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La técnica conocida más cercana a la presente inven­

ción ha sido dada a conocer en la solicitud de patente sudafr£ 

cana N2 73/4462, cedida a Sumitomo Chemical Company Limited'.; - 

En ella, los solicitantes describen en general literalmente - de­

cenas de cientos de ásteres de ácido fenilacático, incluyendo;*

3 '-fenoxibencil- o( -isopropil-4-metoxifenilacetato; 3 '-fenoxir * 

bencil- -isopropil-3-mstoxifenilacetato; 3' -fenoxibencil- 0(~'- 

-isopropil-4-clorofenilacetato; 3'-fenoxibencil- C(-isopropil-4 

-metilfenilacetato; 3 1 -fenoxibencil- o( -isopropil-3-clorofenil­

acetato y 3 '-fenoxibencil-o( -isopropil-4-fluorfenilacetato. In 

dican que muchos de SU3 compuestos son agentes plaguicidas efec. 

tivos y titiles para el control de una variedad de insectos y 

ácaros. Sin embargo, los solicitantes no describen los áste­

res de a-fenoxibencilo de ácidos 2-haloalquil(oxi-, tio-, sul- 

finil- á sulfonil)fenilalcanoicos obtenidos mediante el proce­

dimiento de la presente invencio'n; ni tampoco proporcionan una 

síntesis aplicable a la preparación de dichos compuestos.

Sorprendentemente, se ha hallado ahora que los com­

puestos obtenidos por el procedimiento de la presente inven­

ción no sólo son agentes insecticidas efectivos, sino también 

agentes ixodicidas altamente efectivos. Además, los compuestos 

obtenidos por el procedimiento de la presente invención son 

agentes insecticidas e ixodicidas sistámicos. Los compuestos 

tienen un elevado margen de seguridad y pueden utilizarse efi­

cazmente para proteger animales domésticos, de laboratorio y 

de granja contra el ataque por insectos y ácaros. Los compues 

tos obtenidos por el procedimiento de la presente invención 

también exhiben una superior actividad ixodicida e insecticida 

residual cuando se les compara con piretroides conocidos tales 

como permetrina, fenotrina, aletrina o similares, y son sobre-
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salientemente efectivos para el control del gusano del tabaco 

y mosquitos.

la presente invención se relaciona con un procedi­

miento para preparar ásteres de m-fenoxibencilo de ácidos 2-ha 

loalquil(oxi-, tio-, sulfinil- ó sulfonil)fenilalcanoicos, re­

presentados por la fórmula:

-  3

0II

L  ll
r -C H -C -O -C H -, 

1 1 1 Mr 0 1 r  T i
r 2 r 3 ks J* (I)

en donde RCI^X- está en posición a ó 2  rel&oirfa al carbo­

no al cual está fijado el grupo áster de ácido alcanoico y X 

es 0, S, SO ó SO2» R representa H, P, 01, CHPg <í CR3? S2 re“ 

presenta etilo, n-propilo, isopropilo, isopropenilo ó ¿-buti­

lo; y es hidrógeno ó ciano, incluyendo los isómeros ópticos 

de los mismos.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de es­

ta invención son útiles para controlar insectos y ácaros ponjen 

do en contacto los insectos y ácaros, su sitio de morada, lu­

gar de desarrollo y/o su suministro de alimentación, con una 

cantidad insecticida o acaricidamente efectiva de un áster de 

m-fenoxibencilo de un ácido 2-haloalquil(oxi-, tio-, sulfinil- 

ó sulfonil)fenilalcanoicos; siendo útiles también para prote­

ger cultivos agronómicos, su desarrollo o cosechado, y anima­

les homotármicos contra el ataque por insectos y/o ácaros, tra 

tando los cultivos y/o animales con una cantidad insecticida o 

acaricidamente efectiva del áster de m-fenoxibencilo de un áci 

do 2-haloalquil(oxi-, tio-, sulfinil-ó sulfonil)fenilalcanoico 

precedentemente identificado.
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El procedimiento de la invención para preparar los-”* 

compuestos de fórmula (I), comprende hacer reaccionar un halu->! 

ro de 2-haloalquil(oxi-, tio-, sulfinil- ó sulfonil)fenilaceti

lo alfa-sustituido (II), preferiblemente el cloruro, con un,.al\ 

cohol a-fenoxíbencílico (III )• la reacción se lleva a cabo’, ge­

neralmente en presencia de un disolvente tal oomo óter dietíli­

co, benceno ó tolueno, a una temperatura entre 10°C y 30°C apro
i

ximadamente, en presencia de un aceptor de ácido. Entre los 

aceptores de ácido que pueden emplearse están las aminas orgá­

nicas terciarias, trimetilamina, trietilamina y piridina. la 

reacción puede ilustrarse como sigue:

r -cf2x

r \ -CH-COA r ^ \ -  0

(II) (III)

CH-OHI
R:

aceptor 
de ácido

en donde RCF2X está en posición m ó p con relación al carbo­

no al cual está fijado el grupo de ácido alcanoico; X es 0, S, 

SO ó S02; R es H, F, 01, CHF2 á CP3; R2 es etil°» n-propilo, 
’isopropilo, isopropenilo o t-butilo; R^ es H ó CTT y A es haló­

geno, preferiblemente cloro.

Compuestos preferidos dentro de la fórmula genárica 

I representada precedentemente, pueden categorizarse como (1) 

aquellos en donde RCF2X- ©stá en posición p- con relación al
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carbono al cual está fijado el grupo de áster de ácido alea- 

noico y R, R2 y R3 se definen como anteriormente; ó (2) aque­

llos en donde RCPgX- está en posicián &- con relación al car­

bono al cual está fijado el grupo de áster de ácido alcanoico 

y R, R2 y R3 se definen como anteriormente.

Dentro de cada uno de estos grupos se ha hallado que 

los compuestos en donde X e s O Ó S y R e s H ó F ,  R ^ e s H á d l  

y Rg es etilo, EL-propilo ¿ isopropilo, son aán más preferidos.

Con relación a los compuestos obtenidos por el proce 

dimiento de la presente invención, representados por la fórmu­

la I, tambián se comprenderá que del procedimiento descrito 

resultan diversos isómeros ópticos de los compuestos preceden­

temente identificados.

Por ejemplo, en la síntesis de los ásteres de fórmu­

la I, en donde R^ es hidrógeno, está presente un centro quiral 

en Rg y se forman pares isómeros d y L  También, una sustitu­

ción c(-ciano en R^ introduce un centro quiral adicional, per­

mitiendo así un par d, 1  adicional.

Por ejemplo, se ha encontrado que cuando se mezcla 

ácido o(-isopropil-4-trifluormetoxifenilacático con 0,5 a 1 

equivalente molar de (-)-o(-fenetilamina, en un disolvente ade 

cuado tal como etanol o etanol acuoso, se precipita la sal del 

(4.)-ácido. Cuando se acidifica, esta sal libera al ácido el 

cual se encuentra en general en exceso al 85 Í° del (4)-isórae- 

ro. Se puede conseguir 'una mayor resolución por recristaliza­

ción ds la sal de (-)-©(-fenetilamina o repitiendo el proceso 

de resolución con nueva (-)-o( -fenetilamina. los ásteres dê  

m-fenoxibencilo ó 0(-ciano-m-fenoxibencilo del ácido (+)-o(-ásc 

propil-4-trifluormetoxifenilacátioo totalmente resuelto, resul 

tan ser el doble de eficaces aproximadamente desde el punto de

-  5 -
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vista insecticida que los respectivos ásteres preparados a par 

tir del ácido racámico. En el caso del áster de c(-ciano-m-fQ;' 

noxibencilo, se obtiene un incremento adicional de actividad-- 

cuando en la etapa de formación del áster se emplea el alcohol' 

C(-ciano-m-fenoxibencílico ópticamente activo adecuado.

Los haluros de 2-haloalquil (oxi—, tio—, sulfinil- ó 

sulfonll)fenilacetilo 4 -sustituidos (II), en donde R2 es eti­

lo, n-propilo o isopropilo, pueden prepararse utilizando el 

apropiado tolueno (IV) como material de partida. . El procedi­

miento para la preparacián involucra cinco etapas, la primera 

de las cuales es la halogenacián del tolueno (IV) con bromo, 

cloro, N-bromo-succinimida (NBS) o similares. Esta reaccián 

se lleva a cabo preferiblemente en presencia de ,un disolvente 

orgánico inerte, tal como tetracloruro de carbono, y un inicia^ 

dor de radicales tales como luz, peróxido de benzoilo o azo-Ms 

-isobutironitrilo, para proporcionar el haluro de bencilo (V). 

El haluro de bencilo de fórmula (V), se convierte entonces en 

el correspondiente fenilacetonitrilo (VI) por reacción con cia 

nuro de sodio o potasio, en presencia de dimetilsulfóxido 

(LMSO), etanol o similares a temperatura elevada. Este (fenil- 

sustituido) acetonitrilo (VI) se alquila luego fácilmente cuan 

do se trata con un haluro de alquilo, en presencia de una base 

y de un disolvente orgánico inerte. Los áteres de corona han 

demostrado ser útiles catalizadores en esta reacción. El <X-al 

quil(fenil sustituido)acetonitrilo formado en la reacción pre­

cedente, está representado por la fórmula (VII) y la hidróli­

sis de este o(-alquil(fenil sustituido)acetonitrilo de fórmula 

(VII), utilizando'un hidróxido de metal alcalino, en presencia 

de un alquilenglicol y agua, proporciona el ácido c{-alquil (fe 

nil sustituido)acático representado por la fórmula (VIII). El
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-  7  _

tratamiento del ácido de formula (VIII) con cloruro de tlonilo¡ 

bromuro de tionilo o similares, preferiblemente en presencia 

de un disolvente aromático, tal como benceno o tolueno, propor 

clona luego el haluro de -alquil(fenil sustituido)acetilo (H) 

que se baca reaccionar con el alcohol n[~fenoxibencilico (III) 

o un alcohol rt-clano-a-fenoxibencílico, para proporcionar el 

deseado áster de m-fenoxibencilo á áster de c<-oiano-m-fenoxi- 

bencilo del ácido 2—haloalquil(oxi—, tio—, sulfinil o sulfo~ 

nil)fenilalcanoico (I).

Estas reacciones se ilustran gráficamente en el dia­

grama I siguiente.

DIAGRAMA I

Preparadán de ásteres de m-fenoxibenoilo de ácidos 2-haloal:

f  V ch3 + Br2 ----  t  V c H 2Br
s \ --/

RCF-X
(NBS)

(IV) (V)

y— CH2Br + NaCN DMS0, .» y-CH2CN

i RCF2X/N '

(V) (VI)

benceno ,— ;
NaOH/HoO / /  \

CH-CN + R~X —---------------- > V2 2 ¿ter corona V _
RCP2X

-CHCN

O 'V-CHCN +•™Cl1 + K0H HOCH;CH2OB ~
RCF2X R2 RCF2X

(VII) (VIII)
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// \\ ■ CHCOOH + SOC1, benceno

r c f 2x 2

(VIII)

CHCOC1

R_

rcf2x

( I )

En lugar del bromuro de bencilo (V) mostrado en el 

diagrama I en donde los productos están limitados a la susti­

tución para, se puede clorometilar el haloalquil(oxi- ó tio-) 

benceno (IX) adecuado empleando una mezcla de para-formaldehi- 

do o trioxano con cloruro de zinc y cloruro de hidrógeno seco 

para proporcionar el cloruro de bencilo (X) el cual se puede 

utilizar entonces en lugar de (V) para completar la síntesis 

a (I). Esta modificacián se ilustra como sigue:

1 (CH20)n 4- HC1 , ,Za°l2 > RCE2- Y - ^ ~ ~ ^ - 0 H 201

Y = 0 ó S (2)
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la preparación de los ásteres de m-fenoxibencilo y j 

o(—ciano-s,—fenoxibencilo de ácido o(— alquil—3 (ó 4)—trifluor— 

metoxifenilacático, tambián puede lograrse mediante una secuan 

cia que comienza con la alquilación de ó p—metoxifenilacexo 

nitrilo, utilizando un haluro de alquilo en presencia de un á« 

ter corona y una base. Naturalmente, es evidente que cuando 

se utiliza el a-metoxifenilacetonitrilo en esta reacción, se 

obtiene el e{-alquil-3-metoxifenilacetonitrilo y cuando se em 

plea el p—isómero se obtiene el o(—alquil—4—metoxifenilaceto— 

nitrilo. Tambián será evidente, a partir de la siguiente des­

cripción, que la ubicación del grupo metoxi en este fenilace- 

tonitrilo como material de partida detemina la posición del 

sustituyante trifluormetoxi en el producto final.

