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La presente invención se refiere a un procedi­
miento para la preparación de nuevos derivados sustituidos de fe- 
noxibenciloxicarbonilo, útiles y acaricidas.

Ya es conocido que acetatos y carboxilatos de 
fenoxibencilo, por ejemplo el <=e-isopropil-(3,4-dimetoxi- Ó 4-bro 
mo- ó 4-fluor- ó 3,4-dioximetilenfenil)-acetato de 3'-fenoxibencilo 
y el /2,2-dimetil-3-(2,2-diclorovinil)-ciclopropanq/carboxilato de 
3'-fenoxibencilo, tienen propiedades insecticidas y acaricidas, 
(compárense: Patente publicada no examinada de la Rep. Fed. de
Alemania nS 2.335.347 y Patente belga n2 801.946).

Fuá encontrado que los nuevos derivados de fen<s 
xibenciloxicarbonilo de fórmula (i)

en la cual 
1R y.R son diferentes entre si y representan hidrógeno, flúor o 

bromo,
2R representa ciano o etinilo y

R^ el resto
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CH=C

CHg CHg

en cuya fórmula

R^ y R son [guales y representan cloro, bromo o metilo, 

o bien el resto
-CH-RS

<

CH,

H C 
3

CH

10

15

en cuya fórmula 

6R representa un anillo de fenilo eventualmente substituido

por halógeno, alquilo (C .-C l,  alquil ( C - C  )tio, alcoxi
1 4  1 4

( C - C ) ,  nitroometilendioxi, y 
i 4

R'

R'

representa hidrógeno cuando 

representa el resto
CH=C

/ R

CH/ 'CH, 
d d

en cuya fórmula

R^ y R^ son iguales y representan cloro o bromo

o bien el resto
-CH-R

CH,

CH
/  \

en cuya fórmula

R' tiene el significado arriba indicado,
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se distinguen por una fuerte eficacia insecticida y acaricida.

Son preferidos los derivados de 

fenoxibencíloxicarbonilo substituidos de fórmula general (I), en 

la cual representan- 

R flúor o bromo,

R^ hidrógeno o flúor,

2
R ciano o etinilo y

3
R un resto 2, 2-dimetil-3-(2, 2-dicloro- ó 2, 2-dibromo- ó

2, 2-dimetil-vinil)-ciclopropano, o un resto c-isopropil- 

bencilo que eventualmente puede estar substituido en el 

anillo una o varias veces igual o diferentemente por flúor, 

cloro, bromo, metilendioxi, metoxi, etoxi, metiltio, 

etiltio, alquilo lineal o ramificado con 1 a 3 átomos de

carbono y/o nitro, y

2 *R representa hidrogeno, cuando

R^ significa un resto 2, 2-dime til-3-(2, 2-dicloro- ó

2, 2- dibromo-vinil)ciclopropano ó un resto orisoproptl- 

bencilo que eventualmente puede estar substituido una o 

varias veces en el anillo igual o diferentemente por flúor, 

cloro, bromo, metilendioxi, metoxi, etoxi, metiltio, 

etiltio, alquilo lineal o ramificado con 1 a 3 átomos de 

carbono y/o nitro.

La fórmula general (I) también inclu 

ye los diversos estereoisómeros posibles, los isómeros ópticos
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y las mezclas de éstos componentes.

Además fue encontrado que los nuevos 

derivados, de fenoxibencíloxicarbonilo substituidos de fórmula (I) 

son obtenidos cuando se hacen reaccionar halogenuros de carbonílo 

de fórmula (II)

Hal-CO-RS (II),

en la cual 

3
R tiene el significado arriba indicado y

Hal representa halógeno, preferiblemente cloro,

con alcoholes fenoxlbencílicos substituidos de fórmula (III)

en la cual 

1 2R, R y R tienen los significados arriba Indicados, 

eventualmente en presencia de un aceptor de ácido y eventualmente 

en presencia de un disolvente.

Sorprendentemente los derivados de 

fenoxibenciloxicarbonilo substituidos según la invención muestran un 

efecto Insecticida y acaricida mejor que los correspondientes produc­

tos anteriormente conocidos de constitución análoga y de igual orien­

tación de actividad. Por consiguiente los productos de acuerdo con la 

presente invención representan un enriquecimiento real de la técnica.
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Si se emplean como materiales de 

partida, a título de ejemplo, el alcohol 3-(3-fluorofenoxi)-or-ciano- 

bencílico y el cloruro del ácido a-isopropil-4-etoxifenÍlacético, el 

desarrollo de la reacción puede ser representado por el siguiente 

5 esquema de fórmulas:

Las substancias de partida a emplear 

están definidas terminantemente por las fórmulas generales (H) y 

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

R . flúor o bromo,

hidrógeno o flúor,

R^ hidrógeno, ciano o etinilo y
O

R " un resto 2, 2- diñe t il-3-(2, 2- dicloro- ó 2, 2- dibromo- ó 

2, 2-dimetil-vinil)-ciclopropano ó el radical a-isopropil- 

bencilo que eventualmente puede estar substituido una* o 

varias veces en el anillo igual o diferentemente por flúor, 

cloro, bromo, metilendioxi, metoxi, etoxi, metiltio, 

etiltio, alquilo lineal o ramificado con I a 3 átomos de
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carbono y/o nitro.

Los halogenuros de carbonizo (H)

a emplear como productos de partida, son conocidos y preparables 

según procedimientos habituales descriptos en la literatura (compá­

rense, por ejemplo las Patentes publicadas no examinadas de la Rep. 

Fed. de Alemania Nos. 2. 365.555; 1.926. 433 y 2. 231. 312).

Como ejemplos de los mismos, en

detalle sean mencionados,

cloruro del ácido 2, 2-dinBtil-3-(2, 2-diclorovÍnil)-ciclopropano- 

carboxtlico,

cloruro del ácido 2, 2-dimettl-3-(2, 2-dibromoviniI)-ciclopropano- 

carboxílico,

cloruro del ácido 2, 2-dimetil-3-(2, 2-dÍmetilvinil)-ciclopropano- 

carboxílico,

cloruro del ácido a-isopropil-fenilacético, 

cloruro del ácido e-tsopropil-4-fluorofenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-4-clorofenilacético, 

cloruro del ácidoa-isopropil-4-bromofenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-4-metilfenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-4-etilfenilacético, 

cloruro del ácido a-Ísopropil-4-n-propilfenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-4-iso-propilfenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-4-metóxifenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-4-etoxifenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-4-metiltiofenilacético,



cloruro del ácido a-isopropil-4-etiltiofenilacético,

.cloruro del ácido a-isopropil-4-nitrofenilaceíico, 

cloruro del ácido a-isopropil-3-fluorofenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-3-clorofenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-3-bromofenilacético, 

cloruro del ácido o;-isopropil- 3-metilfenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-3-etilfenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-3-metoxifenilacético, 

cloruro del ácido a;- isopropil- 3- etoxifen ilacétíco, 

cloruro del ácido a-isopropil-3-ne tiltiofenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil- 3-etiltiofenilacético, 

cloruro del ácido a-isopropil-3, 4-metileadioxifenilacético.

