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La presente invencibdn se re-
fiere a un procedimiento de obtencidén de nuevos &steres de &ci-

dos ciclopropacarboxilicos con alcoholes bencilicos halo-sus-—

tituidos Gtiles como insecticidas y acaricidas.

Ya se ha dado a conocer que
¢steres del acido 2, 2-dimetil-3~(2-metilbuten=-1-il) ~ciclopropanocar-=
bozilico con aleoholes bencilicos policlorados muestran propiedades
tusecticidus (patente francesa No, 2.271.196, patente japonesa

No. 75003370). Los efectos de estas sustancias no siempre son satis-

fuctorios en cuanto a la rapidez, magnitud y duracion de su efecto.

Se han encontrado nuevos es-
leres de acidos ciclopropanocarboxi{licos con alcoholes bencilicos halo-
genados de formula general I

H3C CHg

] R 1
COOCH,- (1)
R Fn
en la cual
R representa flior, cloro o bromo;

)

_cuando R representa flﬁor'o bromo, m representa nimeros
enteros de 0 a 5 y n, nimeros enteros de 0 a 5, con la condi~
cion de que m y n no pueden ser simultdneamente iguales a 0;
cuando R representa cloro, m representa nimeros enteros de

Oa4dy




n, niimerons enteros de 1 a 6, ysim=0yn=5,
- R slgmrica también metilo ademas de 10s restos avriba indicados.

Sc ha encontrado gite se los ob-

tivne
5 ) haciendo reaccionar un compuesto de [drmula gencral T
CH4 CH3 -
R (1)
= COR;
R
; en la cual

R tiene ¢l significado arriba indicado,
R! vepresenta haldgeno, Ol o alcoxi (Cp-Cy), con un com-

10 puesto de formula general III

Cl
HOCH,-
(III)
Fu
en la cual
m y a tienen los significados arriba indicados, a temn-~
peraturas entre 20 y 120°C, eventualmente en presencia de un

15 diluyente inerte, o .

b) haciendo reaccionar una sal de formula general IV,
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en la cual

R

(_‘"3

LHs

CcoO”

M

R tiene el significado arriba iadicado y

4

(v )

m* significa un cation de metal alcalino o alcalino térreo,

o bien un ion amonio primario, secundario o terciario,

con un compucsto de formula general V

on la cual

m yn tienen los signifi cados arriba indicados,

Cl-CHz-

Fy

(V)

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

c) haciendo reaccionar un ¢ompuesto de formula VI
CHjg
R
p CH3

en la cual

(Vi)
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R tiene el significado arriba indicado, con un compuesto de

{ormula VII

Clm
N,=CH-COOCH,-

(vir)
Fp

enlacual m y n tienen los signific.ados arriba indicados,
a temperaturas entre 50 y 120°C en presencia de cobre o compuestos
del cobre.

Sorprendentemente, los éste-
res bencilicos segin la invencion muestran un fuerte efecto insectici-
da y acaricida que empieza rapidamente, Las sustancias empleables
.segixn el invento representan por consiguiente un valioso enriqueci-
miento de la téenica,

Las a1 stancias segin el inven-
to estdn definidas en forma general por la férmula I. En la férmula I
las R son iguales o diferentes y representan fldor, cloro o bromo, pre-
feriblemente cloro o bromo; _t_n_ representa preferiblemente nimeros
enteros de 2 a 4 y;g_ representa preferiblemente nimeros enteros de
3a 5, También es preferido el compuesto en el cual R representa metilo,
m representa0 yn, 5.

Los compuestos se presentan co-
mo varios estereoisomeros, Los sustituyentes en el anillo ¢e cidopro-
pano pueden estar en posicion cis o trans. Los dtomos de carbono (.‘1 y

C3 pueden presentar en cada caso la configuracion R y/o S y pueden
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conducir as{ a isémeros cis y/o trans opticamente activos o racémi-
cos.

Como ejemplos du lasg sustan~
cias activas segin el invento sean mencionados:
éster pentafluobenc{lico del acido 2, 2~dimetil-3-(2-metilbuten~1-i1) ~ci-
clopropanocarboxilico,
éster pentafluobencilico del acido 2, 2-dimetil-3-difluovinileiclopro-
panocarboxflico,
éster pentafluobancilico del acido 2, 2-dimetil-3-dibromovinilciclo-
propanocarbox{lico,
ester pentafluobencilico del acido 2, 2-dimetil~3-diclorovinilciclopro-
panocarboxilico,
éster 2, 3, 5, 6-tetrafluobencflico del acido 2. 2-dimetil-3-diclorovinil-
clclopropanocarboxilico,
ester 2, 4, 6~-trifluobencilico del acido 2, 2-dit;ietu-3-diclor6vi.ni.lciclo-
propanocarboxf{lico,
éster 2, 3, 5-trifluobenc{lico del acido 2, 2-dimetil-3-diclorovinilciclo~
propanocarboxilico,
éster 2, 4-dizfluobencilico del. acido 2, 2~dimetil~3-diclorovinilciclopro~
panocarboxilico, |
éster 2, 6-difluo=bencflico del 4cido 2, 2-dimetil-3~diclorovinilciclopro-
panocarbox({lico,
ester tetrafluorn-3-clorobencilico del acido 2, 2~dimetil~3-diclorovinil-
ciclopropanocarboxilico,

aster 2, 3, 6-trifluobenc{lico del acido 2, 2-dimetil-3~diclorovinilciclo~
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ropanocarboxilico,

éster trifluoco-3, S~diclorobencilico del acido 2, 2-dimetil-3-dicloro-

\'s

inilciclopropanocarboxilico,

éster 2, 6-difluoro-3, 5~-diclorobencilico del acido 2, 2-dimetil-3-di-

clorovinilciclopropanocarboxilico,

(.

