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La presen te  invención se re ­
f ie r e  a un procedimiento de obtención de nuevos á s te re s  de ác i 
dos ciclopropacarboxilicos con alcoholes bencílico s halo-sus­
t i tu id o s  ú t i l e s  como in se c tic id a s  y acaric id as .

Ya se ha dado a conocer que

esteres del ácido 2, 2-dÍmetH-3-(2-metilbuten-l-H)-ciclopropanocar- 

hoxilico con alcoholes bencílicos poltclorados muestran propiedades 

insecticidas (patente francesa No. 2.271.196, patente japonesa 

No. 7 5003370). Los efectos de estas sustancias no siempre son satis­

factorios en cuanto a la rapidez, magnitud y duración de su efecto.

Se han encontrado nuevos es­

teres de ácidos cicbpropanocarboxílicos con alcoholes bencílicos halo- 

genados de fórmula general 1
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en la cual

R representa flúor, cloro o bromo:

cuando R representa flúor o bromo, m representa números 

enteros de 0 a 5 y n, números enteros de 0 a 5, con la condi­

ción de que m y n no pueden ser simultáneamente iguales a 0; 

cuando R representa cloro, m representa números enteros de 

0 a 4 y



2

n, números enteros de 1 a 3, y st m = 0 y n = S,

R sd.gntl't<-a también metilo además de los restos nt-rtba indicados.

Se ha encontrado <pte se los ob­

tiene

a) haciendo reaccionar un copapuesto de fórmula general H

en la cual

H tiene el significado arriba indicado.

H* representa halógeno. OH o alcoxi (Cj-C^), con un com 

puesto de fórmula general Ht

C1

( HI)
Fn

en la cual

m_y n tienen los significados arriba indicados, a tern­

. ' peraturas entre 20 y 120°C, eventualmente en presencia de un 

diluyante inerte, o

b) haciendo reaccionar una sal de fórmula general IV ,

15
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en la cual

H tiene el significado arriba indicado y 

M * significa un catión de metal alcalino o alcalino terreo, 

5 o bien un ion amonio primarlo, secundarlo o terciario,

con un compuesto de fórmula general V

en la cual

m_ y n tienen los significados arriba indicados,

10 en un disolvente polar a temperaturas entre 20 y 100°C, o

c) haciendo reaccionar un compuesto de fórmula VI

( VI)

en la cual



R tiene el significado arriba indicado, con un compuesto de 

fórmula VII

N,= CH-COOCHg-
( VII)

en la cual m̂  y n tienen los significados arriba indicados, 

a temperaturas entre 50 y 120^C en presencia de cobre o compuestos 

del cobre.

res bencílicos según la invención muestran un fuerte efecto insectici­

da y acaricida que empieza rápidamente. Las sustancias empleables 

según el invento representan por consiguiente un valioso enriqueci­

miento de la técnica.

to están definidas en forma general por la fórmula I. En la fórmula I 

las R son iguales o diferentes y representan flúor, cloro o bromo, pre­

feriblemente cloro o bromo; m representa preferiblemente números 

enteros de 2 a 4 y n representa preferiblemente números enteros de 

3 a 5. También es preferido el compuesto en el cual R representa metilo, 

m representa 0 y n , 5.

mo varios estoreoisómeros. Los sustituyentes en el anillo #  cidopro- 

pano pueden estar en posición cis o trans. Los átomos de carbono y 

C3 pueden presentar en cada caso la configuración R y/o S y pueden

Sorprendentemente, los éste-

Las su stanc ias según el inven

Los compuestos se presentan co-
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conducir así a isómeros cis y/o trans ópticamente activos o racémi- 

cos.

Como ejemplos de las sustan­

cias activas según el invento sean mencionados:

5 áster pentaAuobencíiico del ácido 2, 2-dimetil-3-(2-metilbuten-l-il)-ci- 

clopropanocarboxílico,

áster pentaAuobencílico del ácido 2, 2-dimetil-3-difluovinilciclopro- 

panocarboxílico,

áster pentaAuobencílico del ácido 2, 2-dimetil-3-dibromovinilciclo- 

10 propanocarbox&ico,

áster pentaAuobencílico del ácido 2, 2-dimetil-3-diclorovinilciclopro- 

panocarboxílico,

áster 2, 3, 5, 6-tetraAuobencílico del ácido 2. 2-dimetH-3-diclorovinil- 

c iclopropanocarboxílico,

15 áster 2, 4, 6-triAuobencílico del ácido 2, 2-dimetil-3-diclorovinilciclo- 

propanocarboxílico,

áster 2, 3, 5-triAuobencílico del ácido 2 ,2-dimetil-3-:dlclorovinilciclo- 

propanocarboxAico,

áster 2 ,4-dtiAuobencAico del ácido 2, 2-dimetü-3-diclorovinilciclopro- 

20 panocarboxíllco,

áster 2, 6-diAuo^bencílico del ácido 2, 2-dimetil-3-diclorovinilciclopro- 

panocarboxílico,

áster tetraAuoro-3-clorobencílico del ácido 2, 2-dimetU-3-dlclorovinil- 

c iclopropanoc arboxílic o,

25 áster 2, 3, 6-tríAuobencílico del ácido 2. 2-dimetil-3-dÍclorovinilciclo-
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propanoc arbox ti Leo,