Los alcoholes fenoxibencílicos (III) 

a emplear además como compuestos de partida, soa nuevos.

Son obtenidos cuando los fenoxibenzal

dehidos de formula (IV)

CHO

en la cual

R y R^ tienen los significados arriba indicados-

a) en el caso de que R " representa hidrógeno, se reducen con

b)

un hidruro metálico complejo en un disolvente inerte; 

en el caso de R representa ciano, se hacen reaccionar



con un cianuro de metal alcalino, por ejenplo cianuro de 

sodio o de potasio, en presencia de un ácido eventualmente 

con adición de un disolvente, o

c) en el caso de que R represente etinilo, se hacen reaccionar

con un compuesto de etinilo de fórmula (V)

HCEC-MgHal (V),

en la cual

Hal representa halógeno, 

en un disolvente apropiado.

Si se emplean a t&ulo de ejemplo, 

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

el 3-(3-fluorofenoxi)-benzaldehido y el hidruro de litio-aluminio, 

según la variante de procedimiento (b), el 3-(2-Auorofenoxi)-benzalde 

hido y el cianuro de potasio, y según 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 fórmulas'

a)

4 x CHO
.1..) + .LLA1BL .

4

2.) + 2 H O 
2

CHgOH
+ LLAIO,
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b)

F .CHO

^  +KCN
CH.gCO-OH

/y ^
-CH-OE

-CHgCOOK

c)
CHO

Br- + HC=C-MgBr

C=CH
/

CH-OH

5

10

Las substancias de partida a emplear 

están definidas terminantemente por las fórmulas (II) y (III). En las 

mismas, sin'embargo, representa con preferencia 

R flúor o bromo,

R hidrogeno o flúor y

Hal bromo.

Los compuestos de etinilo de fórmula 

,(V) están descriptos en la literatura, lo mismo que los cianuros alca­

linos, y los hidruros metálicos complejos.

Los fenoxi-benzaldehidos de fórmula

15
(IV) pueden ser preparados según procedimientos habituales, es decir, 

haciendo reaccionar, por ejemplo, los correspondientes halogenuros
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de fenoxibencilo de fórmula (VI) preparados según los métodos usua­

les a partir de los correspondientes fenoxítoluenos, con hexametllen- 

tetramlna según el siguiente esquema

7 ^ -0 -/ 7  Y

R

CH Hal 2
+ (CH ). N .. 

2 6 4
---------------- >

(VI)

CH -N (CH )2 4 2 6
e

e .........
Hal

^ 2°

+ 3NH + 5 H CO 
3 2

+ ¿  CHgNHg J  Hal

en la cual 
1

R y R tienen los significados arriba indicados y 

Hal representa halógeno.

Como ejemplos de los fenoxl-benzal- 

dehidos que se hacen reaccionar según el procedimiento sean mencio­

nados en detalle:

3- (4- ñuorofenoxi) - benzaldehido,
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3- (3- fluorofenoxi) - benzaldehido,

3-(2-fluorofenoxi)-benzaldehido,

3-(4-bromofenoxi)-benzaldehido,

3- (3- bromofenoxi) -benzaldehido,

3-(2-bromofenoxi)-benzaldehido,

3-fenoxi- 6-fluoro-benzaldehido,

Las variantes (a) hasta (c) para la

producción de los compuestos según la invención son realizadas pre­

feriblemente con el empleo concomitante de disolventes y diluyentes 

apropiados.

Para la realización de la variante (a) 

se prestan preferiblemente los éteres, tales como éter dietílico, 

tetrahidrofurano, dioxano, así como los hidrocarburos, tales como 

tolueno y nafta. Cuando se usa el borohidruro de sodio como agente 

de reducción, pueden emplearse adicionálmente agua; alcoholes, 

tales como metanol, y etanol; nitritos, tales como acetonitrilo y pro- 

pionitrilo. Para la realización de la variante (b) son apropiados pre­

feriblemente el agua, los alcoholes, tales como metanol y etanol, o 

los éteres, tales como éter dietílico, tetrahidrofurano, o los nitrilos, 

tales conMy acetonitrilo. Para la variante (c) son apropiados preferi­

blemente los éteres, tales como éter dietílico, tetrahidrofurano y 

dioxano.

Como hidruros metálicos complejos para

la variante de procedimiento (c) sean mencionados preferiblemente 

el hidruro de litio-aluminio y el borohidruro de sodio.



Como ácidos en la variante de procedi­

miento (b) pueden ser empleados los ácidos inorgánicos, por ejemplo 

ácido clorhídrico o sulfúrico, o los ácidos orgánicos, por ejemplo 

ácido acético o fórmico.

La temperatura de reacción puede 

ser variada en todos los procedimientos dentro de un rango amplio.

OPor lo general se trabaja entre -10 y + 110 C; 

en la variante (a), preferiblemente entre 0 y 60°C, 

en la variante (b), preferiblemente entre -5 y+  20°C, 

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

Por lo general, las reacciones son 

llevadas a cabo a la presión normal.

Para la realización de la variante (a) 

se aplican los componentes de reacción 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 hasta un 150%. En la variante (c) el compuesto de etinilo 

es aplicado en un exceso de un 20 hasta un 50 %. La reacción es re? li- 

zada preferiblemente en uno de los disolventes o diluyentes arriba indi 

cados con agitación a las temperaturas indicadas. Al cabo de una ... 

reacción de una o varias horas, en la mayoría de los casos a tempera­

tura elevada, la mezcla de reacción es elaborada según los métodos 

habituales.

Los nuevos compuestos se presentan 

en forma de aceites que pueden ser destilados o bien pueden ser libe­

rados de los últimos componentes volátiles y así purificados por la



llamada "destilación incipiente", vale decir, por un calentamiento 

prolongado bajo presión reducida a temperaturas moderadamente 

elevadas. Para su caracterización sirve el índice de refracción o el 

punto de ebullición.