éster 2, 3-difluoro-5-clorobencilico del acido 2, 2~dimetil-3~dicloro-

v

inil~ciclopropanocarboxilico,

éster 2-fluoro-~3, 5~diclorobencilico del acido 2, 2-dimetil-3-dicloro-

vinilciclopropanocarboxilico, as{ como los correspondientes compues-

tos ~dibromovinflicos.

Los precitados ésteres inclu-

yen tanto los isomeros racemicos como los 6pticamente activos, as(

como los cis y/o trans.

Si se emplea como compuesto

de formula 11 el cloruro del acido 2, 2-dimetil~3-diclorovinilciclopro-

panocarboxilico y como aleohol bencflico de formula III el alcohol pen-

tafluobencflico, el desarrollo de la reaccion en el procedimiento (a)

puede ser representado por el giguiente esquema de formulas

c

C

F F
1 + HO.CHz- "F ——-———-—-’
= CcOoCl
F F .
1
F F '
C1
= COO~CH,- -F
c1 ,
F
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Los compuestos de formula
general (I son conocidos (patente publicada no examinada de la Rep.
Fed. de- Alemania No. 2.439.177).

L.os alcoholes de formula ge-
neral IIl son en parte conocidos. (J.Chem. Soc.C, _{gfi_l_ , 253; J.Chem.
Soc. 1962, 3227; J.Chem. Soc. __1_9_9_}_, 808; J.Chem. Soc. }.22.9.' 166;
J.med. Chem, 11, 814 (1958) ).

Se pueden preparar los nuevos
alcoholes de formula Il segin procedimientos conodidos, por ejemplo,
por reduccion de los correspondicntes compuestos carbonilicos de

formula general ( VIII)

(0]
Clm /
-C { VII1)
\Y
F
n

en la cual
m yn tienen los significados arriba indicados e
Y representa hidroxi, alchi, cloro, fluor o hidrégeno,

con hidruros metélicos complejos.

St se emplea un exceso de
L1A1H4 pueden removerse también al mismo tiempo por reduccion uno
o dos atomos de fluor del nicleo,

Los compuestos carbonilicos

de formula VIII necesarios para la reduccion, son en parte conocidos.
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Se pueden preparar los compuestos nuevos en forma conocida
(Symbiesin 1976, pagina 652),

La reduceidn de aldehidos o
halogenuros de acido de formula VIII con 2, 4, 6-Lrifluobenzaldehido

puede ser re presentada por el siguiente esquema de férmulas:

F ¥
A |
1)  F- y -C : F- ~CHy-OH
\\H 2
F F
)33 . F '
/O :
2)  F- -C -CH,,-OH
\H —— 2
F F

El esquema 1 muestra la re-
duccion de la funcidn carbonilo que realiza con hidruros metélicos
tales como NaBHy, LiAlH,. La reduccion se hace en presencia de di-
luyentes organicos inertes a temperaturas de 0 a 1000C.

Como diluyentes para la reali-
zacion de la reducciéu con NaBHy, son apropiados; el agua, ademas de
diluyentes orgénicos inertes, tales como eteres (por ejemplo éter di-
etilico, dioxang, tetrahidrofurano, alcoholes (alcohol etflico, alecohol

met{lico) y sus mezclas con agua.
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Como diluyehtes para la rea-
lizacion de la reduceion con otros hidruros metilicos complejos, tales
como LiAlH4 , se prestdn los diluyentes orgdnicos inertes, tales co-
mo éteres por ejemplo éter dietilico, dioxano, tetrahidrofurano.

Los compuestos a reducir de
formula general VIII sonhdisueltos en uno de los mencionados diluyen-
tes agregandose los agentes de reduccidn. Sin emb'argo. lus compues-
tos a reducir también pueden ser mezclados en un disolvente a tempe-
raturas bajas (~30 a -500C) con el agente de.reduccion, Inicidndose la
reduccidn por aumento lento dela temperatura (eventualmente hasta
50 a 60°C) y dejandose seguir su curso a la reduccion.

La reaccion es llevads a cabo
usualmente a la presion normal,

La elaboracion procede even-
tualmente por mezclado de la mezcla de la reaccion con una cantidad
de agua cc;rrespondi.ente al agente de reduccion aplicado y por subsi-
guiente destilacion de la fase organica.