áster ulfluoro-3, 5-dlclorobencAlco del ácido 2. 2-d¡metil*-3-dlcloro

vinllclclopropanocarboxílico,

áster 2, 6-diñuoro-3,5-diclorobencílico del ácido 2, 2-dimetll-3-di- 

5 clorovlnílciclopropanocarboxílico,

áster 2, 3-dlfluoro-5-clorobencílico del ácido 2, 2-dimet!l-3-dicloro- 

víntl-clclopropanocarboxAlco,

áster 2-f!uoro-3, 5-diclorobencílico del ácido 2, 2-dlmetll-3-dlcloro- 

vlnllclclopropanocarboxílico, así como los correspondientes compues­

t o  tos 1-dibromovlníHcos.

i Los precitados ásteres inclu­

yen tanto los isómeros racémicos como los ópticamente activos, así 

como los cis y/o trans.

Si se em^dea como compuesto

15 de fórmula II el cloruro del ácido 2, 2-dimetil-3-diclorovinilciclopro- 

panocarboxAico y como alcohol bencílico de fórmula III el alcohol pen- 

tafluobencílico, el desarrollo de la reacción en el procedimiento (a) 

puede ser representado por el siguiente esquema de fórmulas

20

COCI



Los compuestos de fórmula 

general íl son conocidos.(patente publtcada no examinada de la Rep. 

Fnd. de Alemania No. 2.439.177).

Los alcoholes de fórmula ge-

neral 111 son en parte conocidos. (.!. Chem. Soc.C, 1967 , 293; J.Chem. 

Soc. 1962 , 3227; J.Chem.Soc. 1961, 808; J.Chem.Soc. 1959, 166; 

J.med.Chem. 11, 814(1938)).

Se pueden preparar los nuevos 

alcoholes de fórmula 111 según procedimientos conodtdos, por ejemplo, 

3-0 por reducción de los correspondientes compuestos carbonílicos de 

fórmula general ( VIII)

-  7 -

en la cual

m y n tienen los significados arriba indicados e 

15 y representa hidroxt, alcóxi, cloro, flúor o hidrógeno,

con hidruros metálicos complejos.
t
! Si se emplea un exceso de

i LtAlHL pueden removerse también al mismo tiempo por reducción uno 
! **

o dos átomos de flúor del núcleo.

20 Los compuestos carbonílicos

de fórmula VIII necesarios para la reducción, son en parte conocidos.
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Se pueden preparar los compuestos nuevos en forma conocida 

(SyndMSis H)?R. página 652).

La reducción de aldehidos o 

halogenuros de ácido de fórmula VIII con 2, 4, 6 -trifluobenzaldehido 

puede ser representada por el siguiente esquema de fórmulas:

2)

El esquema I muestra la re ­

ducción de la función carbonilo que realiza con hidruros metálicos 

10 tales comoNaBH^, LiAlH^. La reducción se hace en presencia de di- 

luyentes orgánicos inertes a temperaturas de 0 a 100oc.

Como diluyentes para la reali­

zación de la reducción conNaBH^, son apropiados: el agua, además de 

diluyentes orgánicos inertes, tales como éteres (por ejemplo éter di- 

^  etílico, dioxano, tetrahidrofurano, alcoholes (alcohol etílico, alcohol 

metílico) y sus mezclas con agua.



Como diluyentes para la rea-

lización de la reducción con otros hidruros metálicos complejos, tales 

como LLAIH4 , ge prest&n los diluyentes orgánicos Inertes, tales co­

mo éteres por ejemplo éter dietílico, díoxano, tetrahtdrofurano.

Los compuestos a reducir de

fórmula general VIII son dísueltos en uno de los mencionados diluyen- 

tes agregándose los agentes de reducción. Sin embargo, los compues­

tos a reducir también pueden ser mezclados en un disolvente a tempe­

raturas bajas (-30 a -50OQ con el agente de.reducción, Iniciándose la 

reducción por aumento lento déla temperatura (eventualmente hasta 

50 a 60°C) y dejándose seguir su curso a la reducción.

La reacción es llevada a cabo

usualmente a la presión normal.

La elaboración procede even­

tualmente por mezclado de la mezcla de la reacción con una cantidad 

de agua correspondiente al agente de reducción aplicado y por subsi­

guiente destilación de la fase orgánica.

En caso de emplearse LiAlH^

y si sólo ha de reducirse la función carbonílo, debe emplearse solamen­

te la cantidad estequlométrlca de LiAlH^ necesaria para esto. Emple­

ándose como agentes de reducción hidruros metálicos de poder reduc­

tor más débil, un exceso del hldruro metálico no tiene Importancia 

- en el desarrollo de la reacción.