Como ejemplos de los nuevos alcoholes 

fenoxibencíticos aplicables para la producción de los derivados de feno- 

xibenciloxicarbonilo según la invención, sean mencionados en detalle- 

alcohol 3-(4-íluorofenoxi)-6- flúor-bencílico, 

alcohol 3-(4-íluorofenoxi)-bencílico, 

alcohol 3-(3-iluorofenoxÍ)-bencílico, 

alcohol 3- (4-bromofenoxi) -ben cílico, 

alcohol 3-(3-bromofenoxi)-bencíiico, 

ale ohol 3- (2- fluorofe noxi) - b ene ííic o, 

alcohol 3- (2- bromofenoxi) -bencílico, 

alcohol 3-(4-fluorofenoxi)-a-cianobencílico, 

alcohol 3- (3- íluorofenoxi) -a- c ianob ene ílico, 

alcohol 3- (4-bromofenoxi)-a- cianobencílico, 

alcohol 3-(3-bromofenoxi)-a-cianobencílico, 

alcohol 3- (2-fluorofenoxi)-a-cianobenc&ico, 

alcohol 3- (2-bromofenoxi)-a-cianobencíiico, 

alcohol 3-(4-fluorofenoxi)-a-etinilbencílico, 

alcohol 3- (3-fluorofenoxi)-a-etinilbencílico, 

alcohol 3- (4-bromofenoxi)-a-etinilbencílico, 

alcohol 3- (3-bromofenoxi) -a- etinilbenc ílico,
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alcohol 3-(2-fluorofenoxi)-a-etinilbenc&ico, 

alcohol 3- (2- bromofenoxi) -a- etinilbenc ti te o,

Para la producción de los derivados

de fenoxibenciloxicarbonilo de acuerdo-con la Invención pueden emplear­

te se como aceptores de ácido todos los usuales agentes lígadores de áci­

do. Comprobaron ser particularmente eficaces los carbonatos y alco- 

holatos alcalinos, tales como los carbonatos de sodio y de potasio, 

los metilatos o etilatos de sodio y de potasio; además, las aminas 

alifáticas, aromáticas o heterocíclicas, por ejemplo trietilamina,

10 trimetilamina, dimetilanilina, dimetilbencilaminaypiridina.

La temperatura de reacción puede

ser variada dentro de un rango amplio. Por lo general se trabaja entre 

0 y 100°C, preferiblemente entre 15 y 40°C.

Generalmente se deja desarrollar 

1$ la reacción a la presión normal.

El procedimiento para la producción 

de los compuestos según la invención es realizado preferiblemente 

con el empleo concomitante de disolventes y diluyentes apropiados.

Como tales entran en consideración prácticamente todos los disolven- 

2o tes orgánicos inertes. A éstos pertenecen particularmente los hidro­

carburos alifáticos y aromáticos eventualmente clorados, tales como 

benceno, tolueno, xileno, nafta, cloruro de metileno, cloroformo, 

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

éter dietíiico y éter dibutílico, dioxano; además las cetonas, por ejem-
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acetona, metiletilcetona, metUisopropilcetona y metilisobutilcetona; 

además los nitrilos, tales como acetonitrilo y propionitrilo.

Para la realización del procedimiento 

se aplican los componentes de partida preferiblemente en relaciones 

$ equimolares. Un exceso de uno u otro de los componentes no aporta

ninguna ventaja esencial. Por lo general los componentes de reacción 

son reunidos en uno de los disolventes indicados y, en la mayoría 

de los casos, son agitados durante una o varias horas a una temperatu­

ra elevada para completar la reacción. Subsiguientemente se vierte 

10 la mezcla de reacción en agua, se separa la fase orgánica y se la lava

ulteriormente con agua. Después de la deshidratación, el disolvente 

es eliminado por destilación en vacío.

Los nuevos compuestos se presentan en 

forma de aceites que en parte no pueden ser destilados sin descomposi- 

15 ción, pero que pueden ser liberados de los últimos vestigios volátiles

por la llamada "destilación incipiente", vale decir, por calentamiento 

prolongado bajo presión reducida a temperaturas moderadamente eleva­

das y así purificados.

Para su caracterización sirve el índice 

2Q de refracción, o el punto de ebullición.

Como ya se ha mencionado varias veces 

los derivados de fenoxibenciloxicarbonilo substituidos según la inven­

ción se distinguen por una sobresaliente eficacia insecticida y acarci-

da.



A una buena tolerabilidad por las plan­

tas y a una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, las 

substancias activas se prestan para combatir parásitos animales, par­

ticularmente insectos, arácnidos y nematodos que ocurren en la agricul­

tura, en la silvicultura, en el sector de la protección de provisiones 

y materiales, así como en el sector de la higiene. Son eficaces contra 

especies normalmente sensibles y resistentes, así como contra todos 

los estados o estados individuales de desarrollo.

A los prásitos arriba mencionados pertenecen:

Del orden de los isópodos, por ejemplo Oniscos asellus, Armadillidium 

vulgare, Porcelio scaber.

Del orden de diplópodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus..

Del orden de quilópodos, por ejemplo Geophilus carpophagus, Scuti- 

gera spec.

Del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata.

Del orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina.

Del orden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.

Del orden de ortópteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta 

americana, Leucophaea maderae, Blattela germánica, Acheta do- 

mesticus, Gryllotalpaspp., Locusta migratoria migratorioides, 

Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria.

Del orden de dermápteros, por ejemplo Forfícula auricularia.

Del orden de los isópteros, por ejemplo Reticulitermes spp..
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Del órdeti de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphygus 

spp., Pediculus huma ñus corporis, HaematopLnus spp., Unognathus 

spp.

Del orden de Mallophaga, por ejempla Trlchodectes spp., Damallnea 

spp.

Del orden de los tisanópteros, por ejemplo Hercinothrlps femoralis, 

Thrips tabacL.

Del orden de los heterópteros, por ejemplo Eurygaster spp, Dysder- 

cus Intermedlus, Piesma quadrata, Címex lectularlus, Rhodnms 

prollxus, Trlatoma spp.

Del orden de los homópteros, por ejemplo Aleurodes brassicae, 

Bemlsla tabací, Tríaleurodes vaporarlorum, Aphls gossypLL, 

BrevLcoryne brassicae, Cryptomyzus rlbls, DoralLs fabae, DoralLs 

pomL, ErLosoma lanLgerum, Hyalopterus arundlnls, MacrosLphum 

avenae, Myzus spp., PhorodonhumulL, RhopalosLphumpadL, Em- 

poascaspp., Euscellsbllobatus, NephotettíxcLnctíceps, Lecanlum 

comí, SaíssetLa oleae, Laodelphax strLatellus, NUaparvata lugens,

* AonLdLellaaurantLL, AspLdLotushederae, Pseudococcusspp., Psylla 

spp..

Del orden de los lepidópteros, por ejemplo Pectlnophora gossypíella, 

Bupalus pínLarLus, CheLmatobLa brumata, Lithocolletts blancardella, 

Hiponomeuta padella, Plutella maculLpennLs, Malacosoma neustrLa, 

Euproctis chrysorrhoea, LymantrLspp., BucculatrLxthurberLella, 

Phyllocnlstls cltrella, AgrotLs spp., Euxoa spp., FeltLa spp.,

f
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Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mames tra 

brassicae, Panolis Flammea, Prodenialitura, Spodopteraspp., 

Trichoplusiani, Carpocapsapomonella, P ierisspp ., Chilospp., 

Pyrausta nubilalis, Ephestia Kuehnniella, Gallería mellonella,

5 Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana,

Clysiaambiguella, HOmonamagnanina, Tortrix viridana.