El o(-alquil-3- (ó 4)-metoxifenilacetonitrilo, refe­

rido anteriormente, se convierte en el c(—alquil—3— (ó 4)—hi— 

droxifenilacetonitrilo por tratamiento con tribromuro de boro, 

preferiblemente en presencia de un disolvente, tal como cloru­

ro de metileno. El tratamiento del fenol así fornado con tio- 

fosgeno y base, en presencia de un disolvente tal como cío 

roformo, proporciona el clorotio áster de ácido 0—^”m ó p—(1 — 

-ciano-2-metilpropil)fanilJ7fómico. Este áster se convierte 

fácilmente en el 0[-alquil-3 (ó 4)-trifluormetoxifenilacetoni 

trilo con hexafluoruro de molibdeno y este compuesto se hidro- 

liza luego al correspondiente ácido c(—alquil—3(ó 4)—trifluor- 

metoxifenilacático por reacción con etilenglicol en presencia 

de un hidróxldo de metal alcalino y agua.

El tratamiento del ácido ^ —alquil—3(ó 4)—trifluor— 

metoxifenilacático con cloruro de tionilo, en presencia de un 

disolvente aromático tal como benceno o tolueno, proporciona 

el correspondiente cloruro de ácido que reacciona con alcohol
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-fenoxibencílico o alcohol tf-ciano-m-fenoxibencílico para 

proporcionar el deseado c(-alquil-3(<í 4)-trifluormetoxifenilac€. 

tato de a-f^oxibenoilo 6 tf-ciano-&-fenoxibencilo.

Estas reacciones se ilustran gráficamente en el dia­

grama XI siguiente.
i• i

D I A G R A M A  II
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DIAGRAMA II (Continuación), ¡
I

CH-C0C1 + OH-CH-I

CH-CO-OCH
i i

En las reacciones mostradas en el diagrama II, ^  

es etilo, n-propilo o isopropilo y R^ es hidrogeno o ciano.

Si "bien el diagrama I tiene una aplicación general 

para la preparación de muchos compuestos de esta invención, se 

ha encontrado que en la hidrólisis alcalina de los nitrilos 

para aquellos ejemplos en donde RCFgL— es HCPgO— ó HCP2^“» s® 

puede perder el radical HC]?2— • Sin smbargo, se lia encontrado 

que se puede volver a introducir por reacción del fenol o tio- 

fenol adecuado con clorodifluormetano en una mezcla de álcali 

acuoso y dioxano.

la síntesis real de aquellos ejemplos que incorporan 

el grupo HCEjpO-, se demuestra mejor en el diagrama de flujo III 

en donde el o(--alquil-3(ó 4)-metoxifenilacetonitrilo adecuado 

(como se muestra en el diagrama II) se convierte al ácido o(-al 

quil-3(4)-hidroxifenilacático usando ácido hromhídrico. El tra 

tamiento con clorodifluormetano en álcali acuoso y dioxano pro-- 

porciona los ácidos c<-alquil-3(4)-difluormetoxifenilacáticos. 

Estos ácidos se convierten a los ásteres de m-fenoxihencilo o 

c(-ciano-m-fenoxibencilo deseados, en la forma descrita en el 

diagrama II.
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DIAGRAMA III

hcf2o

V  % CH-CO.HI

Igualmente, puede observarse que aunque el procedimien

to indicado en el diagrama I resulta adecuado para la prepara-
0 0

cián de la mayoría de los ejemplos donde " 11 »
X =—S— á —S—II

o
frecuentemente es mejor preparar los ácidos finales. (VIII) á

ásteres (i) en donde X = -S- y oxidar entonces el átomo de azu

fre al análogo í? it deseado mediante el empleo de
—S— á —S—ii

0
agentes oxidantes adecuados, tales como ácido m-cloroperbenzoi 

co, peryodato sádico o peráxido de hidrágeno.

Para preparar aquellos compuestos de estructura I en 

donde Rg es t-butilo, se emplea la siguiente secuancia de reac 

cián, partiendo del aldehido meta- o para-sustituido adecuado:

(1) reaccián con cloruro de t-butilmagnesio;

(2) conversián del alcohol neopentílico al cloruro 

empleando cloruro de tioniloj

(3) preparacián del reactivo de Grignard a partir 

del cloruro, empleando magnesio en tetrahidrofurano; y
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(4) carboxilación con dióxido de carbono, 

la secuencia se ejemplifica adicionalmente mediante 

la síntesis de ácido <K-t-butil-3(ó 4)-trifluormetoxifenilacá- 

tico, como se ilustra en el diagrama IV. los ácidos se pueden 

convertir a los ásteres correspondientes, tal y como se iluŝ - j
i

tra en el diagrama I.

DIAGRAMA IV

CHO + t-BuMgCl --------► ^— CH-OH

CF30A = : /  ^ (CH3}3

CH-OH + SOC1,

c (ch3 )3

Para aquellos compuestos de estructura I en donde 

Rg Q3 isopropenilo, la introducción del grupo -isopropenilo 

se puede efectuar por la siguiente secuencia de reacciones, em 

pisando el ácido fenilacático meta- o para-sustituido adecuado|

(1) reacción con dos equivalentes de cloruro de iso- 

propllmagnesio y acetona;

(2) conversión del hidroxiácido al áster; y

(3) desiiidratación del hidroxiáster con PgO^.

la síntesis se ejemplifica adicionalmente por la pre
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paración de C( -isopropenil-4 (ó 3)-trifluormetoxifenilacetato" 

de m-fenoxibencilo, como se ilustra en el diagrama V.

DIAGRAMA V

'A

P2O5

c f3o A
CH3 ch2

0- ch2- — 0— 1
f í  1

11 A [1

Con relación a la formacio’n de los productos óster 

de o( -ciano-m-fenoxibencilo mediante los procedimientos ilus'
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trados en el diagrama 1 á 2, no es necesario aislar el alcohol 

c^-ciano-m-fenoxibenoílico precursor. Es igual o más satisfac­

torio dejar que una mezcla de m-fenoxibenzaldehido, un cianuro
í

alcalino, tal como cianuro de sodio, y el apropiado haluro de 

2-haloalquil(oxi-, tio-, sulfinil o sulfonil)fenilacetilo d -  

sustituido reaccionen conjuntamente, en una etapa, para formar 

el áster o(-ciano final.

los compuestos obtenidos por el procedimiento de la 

presente invencio'n son elevadamente efeotivos como venenos de 

contacto y de estámago para garrapatas ixádidas y para una am­

plia variedad de insectos, particularmente insectos dípteros, 

epidápteros, coleápteros y homápteros. Son inusuales dentro 

de los piretroides, ya que exhiben una actividad insecticida 

residual muy prolongada en tejido de planta, son efectivos en 

el suelo y son sorprendentemente efectivos para el control de 

ixádidos y en la protección de animales contra el ataque por 

insectos e ixádidos, cuando se administran a los animales oral 

o parenteralmente o se aplican a los mismos como una formula— 

cián insecticida o acaricida local. No requieren ser mezcla­

dos con un agente estabilizante para lograr composiciones in­

secticidas y acaricidas que tienen efectos estabilizados; sin 

embargo, pueden utilizarse en combinación con otras sustancias 

quiñicas biolágicas, por ejemplo sinárgicos de piretroide ta­

les como butáxido de piperonilo, sesamex o n-octilsulfáxido d< 

isosafrol. lambián pueden utilizarse en combinacián con insec 

ticidas convencionales tales como los fosfatos, carbamatos, 

formamidinas, hidrocarburos clorados o halobenzoiláreas. Para 

lograr un control de insectos, incluyendo insectos del suelo, 

que atacan plantas en crecimiento y/o cultivos cosechados, in­

cluyendo granos almacenados, los compuestos insecticidas pue—
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dea aplicarse al follaje de las plantas, sitio de morada de 

los insectos y/o suministro de alimentación de los insectos.
f  o  1

Generalmente, el compuesto activo se aplica en forma de una pul 

verización líquida diluida; sin embargo, también puede aplicar 

se como un aerosol, un polvo, un granulado, o una formulación 

en polvo bumectable.

las pulverizaciones líquidas particularmente iítile3 

son las pulverizaciones de aceite y concentrados emulsionables 

que pueden diluirse adicionalmente para su aplicacio'n. Si bien 

se preparan respectivamente como concentrados líquidos, por 

conveniencia en la manipulación y traslado, estas formulacio­

nes se dispersan generalmente en agua en el sitio de su uso y 

luego se aplican como una pulverización diluida al follaje de 

las plantas, suelo o superficie del area tratada.

Un concentrado emulsionable típico lítil para protege: 1 

una variedad de cultivos tales como cereales, cultivos de col­

za, cucúrbitas, maíz, algodón, tabaco, soja, ornamentales, ar­

bustos y similares, puede comprender aproximadamente 20 $ en 

peso del agente activo; 4 $ en peso de un agente emulsionante, 

empleado convenientemente en la preparación de formulaciones 

de piretroides; 4 $ en peso de un agente tensioactivo; 25 $ en 

peso de un disolvente orgánico tal como ciclohexanona; y apro­

ximadamente 47 fo en peso de un disolvente a base de petróleo 

que tiene un contenido aromático mínimo de aproximadamente 83$ 

en volumen.

Para uso como agentes insecticidas y acaricidas sis- 

támicos para animales, los compuestos pueden administrarse al 

anfitrión animal ya sea oral o parenteralmente. Cuando se pro. 

porcionan oralmente, pueden estar en cualquier forma convenien 

te designada para administración oral tal como una píldora, cáp
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aula, tableta o como un baño oral. El agente activo también 

puede incorporarse en un alimento comestible para animales, tal 

como una dieta nutritivamente equilibrada que contiene de 

0,0001 $> a 0,1 f» y preferiblemente 0,001 a 0,05 en peso del 

compuesto activo en el alimento.

Si se desea, el agente insecticida y acarioida sis- 

tánico pueds introducirse en el cuerpo del animal por inyec­

ción subcutánea, intramuscular o intraperitoneal, de manera 

tal que sea distribuido a travás del cuerpo del animal por la 

acción del sistema circulatorio del animal. En la práctica, 

para la administración, el agente sistómico puede disolverse 

o dispersarse en un vehículo farmacóuticamente aceptable, tal 

como agua, propilenglicol, aceite vegetal, glicerol formal o 

similares.

Ventajosamente, los agentes sistámicos tienen un 

buen margen de seguridad y son efectivos para proteger una va­

riedad de animales, particularmente animales de ganado y domós, 

ticos tales como vacas, ovejas, caballos, gatos, perros y si­

milares, contra el ataque de pulgas, mosquitos, moscas, garra­

patas y similares.

Entre los compuestos obtenidos por el procedimiento 

de la presente invención que son titiles como agentes insecti­

cidas y acaricidas están:

of-isopropil-4-trifluormetoxifenilacetato de m-fenoxibencilo,

c(-isopropil-4-trifluormetoxifenilacetato de. oí'-ciano-m-fenoxj. 

bencilo,

o(~isopropil-3-trifluormetoxibencilacetato de d'-ciano-a-feno-

xibencilo,
/

tf-isopropil-4-clorodifluormetoxifenilacetato de tf-ciano-m-fe 

noxibencilo,
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C(-isopropil-4-(l,1,2,2-tetrafluoretoxi)fenilacetato de m-fe- 

noxibencilo

c(-isopropil-4-pentafluoretoxifenilacatato de c^-ciano-m-feno-' 

xibencilo

tf-etil-3-trifluormetoxifenilacetato de m-fenoxibencilo, 

o('-n-propil-4-clorodifluornietoxifenilacetato de tf-ciano-m-fe- 

noxibencilo,

0f_t_'butil-4-trifluormetoxifenilacetato de tf-ciano-m-fenoxi- 

bencilo,

C^-isopropil-4-difluormetoxifenilacetato de c/-oiano-m-fenoxi- 

bencilo,

C/-isopropil-4-trifluormetiltiofenilacetato de C^-ciano-m-fe- 

noxibencilo,

C^-etil-4-trifluormetilsulfinilfenilacetato de m-fenoxibenci- 

lo,

C(-isopropil-3-difluormetilsulfonilfenilacetato de QÓ-cianc-m- 

-fenoxibencilo,

tf-etil-4-trifTuormetoxifenilacetato de ^-ciano-m-fenoxiben- 

cilo, y

c(-isopropenil-4-trifluormetoxifenilacetato de c^-ciano-m-fe- 

noxibencilo.

La presente invención se describe adicionalmente 

mediante los ejemplos siguientes.