El esquema 2 muestra la re ­

ducción de la función carbonilo con una simultánea eliminación reductiva



de un sustituyante flúor en posición para del núcleo. Para esta reac­

ción es necesario emplear HAÍU4 t omo agente de reducción. Adicional 

mente a la cantidad necesaria para la reducción de la función carbonilo, 

es necesario un equivalente de reductor por cada sustituyente flúor a 

remover.

Diluyentos particularmente

apropiados resultaron ser los éteres, particularmente el tetrahidrofu- 

rano.

La reducción con LiAlH^ proce­

de a temperaturas entre 20 y 100°C, preferiblemente entre 50 y 70°C. 

La realización de la reacción y la elaboración proceden como se ha 

mencionado arriba.

Como ejemplos de los compues­

tos de fórmula 111, sean mencionados en detalle: 

alcohol pentafluobenctlico, 

alcohol 2, 3, 5, 6-tetrafluobenctlico, 

alcohol 2, 4, 6-trifluobencflico, 

alcohol 2, 3, 5-trifluobencülico, 

alcohol 1, 4-difluobenctlico, 

alcohol 3, 5-difluobencílico, 

alcohol 2, 6-diíluobenctlico, 

alcohol tetrafluoro- 3-diclorobencílico, 

alcohol 2, 4, 6-trifluoro-3, 5-diclorobenctlico, 

alcohol 2, 6-difluoro-3, 5-diclorobencílioo, 

alcohol 2, 3-difluoro-5 -clorobencflico,
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alcohol 2-fluoro-3, 5-diclorobencílico.

Si R representa flúor o bromo, 

son empleados preferiblemente además los siguientes alcoholes bencí­

licos:

alcohol pentaclorobencílico, 

alcohol 2, 3, 3, 6-tetraclorobencflico, 

alcohol 2, 3, 4, 5-tetraclorobencílico, 

alcohol 2, 3, 4, 6-tetraclorobencíllco, 

alcohol 2, 3, 5-triclorobencíllco, 

alcohol 2, 4, 5-trlclorobencílico, 

alcohol 3. 5-diclorobéncílico, 

alcohol 2, 4-diclorobencílico,. 

alcohol 2, 6-diclorobencíltco..

Como ya se ha mencionado, 

los alcoholes bencílicos de fórmula general III son en parte nuevos. 

Los nuevos compuestos pueden ser definidos por la fórmula general III 

como sigue:

( III)

en la cual

m representa un número entero de 0 a 2, 

n representa un número entero de 1 a 4;

si tn representa 0 y n , 2, la posición 6 del anillo de fenilo no debe es­

tar sustituida.
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Particularmente preferidos

son loa nuevos alcoholes bencílicos del grupo formado por los alcoholes 

2, 3, 5, 6-tetrafluobencílico, 2,4, 6-trlfluobencíllco, 2, 3, 5-trlflUoben- 

cíllco, 2, 4-diBuobencflico, 3, 5-dlfluobencíllco, tetrafluoro-3-cloro- 

bencíítco, 2, 4, 6-trifluoro-3,5-dlclorobencílico, 2, 6-dlfluoro-3, 5-di- 

clorobencíllco, 2, 3-difluoro-5-clorobencíHco y 2-fluoro-3, 5-dlcloro- 

benctlico.

SI sv emplea como sal de fór­

mula general IV el 2, 2-dlmetil-3-diclorovinilclclopropano-l-carboxÍ- 

lato de sodio y como cloruro de bencllo, de fórmula gm eral V, el clo­

ruro de pentaíluobencllo, el desarrollo de la reacción ehel procedi­

miento (b) puede ser representado por el siguiente esquema de fórmu­

las
F F .



Las sales de fórmula IV em-

pleabies como sustancias de partida en la realización del procedimien­

to (b) son conocidas (patente publicada no examinada de la Rep. Fed. 

de Alemania No. 2.436.178). Los halogenuros de bencllo de fórmula 

V necesarios como componentes de la reacción son en parle conocidos 

(J.Chem.Soc. l062 , 3227).

* Los nuevos cloruros de bencllo

de fórmula ( V ) pueden ser preparados en fortna en s( conocida por 

halogenación de los correspondientes toluenos, o bien por reacción de 

los correspondientes alcoholes bencílicos de fórmula III con agentes 

de cloración tales como SDClg. Como ejemplo de los cloruros de bencilo 

empleables según la invención, sea mencionado el cloruro de penta- 

íluobencilo.

El procedimiento de acuerdo

con (b) es realizado en dlluyentes orgánicos polares tales como cetonas 

(por ejemplo acetona), nitrilos (por ejemplo acetonitrilo), amidas 

(por ejemplo dimetUformamlda) trlamlda del ácido hexametilfosfórico 

o sus mezclas con agua. Se trabaja a temperaturas entre 20 y 100°C.

Se trabaja en presencia d au­

sencia de catalizadores apropiados. Tales catalizadores son poliaminas 

peralquiladas (por ejemplo tetrametil-etilendiamina). La realización 

de la reacción procede como se ha descripto en Synthesis 1975, página 

805.