Del orden de los coleópteros, por ejemplo Anobium punctatum, 

Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtec- 

tus, Hylotrupes bajulus, AgelastLca alni, Leptinotarsa decemlineata, 

Phaedoncochleariae, Diabróticaspp., Psylliodeschrysocephala, 

Epilachna varivesti, A tomaría spp., Oryzaephilus surinamensis, 

Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, 

Cosmopolites sordidus, Ceuthorrynchusassisimilis, Hypero postica, 

Dermestesspp., Trogodermaspp., Anthrenusspp., Attagenusspp., 

1$ Lyctusspp., Meligethesaeneus, Ptinusspp., Niptushololeucus,

Gibbiumpsylloides, Triboliumspp., Tenebriomolitor, Agriotes spp., 

Conoderus spp., Melolonthamelolontha, Amphimallonsolstitialis, 

Costelytra zealandica.

Del orden de los himonópteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocam- 

20 paspp., Lasiusspp., Monomoriumpharaonis, Vespaspp.

Del orden de los dípteros, por ejemplo Aedes spp., Anophelesspp., 

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 spp., Tannia spp.,

Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., PegomyLa hyiscyami, 

Ceratitis capitata, Dacus oleae, Típula paludosa.

Del orden de los sifonápteros, por ejemplo Xenopsylla cheopís, 

CeratophyRus spp..

Del orden de los arácnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latrodectus 

mactans.

Del orden de los ácaros, por ejemplo Acaras siró, Argas spp., 

Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, 

Phyllocoptruta pie i ver a, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., 

Amblyommaspp., Hyalommaspp., Ixodes spp., Psoroptes spp., 

Chorioptes spp., Sarcoptes spp., 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 según el invento mues- 

tran.fuertes propiedades ectoparasiticidas o garrapaticidas, particu­

larmente contra garrapatas que como ectoparásitos animales atacan 

animales domesticados, por ejemplo vacas y ovejas. Al mismo tiem­

po, las substancias activas según el invento tienen una favorable toxi-
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cidad para antmales de sangre caliente. Por esto se prestan bien 

para combatir ectoparásitos en animales, particularmente las garra­

patas.

Como ectoparásitos económicamente 

importantes de esta clase que son de gran importancia particularmen­

te en paises tropicales y subtropicales, sean mencionadas a título de 

ejemplo: las garrapatas australiana y sud-americana de bóvidos de 

hospedero único Boophilus microplus, la garrapata sud-africana de 

bóvidos Boophilus decoloratus, ambas de la familia de ixódidos, las 

garrapatas africanas de bóvidos y ovejas de hospederos varios, tales 

como por ejemplo: Rhipicephalus appendiculatus, Rhipicephalus evertsi, 

Ambliomma Hebraeum, Hyalomma trupcatum, así como las garrapa­

tas sud-americanas de bóvidos de hospederos 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 esteres 

de ácidos fosfóricos y a bs. carbamátos empleados hasta ahora como 

medios para combatir las mismas, de modo que el éxito de la lucha 

en muchas regiones es puesto en duda a un grado creciente. Para 

asegurar una cría de ganado económica en las regiones de ataque 

de referencia, existe una necesidad urgente de exioparasiticidas con los 

cuales pueden ser combatidos con seguridad todos los estados de de­

sarrollo, vale decir, larvas, metalarvas, ninfas, metaninfas y adul­

tas también de especies resistentes, por ejemplo, del Genus Boophilus.



Resistenteá a un grado elevado contra las composiciones a base de 

esteres de ácidos fosfóricos hasta ahora aplicados, son por ejemplo, 

en Australia, las especies Mackay, Mt-Alfort y Biarra de Boophilus 

microplus.

Las substancias activas según el

invento tienen una eficacia igualmente buena, tanto contra especies 

normalícente sensibles, como también contra especies resistentes, 

por ejemplo de Boophilus. En su forma de aplicación usual al animal 

hospedero, actúan directamente con efecto letal sobre todas las formas 

parásitas en el animal, con el resultado de que es interrumpido el ciclo 

de desarrollo de las garrapatas en la fase parásita sobre el animal.

La puesta de huevos fértiles, y con ella 

el desarrollo y la salida de larvas, es inhibida.

La aplicación procede, por ejemplo 

en el baño de sumersión (dip), en cuyo caso las substancias activas 

deben quedar estables durante 6 meses o mas en el liquido de baño acuu 

so ensuciado y expuesto al ataque de microbios. Otras formas de apli­

cación son la rociada (spray) y el vertimiento (pour on).

En todas las formas de aplicación, los 

compuestos caracterizados en la cláusula reivindtcatoria tienen una 

estabilidad total, vale decir, una caida o disminución 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 arrojableg, suspensiones, polvos, preparados
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de espolvorear, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aero­

soles, concentrados de suspensión-emulsión, polvos desinfectantes de 

semilla, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias 

actiras, encapsulaciones finísimas en sustancias polímeras yen envoltu­

ras para semillas; además, en formulaciones para dispositivos de fumi- 

gacim, tales como cartuchos, latas, espirales y similares de hmigación, 

así como formulaciones de nebulización en frió y en caliente de vblúmen 

ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas en forma 

conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias activas 

con diluyentes, vale decir, disolventes líquidos, gases licuados pues 

t'os bajo presión y/o vehículos sólidos, eventualmente con el empleo 

de agentes tensioactivos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersan­

tes y/o agentes espumantes. En el caso de la utilización del agua como 

diluyente, pueden emplearse por ejemplo también disolventes orgánicos 

como disolventes auxiliares.

Entran en consideración esencialmente, como 

disolventes líquidos; Hidrocarburos aromáticos, tales comoxileno, tolue­

no, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarburos aromáticos o alifáticos 

clorados, tales comoclorobencenos, cloroetüenos o cloruro de metileno; 

hidrocarburos alifáticos, tales como ciclohexano, o parafinas por ejem­

plo fracciones de aceite mineral: alcoholes, tales como butanol o glicol, 

así como éteres y ásteres; cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, 

metilisobutilcetona o ciclohexanona; disolventes fuertemente polares, 

tales como dimetilformamida y sulfóxido de dimetilo, así como agua-
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como diluyentes o vehículos gaseosos licuados: líquidos que a la tempe­

ratura normal y a la presión normal son gaseosos, por ejemplo gases 

impelentes de aerosoles, tales como hidrocarburos halogenados, 

como vehículos sólidos: minerales naturales molidos, tales como caolines, 

cj arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de

diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales como ácido silícico 

altamente disperso, óxido de aluminio y silicatos: como vehículos sólidos 

para granulados: piedras naturales quebradas y fraccionadas, tales 

como calcita, mármol, piedra pómez, sepiolita, dolomita, así como 

10 granulados sintéticos de harinas inorgánicas y orgánicas, así como

granulados de material orgánica, tales como aserrines, cáscaras de nue­

ces de coco, mazorcas y tallos de tabaco' como agentes emulsionantes 

y/o espumantes: emulsivos no ionógenos y aniónicos, tales como ést.eres 

de polioxietileno y ácidos grasos, éteres de polioxietileno y  alcoholes 

15 grasos, por ejemplo éteres alquilarilpoliglicólicos, sulfonatos de

alquilo, sulfates de alquilo, sulfonatos de arilo, así como hidrolizados 

de proteínas; como agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejías 

de desecho de sulfito y metilcelulosa.