En caso de emplearse LiA1H4
y st solo ha de reducirse la fti\rxcién carbonilo, debe emplearse solamen-
te la cantidad estequiométr_ica de LiA1H4 necesaria para esto. Emple~
ando.se como agentes de reduccidn hidruros metalicos de poder reduc-
tor mas débil, un exceso del hidruro metélico no tiene importancia
en el desarrollo de la reaccion,

El esquema 2 muestra la re-

duccion de la funcion carbouilo con una simultdnea eliminacién reductiva
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de un sustituyente fluor en posicion para del nicleo. Para esta reac-
cion es necesario emplear LiAllly como agente de reduccion. Adicional-
meﬁte a la cantidad necesaria para la reduccion de lu funcion carbonilo,
es necesario un equivalente de reductor por cada sustituyente fluor &
remover.
Diluyentes particularmente
apropiados resultaron ser los éteres, particularmente el tetrahidrofu~
rano,

La reduccion con LiAlH, proce-
de a temperaturas entre 20 y 100°C, preferiblemente entre 50 y 70°C.

L.a realizacidn de la reacecion y la elaborad 6n proceden como se ha

mencionado arriba,

Como ejemplos de los compues;
tos de formula I1I, sean mencionados en detalle:
alcohol pentafluobencilico,
aleohol 2, 3, 5, B-tetrafluobeneilico,
aleohol 2, 4, 6~-trifluobencilico,
alcoliol 2, 3, 5~trifluobenc{lico,
alcohol 1, 4~difluobencflico,
alcohol 3, 5-~difluobenc {lico,
aleohol 2, 6~difluobencilico,
alcohol tetrafluoro-3-diclorobencilico,
alcohol 2, 4, 6-trifluoro~3, 5~diclorobencilico,
alcohol 2, 6-difluoro-~3, 5-diclorobencilico,

aleohol 2, 3-difluoro-9-clorobencilico,
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alcohol 2-fluoro-3, 5-diclorobencilico.

Si R representa fluor o bromo,
son'empleados preferiblemente adernas los siguieutes alcoholes benei~
licos:
alcohol peataclorobencilico,
alcohol 2, 3, 5, 6-tetraclorobencflico,
alcohol 2, 3, 4, 5~tetraclorobencilico,
alcohol 2, 3, 4, 6-tetraclorobenc(lico,
alcohol 2, 3, 5-triclorobencilico,
alcohol 2, 4, 5-triclorobencilico,
alcohol 3, 5-diclorobencilico,
aleohol 2, 4-diclorobencilico,.
alcohol 2, 6-diclorobencilico.

' Como ya se ha mencionado,
los aleoholes benc{iicos de formula general III son en parte nuevos,
Los nuevos compuestos pueden ser definidos por la formula general III

como sigue:;
-CHy~OH (111)

en la cual

. representa un nimero entero de 0 a 2,

a representa un nimero entero de 1 a 4;

sim representa0 yn, 2, la posicion 6 del anillo de fenilo no debe es-

tar sustituida.
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Particularmente preferidos
son los nuevos alcoholes bencflicos del grupo formado por los alcoholes
2, 3,' 5 6-tetrafluobenc{lico, 2, 4, 6~triflucbencilico, 2, 3, 5~-trifluoben~
cilico, 2, 4-difluobencflico, 3, S~difluchencflico, tetrafluoro-3-cloro-
bencilico, 2, 4, 6-trifluoro~3, 5-diclorobenc(lico, 2, 6-difluoro-3, 5-di~

o

clorobencilico, 2, 3-difluoro~5-clorobencilico ¥y 2-fluoro-3, 5~dicloro-
bene{lico.

St se.e.mplea como sal ae for-
mula general IV el 2, 2-dimetil=-3-diclorovinilciclopropano-1-carboxis
lato de sodio y como cloruro de bencilo, ‘de formula gen eral V, el clo-
ruro de pentaflucbencilo, el desarrollo de la reaccion ehel procedi-

miento (b) ;puede. ser, representado por el siguiente esquema de formu- ¢

las
F F .
+ Cl-CHo- -F
€l 2
= 00"~ Na*
F F
C1
F F
cl
—_— = COO-CHy- -F
Cl
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Las sales de formula IV em-~
pleables como sustancias de partida en la realizacion del procedimien-
to (b) son conocidas (patente publicada no examinada de la Rep. Fed.
de Alemania No. 2. 436.178). Los halogenuros de bencilo de formula
V necesarios como componentes de la reaccion son en parte conocidos
(J.Chem. Soc.i_.‘_)ﬁ@_ , 3227).

2 | Loa nuevos cloruros de bencilo
de formula ( V) pueden ser preparados en fortna en s{ conoclda por
halogenacion de los correspoudientes toluenos, o bien por reaccion de
los correspondientes alcoholes bencilicos de formula IIf con agentes
de cloracion tales como 8Cly. Como ejemplo de los cloruros de bencilo
empleables segiin la invencidn, sea men'c'lonado el cloruro de i:enta-
fluobencilo. .