E.i emolo 1

Preparación de p- (1,1,2,2-tetrafluoretoxi)tolueno

Durante 1 hora, se burbujea tetrafluoretileno y ni­

trógeno en una mezcla magnéticamente agitada de 10,8 g (0,100 

mol) de p.-cresol, 1,67 g (1,43 g real, 0,0255 mol) de granulos 

de hidréxido de potasio, y 70 mi de dimetilformamida (DMF) se­

ca mantenida a 68°C. Después de diluir con 250 mi de agua, la
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mezcla de reacción se extrae con 100 mi de óter. la solución 

de óter se lava con 200 mi de hidróxido de sodio al 5 ?» 7 dos 

veces con 400 mi de agua. La solución de óter se seca, se 

filtra, y luego se evapora por rotación para proporcionar 

18,14 g (87 fi) de p-(1 ,1 ,2,2-tetrafluoretoxi)tolueno.

Análisis calculado para CgHgP^O: C: 51,93 H: 3,87 

P: 36,51 Jfi.

Hallado: C: 52,06 jí; H: 3,76 Jíj P: 41,52 j£.

E ,1 emolo 2 s

Preparación de bromuro de p-(1,1 ,2,2-tetrafluoretoxi)benoilo 

Una mezcla mecánicamente agitada de 118,45 g (0,569 

mol) de p-(1,1,2,2-tetrafluoretoxi)tolueno, 123,00 g (0,691 

mol, 121 moles i») de N-bromosuccinámida (NBS), 1,00 g (4,13 

moles, 0,73 mol i») de peróxido de benzoilo, y 350 mi de tetra 

cloruro de carbono, se somete a reflujo durante 2,25 Horas. 

Despuós de enfriar, la mezcla de reacción se diluye con 350 mi 

de tetracloruro de carbono, se filtra para eliminar los sóli­

dos, se seca con sulfato de sodio, se filtra, y luego se eva­

pora, utilizando un evaporador rotativo, para proporcionar 

160,99 g (99 $>) de un aceite de color rojo claro. Este pro­

ducto se utiliza como tal en las reacciones subsiguientes. In 

frarrojo y EMN demuestran que el producto es bromuro de p-(l, 

1,2,2-tetrafluoretoxi)bencilo.

En'emolo 3

Preparación de p-(1,1,2,2-tetrafluoretoxi)fenilaoetonitrilo

Durante un periodo de 40 minutos, una solución ca­

liente de 75,1 g (1,15 moles) de cianuro de potasio en 140 mi 

de agua, se agrega a una solución, a 75°C, mecánicamente agi­

tada, de 160,99 g (0,561 mol) de bromuro de p-(l,1,2,2-tetra- 

fluoretoxi)bencilo y 500 mi de alcohol 2B anhidro. La mezcla
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resultante se somete a reflujo durante 1,75 horas. Después de 

dejar reposar durante la noche, la mezcla de reacción se vier­

te en 500 mi de agua fría y 400 mi de éter. las soluciones de" 

éter combinadas se lavan dos veces con 500 mi de agua, se se- ■. 

can con sulfato de sodio, se filtran y luego se evaporan en 

un evaporador rotativo para proporcionar 114»95 g de un acei­

te. Una destilación al vacío de este aceite proporciona, co- , 

mo una fracción de destilación, 37,10 g (28 fo) del nitrilo, 

punto de ebullición 85°C a 100°C, a 0,29 mm de Hg.

Ejemplo 4

Preparación de p( -isopropil—p— (1,1,2,2-tetrafluoretoxi)fenil- 

acetonitrilo

Una mezcla de 39,85 g (0,171 mol) de ]>*(l,1,2,2-te- 

trafluoretoxi)fenilacetonitrilo, 3,71 g (o,96 mmoles, 5,8 mo­

les f<>) de dic iclohexil-18-corona-6, 22,0 mi (28,8 g, 0,234

mol) de 2—bromopropano, 55 mi de benceno, y 55 mi de hidróxi- 

do de sodio al 50 f» se agita durante 45 minutos durante lo 

cual ocurre una exoterma de 25°C a 43°C* ^a mezcla de reac­

ción se calienta a 45°C durante 16,5 horas. Después de la di­

lución con 200 mi de agua, la mezcla de reacción se extrae con 

200 mi de éter. La solución de éter se lava con 400 mi de áci 

do clorhídrico al 12 ?£, 200 de ácido clorhídrico al 5 J  

300 mi de agua. La solución de éter se seca con sulfato de so 

dio, se filtra y luego se evapora para proporcionar 47,13 g de 

un aceite. Este aceite se destila al vacío para proporcionar 

34»83 g (74 f°)t punto de ebullición 83°C a 85°C, a 0,055-0,090 

mm de Hg.

Análisis calculado para 0: 56,73 H: 4,76 i<>

N: 5,09 J&s P: 27,61 ?£.

Hallado: C: 56,12 H: 4,85 $5 Ns 4,99 í°5 P: 34,07 5$.
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E.1emnlo 5
Preparación de ácido 3~metil~2~/~'p- ( 1  > 1 >2>2-tetrafluoretoxi)fe 

nil Tbutirico
Una mezcla agitada de 48,0 g (24,0 g real, 0,60 mol) 

de hidróxido de sodio al 50 $, 21,78 g (0,0791 mol) de o(-iso- 

propil-Er(1,1,2,2-tetrafluoretoxi)fenilacetonitrilo y 240 mi 

de etilenglicol se calienta a 135°C, durante 12 horas. Uespuóü 

de diluir con 600 mi de agua la mezcla de reacción se lava dos 

veces con 100 mi de áter. la capa de agua se.acidifica con 

ácido clorhídrico concentrado y luego_se extrae dos veces con 

300 mi de óter. la solución de óter se lava dos veces con 500 

mi de agua, se seca sobre sulfato de sodio, se filtra y luego 

se evapora para proporcionar 20,74 g (89 $>) de un sólido cas­

taño, punto de fusión 92°C a 97°C (hexano).

Análisis calculado para Gi3H-j4^4°3S Cs 53,06 i*\ Hs 4,80 i»\

F: 25,83 Jfi.

Hallado: C: 53,04 1°\ H: 4,79 P: 25,93 $ •

E.iemulo 6
Preparación de cloruro de 3-metil-2-¿f~p-(1,1,2,2-tetrafluor- 

etoxi)fenil_7butirilo

Una mezcla agitada de 20,00 g (0,0680 mol) de ácido 

3-metil-2- ¿ p - (1 ,1 ,2,2-tetrafluoretoxi)fenil7 butírico, 20,00 

mi (33,2 g, 0,280 mol) de tionil cloruro (Baker), y 75 mi de 

benceno seco, se somete a reflujo durante 4 horas, la mezcla 

de reacción se evapora luego y el residuo resultante se diluye 

con 50 mi de benceno y nuevamente se evapora para proporcionar 

22,46 g (106 fo) de un líquido castaño oscuro claro. Este pro­

ducto se utiliza como está en las reacciones subsiguientes. El
/

líquido se examina mediante análisis infrarrojo y se determina 

que es el producto precedentemente mencionado.
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E.iemr>lo 7

Preparación de o( -isopropil-4-(1,1,2,2-tetrafluoretoxi)fenllaoé 

tato de m-fenoxibencilo

A «na mezcla agitada de 6,81 g (0,0340 mol) de alco­

hol a-fenoxibencílico, 3,0 mi (2,95 g, 0,0372 mol) de piridina 

seca y 20 mi de cloruro de metileno, se agrega, en un período 

de 20 minutos, 20 mi de una solucio'n en cloruro de metileno de 

10,6 g (0,034 mol) de cloruro de 3-me'til-2-/-p-(1 ,1 ,2,2-tetra- 

fluoretoxi)fenil_7butirilo. la mezcla de reacción se agita a 

temperatura ambiente durante 66 horas y luego se diluye con 

200 mi de óter. la solución de óter se lava con 200 mi de áci 

do clorhídrico al 20 já y 200 mi de agua, se seca sobre sulfato 

de sodio, se filtra, y luego se evapora para proporcionar'

16,24 g (100 fo). Este producto se purifica sobre una columna 

seca de gel de sílice (116 cm x 5 cm, eluyente = 1 : 1 hexano-clc. 

ruro de metileno) recogiendo una muestra entre 85 cm y 63 cm 

(frente disolvente = 113 cm), para proporcionar 12,60 g (78 jO 

de un aceite de color levemente amarillo claro.

Análisis calculado para C26H24P4O4: C: 65,54 ia» H: 5,08 

P: 15,95

Hallado: C: 64,99 H: 4,96 f»; F: 19,10 5i .

Ejemplo 8
Preparación de o(-isopropil-4-(1 ,1 ,2,2-tetrafluoretoxi)fenil- 

acetato de c<-ciano-m-fenoxibencilo

A mía mezcla agitada de 8,81 g (7,49 g real, 0,0333 

mol) de alcohol 0<-ciano-m-fenoxibencílico, 3,0 mi (2,95 g, 

0,0372 mol) de piridina seca y 20 mi de cloruro de metileno, 

se agregó, en un período de 20 minutos, 20 mi de una solución 

en cloruro de metileno de 10,6 g (0,034 mol) de cloruro de 3” 

metil-2-¿f*p-(1 ,1 ,2,2-tetrafluoretoxi)fenilJTbutirilo. La mez-
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ola ds reacción se agita a temperatura ambiente durante 66 ho 

ras y luego se diluye con 200 mi de áter, se lava con 200 mi 

de ácido clorhídrico al 20 JÉ y 200 mi de agua, se seca sobre 

sulfato de sodio, se filtra y lüego se evapora para proporcio­

nar un aceite rojo oscuro» Para eliminar la impureza de m—fe— 

noxibenzaldehido, el aceite se hace reaccionar con 0,5 g de 

borohidruro de sodio a temperatura de baño de hielo y el acei­

te resultante se purifica en una columna seca de gel de sílice 

(121 cm x 5 cm,' eluyente = 1 : 1 hexano-cloruro de metileno) re­

cogiendo una muestra entre 77 cm y 57 cm (frente disolvente = 

113 cm) para proporcionar 11,17 g (66 de un aceite anaran­

jado claro.

Análisis calculado para C27H23‘E?4iro4! Cs 64»67 H: 4»62 

N: 2,79 e¡°\ P: 15,16 $>.
Hallado: 0: 65,26 JÉ? H: 4,81 JÉ; N: 2,82 JÉ; P: 17,94 f>.

E .1 emolo 9

Preparacio'n de C{ -isopropil-4-metoxifenilaoetonitrilo

Una solucio'n de hidróxido de sodio (50 i«, 300 mi), 

se agrega a una solución de q-metoxifenilacetonitrilo (147 g,

1 mol), diciclohexil-l8-corona-6  (18,63 g, 5 moles Jé), 2-bro- 

mopropano (320 g, 2,6 moles) y benceno (300 mi). lia mezcla de 

reacción se calienta a 45°C y se mantiene así durante 4 días.

La fase orgánica se separa, se lava bien oon agua (3 x 200 mi)> 

ácido clorhídrico diluido (1 x 200 mi), agua (2 x 200 mi) y se 

evapora hasta obtener un aceite. Una destilación al vacío pro, 

porciona el producto (175,6 g, 81 JÉ real): punto de ebullición 

96°C a 100°C (0,15 mm); rmn (CDCl-j) demuestra que el material 

destilado contiene 12 ,5 moles j6 del nitrilo de partida.

E.i emulo 10

Preparación de Oí -isopropil-4-hidroxifenilacetonitrilo .



5

10

15

20

25

30

Tribromuro de boro (51,0 g, 0 ,2 mol) en cloruro de 

metileno (20 mi) se agrega a una solucio'n de c(-isopropil-4-me- 

toxifenilacetonitrilo (37,8 g, 0,2 mol) en cloruro de metileno 

(35 mi) mantenida a -40°C. La solución roja se deja calentar 

a temperatura ambiente y se agita durante 3 días. La solución 

de reacción se agrega a hielo, luego se extrae con óter (3 x 

100 mi), se lava con agua (2 x 100 mi) y se evapora hasta un 

aceite. Una destilación al vacío proporciona el producto: tf- 

isopropil-4-hidroxifenilacetonitrilo (28,9 g, 81 $); punto de 

ebullición 142°C a 143°C (0,25 mm).