En las formulaciones pueden emplearse agentes 

20 adherentes tales como carboximetilcelulosa, polímeros pulverulentos,

granulares o en forma de látices naturales y sintéticos, tales como goma 

arábica, alcohol polivinílico, acetato de polivinilo.

Pueden emplearse colorantes, tales como pigmen­

tos inorgánicos, por ejemplo óxido de hierro, óxido de titanio, azul de
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ferrocianuro, y colorantes orgánicos, tales como alizarina, colorantes 

azoicos de ftalocianina metálica, y micronutrientes, tales como sales 

de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, moübdeno y zinc.

Por lo general, las formulaciones contienen 

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

0,5 y 90%.

La aplicación de las substancia activa según 

el invento se efectúa en la forma de sus formulaciones comerciales 

y/o de las formas de aplicación preparadas de estas formulaciones.

F1 contenido de substancia activa de las formas 

de aplicación preparadas a partir de las formulaciones comerciales 

pueden variar dentro de márgenes amplios. La concentración de subs 

tancia activa de las formas de aplicación puede ser de 0,0000001 hasta 

100% en peso de substancia activa, preferiblemente entre 0,01 y 10% 

en peso.

La aplicación es efectuada de la manera usual, 

adaptada a las formas de aplicación.

En la aplicación contra parásitos antihigiénicos 

y de provisiones, las substancias activas se distinguen por un efecto 

residual sobresaliente sobre madera y arcilla, así como por una buena 

resistencia a álcalis 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 alquilaril-poliglicólico.

Para obtener una preparación adecuada de 

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

con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del 

emulsionante, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra­

ción deseada.

La preparación de substancia activa es rocia 

da sobre plantas de col (Brassica olerácea) fuertemente atacadas por 

el pulgón del duraznero (myzus persicae), hasta su mojadura al grado 

de formación de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina 

la destrucción en %, significando 100% que fueren matados todos los 

pulgones, mientras que 0% significa que no fue matado ningún pulgón.

Las substancias activas, sus concentraciones, 

los tiempos de evaluación y los resultados constan en la siguiente 

tabla 1:

rt -y
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t  A B L A 1

( Insectos nocivos para plantas) 

Ensayo con Myzus
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Tabla 1 (Continuación) 

(Insectos nocivos para plantas) 

Ensayo con Myzus
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Tabla 1 {Continuación)
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus
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Tabla 1 (Continuación)

(Insectos nocivos para plantas) 

Ensayo con Myzus

Substancias activas Concentración 
de la subs. ac­
tiva en %

Grado de des­
trucción en % 
H cabo de 1 dí

o -c o -< p i-/ ^ A  -C1 

CH
- /  \
CH CH 

3 3

O-CO-CH- -C1

F CH
/  \

CH CH 
3 3

O . C1
\ / ^ - C H  -0-C0-v^CH=C ^

X c i
CH CH 

3 3

0,1
0 , 0 1

0,001

0, 1
0,01
0,001

0,1

0,01
0,001

0,1

0,01
0,001

0,1
0 , 0 1

0,001

1 0 0

100

100

100
100
1 0 0

100

100

100

loó

100
100

100
100

95
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Tabla 1 (Continuac tón)

(Insectos nocivos para plantas) 

Ensayo con Myzus
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Tabla 1 (Continuación) 

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus



-  33

Ejemplo B

Ensayo con Laphygma

Disolvente- 3 partes en peso de acetona

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

Para obtener una preparación 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

centración deseada.

Se pulveriza la preparación de substancia 

activa sobre hojas de algodón (Cossypium hirsutum) hasta su mojadura 

al grado de la formación de rocío, y sobre las hojas se colocan oru­

gas de la nocjtuela (Laphygma exigua).

Al cabo de los tiempos indicados se determi­

na la destrucción 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 evaluación y los resultados constan en la siguiente

tabla 2:
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T A B L A  2
( Insectos nocivos para plantas)
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Tabla 2 (Continuación)

(Insectos nocivos para plantas) 

Ensayo con Laphygma

V
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Tabla 2 (Continuación) 

(Insectos novicos para plantas)

Ensayo con Laphygma



Ejemplo C

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

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

Para la producción de una preparación adecuada 

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

con la cantidad indicada del disolvente y la cantidad indicada del emul­

sionante, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración 

deseada.

Con la preparación de substancia activa, unas 

plantas de habichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertemente atacadas por 

todos los estados de desarrollo del acaro hilador común o acaro hilador 

de habichuelas (Tetranychus urticae), son rociadas hasta su grado de 

mojadura de formación de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, la destrucción 

es determinada en %, significando 100% que fueron matados todos los 

ácaros hiladores; 0% significa que no fueron matados ningunos ácaros.

Las substancias activas, las concentraciones 

de las substancias activas, los tiempos de evaluación y los resultados 

constan en la siguiente tabla 3:
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T A B L A  3

(Acaros nocivos para plantas)

Ensayo con Tetranychus
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Tabla 3 (Continuación)
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(Acaros nocivos para plantas)

Tabla 3 (Continuación)

Ensayo con Tetranychus

Substancias activas Concentración 
.de la subs. ac­
tiva en %

Grado de des - 
trucción en % 
al cabo de 2 dfas

0,1

0,1

O

^0-CO -(j:H -(7 ^ - F

^C H

F CH CH
3 3

0,1

^  /  ^ ^ - C H  -0-C0-v^CH=C
C1 0,1

C1
CH^ CHg

0,1

100

100

100

100

100
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Tabla3 (Continuación) 

(Acaros nocivos para plantas)



Ejemplo D

Ensayo de concentración límite/insectos habitantes 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-poliglicólico.

Para obtener una preparación adecuada de subs­

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

cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada del 

emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración, 

deseada.

Se mezcla la preparación de substancia activa 

intimamente con tierra. En ésto, la concentración de la substancia 

activa en la preparación no tiene prácticamente ninguna importancia, 

decisiva es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por 

unidad de volumen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm 

( = mg/litrp). 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 días, se 

determina en % el grado de efecto de la substancia activa, contándose 

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 todavía un número de insectos de ensayo exactamen­

te igual que en la tierra testigo no tratada.