Si se emplea como compuesto 

de fórmula general VI el 1, l-dicloro-4-metH-pentadieno-l, 3 y como
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compuesto de fórmula VII el éater pentafluobencíllco del ácido dlazo- 

acétlco, el desarrollo de la reacción en el procedimiento (c) puede 

ser representado por el siguiente esquema de fórmulas:

Los compuestos de fórmula

general VI empleables como compuestos de partida en el procedimien­

to (c) son conocidos (CoIl.Czech, Chem.Comm. 24, 2230, (1959) ).

Los compuestos de fórmula ge­

neral VII son nuevos. Pueden ser obtenidos en forma en s í conocida por 

transformación de los alcoholes bencílicos de fórmula general III en sus 

correspondientes esteres del ácido diazoacético. Esto se realiza diazo- 

tando en forma en st conocida los hidrocloruros de los correspoddientes 

esteres de glicina con nitrito de sodio (véase la patente publicada no exa 

minada de la Rep.Fed.de témanla No. 2.400. 188).

Los esteres de glicina emplea­

dos para esto pueden ser preparados haciendo reaccionar en forma en 

sí conocida (J.Am. Chem. Soc. 91, 1135 (1969) glicina con los alcoholes

bencílicos de fórmula general III en presencia de ácidos anhidros, pre­

feriblemente cloruro de hidrógeno, y aislando las sales-esteres de la 

glicina por precipitación con ét¡gr o un disolvente en el cual los pro-
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ductos no son solubles, pero si son solubles las sustancias de partida.

Los ásteres de la glicina pue­

den ser obtenidos también por reducción de ásteres del ácido azidoacé- 

tico de fórmula general IX

5 ,¡

10

i

i
!t

15

i
!

( IX)

en la cual

m̂  y n tienen los significados arriba indicados,

con hidrógeno activado catalíticamente o con otro agente reductor, co­

mo es conocido de Ann. 498, página 50 (1932) y Houben Weyl, Methoden 

der organischen Chemie, Tomo XI/2, página 354.

Los ásteres del ácido azidoacé-

tico de fórmula IX son obtenidos en forma en s í conocida por reacción 

de la azida de sodio con ásteres cloroacétícos de fórmula general X

CI-CH2COO-CH2- (X )

en la cual

n yna tienen los significados arriba indicados,

en un disolvente orgánico polar. (Soc.93 , página 669, (1908) ).

La olefina de fórmula VI por lo 

general es aplicada por lo menos en un exceso de dos veces preferible-

20 mente de 10 a 20 veces su cantidad.



Se logra la reacción para for­

mar los compuestos de fórmula I según la invención instilando conve­

nientemente los compuestos de fórmula VII como me zcla con una d e fi­

na de fórmula VI en una suspensión de cobre o de sus compuestos 

(u otros compuestos de metal pesado) y de la defina de fórmula VI, 

a temperaturas entre 50 y 150°C. El comienzo de la reacción es indi­

cado por el desprendimiento de nitrógeno. Los productos se obtienen 

mediante la separación por destilación. La defina aplicada en exceso 

que se separa puede ser reintegrada a la reacción en forma continua 

junto con más áster del ácido azidoacético.

A una buena tolerabilidad por

las plantas y a una favorable toxicidad para animales de sangre calien­

te, las sustancias activas se prestan para combatir parásitos anima­

les, particularmente insectos, arácnidos y nematodos que ocurren en la 

agricultura, en la silvicultura, en el sector de la protección de provi­

siones y materiales, asi como en el sector de la higiene. Son eficaces 

contra especies normalmente sensibles y resistentes, asi como contra 

todos los estados o contra estados individuales de desarrollo.

A los parásitos arriba mencio­

nados pertenecen:

Bel orden de los isópodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadillidium 

vulgare, Porcellio scaber.

Del orden de diplópodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus.

Del.orden de quilópodos, por ejemplo Geophilus carpophagus,

Scutigera spec.
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Del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,

Del orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma sacdiarina.

Del orden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.

Del orden de ortópteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta 

5 americana, Leucophaea maderae, Blattella germánica, Acheta domes-

¡ t icus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melano*-¡
plus differentialis, Schistocerca gregaria. *

Del orden de dermápteros, por ejemplo Forfícula auricularia.

Del orden de los isópteros, por ejemplo Reticulitermes spp.

10 Del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus 

spp., Pediculushumanuscorporis, Haematopinusspp., Linognathus

spp.

Del orden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp., Damalinea 

spp.

15 Del orden de los tisanópteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis, 

Thrips tabaci.

Bel orden de los heterópteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dysder- 

cus intermedius, Piesma quadyata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,
¡

Triatoma spp.

20 Del orden de los homópteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,

} Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,

Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doraiis fabae, Dorslis 

j  pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum

avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca 

*25 ! spp., Euscelisbilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecaniumcorni,
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Saissetia oleae, Laodelphax stria tellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella 

aui;antii, Aspidiotus hdderae, Pseudococcus spp., Psyllaspp.

