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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacibén de nuevos derivados de fenoxibeénciloxicar-
bonilo sustituidos, itiles como insecticidas y acaricidas.

Ya es conocido que acetatos o carboxilatos de fenoxi
5 bencilo, tales como por ejemplo el acetato de 3'-fenoxibencil-
o ~isopropil=(3,4-dimetoxi-fenil) y el /2,2-dimetil-3—(2,2-di-
clorovinil)-ciclopropang7-carboxilato de 3'1£§-£1uor- 6 4-fluor-
fenoxi/- X-cianobencilo tienen propiedades insecticidas)y'aca-
ricidas (véanse las patentes publicadas no examinadas de la
10 Rep. Fed. de Alemania DTOS 2.335.347 ¥y 2.547.534 y la patente
belga No. 801.946).

Ahora se ha encontrado que los nuevos derivados de

fenoxibenciloxicarbonilo sustituidos de formula general (I)

R?

CH~=0-CO ~ R3

O

15 en la cual
R1 representa fluor;
2 s a2 N .
R representa hidrogeno, ciano o etinilo, ¥y

R3 representa el resto. 4

R
CH=C -
/ \RB
N
H3C . CH3
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en el cual

4 5 g
R y R soniguales y representan cloro, bromo o me-~

tilo, o {
3
R representa el resto
6

-TH-R

A
H C CH Mo

3 3

en el cual ; "

Rs representa un anillo de fenilo eventualmente substitui-
do eon halégeno, alquilo, alquiltio, aleoxi (cada uno
con 1 a 4 4tomos de carbono), nitro o metilendioxi,

se distinguen por una fuerte accién insecticida y acaricida.

La férmula general (I) incluye aqui los
diversos ester&isémeros posibles, los isémeros opticos y las mez-
clas de estos componentes, - 7
Ademds se ha encontrado que se obtienen

los nuevos derivados de fenoxibenciloxicarbonilo substituidos de f6r-

mula (I) haciendo reaccionar halogenuros de carbonilo de fé6rmula ge-

neral (II)
3
Hal - CO - R (1D,
en la cual
3
R tiene el significado arriba indicado y

Hal representa halégeno, preferiblemente cloro,
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con alcoholes fenoxibencflicos substituides de férmula

{
general (III)

2
R

H-OH

{ \>‘°‘</l\> -,
Rl

PRI
en la cual
R1 Y R2 tienen los significados arriba indicados,
eventualmente en presencia de un aceptor de dcidos y eventualmente
en pregencia de un disolvente.
Sorprendentemente, los derivados
de fenoxibenciloxicarbonilo substitufdos de acuerdo con la invencién
presentan un efecto nsecticida v acaricida mejor que los correspon-
dientes productos anteriormente conocidos de constitucién andloga
¢ igual orientacién de actividad. Por consiguiente, los prod;xc?tos Segﬁn
la presente invencién representan un enriquecimiento real de la técnica,
Si se emplean como materiales de
partida, a titulo de ejemplo, el alcohol 2-fluoro-5-fenoxi-o¢ -ciano-
bencilico y el cloruro del 4cido o-isopropil-4~-etoxifenilacético, el de-

sarrollo de la reaccién puede ser representado por el siguiente esque-

ma de fé6rmulas:
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cN |
AH-OH . H3C
/ ‘(H :
Do - wodigyen
HC H
} aceptor de dcidos )

)
H-0-CO- CH-D-OC H '
axas

Las substancias de partida a em«
plear estén definidas en forma inequfvoca y general por las férmulas

(I) y (1), En las mismas, sin embargo, representan preferiblemen-

te

Rl, fldor;

Rz. hidrégeno o cianb;

RS, el regto 2, 2-dimetil-3-(2, 2-dicloro 6 2, 2-dibromo y 2, 2-

dimetil-vinil)~ciclopropano o el resto & -~isopropilbencilo,
eventus Imente substituido en el anillo, una o varias veces, igual o
diferentemente, con fldior, clore, bromo, metilendioxi, metiloxi,
etoxi, metiltio, etiltio, alquilo lineal o ramificado con 1 a 3 4tomos
de carbono y/o nitro.