El procedimiento de acuerdo
con (b) es.realizado en diluyentes organicos polares tales como cetonas
(por ejemplo acetona), nitrilos (por ejemplo acetonitrilo), amidas
(por ejemplo dimetilformamida) t_rlamida del acido hexametilfosforico
0 sus mezclas con agua, Se t._x_:abaja a temperaturas entre 20 y 100°C,

 Se trabaja en pi'esencia d au-
sencia de catalizadores apropiados. Tales catalizadores son poliaminas
peralquiladas (por ejemplo tetrametil-etilet:xdiamlha). La realizacion
de 1a reaccion procede como se ha descripto en Synthesis 1975._ Péglna
805. |
St se emplea como compuesto

de formula general Viel 1, 1-dicloro-4-metil~pentadieno~1, 3 y como
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compuesto de formula VII el éster pentafluobenc(lico del actdo diazo-
acético, el desarrollo de la reaccidn en el procedimiento (c) puede

ser representado por el sigulente esquema de formulas:

CHj F F
al -~
— + NgCH=-COO-CHy - «F
CH 2 2 >
3 - )
Cl
F
F o)
cl
— COO“CHa" -F
cl
F F

Los compuestos de formula
general VI empleables como compuestos de partida en el procedlmlen-. i
to (c) son conocidos (Coll. Czech, Chem.Comm. 24, 2230, (1959) ).

Los compuestos de férmula ge~
neral VII son nuevos. Pueden ser obtenidos en forma en s{ conocida por
transformacion de los alcoholes bencflicos de féormula general Il en sus
correspondientes ésteres del acido dlazoacético. Esto se realiza diazo-
tando en forma/én s{ conocida 1os hidrocloruros de los correspoddientes
esteres de glicina con nitrito de sodio (véase la patente publicada no exa~
minada de la Rep,Fed.de Alemania No. 2.400. 188),

Los ésteres de glicina emplea~

dos para esto pueden ser preparados hacliendo reacclonz_ar en forma en
si conocida (J. Am.Chem. Soc. _!l]_., 1135 (1969) glicina con los alcoholes
bencilicos de férmula general III en presencia de icidos anhidros, pre-
feriblemente cloruro de hfdrégeno, y aislando las sales-ésﬁeres de la

glicina por precipitacion con éter o un disolvente en el cual los pro~



10

15

20

ductos no son solubles, pero si son solubles las sustancias de partida.
Los esteres de la glicina pue-
den ser obtenidos también por reduccion de ésteres del acido azidoacé~

tico de formula general IX

N3-éH2COO~CH2- (IX)
Clm '
en la cual
m y u tienenlos significados arriba indicados,
con hidrogeno activado catalfticamente o con otro agente reductor, co-
mo es conocido de Ann. 498, pagina 50 (1932) y Houben Weyl, ‘Methoden
der organischen Chemie, Tomo X1/2, pagina 354. ‘
Los ésteres del acido azidoacé~

tico de férmula IX son obtenidos en forma en s{ conocida por reaccion

de la azida de sodio con ésteres cloroacéticos de formula general X

F

n
c1-CH2coo-CH2-<;3< ()

Cl,
en la cual
a yé_ tienen los significados arriba indicados,
en un disolvente orgénico polar, (Soc.éﬁ , pagina 669, (1908) ).
La olefina de férmula VI por lo
general es aplicada por lo menos en un e#ceso de dos veces preferible~

mente de 10 a 20 veces su cantidad.
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Se logra la reaccion para for=
mar los compuestos de formula I segin la invencion instilando conve-
nientemente los compuestos de formula VII como me zcla con una olefi-
na de formula VI en una suspension de cobre o de sus compuestos
(u otros compuestos de metal pesado) y de la olefina de formula VI,

a temperaturas entre 50 y 150‘;—.(,‘. El comienzo de la reaccién es indi-
cado por el desprendimiento de nitrogeno. Los productos ge obtienen
mediante la separacién por destilacion. La olefina aplicada en exceso
que se separa puede ser reintegrada a la reaccion en forma cont{nua
junto con mas éster del acido azidoacético.

A una buena tolerabilidad por
las plantas y a una favorable toxicidad para animales de sangr'e calien-
te, las sustancias activas se prestan para combatir pardsitos anima«
les, particularmente insectos, aracnidos y nematodos que ocurren en la
agricultura, en la silvicultura, en el sector de la proteccion de provi-
siones y materiales, as{ como en el sector de la higiene, Son eficaces
contra especies normalmente sensibles y resistentes, as{ como contra
todos los estados o contra estados individuales lde desarrollo.

A los parasitos arriba menclo-
nados pertenecen:.

Del orden de los isopodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadillidium
vulgare; Porcellio scaber,

Del orden de diplopodos, porrejemplo Blaniulus guttulatus,

Del.orden de quildpodos, por ejemplo Geophilus carpophagus,

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

Del orden de los tisanuros, por cjemplo Lepisma saccharina.

Del' orden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.

Del orden de ortopteros, por ejemplo Blatta orientalis, Per'iplaneta
americana, Leucophaea maderae, Blatella germanica, Acheta domes-
ticus, Gryllotalpa spp., ’ Locusta migratoria migratorioides, Melano~
plus differentialis, Schistocerca gregaria. . *

Del orden de dermépteros, por ejemplo Forficula auricl.;laria.

Del orden de los isopteros, por ejemplo Reticulitermes spp.