Del orden de los lepidópteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella, 

Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, 

Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, 

Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, 

Phyllocnistiscitrella, Agrotisspp.,Euxoaspp., F e ltiaspp ., Earias 

insulana, Heliothisspp., Laphygma exigua, Mamestrabrassicae, 

Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, 

Carpocapsa pomonella, P ie risspp ., Chilo spp., Pyraustanubilalis, 

Ephestia kuehnniella, Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua 

reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona 

magnanima, Tortrix viridana.

Del orden de los coleópteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhizo- 

pertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylo- 

trupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedoh 

cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Eptlachna 

varivestis, Atomariaspp., Oryzaephilussurinamensis, Anthonomus 

spp., Sitophilusspp., Otiorrhynchussulcatus, Cosmopolitessordidus, 

Ceuthorrynchus assimilis, Hypero postica, Dermestes spp., Trogo* 

derma spp., Anthrenusspp., Attagenusspp., Lyctusspp., Meligethes 

aeneus, Ptinusspp., Niptushololeucus, Gibbiumpsylloides, Tribo*- 

lium spp., Tenebrtomolitor, Agrietes spp., Conoderus spp.,

Meloloatha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica. 

Del orden de los himenópteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocampa
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spp., L asiusspp., Monomoriumpharaonis, Veapaspp.

Del-orden de los dípteros , por ejemplo Aëdes spp., Anopheles spp., 

Culex spp., Drosophtla melanogaster, Musca spp., Faunia spp., 

Calltphoraerythrocephala, Luciliaspp., Chrysomytaspp., Cuterebra 

$ spp., GastrophHus spp., Hyppobosca spp., Stomoxysspp., Oestrus 

spp., Hypodermaspp., Tabanus spp., Tanniaspp., Bibiohortulanus, 

Oscinellafrit, Phorbtaspp., Pegomylahyoscyamt, Ceratttts capitata, 

Dacus oleae, Típula paludosa.

Del orden de los sífonápteros, por ejemplo Xenopsylla cheopís,

10 Ceratophyllus spp.

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

mactans.

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

Orníthodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,

15 Phyllocoptruta oleivora, Boowphílus spp., Rhipicephalus spp.,

Amblyommaspp., Hyalommaspp., Ixodes spp., Psoroptesspp., 

Choriotes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, 

Panonychus spp., Tetranychus spp.

Las st stancias activas pueden

^  ser elaboradas en las formulaciones usuales, tales oomo soluciones, 

emulsiones, polvos para rociar, suspensiones, polvos, preparados de 

espolvorear, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aersoles, 

concentrados de suspensión y de emulsión, polvos desinfectantes de 

semilla, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias 

25 activas; en microcapsulaciones en sustancias polímeras y en envolturas
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para semUlas; además, en formulaciones para dispositivos de fu­

migación, asi como formulaciones de nebulización en frió y en calien­

te de volumen ultrabajo.

Estas formulaciones son pro-

5 ducidas en forma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las

sustancias activas con diluyentes, vale decir, disolventes lfquidos, 

gases licuados bajo presión y/o vehículos sólidos, eventualmente con 

el empleo de agentes tensioactivos, vale decir, emulgentes y/o agen­

tes dispersantes y/o agentes espumantes. En el caso de la utilización 

10  del agua como diluyente pueden emplearse por ejemplo también disol­

ventes orgánicos como disolventes auxiliares.

Entran en consideración esen­

cialmente como disolventes líquidos: los hidrocarburos aromáticos, 

tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos; los hidrocarbu- 

15 ros aromáticos o alifáticos clorados, tales como clorobencenos, cloro- 

etilenos o.cloruro de metileno; los hidrocarburos alifáticos, tales co­

mo ciclohexano, o parafinas por ejemplo fracciones de petróleo, los a l­

coholes, tales como butanol o glicol, así como sus éteres y ésteres; 

cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona o 

20 ciclohexanoua; disolventes fuertemente polares, tales como dims tilfor- 

mamida y sulfóxido de dtmettlo, así como agua: como diluyentes o 

I vehículos gaseosos licuados, entendiéndose como tales aquellos líqui- 

{ dos que a la temperatura:: normal y a la presión normal son gaseosos:

¡ gases impelentes de aerosoles, tales como hidrocarburos halogenados.
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así como butano, propano, nitrógeno y dióxido de carbono; como ve­

hículos sólidos: minerales naturales molidos, tales como caolines, 

arcillas, talco, creta, cuarzo, atapulguita, montmorillonita o tierra 

de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales como ácido silí­

cico altamente disperso, óxido de alumino y silicatos; como vehículos 

sólidos para granulados: piedras naturales quebradas y fraccionadas, 

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

como granulados sintéticos de harinas inorgánicas y orgánicas, así 

como granulados dcr ¡material orgánico, tales como aserrines, cásca­

ras de coco, mazorcas y tallos de tabaco; como agentes emulsionantes 

y/o espumantes: emulsivos no ionógenos y aniónicos, tales como este­

res de polioxietileno y ácidos grasos, éteres de polioxietileno y alco­

holes grasos, por ejemplo éteres alquilarilpoliglicólicos, sulfonatos 

de alquilo, sulfatos de alquilo, sulfonatos de arilo, así como hidroliza- 

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

de desecho de sulfilo y metilcelulosa.