Ejemplo 11

Preparación de óster clorotio-, 0-/"~p-(l-ciano-2-metilpropil)- 

fenilo_ 7 de ácido fórmico

Tiofosgeno (16,43 g> 0,143 mol) en cloroformo (50 mi) 

se agrega en 30 minutos a una solución de c(-isopropil-4-hidro- 

xifenilacetonitrilo (25,0 g, 0,143 mol) en solución de NaOH 

(5 5,72 g, 0,143 mol), utilizando ocasionalmente un baño de

hielo para mantener la temperatura por debajo de 30°0. La mez­

cla se agita durante 15 minutos y la capa de cloroformo se seps 

ra, se lava con agua y se evapora hasta un aceite amarillo 

(38,2 g). El producto se utiliza como está en el ejemplo 12. 

Ejemplo 12 '

Preparación de o{-isopropil-4-trifluormetoxifenilacetonitrilo

El tiocarbonato (38,2 g) del ejemplo 12 se trata con 

hexafluoruro de molibdeno (15,8 g) a -25°C. La masa de reac­

ción espesa se deja calentar luego a temperatura ambiente y se 

calienta lentamente hasta 160°C utilizando un baño de aceite. 

La mezcla se enfría hasta temperatura ambiente y luego se vier 

te en agua y se extrae con óter (4 x 50 mi), se lava con agua 

(1 x 50 mi) y se evapora hasta un aceite. Una destilación al

*
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vacío proporciona c(-isopropil-4-trifluormetoxifenilacetonitri

lo* punto da ebullición 7 8 a 80^0 (0,15 mui)»

B .i ampio 13

Preparación alternativa de 0 (-isopropil-4-trifluormetoxifenil- 

acetonitrilo

A. Preparación de cloruro de 4-trifluo:metoxibencilo..

Una mezcla de 355 mg de trioxano, 340 mg de cloruro 

de zinc y 600 mg de trifluormetoxibeneeno, se calienta a 73°0 

mientras se burbujea gas cloruro de hidrógeno a travós de la 

mezcla de reacción, la reacción se enfría a temperatura am­

biente y se diluye con óter. la fase orgánica se lava con so­

lución saturada de carbonato sódico y agua, la separación de 

los disolventes proporciona un producto como un líquido inco­

loro (1,42 g).
B. Preparación de 4-trifluormetoxifenilaoetonitrilo.

El compuesto clorado anterior se convierte al co­

rrespondiente nitrilo mediante el procedimiento usado en el 

ejemplo 3, en un rendimiento.del 93

0# Preparación de o(—isopropil—4—trifluormetoxifenilaoetonitrí■

lo.
la alquilación de 4-trifluormetoxifenilacetonitrilo 

se efectúa en un rendimiento del 90 i» mediante el procedimien­

to ilustrado en el ejemplo 4»

Ejemplo 14

Preparación de ácido o(-i3opropil-4“trifluormetoxifenilaoátioo 

Una mezcla de o(-i3opropil-4-trifluormetoxifenilace- 

tonitrilo (2,0 g), hidróxido de potasio (3,0 g) en etilengli- 

col (35 mi) y agua (3 mi), se calienta a 140°0 durante 8 horas, 

la solución se vierte en agua y se extrae con áter (2 x 10 mi), 

la capa acuosa se acidifica con ácido clorhídrico diluido y se
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extrae con óter (3 x 11 mi), se lava con agua (1 x 25 mi), se 

seca (Na^O^) y 3e evapora hasta un aceite, 1,23 g; IR (puro) 

1700 cm“ .̂

E.1 emulo 15

Preparación de cloruro de o(-isopropil-4-trifluormetoxifenil- 

aoetilo

Una solución de ácido o(-isopropil-4-trifluormetoxi- 

fenilacótico (1 ,2  g).y cloruro de tionilo (0,6 mi) en benceno 

(5 mi), se somete a reflujo durante 4 horas. La evaporación 

del disolvente y exceso de cloruro de tionilo proporciona el 

cloruro de ácido que se utiliza como está para la esterifica- 

ción en los ejemplos 16 y 17.

E.i emulo 16

Preparación de C{-isopropil-4-trifluormetoxifenilacetato de 

cü -ciano-m-fenoxibencilo

Una solución de cloruro de -isopropil-4-trifluorme

toxifenilacetilo (4,58 mmoles) en óter (5 mi) se agrega a una 

solución en óter (20 mi) de alcohol o(-ciano-m-fenoxibencílico 

(4,58 mmoles) y piridina (0,5 mi). La mezcla se agita durante 

la noche y se filtra. El filtrado y los lavados se evaporan 

y el aceite residual se purifica en placas de gel de sílice de 

5 x 2 mm utilizando como eluyente cloruro de metileno-hexano 

1 :1 . La banda con Rf = 0,55 se extrae con óter y se evapora 

para proporcionar el áster deseado (0,85 g).

IR (puro) 1755 cnT1; RMN (CDCI3) $ 6,8-7,6 (m, 13H, 

ArH), 6,31 y 6,28 (S, 1H, -CH-Ar), 3,27 (d, J = 7Hz, 1H, CH- 

CH(CH3)2), 2,0-2,6 (m, 1H, ^  CH(CH3)2), 0,6-1,2 (cuatro doble 

tes, J = 7Hz, 6H, isopropil CH3); cambio químico 58,8 £ 

con relación a CPCI3.
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Ejemplo 17

Preparación de o( -isopropil-4-trifluormetoxifenilacetato de 

m-fenoxibenoilo

A un» solución de 1,89 8 de alcohol m—fenoxibencíli— 

co y 1 mi de piridina en 6 mi de cloruro de metileno, se añade 

7 mi de una solución en cloruro de metileno de cloruro de o(-isc, 

propil-4-trifluormetoxifenilacetilo, preparado a partir de 2,4é 

g del ácido correspondiente, tal y como se ilustra en el ejem­

plo 15. Despuás de agitar la mezcla de reacción durante la 

noche, se lava con agua, solución diluida de ácido clorhídrico, 

solución diluida de hidróxido potásico, agua, y se evapora a ur 

aceite de color naranja. la purificación por cromatografía de 

gel de sílice proporciona el áster deseado (2,76 g).

IR (puro) 1738 cm“1; RMN (CDC13) w 6,73-7,45 (m, 13H) 

5,03 (S 2H), 3,20 (d, J = 10,5 Hz 1H), 2,26 (m, 1H), 0,66 y 

0,94 (dos d, J = 6,6Hz, 6H).

Ejemplo 18

Preparación de los ácidos o^-metil- y o (-n-propil-4-trifluorme- 

toxifenilaoátioo y su3 ásteres

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 9, pero sus­

tituyendo el 2-bromopropano por bromuro de etilo y 1-bromopro- 

pano y procediendo con las etapas ejemplificadas en los ejem­

plos 10, 1 1 , 12 y 14, se obtienen los ácidos C(-etil-4-trifluor 

metoxifenilacático y c(-n-propil-4-trifluormetoxifenilacático, 

respectivamente. Estos ácidos se convierten entonces en los 

siguientes ásteres por los procedimientos adecuados de los ejeg. 

píos 15, 16 y 17.

i
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R1 R2 Asignación RMN

C2H5 H 60.83 (t, J = 7.5Hz, 3H, CH3), 
1.90 (m, 2H, -CH2-),
3.49 (t, J = 7.5HZ, -CH-CH2CH3), 
5.04 (s, 2H, -OCH2-),
7.10 (m, 13H, ArH)

C2H5 CN 60.84 (dos tr:peiB3, J = 7.6Hz, 3H, CH3), 
1.94 (m, 2H, -CH2-),
3.55 (t, J = 7.4Hz, 1H, -CHCH2CH3),
6.33 (s, 1H, -CHCN-),
7.18 (m, 13H, ArH)

n-C3H7 H 60.6-2.4 (m, 7H, -CHjCHjCHJ ,
3.63 (t, J = 7.2Hz, 1H, -CH-C^) , 
7.12 (m, 13H, ArH)

Ü"C3H7 CN 60.65-2.4 (m, 7H, -CH2CH2CH3),
3.71 (t, J = 7.3Hz, 1H, -CH-C3H7), 
7.20 (m, 13H, ArH)

E .i emulo 19

Preparación de o( —bromo—4—trifluorni6t iltio tolueno

Se añaden lentamente 20,5 g (0,13 moles) de bromo 

en 20 mi de tetracloruro de carbono a una solución de 29 g 

(0,15 moles) de 4-trifluormetiltiotolueno en 90 mi de tetra­

cloruro de carbono, calentándose a suave reflujo bajo una lám 

para solar de 275 watios. Terminada la adición, la solución 

se mantiene a reflujo durante una hora, la mayor parte del di 

solvente se separa a presión atmosfárica, destilándose en va­

cío el residuo a continuación. El corte de 15,5 g con punto 

de ebullición 64-77°C/0,6-0,8 mm consiste en compuesto monobro 

mado al 92 $ según cromatografía gas-líquido.



5

10

15

20

25

30

-  29

j,

E .iemulo 20

Preparación de 4-trifluormetiltiofenilaoetonitrilo

Se añaden 3,9 g (0,08 moles) de cianuro sódico a 40 

mi de dimetil sulfóxido, a 65°0, bajo nitrógeno. El calor se 

disipa y se añaden gota a gota 14,3 gramos reales (0,053 moles 

de o(-bromo-4-trifluormetiltiotolueno, en una proporción tal 

que la exoterma nunca suba "la temperatura por encima de 75°C. 

La reacción de color rojo se calienta a 90-95°C durante unos 

45 minutos, se enfría luego a temperatura ambiente y se trata 

con 50-100 mi de agua de hielo. La suspensión acuosa se ex­

tracta con varias porciones de óter, las cuales se combinan, 

se lavan con agua y se secan sobre sulfato sódico. La evapora 

ción in vacuo proporciona 9,7 gramos de un aceite de color ro­

jo oscuro con una pureza del 95 segán la cromatografía gas- 

-líquido.

E.i emulo 21

Preparación de o<-isopropil-4-trifluonnetiltiofenilacetonitri- 

lo

Se añaden 13,5 mi de hidróxido sódico al 50 en un 

periodo de 30 minutos, y gota a gota, a una suspensión de 9,7 

gramos (0,045 moles) de 4-trifluormetiltiofenilacetonitrilo, 

9,5 gramos (0,056 moles) de 2-yodopropano y 0,6 1 gramos (0,0023 

moles) de l8-corona-6  en 13,5 mi de benceno, alcanzando la exo 

terma 43°C. Despuós de agitar durante 2,5 horas a temperatura 

ambiente, una parte alicuota colocada en el cromatograma gas 

líquido no muestra la presencia de ninguno de los nitrilos de 

partida. La reacción se elabora añadiendo agua de hielo y ex 

tractando con óter, se lava con ácido clorhídrico al 10 $, con 

agua, y se seca sobre sulfato sódico. La evaporación in vacuo 

proporciona 10 ,2 g (80,8 i») de un aceite de color marrón roji-
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-Se obtienen resultados comparables empleando broruro 

de etilo ó yoduro de n-propilo en lugar de 2-yodopropano, para 

preparar 0<-etil-4-trifluormetiltiofenilacetonitrilo y c(-n-pro, 

pil-4-trifluormetiltiofenilacetonitrilo, respectivamente.

E-1 emulo 22

Preparación de ácido o(-isopropil-4-trifluoimetiltiofenilacótl-

En 53 mi de etilenglicol, se combinan 6,9 gramos rea­

les (0,0265 moles) de tf-isopropil-4-trifluoimetiltiofenilace- 

tonitrilo y 25 gramos (0,312 moles) de hidróxido sódico al 50# 

y se calienta a suave reflujo durante 18 horas. La reacción 

se vierte en agua de hielo y se extracta con óter. La fase 

acuosa se acidifica con ácido clorhídrico concentrado, se vuel 

ve a extractar con óter, se lava con agua y se seca sobre sul­

fato sódico, la evaporación in vacuo proporciona 2,05 gramos 

de un producto oleoso.

Se obtienen resultados comparables empleando c(-etil- 

4-trifluormetiltiofenilacetonitrilo ó o( -n-propil-4-trifluorme. 

tiltiofenilacetonitrilo, como material de partida, para prepa­

rar ácido d-etil-4-trifluormetiltiofenilacótico y ácido c(-n- 

-propil-4-trifluormetiltiofenilacótico, respectivamente.

Ejemplo 23

Preparación de d-isopropil-4-trifluormetiltiofenilacetato de 

a(-oiano-m-fenoxibencilo

Empleando el ácido o(-isopropil-4“trifluormetiltiofe 

nil-acático y los procedimientos de los ejemplos 15 y 16, se ot 

tiene el producto en forma de aceite.