Las substancias activas, sus cantidades de 
aplicación y los resultados constan en la siguiente tabla 4:
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T A B L A  4

( Insecticidas eficaces en el suelo)

Larvas de Tenebrio molitor en el suelo



Ejemplo E

Ensayo de concentración límite/insectos habitantes en el suelo.

Insecto de ensayo: Cresas de Phorbia antiqua en el suelo 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona*.

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

Para obtener una preparación adecuada de 

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

con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada 

del emulsionante y se diluye el concentrado con agua hasta la concen­

tración deseada.

Se mezcla la preparación de substancia activa 

íntimamente con tierra. En ésto, la concentración de la substancia ac­

tiva en la preparación no tiene prácticamente ninguna importancia, 

decisiva es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por uni­

dad de volumen 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 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 días, se 

determina en % el grado de efecto de la substancia activa, contándose 

los insectos de ensayo muertos y vivos. E l grado de efecto es de un 

100%, si todos los insectos de ensayo fueron matados, yes  de 0%, si 

sigue viviendo todavía un número de insectos de ensayo exactamente

igual que en la tierra testigo no tratada.

Las sustancias activas, sus cantidades de 
aplicación y los resultados constan en la siguiente tabla 5:
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T A B L A  5

(Insecticidas eficaces en el suelo)

Cresas de Phorbia antiqua en el suelo



-  46 -

Tabla 5 (Continuación)

(Insecticidas eficaces en el suelo) 

Cresas de Phorbia antiqua en el suelo

Substancia activa 
(Constitución)

Grado de destrucción en % a 
una concentración de la subs. 
tancia activa de 2,5 ppm.

O-CO-CH- // ^  -Br

¿1
/  \

CH^ CH^

100

100

100

100
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Tabla 5 (Continuación)

(Insecticidas eficaces en el suelo) 

Cresas de Phorbia antiqua en el suelo

Substancia activa 

(Constitución)
Grado de destrucción en % a 
una concentración de la subs 
tancia activa de 2,5 ppm.

100

100

100

100
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Ejemplo F

Ensayo de dosis letal DL

Animales de ensayo: Blatta orientales 

Disolvente: Acetona.

g 2 partes en peso de la substancia activa son

recogidas en 1000 partes en volumen del disolvente. La solución así 

obtenida es diluida con solvente ulterior hasta la concentración deseada.

Con una pipeta se colocan 2,5 mi de la solución 

de substancia activa en un platillo de Petri. Sobre el fondo del platillo 

10 de Petri se encuentra un papel para filtrar de un diámetro de unos 9,5 

cm. El platillo de Petri permanece abierto hasta que el disolvente 

se haya evaporado totalmente. Según la concentración de la solución 

de substancia activa, resulta distinta la cantidad de substancia activa 

por mr de papel para filtrar. Seguidamente se introducen unos 25 ani- 

lg  males de ensayo en el platillo de Petri y se cubre el último con una 

tapa de vidrio.

El estado de los animales de ensayo es contralo­

reado al cabo de 3 días a contar del comienzo del ensayo. Se determina 

la destrucción en %, significando 100% que fueren matados todos los ani- 

20 males de ensayo, mientras que 0% significa que no fue matado ningún 

animal de ensayo.

Las substancias activas, sus concentraciones, 

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

100

r
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T A B L A  6

Ensayo de dosis letal D L^^

Concentración Destrucción
de la subs. ac- en %
tiva en la solu-
ción en %

Substancias activas

)CH
O

\^*\ ,^ .'H ^ -O O C -C H - /* \\ -OCH

( conocido )

!H

CH CH^ 
3 3

( conocido )

0,2

0, 2

0,2

0,2

0'
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Tabla 6 (Continuación)

Ensayo de dosis letal DL
100

Substancias activas Concentración Destrucción
de la subs. ac- en %
tiva en la solu-
ción en %

CN

[ \)-CO -^-CH =C
/ C 1

**r y ̂  íl
X

CH CH 
3 3

0,02

0, 2

0,2

0,2

100

100

100

100
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Fjemplo G

Ensayo de tiempo letal T L ^  para dípteros 

Animales de ensayo: Musca domestica 

Disolvente: Acetona.

3 2 partes e . peso de ta substancia activa son

recogidas en 1000 partes en volumen del disolvente. La solución así 

obtenida es diluida con disolvente ulterior hasta las concentraciones 

menores deseadas.

Mediante una pipeta, se colocan 2,5 mi de la 

10 solución de substancia activa en un platillo de Petri. Sobre el fondo del 

platillo de Petri se encuentra un papel para filtrar de un diámetro de 

aproximadamente 9,5 cm. El platillo de Petri permanece abierto, 

hasta que se haya evaporado totalmente el disolvente. Según la concen­

tración de la solución de substancia activa, resulta distinta la canti-
p

15 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.

El estado de los animales de ensayo es obser­

vado continuamente. Se determina aquel tiempo que es necesario para 

20 una destrucción al 100%.

Los animales de ensayo, las substancias acti­

vas, sus concentraciones y los tiempos, dentro de los cuales se obser­

va una destrucción al 100%, constan en la siguiente tabla 7.
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Tabla 7 (Continuación)

Ensayo de tiempo letal TL (Musca doméstica)
100

Concentración 
de la subs. ac­
tiva en la solu­
ción en %
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Ensayo con un aerosol

Animales de ensayo: Musca doméstica óo (resistente a esteres del áci­
do fosfórico) ****

Disolvente: Acetona/cantidad; 2 cm^.

Para obtener una preparación adecuada de 

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

con la cantidad indicada del disolvente.

En el centra de una cámara herméticamente 

cerrada de un tamaño de 1 m se cuelga una jaula de alambre, en la 

cual se encuentran aproximadamente 25 animales-de ensayo. Después 

de volver a cerrarse la cámara, en la misma se atomizan 2 mi de la 

preparación de substancia activa. A través de las paredes de vidrio 

desde afuera se observó permanentemente el estado de los animales 

de ensayo y se determinó el tiempo necesario para la destrucción al 

95 % de los animales.

Las substancias activas, sus concentraciones 

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

constan eñ la siguiente tabla 8.
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T A B L A  8

Ensayo con un aerosol
Substancias activas Concentración de la 

subs. ac. mg/m^ de
aire

TL
95

( conocido )

1 h = 50 %

1 h = 20 %

19'30'
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Ejemplo L

Ensayo con garrapatas

Disolvengp: 35 partes en peso de éter monometílico de etilenglicol

Emulsionante: 35 partes en peso de éter nonilfenolpoliglicólico.