Del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus
spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus
Spp. |

Del orden de Mallophaga, por ejemplo Trich&decte spp., Damalinea
spp-

Del orden de los tisandpteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis,

Thrips tabaci,

Del orden de los heteropteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dysder-~

cus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus,

Tria_toma sSpp.

Del orden de los homopteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Noralis fabae, Dorslis
pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum
avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca

spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, I.ecanium corni,
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Salssetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus héderae, Pseudococcus spp., Psylla spp.

Del or.den de los lepidopteros, por ejemplo Pectinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatoblia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella,
Phylloenistis citrella, Agrotis spp.,Euxoa spp., Feltia spp., Earias
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae,
Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni,
Carpocapsa pomonella, Pieris sp;p., Chilo spp., Pyrausta nubilalis,
Ephestia l.mehnniella, Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua
reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona
magnanima, Tortrix viridana.

Del orden de los coledpteros, por ejemplo Anobium punctatum, Rhizo-
pertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylo-
trupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon
cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, gpilachna
varivestis, >Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, ;nthonomus
spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus éulcatus, Cosmopolites sordidus,
Ceuthorrynchus assimilis, Hypero postica, Dermestes spp., Trogo«
derma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus'spp., Meligethes
aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribo-
lium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp.,
Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Coatelyfra.zealandica.

Del orden de los himendpteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocampa
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spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.
Del .orden de los dipteros , por ejemplo Aedes spp., Anopheles spp.,
Culex s‘pp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Faunia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra
spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys Spp;. Oestrus
spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus,
Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata,
Dacus oleae, Tipula paludosa,
Del orden de los sifonapteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus spp.
Del orden de los aracnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latrodectus
mactans,
Del orden de los acaros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phylloéoptruta oleivora, Booup};ilus 8pp., Rhipipephalus 8pp.,
Amblyomma spp., Hjalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
Choriotes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa,
Panonychus spp., Tetranychu§ spp.

| Las s1 stancias activas puederi
ser elaboradas en las formulaciones usuales, tales ® mo soluciones,
emulsiones, polvos para rociar, suspensiones, polvos, preparados de
espolvorear, espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aersoles,
concentrados de suspension y de emulsion, polvos desinfectantes de
semilla, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con sustancias

activas; en microcapsulaciones en sustancias polimeras y en envolturas
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para semillas; rademés. en formulaciones para dispositivos de fu-
migacion, asf como formulaciones de nebulizacién en frio y en calien-
te cie volumen ultrabajo.

Estas formulaciones son pro-

ducidas en forma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las

[y

" sustancias activas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos,

gases licuados bajo presion y/o vehfculos sélidos, eventualmente con
el empleo de agentes tensioactivos, vale decir, emulgentes y/o agen-
tes dispersantes y/o agentes espumantes. En el caso de la utilizacion
del agua como diluyente pueaen emplearse por ejemplo también disol-
ventes organicos como disolventes auxiliares.

Entran en cons ideracic;an esen-
clialmente como disolventes h'quidos: los hidrocérburos aromaticos,
tales como xileno, tolueno, bt;.nceno o alquilnaftalenos; los hidrocarbu-
ros aromaticos o alifiticos clorados, tales como clorobencenos, cloro-
etilenos o.cloruro de metileno; los hidrocarburos alifiticos, tales co-
mo ciclohexano, o parafinas por ejemplo fracciones de petroleo, los al-
coholes, tales como butﬁnol o glicol, as{ como sus éteres y ésteres;
cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metllisobutllce't'oua 0
clclohexandna; disolventes fuertemente polares, tales como dine tilfor-
mamida y sulféxldp de dimetilo, as{ como agua; como diluyentes o
veh{culos gaseosos llcuado.é,- eﬁtgndiéndose como.t.ales aquellos-liqui-
dos que a la tempex;étura:: normal y a la presion normal son gaseosos:

gases impelentes de aerosoles, tales como hidrocarburos halogenados,
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asi{ como butano, propéno. nitrégeno y didxido de carbono; como ve~ |
hiculos so6lidos: minerales naturales molidos, tales como caolines,
arcillas, talco, creta, cuarzo, atapulguita, montmorillonita o tierra
de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales como acido sil{- -
cico altamente disperso, oxido de alumino y silicatos; como vehiculos
solidog para granulados:. bledrag naturales quebradas y fracclonadas,
tales como calcita, marmol, piedra pémez, sepiolita, dolomita, asi
como granulados sintéticos de harinas inorganicas y orgéniéas. asi
como granulados dirtialerial organico, tales como aserrines, casca~
ras de coco, mazorcas y tallos de tabaco; como agentes emulsionantes
y/o espumantes: emulsivos no lonogenos y anionicos, taleé como éste-
res de polioxietileno y acidos grasos, eteres de polioxietileno y alco-
holes grasos, por ejemplo éteres alquilarilpoliglicolicos, sulfonatos
de alquilo, sulfatos de alquilo, sulfonatos de arilo, as{ como hidroliza-
dos de protefnas como agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejfas
de desecho dé sulfito y metilcelulosa.

| En lag formulaciones pueden
emplearse agentes adherentes, tales como carboximetilcelulosa, polf-
meros pulverulentos, granulai"‘es o en forma de latices naturales y
gintéticos, tales como goma arabiga, alcohol polivinflico, acetato de
polivinilo,

Pueden emplearse coloranfes,

tales como pigmentos lno_rgénicos; por ejemplo oxido de hierro, 6xid;>
de titanlo, azul de ferrocianuro, y colorantes organicos, iales como

alizarina, colorantes azoicos de ftalocianina me talica, y micronutrien-
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tes, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto,
molibdeno y zine.