Análisis calculado para ^26^22^3^3^: C; 64,32 #; H: 4» 57 #5 

P: 11,74 #5 N: 2,89 #; S: 6,60 #.
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Encontrado: C: 64,27 i°j H: 4,62 P: 11»66 i*\ N: 2,68 i»\

S: 6,43 ?6.
Se obtienen resultados comparables empleando ácido 

oUetll-4-trifluormetiltiofenilacefico á ácido o(-n-propil-4- 

-trifluormetiltiofenilacático, para preparar tf-etil-4-triíluor 

metiltiofenilacetato de CUciano-a-fenoxibeneilo, respectiva­

mente .

E.1emulo 24

Preparacián de 0(-isopropil-4-trifluormetil-triofenilacetato 

de d-m-fenoxibenoilo

Empleando ácido el -isopropil-4-trifluormetiltiofenil 

acático y los procedimientos de los ejemplos 15 y 17, se obtie, 

ne el producto en forma de aceite.

E .i emulo 25

Preparacián de ácido o( -isopropil-4-ni9rcaptofenilacátlco

Se calienta a reflujo durante 18 horas, una solucián 

de 15,7 g (0,065 moles) de o(-isopropil-4-áifluormetiltiofenil 

acetonitrilo en 42 g de solucián de hidráxido sádico al 50 # 7 

80 mi de etilenglicol. la mezcla de reaccián se vierte en 

agua de hielo y se extracta con áter. la capa alcalina se aci­

difica 15-20°C empleando ácido clorhídrico concentrado y se ex 

tracta con áter. El extracto etáreo se lava con agua, solu­

cián saturada de cloruro sádico y se evapora para dar la acei­

te (11,4, 83 $). los espectros RMN y R indican que el radi­

cal -CHP2 ha sido separado durante la reaccián y que el produc 

to es el tiol.

E .1 emulo 26

Preparacián de ácido o( -isopropil-4-difluormetiltiofenilaoáti- 

00

Se combinan 18,4 g (0,46 moles) de hidráxido sádico
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3n 50 ni de agua y 11 gramos (0,05 moles) de ácido o(-isopro- 

pil-4-mercaptofenilacático en 40 mi de dioxano y se calienta a 

una temperatura de 40°C. Se burbujea lentamente clorodifluor- 

netano (Preon-22) bajo la superficie del líquido causando una 

exotezma inmediata a 75®C. la adición se contináa basta que ls 

exoterma comienza lentamente a bajar (0,5 horas aproximadamente) 

La reacción se enfría a temperatura ambiente y se trata con 10C 

ni de agua de hielo, la capa acuosa se extracta con 3 x 200 mi 

de áter, se acidifica luego 15-20°C con ácido clorhídrico con­

centrado. El aceite resultante se separa por extracción con 

áter. la solución eterea se lava con agua y cloruro sódico 

saturado antes de secarse sobre sulfato sódico, y la evapora­

ción in vacuo proporciona 10 ,2 g de una goma de color marrón 

oscuro. Esta se utiliza sin anterior purificación en la etapa 

final de esterificación.

Ejemplo 27

Preparación de o(-Í3opropil-4-difluormetiltiofenilacetato de 

o( -ciano-m-fenoxibenoilo

Empleando ácido c( -isopropil-4-difluormetiltiofenil- 

icático y los procedimientos de los ejemplos 15 y 16, se obtie- 

íe el producto en forma de un aceite.

d iá l is is  calculado para 02gH22Í*2^3^: ^6,79 jí; Hi 4» 96

?: 8,13 1»\ N: 3,00 &  S: 6,86 ?S.

3ncontrado: C; 66,58 H: 5,13 $5 E: 8,02 N: 2,87 $;

S: 6,95 #.

Ejemplo 28

Preparación de ácido d -isopropil-4-hidroxifenilacático

Una mezcla de 40 g de o(-isopropil-4-metoxifenilace- 

tonitrilo y 200 mi de ácido brocmídico al 48 $, se refluye a 

126-128°C empleando un baño de aceite durante 14 horas, la mez
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cía de reacción se diluye con hielo y agua, se extracta varias 

veces con óter, se lava con agua y se evapora a un residuo só­

lido. El sólido se hierve con 200 mi de cloroformo, se enfría, 

se filtra y se seca. Rendimiento 23,8 g; punto de fusión 172- 

174°C; ir (Nujol) 3250-2900 (amplio, OH), 1690 cnT1 (C = 0).

Se obtienen resultados comparables empleando o{ -etil- 

-4-metoxifenilacetonitrilo ó «' -n-propil-4-metoxifenilacetoni- 

trllo para preparar ácido o( -etil-4-hidroxifenilacótico y ácido 

OÍ -n-propil-4-hidroxifenilacótico, respectivamente.

E.1 emulo 29

Preparación de ácido o(-i3opropil-4-difluonmetoxifenilace/tioo

En una mezcla magnáticamente agitada a 80°C, de 10 g 

(0,0515 moles) de ácido o(-isopropil-4-hidroxifenilacótico, 65 

mi de dioxano, 19,08 g (18,56 g reales, 0,046 moles) de hidró- 

xido sódico y 30 mi de agua se burbujean 46 g (0,532 moles) de 

clorodifluormetano, en un periodo de 4 horas. la mezcla de 

reacción se vierte en 250 mi de agua de hielo y la mezcla re­

sultante se lava con óter, se acidifica con ácido clorhídrico 

concentrado a pH 3, y se extracta luego con 200 mi de óter. la 

solución eterea se lava una vez con 100 mi de agua, se seca 

con sulfato sódico, se filtra y se evapora luego para dar una 

pasta blanca. Se añade una mezcla de exano y cloruro de meti- 

leno y la mezcla resultante se filtra para separar el sólido, 

el cual es el material de partida. El filtrado se evapora para 

dar 5,41 g de un aceite marrón claro. Se estima que, el pro­

yecto tiene una pureza de al menos 85 $ mediante RMN (CDCl^-d^ 

piridina), & 7,43 (d, J = 8,2Hz, 2H), $ 7,08 (d, J = 8,2Hz,

2H), 8 6,57 (t, J = 74,3Hz, 1H), 8 3,63 (s, imp.), 8 3,25 (d,

J = 10Hz, 1H), 8 2,37 (m, 1H), 8 1,19 (d, J = 6,5Hz, 3H),

8 0,78 (d, J = 6,5Hz, 3H), 8 13,82 (s, 1H).
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Se obtienen resultados comparables empleando ácido 

¿  -etil-4-bidroxifenilacóticc ó ácido o(-n-propil-4-Mdroxife- 

nilacótico para preparar, respectivamente, ácido -etil-4-di- 

fluormetoxifenilacático y ácido d -n-propil-4-difluormetoxife- 

nilacático.

E .i emulo 30

Preparación de d -isopropil-4-difluormetoxi-fenilacetato de 

m-fenoxibenoilo

Empleando ácido Cl -isopropil-4-difluormetoxifenil- 

acático y los procedimientos de los ejemplos 15 y 17, se obtie 

ne el producto en forma de un aceite de color amarillo pálido. 

Análisis calculado para & 25^24? 4 : *^>41 Í°» H: 5,67 f<>]

Ps 8,91

Encontrados 0: 73»36 H: 5,96 F: 10,56 i<>.

Se obtienen resultados comparables empleando ácido

-etil-4-difluormetoxifenilacático ó ácido t í-n-propil-4-di-

fluormetoxifenilacático para preparar, respectivamente, tf-etil

-4-difluormetoxifenilacetato de m-fenoxibencilo ó tf-n-propil-

-4-difluormetoxifenilacatato de m-fenoxibencilo.
\

E .1 emulo 31

Preparación de ot-isopropil-4-difluormetoxifenilacetato de 

d -<>iano-m-fenoxibencilo

Empleando ácido tí-isopropil-4-difluormetoxifenil- 

acótico, y los procedimientos de los ejemplos 15 y 16, se ob­

tiene el producto en forma de un aceite.

RMN (CDCI3) & 0,88 (cuatro dobletes, J = 6Hz, 6H, 

CH3), 2,30 /“m, 1H, -CH-CH(CH3)2J7, 3,24 Z"d, J =  10,1Hz, 1H, 

-CíH—CH(CH3)2—7 , 6,33 (dos singletes, 1H, -CHCN), 6,45 (t, J = 

74Hz, 1H, CHP20-), 7,16 (m, 13H, ArH).

Análisis calculado para 026^23^2^4: 69,17 H; 5,13 5
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P: 8,42 JÉ; U: 3,10 JÍ.

Encontrado: 0: 69,41 Í»\ H: 5,20 P: 10,25 $>\ N: 3,70 $.

Se obtienen resultados comparables empleando ácido 

-etil-4-difluormetoxifenilacático ó ácido d -n-propil-4-di- 

fluormetoxifenilacático para preparar, respectivamente <̂ -etil 

-4-difluormetoxifenilacetato de d -ciano-a-fenoxibencilo tf-n- 

-propil-4-difluormetoxifenilacetato de d -ciano-m-fenoxibenci- 

lo.

E.1 emolo 32

Preparación de d -isopropil-4-trifluormetilsulfinilfenilaoeta­

to de m-fenoxibenoilo

Una mezcla de 10 g de c(-isopropil-4-trifluormetil- 

tiofenilacetato de m-fenoxibencilo del ejemplo 24, 7 4,1 g de 

ácido m-cloroperbenzoieo (85 $>)j se calienta en 100 mi de clo­

ruro de metileno durante varias horas. la mezcla se filtra y 

el residuo concentrado se purifica en una columna seca de gel 

de sílice empleando una mezcla de cloruro de metileno-hexano 

2:1. El producto se recoge como un aceite de color amarillo 

pálido.

Se obtienen resultados comparables empleando tf-etil- 

-4-trifluormetiltiofenilacetato de jn-fenoxibencilo ó o(-n-pro- 

pil-4-trifluormetiltiofenilacetato de m-fenoxibencilo para pre 

parar, respectivamente, cj -etil-4-trifluormetilsulfinilfenil- 

acetato de m-fenoxibencilo y -n-propil-4-trifluormetilsulfi­

nilf enilacetato de m-fenoxibencilo.

E .i emolo 33

Preparación de d -etil-3-difluormetilsulfonilfenilacetato de 

oiano-ffl-fenoxibenoilo

Una mezcla de' 10 g de o(-etil-3“difluormetiltiofenil 

acetato de o(-ciano-m-fenoxibencilo y 9 g de ácido m-cloroper-
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benzoico al 85 #, se refluye en 100 mi de dicloruro de'etileno 

durante la noche. La mezcla, después de filtrar y concentrar 

se purifica por cromatografía en columna seca sobre g9l de sí­

lice empleando una mezcla de cloruro de metileno/hexano 2:1 .

El producto se recoge como un aceite amarillo.

Se obtienen resultados comparables empleando of-iso- 

propil-4-trifluormetiltiofenilacetato de o( -ciano-m-fenoxiben- 

cilo ó (k -n-propil-4-trifluormetilacetato de </-ciano-n-fenoxi- 

bencilo para preparar, respectivamente, d-isopropil-4-trifluor 

metilsulfonilfenilacetato de -ciano-m-f enoxibencilo y c^-n-pr c_ 

pii—4—trifluoiroetilsulfonilfenilacetato de -ciano-m-f enoxiber. 

cilo.

Ejemplo 34

Preparación de ácido 4-trifluormetoxi- fi, -dimetilatrópico

A una solución de 22 g (0,1 moles) de ácido p-tri- 

fluormetoxifenilacótico, obtenido por hidrólisis alcalina del 

nitrilo preparado én el ejemplo 12, en 50 mi de áter, se añade 

a la temperatura del baño de hielo, 0 ,2 moles de solución de 

cloruro de isopropilmagnesio, disponible 9n el comercio, en 

áter. la mezcla de reacción se agita durante dos horas a tem 

peratura ambiente y se añaden 5,8 g (0 ,1 moles) de acetona se­

ca y se refluye durante 5 horas, la mezcla de reacción se en­

fría, se acidifica cuidadosamente con ácido sulfúrico acuoso y 

se extracta con áter. las capas orgánicas combinadas se extrae, 

tan con solución de carbonato sódico al 10 $. la capa alcali­

na se acidifica con ácido clorhídrico y se extracta con áter.

El extracto etáreo se seca (NagSO^) y se evapora para dar ácido 

4-trifluozmetoxi- -dimetilatrópico.