 ̂ Para la producción de una formulación

adecuada, se mezclan 3 partes en peso de la substancia activa con 7 par­

tes en peso de la mezcla arriba indicada de disolvente-emulsivo, y se 

diluye el concentrado de emulsión con agua hasta la concentración desea­

da.

10 En esta preparación de substancia activa

se inmergen garrapatas hembras adultas hartadas de la especie Boophi- 

lus microplus (sensible o resistente) durante un minuto. Después de la 

inmersión de cada vez 10 ejemplares hembras de las diferentes especies 

de garrapatas, éstos se transfieren a placas de Petri, cuyo fondo esta 

1$ cubierto con un disco de tamaño correspondiente de papel para filtrar.

Al cabo de 10 días, se determina la efi­

cacia de la preparación de substancia activa por verificación de la inhibí 

ción de la puesto de huevos en comparación con las garrapatas testigos 

no tratadas. Se expresa el efecto en %, significando 100% que no hay 

20 mas puestas de huevos, y 0% indica que las garrapatas pusieron huevos 

en cantidad normal.

Las substancias activas ensayadas, sus 

concentraciones, los parásitos ensayados y los resultados obtenidos 

se encuentran indicados en la siguiente Tabla 9.
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T A B L A 9

Ensayo con garrapatas (Boophilus microplus, especie Biarra
resistente)
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Ejemplos de Preparación 

Ejemplo 1:

F - / V r O -
H3C

( H

H-0-C0-€H-Á^\-Cl

8 g (0,033 moles) de alcohol 3-(4-fluorofenoxl)- 

c-cianobeacílico y 7, 6 g (0,033 moles) de cloruro de ácido o-i.sopropll- 

4-clorofenilacético so ' disueltos eu 150 mi de tolueno anhidro y a 

25-30^0 se agregan gota a gota bajo agitación 2, 64 g (0,033 moles) 

de piridina disueltos en 50 mi de tolueno. Subsiguientemente se agita 

durante otras 3 horas a 25°C. La mezcla de reacción se vierte e.i 

150 mi de agua, la fase orgánica es separada y es lavada itra vez 

con 100 mi de agua. Seguidamente, la fase toluén^ca es deshidratada 

con sulfato de sodio y el disolvente es eliminado por destilación en el

vacío de una trompa de agua. Los últimos restos del disolvente son 

eliminados por una breve destilación incipiente a 60°C de la temperatu­

ra del baño a 1 torr. Se obtienen 13,2 g (91 % dela-teor.)dea-lsopropil-4- 

clorófenil acetato de 3'-(4-fluorofenoxi-o '-cianobéncilo como aceite

amarillo con un índice de refracción n ^  = 1,5549.
D

Ejemplo 2:

F -/ ' Y H H

rn-o-co2
H

rH=c

CH

-C1

C1



59

5

10

15

7, 6 g (0,035 moles) de alcohol 3-(4-fluoro- 

fenoxi)-bencílico y 7, 95 g (0, 035 moles) de cloruro del ácido 2,2 

dimetil-3-(2,2-diclorovinil)-ciclopropanocarboxílico son disueltos 

en 100 mi de tolueno anhidro y a 25-30°C son instilados bajo agita­

ción 2,8 g (0,035 moles) de piridina disueltos en 50 mi de tolueno.

Subsiguientemente se agita durante otras 3 

otras horas a 25°C. Entonces se vierte la mezcla de reacción en 150 

mi de agua se separa la fase tolueútca y se la lava otra vez con 100 

mi de agua. La fase orgánica es deshidratada con sulfato de sodio 

y seguidamente el tolueno es eliminado por destilación en el vacío 

de una trompa de agua. Los últimos restos del disolvente son remo-
n

vidos por destilación incipiente a una temperatura del baño de 60 C

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

(2,2-diclorovinil)-ciclopropano-carboxilato de 3' - (4-fluorofenoxi)-
22

bencilo como aceite amarillo con un índice de refracción n = 1, 5559.
D

Análogamente a uno de los ejemplos 

pueden prepararse los compuestos de fórmula

1 y 2
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Ejem­
plo No. R l ^2R R R

Datos físicos Rendimien- 
(índicedere- to (%dela  
fracción) teoría)

H C CH 
/  3

CH
26 4-F H H -CH- -SCH

27 4-F H

28 4-F

29 3-F H C=CH

30 3-F

24
n :1,5613 83

D

H C  CH.
/

:H

31 4-F H CN

CH.
/  '

H- -CH
\ C H

3

32 4-F H CN
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Los alcoholes fenoxibencAicos requ-eridos 

como compuestos de partida, pueden ser preparados como se describe 

en lo que sigue: 

a)

5

10

15

90 g (0,445 moles) de 3-(3-fluorofenoxi)-

tolueno son disueltos en 300 mi de ^etracloruro de carbono anhidro y

conjuntamente con 79,3 g deN-bromosuccinimida son calentados con

reflujo. Alcanzada la temperatura de 70°C, se agregan 5 g de nitrilo

de ácido azodiisobutírico; al cabo de unos 10 a 20 minutos, la reacción

comienza con desarrollo de calor y, después del decrecimiento de la

reacción exotérmica, se calienta) durante 4 horas mas con reflujo. La
o

mezcla de reacción entonces es enfriada hasta 10 C, la succinimida es 

recogida por succión y el tetracloruro de carbono es elimina do por des­

tilación en vacío. El aceite que queda, es destilado a 143-150°C y 

1 torr. Se obtienen 72,9 g (58,2% de la teoría) de bromuro de 3-(3- 

fluorofenoxi)-bencilo.

Análogamente pueden ser preparados:

 ̂ Punto de ebullición:145-150 C/ltorr

Rendimiento: 61% de la teoría



.CH -Br 
2 Punto de ebullición:160-165°C/3 torr. 

Rendimiento:54,5% de la teoría.

b)

-O-

CHO

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

xi)-bencilo y 47,8 g de hexametilentetramina en 2o0 mi de cloruro 

de mettüepo son calentados durante 3 horas con reflujo- subsiguiente­

mente se enfría hasta 5 a 10°C y el precipitado formado es recogido 

por succión. Se lo lava con 100 mi de cloruro de metileno y se filtra 

al vacio hasta que este seco, y entonces es calentado en 100 mi de áci­

do acético acuoso al 50% durante 5 horas con reflujo. Luego se agre­

gan 25 mi de ácido clorhídrico concentrado, se calienta otra vez duran­

te 30 minutos con reflujo y subsiguientemente se enfría hasta 10 a 20°C 

La mezcla de reacción es mezclada con 200 mi de agua y es extraída 

dos veces con 150 mi de éter cada vez, y las fases etéreas reunidas 

son lavadas subsiguientemente con una solución de carbonato de sodio 

e hidrógeno y secadas con sulfato de sodio. El éter es eliminado por 

destilación en vacío. Se obtiene el 3-(3-fluorofenoxi-benzaldehido con 

un rendimiento del 31%, con un punto de ebullición de 142-148°C a 1 

torr.