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 aplicacion de las sustan-
cias activas segin el invento se efectfia en forma de sus formulacio-
nes comez"ciales y/o de las formas de aplicacion preparadas de estas
formulaciones.

E]l contenido de sustancia acti~
va de las formas de aplicacion preparadas a partir de las formulacio~
nes comerciales, puede variar dentro de margenes amplios. L.a con-
centracion de sustancia activa de las formas de aplicacion .puede ser
de 0,0000001 hasta 100 % en peso de sustancia activa, preferiblemente
entre 001 y 10 % en peso.

La aplicacion es efectuada de
la manera usua), adaptada a las formas de aplicacién.

En la aplicacidn contra parasi-
tos antihigiénicos y de provisiones, las sustancias activas se distin-
guen por un efecto residual sobresaliente sobre madera y arcilla,

as{ como por una buena resistencia a dlcalis sobre bases encaladas.



10

15

- 23 -

-E;‘emp}o A,

Ensayo con un aerosol

Animales de ensayo: Musca domestica (resistente a ésteres del aci-
do fosforico)

Disolvente: acetona.

Para obtener una preparacion
adecuada de sustancia activa, se mezela 1 ‘parte en peso de la sus-
tancia activa con la cantidad indicada del disolvente.

En el centro de una camara her-
meticamente cerrada de un tamafio de 1 m3 de cuelga una jaula de alam-
bre, enla cual se encuentran aproximadamente 25 animales de ensayo.
Después de volver a cerrarse la cimara, en la misma se atomizan
2 ml de la preparacion de sustancia activa. A través de las paredes
de vidrio desde afuera se observd permanentemente el estado de los
animales de ensayo y se determind el tiempo necesario para la des~
truccion al 100 % de los animales. |

Las sustancias activas, sus
concentraciones 'y ios tlempos, dentro de los cuales existe una des-

s

truceién al 100 %, constan en la siguiente tabla:

LAY



TABLA
Ensayo en aerosgol

{(Musca domestica, resistente)

-24

Ejemplo Sustancias cantidad de sustancia tiempo letal
No. activas activa en 2 ml de ace~ TL‘IOO
tona/m3 en mg
CHy ,CHy
F
1
! = COO-CH,- F1 55!
Cl
F F
CH CHj
F F \
Cl
9 — COO"CHZ' 15 55!
cl .
F F
CH : (1
3 CH3 B .
F
Cl
- COO~CH,y-
3
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T a bl a (continuacion)

Ensayo en aerosol
{Musca domestica, resistente)
Ejemplo Sustancias cantidad de sustancia tiempo le-

No. activas : activa en 2 ml de ace~- tal TLjgg
tona/m3 en mg

4 F
5 25!
«F
F 1
CH H
3 3 F
«7 a 15 60'=47 %
= OOCHjy~
Cl

CH,  CHj '
. F F
1 36!
19 e '
= , COO-CHz- -F isomero () trans
F P
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Ejemplo B.

Ensayo con Laphygma
Disolvente; 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en psso de éter alquilarilpoliglicdlico

Para obteher una preparacion
adecuada de sustancia activa, s(‘e me zcla 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~

cidn deseada.

Se pulveriza la preparacion de
sustancia activa sobre hojas de algodon (Gossypium hirsutum) hasta
su mojadura al grado de la formacion de rocio, y sobre las hojas se

colocan orugas de la noctuela (Laphygma exigua).

Al cabo de los tiempos .indica~-
dos, se determina la destruccion en %, significando 100 % que fueron
matadas todas las orugas, mientras que 0 % significa que no fué mata~

da ninguna oruga.
Las sustancias activas, sus

concentraciones, los tiempos de evaluacidn y los resultados, constan

en la siguiente tabla:



TABLA

(Insectos nocivos para plantas)

Sustancias activas

Ensayo con Laphygma

concentracion

- 27 -

grado de des-~

de la sustancia truccion ea %

activa et % al cabo de
3 dfas
0,1 100
CH CHg
F F 0,01 100
Cl
= COO-CHjy- -F
Cl
F C1
0,1 100
0,01 100
0,1 100
0,01 100
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T a bl a (zontinuacion)

{Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Laphygma

Sustancias activas concentracion grado de des~
de 1a sustancia truccion en %
- activa en % al cabo de
¥ 3 dias
N I
Cl1
= COO-CHgp~ ¢
1
Cl ~ 0,001 90
Cl
= OOCH4y~
C1
F F

F
F F 0,1 100
0,01 100
ci CH 1:1
3 3 0,001 100
o
cl
= OOCH,~
€l :
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Ejemglos