Ejemplo 35

Preparación de 4-trifluormetoxi—d -isopropenilfenilacetato de
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m-fenoxibencilo

A una solución de 13,9 g (0,05 moles) de ácido 4-tri- 

fluormetoxi- , f i -dimetilatrópico y 6 ,1 g (0,06 moles) de tri- 

etilamina en 100 mi de acetona, se añaden 13,2 g (0,05 moles) 

de bromuro de m-fenoxibencilo a la temperatura del baño de M e  

lo y a continuación se refluye durante 4 horas. la mezcla se 

vierte en ácido clorhídrico diluido frió y se extracta con 

áter. la capa etárea se lava con ácido clorhídrico al 10 $S, 

con agua, se seca (Na2S0^) y se evapora para dar el hidroxiás- 

ter el cual se deshidrata con P ^ 5  en benceno a 80°C durante 

18 horas, la filtración y separación del disolvente proporcio 

na el áster en bruto. la purificación del material por croma­

tografía en columna seca con gel de sílice, empleando cloruro 

de metileno-hexano 50:50 como disolvente, proporciona el pro­

ducto en forma de una goma de color amarillo pálido.

Ejemplo 36

Preparación de alcohol 4*~trifluox'metoxi— 0( —t—butilbencílíco

A una solución de cloruro de t-butilmagnesio dispo­

nible en el comercio en THE (1 mol) se añade, a 38-40°C, una 

solución de 56 g (0,4 moles) de 4-trifluormetoxibenzaldehido 

en 50 mi de THE, bajo atmósfera de nitrógeno. la solución de 

reacción se agita a temperatura ambiente durante la noche y a 

continuación se acidifica cuidadosamente con ácido sulfúrico 

diluido a 15-20°C. Se añade áter y la fase orgánica se lava 

con agua, se seca (NagSO^) y se evapora a un sólido gomoso. El 

material en bruto se purifica por cromatografía en gel de síli 

ce para dar el alcohol, el cual se emplea en el ejemplo 37. 

Ejemplo 37

Preparación de p-(l-cloro—2,2-dimetilpropii)— CÍ ,GÍ ,OÍ —trifluor— 

anisol
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A 14,87 g (0,125 moles) de cloruro de tionilo recien 

temente destilado y enfriado en un baño de sal-Meló, se añade 

en porciones 12 ,4 g (0,05 moles) del alcohol neopentílico del 

ejemplo 36, en un periodo de 30 minutos. Se retira el baño de 

Meló y la lechada se deja reposar durante la noche. la evapo. 

ración del cloruro de tionilo en exceso proporciona un sólido. 

Ejemplo 38

Preparación de ácido d -t-butil-4-trifluormetoxifenilacótico 

El cloruro de neopentilo preparado en el ejemplo 37 

se convierte al reactivo de Grignard y la ulterior carbonata- 

ción con dióxido de carbono segiin el procedimiento de Weinstein 

y Morse /"Journal of the American. Chemical Society 7^, 1133 

(1952)_7 proporciona el ácido deseado como un sólido blanco. 

Ejemplo 39

Preparación de o(-t-butil-4-trifluormetoxifenilaoetato de Q(-ci 

no-m-fenoxibenoilo

Utilizando ácido d -t-butil-4-trifluormetoxifenilacá- 

tico y los procedimientos de los ejemplos 15 y 16 se' obtiene el 

producto en forma de un aceite.

Ejemplo 40

Actividad Insecticida

la actividad insecticida de los compuestos obtenidos 

por la présente invención pueda demostrada en los siguientes 

ensayos, en donde como espócies de insectos de ensayo se em­

plean- el gusano del tabaco, Heliothis virescena (Fabricius); el 

insecto saltador de la hoja de la batata del oeste, Empoasoa 

abrupta (Delong) y el áfido del haba, Aphis fabae (Scopoli).

los procedimientos empleados son los siguientes:
' /

Gusano del tabaco Heliothis virescens (Pabricius)

Primera Etapa
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Una planta de algodón con dos hojas verdaderas expan 

didas se sumerge durante 3 segundos con agitación en una solu­

ción de ensayo (35 de agua/65 $> de acetona) que contiene 300, 

100 ó 10 ppm del compuesto de ensayo. Cada hoja se coloca en 

una copa con una mecha y un trozo de estopilla de algodón in­

festada con 50-100 larvas reción empolladas se agrega antes de 

cubrir la copa con una tapa. Despuós de 3 días a 26,7°C, 50 

de h.r., las copas se examinan y se observa la mortandad de las 

larvas reción empolladas. los datos obtenidos se registran co- 

mo mortandad porcentual en la Tabla I.

Afido del Haba, Aphis fabae (Scopoli)

Tiestos de fibra de 5 cm, conteniendo cada uno una 

planta de berro de 5 cm de altura e infestada con 100 a 150 áfi 

dos 2 días antes se colocan en una tabla giratoria a 4 rpm y se 

rocía con un» solución de 35 $ de agua/65 de acetona que con­

tiene 100, 10, 1,0 y 0 ,1 ppm del compuesto de ensayo durante 2 

revoluciones utilizando un pulverizador DeVilbiss y una presiór 

de aire de 1,41 kg/cm^. la punta del rocío se mantiene aproxi­

madamente a 15 cm de las plantas y el rocío se dirige de manera 

de proporcionar un recubrimiento completo de los áfidos y las 

plantas, las plantas rociadas se depositan sobre sus lados so 

bre bandejas de esmalte blanco, las estimaciones de mortandad 

se hacen 1 día despuós a 2 1,1°0, 50 $ de h.r.

los datos se registran como mortandad porcentual de­

terminada al rógimen indicado (Tabla I).

Insecto saltador de la ho.ia de la -patata del oeste, Empoasoa 

abrupta fDelong).

Una planta de haba lima Sieve con la hoja primaria 

expandida hasta 7,5 a 10 cm se sumerge en una solución de 35 í» 

de agua/65 f» de acetona que contiene 100, 10 ó 1 ppm del com-
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puesto de ensayo. La planta sumergida se coloca en una campa­

na para secar y luego un trozo de 2,5 cm de la punta de una lio-’ 

ja se corta y se coloca en un platillo petri de 10 cm con un 

papel de filtro hiimedo en el fondo. Se colocan de 3 a 10 nin­

fas de segunda etapa en el platillo y el platillo luego se cu­

bre. Se realizan recuentos de mortandad luego de mantener los 

platillos así preparados durante 2 días a 26,7°0 y 50 de h.r. 

Los datos obtenidos se registran en la Tabla X. En estos ensa­

yos se utiliza permetrina como una norma o control.
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TABLA I

Evaluación insecticida ** --

- = No ensayado

j
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TABLA I fConi Imaoirf 

Evaluación Inaeotic.da
j
!

- = No ensayado
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Ejemplo 41

Aotividad Insecticida

la actividad insecticida de los compuestos de la pre­

sente invención, queda demostrada adicionalmente mediante los 

siguientes ensayos.

Los procedimientos empleados para la evaluación con­

tra larvas de mosquitos, escarabajos del Haba Mexicana y Escia 

ras del Sur son los siguientes.'

Mosquito de la Malaria - Anapheles quadrimaculatus 5ay

1 mililitro de una solución de 35 $ de agua/65 $> de 

acetona que contiene 300 ppm del compuesto de ensayo se intro­

duce por pipeta en un recipiente de 400 mi que contiene 250 mi 

de agua desionizada y se agita con la pipeta, proporcionando 

una concentración de 1,2 ppm. Se toman alícuotas de esta solu­

ción y se diluye adicionalmente hasta 0,4, 0,04 y 0,004 ppm.

Un anillo de papel de cera de 0,5 cm de ancho que se fija den­

tro del recipiente se hace flotar sobre la superficie de la so 

lución de ensayo para evitar que los huevos floten hasta la 

curva del meñisco y se sequen en el borde del vidrio. Una cu­

chara hecha de tamiz se utiliza para recoger y transferir apro­

ximadamente 100 huevos (0-24 horas de vida) en el recipiente de 

ensayo. Después de dos días a 26,7°C, 50 i» de h.r., se hacen 

las observaciones de la pollazón. Eos registros de mortandad 

porcentual se presentan en la Tabla II.

Escarabajo del Haba Mexicana - Eoilaohna varivestis Mulsant

Plantas de haba lima Sieva (2 por tiesto) con hojas 

primarias de 7,5 a 10' cm de largo, se sumergen en la solución 

de ensayo de 300, 100, 10 ó 1 ppm y se colocan en la campana 

para secar. Se elimina una hoja de la planta y se coloca en un 

platillo petri de 10 cm que contiene un papel de filtro hiimedo
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en el fondo y 10 larvas de última etapa (13 días desde la po­

llazón). El día después del tratamiento, se elimina otra ho­

ja de la planta y se alimenta las larvas luego de eliminar . 

los restos de la hoja original. Eos días después del tratamien 

to, la tercera hoja se alimenta a las larvas, siendo esta la 

última necesaria. la cuarta hoja se utiliza en el tercer día 

del tratamiento si las larvas no han tena inado de alimentarse'. 

El ensayo se deja a un lado y se mantiene así hasta que emer­

gen los adultos, generalmente en aproximadamente 9 días des­

pués de comenzar el tratamiento. Después de completarse la - 

emergencia, cada platillo se examina con relación a las lar­

vas , ninfas o adultos muertos; ninfas o adultos deformados; 

intermediarios de larvas-ninfas o intermediarios de ninfas-adu] 

tos; o cualquier otra interferencia con el cambio, transforma­

ción y emergencia normal de ninfas o adultos.

los datos se registran en la Tabla II.

Espiara sureña - Snodoutera eridania (Cramer)

Métodos:

Plantas de haba lima Sieva, con dos hojas primarias 

expandidas de 7 ,5 a 10 cm, se sumergen tres segundos con agi­

tación en las soluciones de tratamiento y luego se dejan repo­

sar en una campana para secar. Después de secarse las hojas 

éstas se cortan y cada hoja cortada se coloca en ion platillo 

petri de 10 cm que contiene un trozo de papel de filtro húme­

do y 10 larvas de la esciara sureña de tercera etapa de apro­

ximadamente 1 cm de largo, los platillos petri se cubren y se 

colocan en un ambiente de mantenimiento durante 2 días a una 

temperatura de 26,7°C y 50 # de humedad relativa.

los recuentos de mortandad se hacen después de 2 

días, los resultados obtenidos se presentan en la Tabla II.
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TABLA II

¿valuación nsecti

-  = No ensayado
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— ' nsectioida
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JOT
;o
T"

e"Hd*d •
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ppm
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1
ppm

100 100 
* < ♦

100 100 100 100 100

100 100 0 100 - - -
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TABLA II : (-C— —

-  = No ensayado
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Ejemplo 42

Actividad Insecticida

Arañuela de dos manchas - Tetranyohus. urtioae (Kooh).

Plantas de ñata lima Sieva, con tres hojas primarias 

de 7 ,5 a 10 cm de largo, se infestan con aproximadamente 100 

ácaros adultos resistentes a fosfato por cada hoja 4 horas an­

tes de su uso en este ensayo, de manera de permitir la deposi- 

o d e  huevos antes del tratamiento» las plantas infestadas 

se sumergen durante 3 segundos con agitación en la solución de 

1000, 300, 100 ó 10 ppm, y las plantas se disponen en la campa­

na para secar. Despuós de 2 días a 26,7 C, la mortandad de áca 

ros adultos se estima en una hoja hajo un microscopio esteróos, 

cópico de 10X. la otra hoja se deja en la planta 5 días adi­

cionales y luego se examina con una ampliación de 10X para es­

timar la exterminación de huevos y de ninfas reción empolladas, 

proporcionando una medida de acción ovicida y residual, respec­

tivamente. los resultados del ensayo se proporcionan en la Ta­

bla III.

Gusano del Tabaco - Heliothis virescens (Fabricusl 

Tercera Etapa

Tres plantas de algodón con cotiledóneos reción ex­

pandidos se sumergen en una solución de 1000 ó 100 ppm y se co­

locan en la campana para secar. Cuando están secos, cada coti 

ledóneo se corta por la mitad, y 10 secciones de hoja se colo­

can cada una en una copa medicinal plástica de 28 g que contie 

ne una mecha dental de 1,25 cm saturada con agua y se agrega 

una larva del gusano de tercera etapa. la copa se tapa y se 

mantiene durante 3 días, a 26,7°C, 50 f» de h.r., tras lo cual 

se hacen los recuentos de mortandad, los resultados del ensayo 

se proporcionan en la Tabla III.
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Oruga del Repollo - Trichoplusia ni (Httbner) - Tercera Etapa 

Una hoja verdadera de una planta de algodón se su­

merge en la solución de ensayo que contiene 1000, 100 ó 10 ppn 

del compuesto de ensayo, se agita durante 3 segundos, y se eli 

5 mir.q para secar en una campana de escape. Cuando está seca, 

la hoja se coloca en un platillo petri de 9,0 cm con un papel 

de filtro hómedo en el fondo. Se agregan 10 larvas de tercera 

etapa y la tapa se coloca sobre el platillo, los recuentos de 

mortandad se hacen luego de 3 días a 26,8°C y 50 + 10 f¡> de h.r.