Análogamente pueden prepararse:



CHO

o
Punto de fusión: 48 C 

Rendimiento: 62% de la teoría.

Br

HO

22Indice de refracción n : 1,6109
D

Rendimiento: 67% de la teoría.

C ) 
1

\ CN 

CH-OH

21,6 g (0,1 mol) de 3-(4-fluorofenoxi)-bcnaal- 

dehido son disueltos en 25 mi de acido acético glacial y a 5^C bajo agi­

tación son instilados 10, 2 g de cianuro de sodio disueltos en 25 mi 

de agua. Subsiguientemente se agita durante 8 horas a 20°C, la mez­

cla de reacción es vertida en 100 mi de agua y extraída con 200 mi 

de éter y la fase etérea es separada. Para la eliminación del ácido 

acético glacial, la fase etérea es lavada con una solución diluida de 

bicarbonato de sodio y es secada luego con sulfato de sodio. Después 

de la eliminación del éter por destilación en vacío, se obtienen 17 g

(70% de la teoría) de alcohol 3- (4-fluorofenoxi)-a-cianobencílico con

23un Índice de refracción n = 1,5643.
D

Análogamente pueden prepararse:
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Indice de refracción n^ = 1,5561 

Rendimiento: 93% de la teoría.

Indice de refracción n = 1,5700
D

Rendimiento: 69 % de la teoría

CH-(

22Indice de refracción n =
D

Rendimiento: 88% de la teoría.

OH

C ) 
2

\=y CsCH 

OH

A 2,4 g (0,1 mol) de virutas de magnesio en

70 mi de tetrahidrofurano anhidro se agregan lentamente gota a gota

bajo agitación a 30-40°C, 14 g (0,13 moles) de bromoetano y subsiguió n-
o

temente se agita durante 30 minutos mas a 50 C. La solución de

10 - Grignard así preparada es trasvasada bajo nitrógeno a un embudo de

o
goteo y es instilada en porciones en una solución saturada a 20 C de 

acetileno en 40 mi de tetrahidrofurano anhidro, en la cual se introdu­

ce contíhuamenb mas acetileno hasta 30-45 minutos después de termi­

nada la instilación. En la suspensión de bromuro etinübo de magnesio
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así preparada se intilan a 25-30°C 10,8 g (0,05 moles) de 3-(4- 

fluorofenoxi)-benzaldehido disueltos en 50 mi de tetrahidrofurano 

absoluto y subsiguientemente se la calienta durante 4 horas a 40°C.

La mezcla de reacción es luego enfriada hasta 10°C y es vertida en 

500 mi de agua helada, el precipitado formado es disuelto por adición 

deacidoclorhídrico concentrado. Subsiguientemente se extrae dos veces 

con 150 mi de éter cada vez, las fases etéreas son secadas con sulfa­

to de sodio y entonces el éter es eliminado por destilación en vacío.

Se obtienen 7, 3 g (61 % de la teoría) de alcohol 3-(4-fluorofenoxi)-a- 

etinil-bencílico como aceite amarillo con un punto de ebullición de 

160-180°C/ a 3 torr.

A 3, 8 g de hidruro de liib-aluminio en 100 mi 

de éter anhidro, a la temperatura de ebullición, se agregan gota a 

gota y con buena agitación 54 g (0,25 moles) de 3-(4-fluorofenoxi)- 

benzaldehido disueltos en 50 mi de éter seco. Subsiguientemente se 

agita- durante 10 horas mas a 22°C, entonces la mezcla de reacción 

es enfriada hasta 0°C y bajo agitación se instila agua helada hasta que 

deje de observarse el desarrollo de hidrógeno. El precipitado formado 

es disuelto por adición de 10% de ácido sulf úrico y subsiguientemente 

la mezcla de reacción es extraída dos veces con 100 mi de é te r , cada
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5

vez. Las fases etéreas son separadas, lavadas con una solución 

saturada de sal común y secadas con sulfato de sodio. Después de 

la eliminación del éter por destilación en vacío se obtienen 41,5 g

(76,1% de la teoría) de alcohol 3-(4-fluorofenoxi)-bencílico con un

„ 21 
índice de refracción n = 1,5725.

D

Análogamente pueden prepararse:

F

Rendimiento: 7 6 % de la teoría

Rendimiento: 71 % de la teoría

Indice de refracción n^: 1,6009. -
D

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

\
CH OH 

2
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparar derivados sustî  
tuídos de fenoxibenciloxicarbonilo, de fórmula (i)

B '

(!)

1en la cual R y R son diferentes entre si y representan hidró
2 T *"geno, flúor o bromo R representa ciano o etinilo y R es el

resto

X

*CH=C.
R

R'
CH^ CH 

3 3

, 4 5en cuya formula R y R son iguales y representan cloro, bro­
mo o metilo, o bien el resto

-CH-R^

3

en cuya fórmula R^ representa un anillo de fenilo eventualmen 
te sustituido por halógeno^ alquilo (C^-C^), alquil (C^-C^)tio, 
alcoxi (C^-C^), nitro o metilendioxi, y R^ representa hidróge­
no, cuando R*̂  representa el resto
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5

4 5en cuya formula R y R son iguales y representa cloro o bromo 
o bián el resto

-CH-R
<
CH

/ \
^ 3  ^ 3

en cuya fórmula R^ tiene el significado arriba indicado; ca­
racterizado porque se hacen reaccionar halogenuros de carbonilo 
de fórmula (II).

Hal-CO-íP ( I I ) ,

3en la cual R tienen el significado arriba inideado y Hal re­
presenta halógeno, preferiblemente cloro, con alcoholes fenoxi- 

10 bencílicos sustituidos de fórmula (III)

1 2en la cual R, R y R tienen los significados arriba indicados, 
eventualmente en presencia de un aceptor de ácido y eventualmen­
te en presencia de un disolvente a temperaturas entre 0 y 100SC, 

15 con preferencia entre 15 y 40se.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizados porque los alcoholes fenoxibencílicos de fórmula 
(III), empleados como productos de partida, se obtienen si feno-
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xibenzaldehidos de fórmula (IV)

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

5

10

a) en el caso de que R representa hidrógeno, se reducen con
un hidruro metálico complejo en un disolvente inerte;

2b) en el caso de que R representa ciano, se hacen reaccionar 
con un cianuro de metal alcalino, por ejemplo cianuro de 
sodio o de potasio, en presencia de un ácido eventualmente
con adición de un disolvente, o

2c) en el caso de que R represente etinilo, se hacen reaccio­
nar con un compuesto de etinilo de fórmula (V)

HC = C - MgHal (V),

en la cual Hal representa halógeno, en un disolvente apropiado.

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

mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 75 hojas, escritas a 
máquina por una sola cara.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