1.) Ester pentafluobencilico del acido 2, 2-dimetil~3-diclorovinil-

ciclopropanocarboxflico

0, 1 mol de cloruro del acido
2, 2-dimetil-3-diclorovinil-ciclopropanocarboxilico (cis/tran) fué
instilado a 70°C en 0, 1 mol de alcohol pentafluobencilico. Luego se
calentd durante unos minutos a 120°C, hasta l;a terminacion del des~
arrollo de gas. El rendimiento en aceite puro segin analisis por cro-
matografia en capa delgada fué cuantitativo.
Datos espectroscopicos:
IR (cm-l) H 2900, 1740, 1660, 1510, 1460, 1415, 1385, 1355,
. 1310, 1220, 1161, 1130, 1080, 1050, 995, 970,

940, 858, 810, 780

EM (m/e):‘ 181, 163, 165, 91, 127, 109, 191, 207, 353,
388 (M) '
RMN (ppm): 6,6 y 5, 6d(1), 5,2 8 (2), 0,8 ~ 2,4 m {9

(Nota: IR = espectro infrarrojo
EM = espectro de masa
RMHN = espectro de resonancia ma gnética nuclear)
De la misma manera pueden

prepararse otros ésteres del mismo dcido caracterizados por los

sigulentes datos espectroscopicos:
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Compuesto No, 2.

IR (cm™})
EM (m/e) :

RMN (ppm):

Cdmﬂu-eéto No.

1730, 1630
163, 91, 127, 207, 335, 3V0 (M)

7(1); 6,2, 5,64d(1); 52 s (2); 0,9-2,5 m (8)

3,

-CHy-

R (em™)
EM (m/e)

RMN (ppm).:

1730, 1630
145, 163, 165, 129, 191, 317, 352 (M)

7 m (2); 6,2; 5,6 d (1); 5,1 8(2), 0,9 ~ 2,5 m (8

Cothj)ueéfo No. 4.

Cl1

~F
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IR (em-!) : 2950, 1740, 1650, 1630, 1500, 1420, 1390, 1350,

1280, 1230, 1160, 1135, 1100, 1020, 940, 8170,

820, 780
Compuesto No. 5.
R= 5 c1
~CHg-
F cl
IR (em~]) : 1735, 1630
EM (m/e) : 195, 163, 165, 127, 91, 191, 207, 367, 402 (M)
Compuesto No, 6.
R =
F
IR (cf~}): 2050, 1735, 1620, 1515, 1460, 1350, 1280,

1230, 1160, 1140, 1100, 1090, 1055, 980, 965,
920, 885, 850, 820

EM (m/e) : 127, 108, 163, 165, 91, 191, 207, 251, 299 (M-C))
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IR(cm'l) : 2950, 1735, 1635, 1600, 1485, 1280, 1230, 1170,

1140, 1120, 1055, 920

EM (m/e) : 127, 109, 163, 165, 81, 191, 207, 251, 299,
| 334 (M)
RMN (ppm) : 6,7 - 7,6 m (3), 6,2 y5,64d (1) ;52s (2),

0‘7 - 2‘,4 m.(a)

Compuesto No. 8.

R = F 1
F F
IR (cm~Y 1730, 1620
EM (m/e) 163, 165, 179, 127, 81, 181, 207, 351, 386 (M)

Compuesto No. 9,

F Q1
-CHy-

-1 - F
IR (em ) 1730, 1620

EM (m/e) :  -161, 163, 165, 91, 191, 207, 333, 368 (M)

En forma analoga se obtienen

los compuestos de formulas:
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10,

11.

12.

13.

14,

F F
CHj
— COOCHgy- -F
CH3
F

F

F
Br EF
boreent OOCHz" -F
Br _
F F

Br
Cl C1
F Cl
Cl
— COOCHz; ~F
cl F 1

F .
C1 .
= COOCH3~ -F
C1L

Br C1 Cl
= OOCHg~ -Cl

- 33 -
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Cl !

15. = OOCH3-

Cl
F F

16. Ester pentafluobencflico del acido (;-;) trans-2, 2~dimetil-3-

diclorovinil-ciclopromnocarboxilico.

0, 1 mol de (i) trans-2, 2-di-
metil-3-diclorovinil-ciclopropanocarba ilato de potasio y 0, 1 mol
de cloruro de pentafluobencilo fueron calentados en acetonitrilo hasta
ia terminacién de la reaccion. Después de concentrar , recoger con
agua/éter de petroleo y concentrar la fase orgénica, se obtuvo un
aceite incoloro en chyo espectro RMN faltaba el doblete mencionado
en el ejemplc; 1 para el protdn del vinilo del éster cis.

Prescripcion general para la
preparacion de alcoholes polifluobencf{licos.

a)  Reduccion de fluoruros de polifluobenzoilo manteniendo la
sustitucion en el ndcleo.