10 ' Los datos obtenidos se registran en la Tabla III si­

guiente .
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TABLA III

Actividad Inseo jalda

- = No ensayado

i•j
»
i1
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TABLA III (Contljuacidn

A c tiv id a d  In s e c t ic ic ^  . • •.
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S.iemnlo 43

Actividad Insecticida en la Tierra

Gusano de la raíz del maíz del sur - Diabrotica undeoimpuneta­

ta howardi Barbar

Diez mg de compuesto se diluyen hasta 10 mi con ace­

tona para hacer una solución de provisión (A). Dos mi de esta 

solución luego se diluyen hasta 10 mi con acetona para hacer 

la solución B. Despuós se colocan aproximadamente 0,7 g de 

talco Pyrax ABB en un jarro de boca ancha de 28 g y se agregan

1,25 mi de la solución seleccionada al talco para producir las 

siguientes concentraciones:

1.25 mi de solución A proporciona 56 kg/ka

1.25 mi de solución B proporciona 11,2 kg/ha

La solución de ensayo seleccionada se mezcla con el 

talco para humedecerlo uniformemente antes de secarlo bajo un 

secador por chorro de aire durante 10—15 minutos» 25 mi de 

tierra se siembra esterilizada hiimeda y aproximadamente 0,6 g 

de semilla de mijo (alimento para larvas) se agregan luego a 

los jarros que contienen el compuesto de ensayo• Los jarros 

se tapan y los contenidos se mezclan en una mezcladora vibra­

toria. Cada jarro recibe luego 10 larvas del gusano de la 

raíz del maíz del sur que tienen de 6-8 días de vida. Los ja­

rros se tapan flojamente y se colocan en un ambiente de mante­

nimiento a 26,7°C y 50 jt de h.r. con luz constante. Los re­

cuentos de mortandad se hacen luego de 6 días.

En este ensayo c^-ciano-m-f9noxibencil, c(-isopro- 

pil-4-trifluormetoxifenilacetato proporcionó un control de 100 

5$ de gusano de la raíz del maíz del sur a un rógimen de 56 kg/ 

ha y un control de 70 jé a un rógimen de 1 1 ,2  kg/ha.
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Actividad infanticida residual obtenida con tratamiento foliar

de plantas de algodón

Plantas jóvenes de algodón oon por lo menos dos lio jas 

verdaderas expandidas que crecían en tiestos plásticos de 10 ce 

se sumergieron, generalmente una hoja por vez, en una solución 

de 65 í  de acetona-3 5 Í° de agua del compuesto de ensayo con agí, 

tación durante 3 segundos. la concentración de cada compuesto 

en las soluciones era de 30 ppm, 100 ppm, 300 ppm ó 900 ppm del 

ingrediente activo.

Después de-secarse las hojas, se cortaron dos hojas 

cada una de dos plantas y se colocaron en platillos petri (90 

mm x 10 mm) sohre papel de filtro hxímedo (9 cm de HVhatman H21 ). 

Cinco larvas del gusano del tabaco de tercera etapa se coloca­

ron en cada hoja y se cubrió el platillo. Los platillos infes-' 

tados se colocaron luego en el ambiente de mantenimiento con 

luz continua, temperatura ambiente de 26,7°C y 50 fo de h.r.

Los recuentos de larvas se hicieron después de -72 horas.

Las plantas restantes se colocaron bajo luces de ele­

vada intensidad en el invernadero regulado para proveer 14 ho­

ras de luz por día. Se ensayaron muestras de hoja con larvas 

del gusano del tabaco de tercera etapa luego de 3» T, 10 y 14 

días de exposición en el invernadero.
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T A B L A "  IV 'i : I ;

Actividad Insecticida Residual de Compuestos de Ensaco en .jpiantí 

del Gusano del tabaco de tercera etapa. -**. ' ,

• »

¡f - -

Compuesto
Hógimen
ppm

Días

------- ---
. \ v  . ■ !!-■■■ •••. 

de’ 'a'ctividĵ ' Has
0' .3 ■ IT

l* 2** 1* 2**r 1*
CN

c h (c h 3 )2 L J ,
-o-r^^N

L ^ J J

30
100
300
900

90
100
100
100

0
0
0
0

90
100
100
100

o
o -i 
0 •
0 ■ :

60
100
100
100

C12C=CH
P>—  CO-O-CH

“ ífc, % J
Permetnrin

0

30
100
300
900

65
85

100
100

0.3
0
0
0

30
85

100
100

11.3 ; | 15 
0.0.r 1 70 
0 : 1  100 
0 vi ioo

/-- \ CN
CJrfl y-CH-CO-0-CH-j'̂ ŜsjY’0—

CH(CH3)2 l j j  l j j
P. Sudafricana 73/4462

30
100
300
900

65
100
95

100

0.03
0
0
0

65
85

100
100

O.i > ji 75 
- 0 ; 8 • 100 

0 vJ 100 
o J a o o

Control “ 0 100 0 96.3 - 1 5

*1 = Mortandad $ Promedio 20 gT/punto 

k* 2 = Baño de alimentación i« Promedio

-■L’



53 b is

én .;j»iantás- de Alddn utilizando para bioensayo Larvas

«í.
I*

. . - i*4Í
iyid^

ao*.

Residual
ív; ’í" 7 1 : .o____ 1 14

' 1* 2 * * i* 2** | 1* 2 * *
<L
o 60 0 60 0.03 60 1.3
.6. í 100 0 95 0 95 0.03
0 100 0 100 0 100 0
o 100 0 100 o 1 100 0

11.3 ‘ 15 12.5 40 4.3 5 57.5
a. o. 70 0.53 65 0.6 25 1.0
b 100 0 95 0 80 0
Q 100 0 90 0 100 0

b.i t 75 0.05 45 2.3 75 0.03
0 100 0 90 0.03 100 0
ó 100 0 95 0 95 0
0 100 0 100 0 100 0

96.3 • 5 90 o 73.8 13 80
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E.1 emulo 45 

Actividad Ixodicida

El control efectivo de larvas de ¿caros queda demos­

trado en los siguientes ensayos con larvas de Boophilus micro- 

■plus, tina garrapata de un huósped que puede permanecer en un 

tínico huésped a trav¿s de sus tres etapas de vida, es decir, 

larva,• ninfa y adulta. En estos ensayos, una mezcla de 10 

de acetona - 90 de agua contiene 0,025, 0,1, 0,5, 2,5 ó 12,5 

ppm del compuesto de ensayo. Veinte larvas se encierran en 

nnq pipeta sellada en un extremo con un material de gasa y una 

solución que contiene el compuesto de ensayo, se extrae luego 

a travós de la pipeta con una manguera al vacío, simulando de 

este modo un sistema de rocío. las garrapatas luego se mantie­

nen durante 48 horas a temperatura ambiente y se determina la 

mortandad. Los resultados logrados se indican seguidamente.

TABLA V

Mortandad porcentual de garrapatas larvales de larvas de

Boophilus mioroplus

Compuesto
ppm

127b 27b 0.5 0.1 0.025

CF^O-/' y-CH-CO-O-CH— \ - 0 - ^  Y

\ r = /  CH (CH,) - ^  I . 1  
3 2

100 100

/

100 100 100

El procedimiento precedente se repite excepto que la

concentración del compuesto de ensayo es de 0,1; 0,025; 0,005 

ó 0,001.
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TABLA T L

Mortandad porcentual de larvas de Boophilus mioroolua

5

10

15

20

25

30

Compuesto
__PP5_________-

0.1 0.025 0.005 0.001

C F , 0 - V  ^CH-CO-O-CH-rí^'ípO-ríí^^Yi
\ = /  c .k c h 3)2 l ^ j j

100 100 80 80

Sa repite el procedimiento anterior, excepto que la 

concentración del compuesto de ensayo es de 0,1, 0,01, 0,001, 

0,0001 ó 0,00001.

TABLA 71a

Se repite el procedimiento anterior, excepto que la 

concentración del compuesto de ensayo es de 100.

TABLA VIb

jo mortalidad de larvas de Boophilus mioroplus

Compuesto 100 pprrT

/— CN
FjCHS-^ ^CH-CO-O-CH-^J^W o -î Í S  

\ = /  ¿H(CH3)2

100

i
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TABLA VTb (Continuación)

Compuesto
100
ppm

2 w ¿ „ < c V 2  xjxj 100

F3C0 \ ^CH-C0-0-CH2- | j ^ ^ 0 - ^ < ^S 

¿H2CH3

100

/ — CN
F-CO-^ ^CH-CO-O-CH-YJ^^O-y^ ^

¿h 2c h3

100

f 3c o- ^  ^ ch-co-o-ch- ^ ' ^ o - ^ ^ s  
\ = /  CH2CH2CH3 L JJ (I J

100

Elemulo 46

.La efectividad de los compuestos de la presente in 

vencidn para controlar garrapatas de Boophilus mlcroplus adul 

tas se determina en los siguientes ensayos en donde el oompueg. 

to de ensayo se formula en soluciones segiin se describen en el 

ejemplo 22, excepto que se utiliza suficiente compuesto para 

proporcionar soluciones que contienen 125; 52,6; 31,2; 15,6 ó 

7,3 ppm del compuesto de ensayo.

Garrapatas hembras atracadas adultas luego se sumer­

gen en las soluciones de ensayo durante 3 segundos y se colo­

can en recipientes individuales y se mantienen durante 48 ho­

ras en un ambiente mantenido a 26,7°0 y 50 $ de h.r. Al ter­

mino del periodo de mantenimiento las garrapatas se examinan 

y se cuentan las deposiciones de huevo. Las hembras atracadas
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que no depositan huevos se consideran muertas. Los datos ob­

tenidos se registran seguidamente en la Tabla VTI.

TABLA Til

Actividad Ixodicida contra Boonhilus micro-plus adultas

Compuesto

Mortandad porcentual de 

garrapatas adultas a 
concentraciones (ppm)

~U 5
..EE5.

62.5
PP.1?-

31.2
PPm_

15.6
PPm „.

7.3
PE1?—

/— V
CF-.O-/' ^CH-COOCH-[<ííí>̂ 0 - | ^ ^  

CH(CH3)2 l^JJ

100 100 99.4 98.8 87.2

Biemnlo 47
La efectividad de los compuestos de la presente in­

vención para controlar orugas Coohliomyia hominivorax, una pía 

ga del ganado muy destructora, queda demostrada en el siguien­

te ensayo en donde larvas de primera etapa de Coohliomyia borní*;■ 

nivorax se dejan alimentar por una mezcla de carne picada (8,0 

g), sangre (7,0 mi), H20 (2,1 mi) y una formulación (0,9 mi) 

que contiene 1, 5 ó 25 ppm del compuesto de ensayo.

Se utilizan en las evaluaciones dos réplicas de 20 lar 

vas por nivel de dosificación. Las larvas se dejan alimentar 

a libertad durante 24 horas en el medio de composición. Después 

de este período, se deteimina el nómero de larvas muertas por 

cada tratamiento y cada réplica y se calcula el porcentaje de 

mortandad. Los datos obtenidos se registran en la Tabla VIII 

siguiente.
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TABLA VIII

Evaluación de compuestos para el control da larvas de la oruga

Coohiom.via hominivorax

Compuesto Mortandad Porcentual a 
concentración (PPM)
1 5 25___

CN

CF-O-^/'S -CH-CO-O-CH^^-O-f^h

^  Íh Cch3)2 U  U

2,4 69, 2 100

E-i emulo 48

Determinaciones de CL^q para compuestos de ensayo contra el 

gusano del tabaco sobre dantas de algodón

Plantas jóvenes de algodón con por lo menos dos ho­

jas verdaderas expandidas que crecían en tiestos plásticos de 

10 cm se sumergieron, generalmente tina hoja a la vez, en una 

solución de 65 $> de acetona-35 i* de agua del compuesto de en­

sayo con agitación durante 3 segundos. La concentración de 

cada compuesto en las soluciones era de 1,1 ppm, 2,8 ppm, 7,5 

ppm, 20 ppm, 60 ppm ó 150 ppm de ingrediente activo.

Despuós de secarse las hojas, se cortaron dos hojas, 

cada una de dos plantas y se colocaron en platillos petri (90 

im x 10 mm) en papel de filtro hámedo (9 cm de Whatman N2 1). 

