluorofenoxi)-benzal-
dehido son disueltos en 25 ml de adido acético glacial y a 5°C bajo agi-
"tacién son instilados 10,2 g de cianuro de sodio disueltos en 25 ml
10 de agua. Subsiguientemente se agita durante 8 horas a 20°C; 1a mez-
cla de reaccién es vertida en 100 ml de agua y extraida con 200 ml
de éter y la fase etérea es separada. Para la eliminaciédn del dcido
acético glacial, la fase etérea es lavada con una solucion diluida de
bicarbonato de sodio y es secada luego con sulfato de sodio. Después
15 de la eliminacidn del éier por destilacién en vacio, se obtienen 17 g
(70% de 1a teoria) de alcohol 3-(4-fluorofenoxi)-a-cianobencilico con
un indice de refraccién nis-'- 1,5643.

Andlogamente pueden prepararse:
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Indice de refraccion nzg = 1,5561

7 \Ny-0-// N oy
—/ \__:( Rendimiento: 93% de 1a teoria,
gH-OH

Indice de refraceidén n2;= 1,5700

Rendimiento: 69 % de la teoria

Indice de refraccidn n22=

Br- // \\ -0- / D
\:::./ — Rendimiento: 88% de 1a teoria,

JN
CH-OH

CZ)

N\ -0-/ >
F\——/ \——\ CzCH

H-OH

A2,4g (0,-1 mol) de virutas de magnesio en
70 ml de tetrahidrofurano anhidro se agregan lentamente gota a gota
bajo agitacion a 30_-40°C, 14 g (0,13 moles) de bromoetano ¥ subsignicn-
temente se agita durante 30 minutos mas a 500C. La solucidn de
Grign:ard as{ preparada es trasvasada bajo nitrégeno a un embudo de
goteo y es instilada en porciones en una solucién saturada a 20°C de
acetileno en 40 ml de tetrahidrofurano anhidro, en la cnal se .introdu-
ce continuamene mas acetileno hasta 30-45 minutos después de termi-

nada la instilacidn.¥n la suspensién de bromuro etiniico de magnesio
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as{ preparada se intilan a 25- 30°C 10,8 g (0,05 moles) de 3-(4-
fluorofenoxi)-benzaldehido disueltos en 50 ml de tetrahidrofurano
absoluto y subsiguientemente se la calienta durante 4 horas a 40%.
La mezcla de reaccién es luego enfriada hasta 10°% y es vertida en
500 ml de agua helada, ‘el precipitado formado es disuelto por adicién
de dcidoclorhidrico concentrado. Subsiguientemente se extrae dos veces
con 150 ml de éter cada vez, las fases etéreas son secadas con sula-
to de sodio y entonces el éter es eliminado por destilacién en vacio.
Se obtienen 7,3 g (61 % de la teoria) de aleohol 3-(4-fluorofenoxi)-a-
etinil-bencilico como aceite. amarillo con un punto de ebullicién de
160-180°C/ a 3 torr.

c 3) .

r- N o/ N

OH
CH2

" A 3,8 g.c;e. hidruro de litb-aluminio en 100 ml
de éter anhidro, a la temperatura de ebullicién, se agregan gota a
gota y con buena agitacién 54 g (0, 25 moles) de 3-(4-flwrofenoxi)-
benzaldehido disueltos en 50 ml de éter seco. Subsiguientemente se
agita durante 10 horas mas a 22°C‘, entonces la mezcla de reaccién
es enfriada hasta 0°C y bajo agitacién se instila agua helada hasta que
deje de observarse el desarrollo de hidrégeno. El precipitado formado
es disuelto por adicién‘ de 10% de acido sulffdrico y subsiguientemente

la mezcla de reaccién es extraida dos veces con 100 ml de éter, cada
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vez. Las fases etéreas son separadas, lavadas con una solueién
saturada de sal comin y secadas con sulfato de sodio. Después de
la eliminacién del éter por destilacion en vacio se obtienen 41,5 g
(76, 1% de 1a teoria) de aleohol 3-(4-fluorofenoxi)-bencilico con un
indice de refracecién n2;= 1,5725.

Anilogamente pueden prepararse:

F
\
</ \> -O-Q Rendimiento: 76 % de la teoria

CH OH
2O
) Rendimiento: 71 % de la teoria
« Bp-/f/ \ , =0~ /4 \ )
=/ \:-—:\ Indice de refraccifn nzg: 1, 6009. -
CH OH
2

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarse en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de de~
talle en cuanto no .alteren su principio fundamental.




REIVINDICACIONES

a1t v g s e o

1. Procedimiento para preparar derivados susti

tufdos de fenoxibenciloxicarb%nilo, de férmula (I)
R

! 3
CH-0-CO~R
)y
4 V) -o- </ \>
R 1
en la cual R y R1 son diferentes entre si y representan hidrg
3

(D

5 geno, fluor'o bromo R2 representa ciano o etinilo y R™ es el
resto

R4

/

-—jng“‘CH=C
\Rs
CH CH
3 3

en cuya férmula R4 Yy R5 son iguales y representan cloro, bro-
mo o metilo, o bien el resto
-cH-R®
1
CH
10 . / \_:
HC H,
3 3
en cuya férmula R6 representa wn anillo de fenilo eventualmen
te sustitufdo por halégeno, algquilo (01-04), alguil (01-04)tio,

alcoxi (01-6 ), nitro o metilendioxi, y R° representa hidrége-

no, cuando R~ representa el resto

v,



10

15

- 74 -

R4

C
g3

CH3 CH3

CH=

en cuya férmula R4 ¥y R5 son iguales y representa cloro o bromo

o bién el resto
-cH-R®
1

CH

7N\

CH3 CH3
en cuya férmula R6 tiene el significado arriba indicado; ca=~

racterizado porque se hacen reaccionar halogenuros de carbonilo
de férmula (II).

3

Hal-CO-R (11),

en la cual R3 tienen el significado arriba inidcado y Hal re-
presenta haldgeno, preferiblemente cloro, con alcoholes fenoxi-
bencf{licos sustitufdos de férmula (III)"

R2

__CH-OH

:/:j;:\ ey @ (I11)
\ Rl
152

en la cgal Ry Ry R tienen los significados arriba indicados,
eventualmente en presencia de un aceptor de 4cido y eventualmen=-
te en presencia de un disolvente a temperaturas entre ¢ y 1009C,
con preferencia entre 15 y 404¢C,

2., Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizados porque los alcoholes fenoxibencflicos de férmula

(III), empleados como productos de partida, se obtienen si feno-
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xibenzaldehidos de férmula (IV)
“HO
7 N\-0-f \\. (IV)

R r!

en la cual R y R1 tienen los significados arriba indicados:

a) en el caso de gque R2 representa hidrégeno, se reducen con
un hidruro metdlico complejo en un disolvente inerte;

b) en el caso de que R2 representa ciano, se hacen reaccionar
con un cianuro de metal alcalino, por ejemplo cianuro de
sodio o de potasio, en presencia de un 4cido eventualmente
con adicién de un disolvente, o

c) en el caso de que'R2 represente etinilo, se hacen reazccio-

nar con un compuesto de etinilo de férmula (V)
HC E C - MgHal (V),
en la cual Hal representa halégeno, en un disolvente apropiado.

3. Procedimiento para preparar derivados susti-
tuidos. de fenoxibenciloxicarbonilo, tal y como queda sustancial-

mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 75 hojas, escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid,
BAYER AKTIENGES
80 1 POMBO

rcia Bravo

JOSE MiGUEL Gl
p. p» Flrmado:
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