0, 1 mol de fluoruro de poli~
fluobenzoilo y 0, 08 moles de borohidruro sédico fueron calentados en
80 ml de dioxano absoluto durante 5 horas con agitaciogfuerte. Enton~
ces la mezcla de reaceidn fué vertida en agua y extraida con éter para
obtener de la misma los alcoholes deseados en forma de aceites inco-
loros con contenido inalterado de halogeno en el nicleo aromatico y

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

pararse y caracterizarse espectroscopicamente, por ejemplo:

F ' F

F- - CH,0H

F F

R (em"}) :

RMN, CDClg (ppm) :

Cl B
F-. -CHZOH

F F

IR (cm™}:

RMN :

Cl F

F"‘ -CHon
C1 F

RMN (ppm) CD(.'].3 :

EM m/e

3400, 2900, 1670, 1510, 1310, 1300, 1220,
1120, 1050, 1030, 850, 930, 870

4,7s (2), 2,4 8 (1)

3300, -1650, 1490, 1380, 1280, 1230, 1130, 1090,
1030, 1000, 930, 860, 750

4,78 (2), 2,8s (1) Vs

4,7s{(2) 2,68 (1)

. 230 (M)



10

- 36 =

F
F- ~CH50H
IR (em™Y) : 3300, 2900, 1620, 1510, 1430, 1280, 1230, 1140,
1100, 1040, 1010, 960, 860, 820
RMN : 6,5 - 7,5 m (3), 4,6 (2, 3,0 8 (1)
E‘\
-CH,O0H
F
IR (cm™1) ; 3300, 2950 2870, 1630, 1600, 1470, 1380, 1270,
1220, 1200, 1190, 1110, 1020, 910, 830, 790
RMN : 6,7-7,5 m(3), 4,75(2), 3,2s (1)
Andlogamente son obtenidos:
F
F- -CH,OH
F

F

~CH9-OH



b) Reduccion de fluoruros de acidos polifluobenzoicos alterando

la sustitucion en el nicleo.

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

LiA1H4 fueron calentados en 80 ml de tetrahidrofurano durante

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

con algo mds de agua que la cantidad calculada, se separd el pre-

cipitado de hidroxido por filtracion a succion y se aisld el al-

cohol benc{lico desfluorado en posicion para, con un rendimien-

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

10 Compuesto de partida

F ¥
/0
F- -C
- \F
Cl F
15
Cl F
O
F- -C/
~F
\
Cl F

alcohol benc(lico

~-CHy0H
Cl F

RMN (CDClg), ppm:
7m (1), 4,65(2), 3,3(1) EM m/e
196, 75, 142, 147, 161, 167,

178, 113, 98, 71

Cl F
« CH9OH
Cl F

RMN (CDC13). ppm:

7,2(1), 4,6(2), 2,9 (1)
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0, 01 mol de fluoruro de po~

lifluobenzoilo y 0, 12 moles de LiAlH4 fueron calentados en 100 ml de

tetrahidrofurano absoluto durante 5 horas a la temperatura de ebulli-

cion. Por elaboracidn como se ha descripto arriba se aislaron los al-

5 coholes beneilicos desfluorados en las posiciones orto y para,

rarse:

Compuesto de partida

¥ F

Fe c/o

F F
10
Cl F
o)
/
F- - c\
F
F F
15
c1 F
0
F c/
\F
al F

K

De esta manera pueden prepa-

aleohol beneflico

-CH,OH

F F

RMN (CDCY), ppm:

Tm(2) S, 4,61(2) S$2,8(1)

cl g
5 b ~-CH,0H
F

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

148, 161, 129, 125

‘ al F
Cl

RMi (CDC12). (ppm):
7,2 m(2), 4,7(2), §2,8 (1)
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Descrita suficientemente la naturalezs
del invento, asi como la manera de realizarse en la préictics,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en

cuanto no elteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar &Esteres de
&dcidos ciclopropanocarboxllicos con alcoholes bencilicos

halogenados, de f£drmula

H3C ' CH3 . .
’ (y, -

R C.'lm

" o B

R Fn

en la cual R representa £luor, cloro o bromo; cuando R repre-
senta fluor o bromo, m representa ndmeros enteros de 0 a 5,
Yy n nfimeros enteros de 0 a 5, con la condicidn de que my n
no pueden ser simultaneamente iguales a 0; cuando R represen—
té cloro, m representa nimeros enteros de 0 a 4 y n niimeros
enteros de 1 a 5, ysim=0y, n=5, R significa también
metilo ademds de los restos arriba indicados; caracterizado
porgue: se hace reaccionar un compuesto de f£&rmula general II
»

CH3 CH3

R

> _— cort (I1)
1

R
en la cual R tiene el significado arriba indicado, R™ re-
presenta halSgeno, OH o alcoxi (Cl-Ci, y las sales de metal

alcalino-terreo o de amonio primario, secundario o terciario

)
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de los &cidos correspondientes, con un compuesto de £érmula

general III

(X §
m

(Iz1)

en la cual m y n tienen los significados arriba indicados,
Yy R2 significa -0H o -rl a temperaturas entre 20 y 1202C,
eventualmente en presencia de un diluyente inerte.

2.- Procediﬁiento para preparar &steres
de &dcidos ciclopropanocarboxilicos con alcoholes bencilicos.

halogenados, tal y como gqueda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.

Esta Memoria consta de 41 hojas escrntas

a m8quina por una sola cara.

g ABO, 1978

'BAYER AKTIEN),?ELLSCHA‘T,

Madrid,

R/ hiwh AR POMRY

T foo Firmece: fardio Calls Léper
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