Cinco larvas del gusano del tabaco de tercera etapa se coloca­

ron en cada hoja y el platillo petri se cubrió. Los platillos 

infestados se colocaron luego en un ambiente de mantenimiento 

con luz continua, temperatura ambiente de 26,7°C y 50 $ de h.r. 

Los recuentos de larvas se hicieron luego de 72 horas. Cada 

tratamiento se duplicó 4 veces. Los datos obtenidos se regis­

tran en la Tabla IX seguidamente, en donde puede apreciarse que



- 59

el compuesto de la presente invención es aproximadamente 2 a 5 

veces nuCs efectivo para el control de gusanos del tabaco que 

los compuestos de la tóonica anterior evaluados en el mismo en

sayo.
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TABLA IX

Determinación de CL^q para compuestos de ensayó" confc £us'aJT

1 >

h  = Pe rme trina

hh = Dado a conocer en la solicitud de patente Sudafricana 73/446
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jjj.; gusanos de tabaco de tercera etapa
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Ejemplo 49

Determinación de CL50 para compuestos de ensayo oontra mosqui­

tos adultos Anopheles quadrimaculatus Say

Los compuestos a ser evaluados se prepararon en ace­

tona a la concentración deseada en ppm. Para producir una apli 

cación en aerosol las soluciones insecticidas se introdujeron 

por pipeta (0,15 mi) en la parte superior de una boquilla y se 

sifonaron a travós de la boquilla atomizadora. Las gotas ato­

mizadas son llevadas por tana corriente de aire (6,4 kilómetros/ 

hora) hasta los mosquitos enjaulados (25 hembras adultas/jaula) 

durante una exposición de 4—5 segundos. Los mosquitos se anes­

tesiaron (3-4 segundos) con 002 y se transfirieron a jaulas de 

mantenimiento. Las jaulas de mantenimiento de los mosquitos 

tratados se colocaron en un ambiente de mantenimiento a 29,5 4 

0,5°0 y 46 4 2 de humedad relativa. Los recuentos de mostan-

dad se hicieron despuós de 24 horas.

Los datos obtenidos se registran en la Tabla X siguien 

te donde puede apreciarse que el compuesto de la presente inven 

ción era aproximadamente cuatro veces más efectivo que el com­

puesto de la tócnica para controlar adultos de Anopheles puadrl 

maculatus.

-  61 -
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TA3LA X

Determinación de CL^q de Compuestos de ensayo confea>'to¿iflíaSL ■£
1 * ** ' $ > *V - !

• - *  - -

Hembras Adultas « i
*  5

* Datos obtenidos en 2 ensayos diferentes

** Dado a conocer en la Solicitud de Patente Sudafricana 73 /4462

(1) = Ensayo uno

(2) Ensayo dos.
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lotéeles, .cüadrimaoulatus

*’ 4k:
1

73 /4462
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3.1eiplg^0

Actividad, insecticida residual determinada para aplicaciones 

de ba.lo volumen de compuestos de ana ayo

Se dispersaron.^compuestos de ensayo en mezclas de 

65 $> de acetona-35 $ de agua en cantidades suficientes para 

proveer 0,08 kg/ha de compuesto en 19,3 litros de agua. Despulí 

se colocaron plantas de algodón en un gabinete de rocío y , se 

rociaron con un rociador superior estacionario a medida quo 

pasaron debajo del mismo.

Después de secarse las hojas, se cortaron dos hojas 

de cada tina de dos plantas y se colocaron en platillos petri 

(90 mm x 10 ram) en papel de filtro hiímedo (9 cm de Whatman II2 

1). Se colocaron cinco larvas del gusano del tabaco de terce­

ra etapa en cada hoja y se cubrió el platillo petri. Dos pla­

tillos infestados se colocaron luego en el ambiente de manteni­

miento con luz continua, temperatura ambiente de 26,7°C y 50 # 

de h.r. los recuentos de larvas se hicieron después de 72 ho­

ras.

las plantas restantes se colocaron bajo luces de ele 

vada intensidad en el invernadero, las muestras de las hojas 

se ensayaron con larvas del gusano del tabaco de tercera etapa 

después de 3» 7, 10 y 14 días.

los datos obtenidos se registran en la Tabla XI si­

guiente.
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TABLA XI

Actividad Insecticida Residual contra Gusanos de Tabaco deterftnáda i

Plantas de Algodón '■* - '

f.V.
t i "

* » * ■ •
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i . • - *»
terminada para ;áplicacidn por Rocío de ba;jo Volumen en 
■ i
i ?  .  • •

Í - ° .*
-í  * c

• ! '

y ¿^..Actividad. «Residual

—— =
E“ 7 10 14

2** * 1* 2 .« 1* 2** 1* 2 * *

0 90 0.03 90 0 80 0.03

3.C 80 2.5 80 0.78 50 1.6

38.5 0 87.5 30 41.3 0 67.5

» 72 - boras)
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E.1 enrolo 51 

Actividad Ixodioida

Se emplea el procedimiento del ejemplo 45 para demos­

trar la actividad ixodicida de los compuestos de la presente*in 

vencida a concentraciones de 12*55 2,5 5 0,5» 0,1j 0,02 <5 0,G04 

ppm. los resultados obtenidos se resumen en la Tabla XII si­

guiente .
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TABLA XII. \

j  t , t  «

Mortandad porcentual de garrapatas larvales de
*

larvc

Compuesto

» * 1
Días de 
••Post-Trat?; 
, .miento* '• , - -i*

■ Me 
. K
12.í

F.CHCF -O-T 'VCH-COO-CH-ff ^
\ = y  CH (CH,) _ 1 ^  \

3 2

»* *

2
3

100
100

F-CKCF.-O-V ^CH-COO-CH^-t^ ^ V - O —

W ¿ H(CH3, 2 2 y  X J

2
3

100
100
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ie : larvas dé Boopbilus Microplus

a
ats;

■ Mortandad Porcentual de 
p p m > ‘ Conc.

12.5 , 2 ¡  5 0.5 0.1 0.02 0.004

100 100 100 100 0 0
100 100 100 100 45 25

100 100 100 0 0 0
100 100 100 20 15 15

------
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E,1emulo 52

la efectividad de los compuestos de la presente inven* ■ 

cidn para controlar adultos de garrapatas de multi-huéspedes, 

Rhinicenhalua sanguineus (R.S.) y Permacentor variabilis (P*.VV, 

de perros queda determinada en los siguientes ensayos, en don­

de el compuesto de ensayo se prepara como se describid en si 

ejemplo 22. Se utiliza suficiente compuesto para proporcionar* 

soluciones que contienen 100, 10 d 1 ppm del compuesto de en­

sayo .

Garrapatas hembras atracadas, adultas, se sumergen 

luego en las soluciones de ensayo durante 3 segundos y se co­

locan en recipientes individuales y se mantienen durante 48 ho­

ras en un ambiente mantenido a 26,7°0 y 50 de h.r. Al tdrmi, 

no del período de mantenimiento, las garrapatas se examinan y 

se cuentan las deposiciones de huevo. Las hembras atracadas 

que no depositan huevos se consideran muertas. los datos obte­

nidos se registran en la Tabla XIII siguiente.



I
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TABLA Z I I I

Actividad ixodicidal contra adultos de Rhipicephalus Sangui­

no us (R.S.) y Dermacentor Variabilis (D.V.)

Ejemplo 53

Ensayo in vivo con Ctenocephalides felis adulto

En estos ensayos, 10 pulgas adultas de la especie 

Ctenocenhalides felis se rocían durante 30 segundos con una 

5 solución de acetona/agua que contiene 100, 50, 10 d 1 ppm

del compuesto de ensayo. Después de este tratamiento, las 

pulgas se mantienen durante 48 horas a temperatura ambiente 

y 80 4 de h.r. a 24 y 48 horas, las pulgas se examinan y 

se hacen los recuentos de mortandad. Los datos obtenidos se 

10 registran en la Tabla XIV siguiente.
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Actividad sifonaptericida de compuestos de ensayo"’"

TABLA XIV

Se repite el procedimiento anterior excepto que la 

concentración del compuesto de ensayo es de 80, 40, 20, 10, 5 

ó 2,5. Los datos constituyen medias de dos replicas a cada 

nivel, salvo cuando se indique lo contrario.

TABLA XlVa

Actividad sifonaptericida del compuesto del ensayo

Compuesto

f 2cho-^/ y-CH-co-o- 
\ = s  CH(CH3).o ° r

•>

Horas pos-tr§, 
tamiento

# mortalidad a la concentración (ppm)
80 40 20 10 5 2,5 0

24 100* 70 45 30 40 20 0
3£ ensayo tínico
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TABLA X7

Actividad ixodicida contra Rhiniceohalus aanguineus (R.S.-)' y Lermac< ntor ]

* Ensayo línico
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í o v  ntor váfflabilis (D.T.) adultos

t cuando, ;s.e diga otra cosa

i » mortalidad garrapatas adultas
R.*Saneuineos D. Variables

24.
horas

48
horas

24
horas

48
horas

100* - 100* -

100* - 100* -

100 100* 100 100*

100 100 65 65

•
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10

20

E-1 emulo 55

Tía eficacia de los compuestos de la invención para 

controlar moscas de la cara, Musca autumnales. se demuestra en 

los siguientes ensayos, en donde larvas de moscas de la cara 

de un día de edad se dejan alimentar de estiércol de vaca con­

teniendo 0,13, 0,25 ó 0,50 ppm del ensayo.

En la evaluación se emplean dos róplicas de 10 lar­

vas por nivel de dosificación y de controles sin tratar.

A cada nivel de ensayo, se añade una solución en ace­

tona de la cantidad adecuada del compuesto del ensayo a 1 kg de 

estiércol fresco de vaca y se mezcla durante 1 minuto mediante 

un mezclador elóctrico. El estiércol empleado para controles 

no medicados se procesa del mismo modo, excepto que solamente 

se añade acetona, las muestras de estiércol se dividen entre 

4 copas de papel. A cada nivel de concentración (y de contro­

les), se germinan dos copas con larvas'de moscas de la cara de 

un día de edad. las copas se mantienen 7 días a irnos 26,5°C y 

una humedad relativa del 50 $£. A continuación se examinan las 

copas en relación con las ninfas, las cuales se recuentan, se 

pesan y se colocan en biales plásticos para nacer y morir. Una 

vez muertas las moscas, las mismas se cuentan y se calculan los 

porcentajes, los datos obtenidos se ofrecen en la siguiente 

Tabla XVI.

■ i
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TABLA XVI

Evaluación in vitro de los compuestos de la invención como aditivos 

alimenticios potenciales para el control de moscas de la cara (Musca 

autumnalia) en estiércol.

(Los datos son medias de dos róplicas.)

Moscas 3s l a  oara.

C oncen trac ión P re v e n - P reven c ión

Compuesto en e s t i é r c o l c ió n e c lo s ió n
(ppm) n in fa s n in fa s

*  • *

'0.0 0.0

f/— ^  CN
F2CHO-^ ^ C H - C O - O - C H - V ^ ^ O q ^ ^ 0.13 86.8 90.6

\ = /  ¿H(CH3) 2 l i ^ j J  I I ^ J 0.25 

0.50 .

78.9

97.3

84.4

91.9

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus, 

ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren 

5 su principio fundamental.
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5

. REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para preparar ásteres de m-fenoxi 

bencilo de ácidos 2-haloalquil(oxi-, tio-, sulfinil- ó sulfo 

nil)fenilalcanóicos, de fórmula:

10

en la que el sustituyante RCPg^” se encuentra en posición m ó 

^ con respecto al carbono al cual está unido el grupo áster 

de ácido alcanóico y X es S, 0, SO ó SO^; R es H, P, 01, CHPg 

ó Ciy R2 es etilo, n-propilo, isopropilo, t-butilo o isoprope 

nilo; R^ es hidrógeno o ciano; y sus isómeros ópticos; caracte. 

rizado porque comprende reaccionar un compuesto de fórmula:

R CP^

15

20

en la que A es halógeno y R y R2 se definen como anteriormente 

con un alcohol m-fenoxibencílico de fórmula:

en la que R^ se define como anteriormente, en presencia de un 

aceptor de ácido, consistente en una amina orgánica terciaria, 

y de un disolvente orgánico inerte, a una temperatura de 10 a 

30°C.
2.- Procedimiento para preparar ásteres de m-fenoxi
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bencilo de ácidos 2-haloalquil(oxi-, tio-, sulfinil- ó salfo 

nil)fenilalcanóicos, tal y como queda sustancialmente descrito 

en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 75 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid,

AMERICAIT C TAHALÍ
FFB. tow 
COMPANY
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