En las formulaciones pue den

emplearse agentes adherentes, tales como carboximetilcelulosa, polí­

meros pulverulentos, granulares o en forma de látices naturales y 

sintéticos, tales como goma arábiga, alcohol polivinílico, acetato de 

polivinilo.

Pueden emplearse colorantes, 

tales como pigmentos inorgánicos, por ejemplo óxido de hierro, óxido 

de titanio, azul de ferrocianuro, y colorantes orgánicos, tales como 

alizarina, colorantes azoicos de ftalocianina metálica, y micronutrien-
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tes. tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, 

molibdeno y zinc.

Por lo general, las formula­

ciones contienen entre 0, 1 y 95 % en peso de sustancia activa, prefe­

riblemente entre 0, 5 y 90 %.

La aplicación de las sustan­

cias activas según el invento se efectúa en forma de sus formulacio­

nes comerciales y/o de las formas de aplicación preparadas de estas 

formulaciones.

El contenido de sustancia acti­

va de las formas de aplicación preparadas a partir de las formulacio­

nes comerciales, puede variar dentro de margenes amplios. La con­

centración de sustancia activa de las formas de aplicación puede ser 

de 0,0000001 hasta 100 % en peso de sustancia activa, preferiblemente 

entre 001 y 10 % en peso.

La aplicación es efectuada de 

la manera usual, adaptada a las formas de aplicación.

En la aplicación contra parási­

tos antihigiénicos y de provisiones, las sustancias activas se distin­

guen por un efecto residual sobresaliente sobre madera y arcilla, 

asi como por una buena resistencia a álcalis sobre bases encaladas.
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Ensayo con un aerosol

Anímales de ensayo: Musca domestica (resistente a esteres del áci­
do fosfórico)

5 Disolvente: acetona.

Para obtener una preparación

adecuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sus­

tancia activa con la cantidad indicada del disolvente.

En el centro de una cámara her- 

10 méticamente cerrada de un tamaño de 1 m3 de cuelga una jaula de alam­

bre, en la cual se encuentran aproximadamente 23 animales de ensayo. 

Después de volver a cerrarse la cámara, en la misma se atomizan 

2 mi de la preparación de sustancia activa. A travéá de las paredes 

de vidrio desde afuera se observó permanentemente el estado de ios 

15 animales de ensayo y se determinó el tiempo necesario para la des­

trucción al 100 % de los animales.

Las sustancias activas, sus 

concentraciones y los tiempos, dentro de los cuales existe una des­

trucción al 100 %, constan en la siguiente tabla:

-Ejemplo A.
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T A B L A

Ensayo en aerosol 

(Musca domestica, resistente)

Ejemplo Sustancias 
No. activas

cantidad de sustancia 
activa en 2 mi de ace­
tona/m^ en mg

F

COO-CHg-/ )-F  1

F F

F F

3

/

15

tiempo letal
100

55'

55'
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T a b l a  (continuación)

Ensayo en aerosol 

(Musca domestica, resistente)

Ejemplo Sustancias cantidad de sustancia tiempo le­
No. activas activa en 2 mi de ace- tal TLiQQ

_______________________ tona/m^ en m g _______________________
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Ensayo con Laphygma

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico

Para obtener una preparación 

adecuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustancia 

activa con la cantidad Indicada del disolvente y con la cantidad Indica­

da de emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra­

ción deseada.

Se pulveriza la preparación de

sustancia activa sobre hojas de algodón (Gossyplum hirsutum) hasta 

su mojadura al grado de la formación de rocío, y sobre las hojas se 

colocan orugas de la noctuela (Laphygma exigua).

Al cabo de los tiempos.indica­

dos, se determina la destrucción en %, significando 100 % que fueron 

matadas todas las orugas, mientras que 0 % significa que no fue mata­

da ninguna oruga.

Las sustancias activas, sus

Ejemplo B.

concentraciones, los tiempos de evaluación y los resultados, constan 

en la siguiente tabla:
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T A B L A

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Laphygtna

Sustancias activas concentración grado de des­
de la sustancia trucción en % 
activa en % al cabo de 

3 días

0, 1 

0,01

100

100

0, 1 100

0,01 100

0, 1 

0,01

100

100

Cí F
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T a b l a  (continuación)

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Laphygma

grado de des­
trucción en % 
al cabo de 
3 días

Sustancias activas concentración 
de la sustancia 
activa en %

100

100

90

0 , 0 1

100

100

100
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1. ) Ester pentufluobencílico del ácido 2, 2-dimotti3-díclorovinil-

clclopropanocarboxílico

' 0, 1 mol de cloruro del ácido

2, 2*dimetil-3-diclorovinll-ciclopropanocarboxílico (cis/tran) fue 

Instilado a 70°C en 0, 1 mol de alcohol pentaftuobencíllco. Luego se 

calentó durante unos minu tos a 120°C, hasta la terminación del des­

arrollo de gas. El rendimiento en aceite puro según análisis por cro­

matografía en capa delgada fue cuantitativo.

Datos espectroscopios:

Ejemplos

IR (cm"I) : 2900, 1740, 1660, 1510, 1460, 1415, 1385, 1355,

' 1310, 1220, 1161, 1130, 1080, 1050, 995, 970,

940, 859, 810, 780

EM (m/e): 181, 163, 165, 91, 127, 109, 191, 207, 353.

388 (M)

RMN (ppm): 6, 6 y 5, 6d(l), 5, 2 s (2), 0 ,8  - 2,4 m (8)

(Nota: IR = espectro Infrarrojo 
EM = espectro de masa

R'MN = espectro de resonancia magnética nuclear)

De la misma manera pueden

prepararse otros esteres del mismo ácido caracterizados por los 

siguientes datos espectroscópicos:
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Compuesto No. 2.

R=

IR (cm 'h  : 1730, 1630
*

EM (m/e) : 163, 91, 127, 207, 335, 370 (M)

RMN (ppm): 7 (1): 6,2, 5, 6 d (1); 5, 2 s (2); 0,9-2, 5 m (8)

Compuesto No. 3.

R =

- C H g - / ^

IR (cm*S : 1730, 1630

EM (m/e) : 145, 163, 165, 129, 191, 317, 352 (M)

RMN (ppm): 7 m (2); 6,2; 5, 6 d (1); 5,1 s (2), 0,9 - 2,5 m (8)

Compuesto No. 4.

R = F Cl
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IR (cm"I ) : 2950. 1740, 1650, 1630, 1500, 1420, 1390. 1350

1280, 1230, 1160, 1135, 1100, 1020. 940, 870. 

820, 780

Compuesto No. 5.

IR (cm"i) : 1735, 1630

EM (m /e) : 195, 163, 165, 127, 91, 191, 207, 367, 402 (M)

Compuesto No. 6 .

IO IR (ciir* ) : 2950, 1735,, 1620, 1515, 1460, 1350, 1280,

1230, 1160, 1140, 1100, 1090, 1055, 990, 965,

920, 885, 850, 820

EM(m/e) : 127, 109, 163, 165, 91, 191, 207, 251, 299 (M-Cl)

Compuesto No. 7.

R =

15
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IR (cm'*) : 2950, 1735, 1635, 1600, 1485, 1280, 1230, 1170,

1140, 1120, 1055, 920

EM(m/e) : 127, 109, 163, 165, 91, 191, 207, 251, 299,

334 (M)

5 RMN (ppm) : 6, 7 - 7, 6 m (3), 6, 2 y 5, 6 d (1) ; 5, 2 s (2),

0, 7 - 2,4 m (8)

Compuesto No. 8.

10

IR (cm'*) : 1730, 1620

EM (m/e) : 163, 165, 179, 127, 91. 191. 207, 351, 386 (M)

15

Compuesto No. 9.

F C1 
R =

-CHg

F
IR (cm ) : 1730, 1620

EM (m/e) : 161, 163, 165, 91, 19*' 907, 333, 368 (M)

En forma análoga se obtienen

los compuestos de formulas:
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16. Ester pentafluobencílico del ácido ( j )  trans-2, 2-dimetil-3- 

diclorovinH-ciclopropRnocarboxílico. ^

0,1 mol de (+ ) trans-2, 2-di-

metil-3-diclorovinil-ciclopropanocarbac ilato de potasio y 0,1 mol 

de cloruro de pentafluobenctlo fueron calentados en acetonitrilo hasta 

la terminación de la reacción. Después de concentrar , recoger con 

agua/éter de petróleo y concentrar la fase orgánica, se obtuvo un 

aceite incoloro en chyo espectro RMN faltaba el doblete mencionado 

en el ejemplo 1 para el protón del vinilo del áster cis.

Prescripción general para la 

preparación de alcoholes polifluobencAicos. 

a) Reducción de fluoruros de polifluobenzoilo manteniendo la 

sustitución en el núcleo.

0,1 mol de fluoruro de poli-

fluobenzoilo y 0,08 moles de borohidruro sódico fueron calentados en 

80 mi de dioxano absoluto durante S horas con agitacióqffuerte. Enton­

ces la mezcla de reacción fue vertida en agua y extraída con éter para 

obtener de la misma los alcoholes deseados en forma de aceites inco­

loros con contenido inalterado de halógeno en el núcleo aromático y

con un rendimiento al 95 %.
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De esta manera pueden pre­

pararse y caracterizarse espectroscópicamente, por ejemplo:

F -  -CHgOH

IR (cm'I) : 3400, 2900, 1670, 1510, 1310, 1300, 1220,

1120, 1050, 1030, 950, 930, 870 

RMN, CDClgíppm) : 4, 7 s (2), 2, 4 s (1)

C1 F

F -^rA -C H gO H

F F

IR(cm*^): 3300, 1650, 1490, 1380, 1280, 1230, 1130, 1090,

1030, 1000, 930, 860, 750 

10 RMN : 4,7 s (2), 2, 8 s (1)

C1 F

\J
F-yy 'A-cHgOH

C1 F

RMN (ppm) CDClg : 4, 7 s (2) 2, 6 s (1)

EM m /e : 230 (M)
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F

F - / /  A-CHgOH

IR (cm*b 3300 , 2900, 1620, 15 1 0, 14 30, 1280, 1230, 1140, 

1100, 1040,' 1010, 960, 860, 820

RMN

F

6, 5 - 7,5 m (3), 4, 6 s (2) , 3,0 3 (1)

5 / /  \ \  -CHgOH

F

IR(cm*I)  : 3300, 2950 2870, 1630, 1600, 1470, 1380, 1270,

1220, 1200, 1190, 1110, 1020, 910, 830, 790

RMN : 6, 7 - 7 , 5 m ( 3 ) ,  4, 7s(2) ,  3, 2 s ( l )

Análogamente son obtenidos; 
F

10 F - /^ A -C H g O H

F

F

/ \ \ - c H 2 -0 H

F
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b) Reducción de fluoruros de ácidos polifluobenzoicos alterando 

la sustitución en el núcleo.

b) 0,01 mol de fluoruro de polifluobenzoilo y 0, 0075 moles de

LiAlH^ fueron calentados en 80 mi de tetrahidrofurano durante 

5 5 horas a la temperatura de ebullición. Después de descomponer

con algo más de agua que la cantidad calculada, se separó el pre­

cipitado de hidróxido por filtración a succión y se aisló el al­

cohol benctlico desfluorado en posición para, con un rendimien­

to del 80-90 %*. De esta manera pueden prepararse:

3-0 Compuesto de partida alcohol benctlico

F F

* / A  -CH2OH

15

RMN (CDClg), ppm:

7 m(l) ,  4,65 (2), 3,3 (1) EM m/e 

196, 75, 142, 147, 161, 167,

178, 113, 98, 71

RMN (CDClg), ppm:
7. 2 (1), 4, 6 (2), 2, 9 (1)
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O, 01 mol de fluoruro de po-

lifluobenzoilo y 0, 12 moles de HAIH4 fueron calentados en 100 mi de 

tetrahidrofurano absoluto durante 5 horas a la temperatura de ebulli­

ción. Por elaboración como se ha descripto arriba se aislaron los al- 

5 coholes bencílicos desfluorados en las posiciones orto y para.

De esta manera pueden prepa

rarse:

Compuesto de partida alcohol bencílico

10 RMN (CDC1), ppm;

7 m (2) S, 4, 6 (2) S 2, 8 (1)

15
C1 F

EM (M/e): 178, 113, 115, 143, 

148, 161, 129, 125

RMK (CDClg). (ppm):
7, 2 m (2), 4, 7 (2), S 2, 8 (1)
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D escrita  sufic ien tem ente  l a  n a tu ra le z a  

d e l in v en to , a s i  como l a  manera de re a l iz a r s e  en l a  p rá c tic a , 

debe hacerse  co n sta r que l a s  d isposic iones anteriorm ente 

ind icadas son su sce p tib le s  de m odificaciones de d e ta l le  en 

5 cuanto no a l te re n  su  p rin c ip io  fundam ental.
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REIVINDICACIONES

5

10

15

1 .-  Procedimiento para preparar á s te re s  de 

ácidos ciclopropanocarboxllicos con alcoholes bencílicos 

halogenados, de fórmula

en la  cual R representa f lú o r , cloro  o bromo; cuando R repre­

senta flúo r o bromo, m representa números enteros de 0 a 5, 

y n números enteros de 0 a 5, con la  condición de que m y n 

no pueden ser simultáneamente iguales a 0; cuando R represen­

ta  c lo ro , m representa números enteros de 0 a 4 y n números 

enteros d e l a 5 ,  y s i  m = 0 y, n = 5, R s ig n if ic a  también 

m etilo además de los res to s  a rrib a  indicados; caracterizado  

porque: se hace reaccionar un compuesto de fórmula general I I

( I I )

en la  cual R tien e  e l sign ificado  a rrib a  indicado, R̂  re ­

presenta halógeno, OH o alcoxi (C^-C^, y las  sa les de metal 

a lc a lin o -te rreo  o de amonio prim ario, secundario o te rc ia r io
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de los ácidos correspondientes/ con un compuesto de fórmula 

general I I I

en la  cual m y n tienen  los sign ificados a rrib a  indicados, 

y Rg s ig n if ic a  -OH o - r l  a temperaturas en tre  20 y 120SC, 

eventualmente en presencia de un diluyente in e r te .

de ácidos ciclopropanocarboxílicos con alcoholes bencílicos 

halogenados, t a l  y como queda sustancialm ente d escrito  en la  

presente Memoria.

Esta Memoria consta de 41 hojas escrr.haa 

a máquina por una sola  ca

(III)

2 .-  Procedimiento para preparar e ste res
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