Los halogenuros de carbonib de
férmula general (II) a emplear como productos de partida son cono-
cidosy pueden prepararse segin procedimientos habituales descriptos en
1a bibliogra ffa (véanse por ejemplo las patentes publicadas no examina-

das de la Rep.Fed. de Alemania DTOS. 2.365.555, 1.926.433 y
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2.231.312,

Como ejemplos de los mismos
pueden mencionarse en detalle; :
cloruro del dcido 2, 2-dimetil~3=(2, 2-diclorovinil)~ciclopropano~-
carboxilico,
cloruro del deido 2, 2-dimetil-3-(2, 2-dibromovif;:il}-cicIOprOpano-
carboxilico,
cloruro del 4cido 2, 2-dimetil-3-(2, 2-dimeti1vini1)-cic10pr0pam§:- e
carboxilico,
cloruro del 4cido<C ~-isopropil-fenilacético,
cloruro del dcidocg ~igopropil-4-fluofenilacético,
cloruro del dcidoeq ~isopropil-4-clorofenilacético,
cloruro del 4cido i -isopropil-4-bromofenilacético,
cloruro del dcido ¢ ~isopropil-4-metilfenilacético,

cloruro del dcidoy ~isopropil-4-etilfenilacético,

cloruro del dcido -isopropil~4-n-propilfenilacético,

-3

cloruro del dcidoec ~isopropil-4-iso-propilfenilacético,
cloruro del dcidocC~isopropil-4-metoxifenilacético,
cloruro del 4cidoo¢-isopropil-4-etoxifenilacético,
cloruro del 4cidoC~isopropil-4=-metiltiofenilacético,
cloruro del 4cidocxc-isopropil-4-etiltiofenilacético,
cloruro del dcidooC~isopropil-4~nitrofenilacético,
cloruro del dcido ®-igopropil-3-fluofenilacético,
cloruro del dcido O¢- isopropil-3-bromofenilacético,

cloruro del dcidoeQ ~igopropil-3-clorofenilacético,
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cloruro del 4cido o -iSOpropil-3-metilfenilacétic<;,
cloruro del dcidooe ~isopropil-3-etilfenilacético,
cloruro del dcidog -iBOpro;;il-3~metoxifenilacético, i
cloruro del dcidog -isopropil-3-etoxifenilacético,
cloruro del 4cidoer -isopropil-3-metiltiofenilacético,
cloruro del dcido ¢ =isopropil~3-efltio fenilacético,
cloruro del 4cido o ~isopropil-3, 4-metilenodioxifenilacético.
Los alcoholes fenoxi-benciljcas
de férmula general (III) a emplear ademéds como compuestos de par=~
tida son nuevos. - “

Se los obtiene a)cuando R repre-

senta hidrégeno, reduciendo fenoxibenzaldehidos de f6rmula general

{1V}
CHO
RN
R? <7
en la cual,
R1 tiene el significado arriba indicado con un hidruro met4-
lico complejo en un disolvente inerter
2
b) para el caso de que R represente ciano,

haciendo reaccionar un fenoxibenzaldehide de férmula
(IV) con un cianuro de metal alcalino, por ejemplo cianu-
ro de sodio o de potasio, en presencia de un 4cido,agre-

gando eventualmente un disolvente, o
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c)

en la cual

Hal,

-7 -
s

para el caso de que ) represente etinilo, haciendo
reaccionar un fenoxibenzaldehido de férmulaAIV) con
un derivado de etinilo de férraula (V)

HC = MgHal (¥)

gignifica halégeno,
en presencia de un disolvente apropiado,

Si se emplean como materialc\:,s '

de partida en la variante de procedimiento a) a tftulo de ejemplo,

el 5-fenoxi-2-fluoro~benzaldehido y el hidruro de lito-aluminio;

RS

gegin la variante de procedimiento b), el 5-fenoxi~2-fluorobenzal-

dehido y el cianuro de potasio, y segin la variante de procedimiento

c), el 5-fenoxi-2-fluorobenzaldehido y el bromuro de etinilmagnesio,

el desarrollo de las reacciones puede ser representado por los siguien-

tes esquemas de férmulas:

- HO
1.) + LiAlH .7
- O s
2,)+2 H20

a)

CH OH

2
ox Dol e o,
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b) ~HO _
CH CO-OH ,
- 3 &
D.o- -F + KCN -CH COOK ‘
3
CN
!
CH-OH
arat
),' v
¢)
CHO
@-o—d-p + HCxC-MgBr )
C=CH

@ N {5:-%

estdn definidas en forma inequivoca por las férmulas (IV) y (V).

Las substancias de partida

-
L}

En éstas, sin embargo, representan preferiblemente
Rl, fluor y
Hal, bromo,

Los compuestos de.etinilo de
f6rmula (V) estdn descriptos en la literatura, lo mismo que los
cianuros de metales alcalinos y los hidruros metélicos complejos.

Los fenoxi-benzaldehidos de fér-

mula (IV) pueden prepararse segilin procedimientos habituales hacien-

do reaccionar, por ejemplo, 10s correspondientes halogenuros de
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fenoxibencilo de férmula general (VI) preparados segin métodos
habituales a partir de los correspondientes fenoxitolnenog, con

hexametilentetramina segin el siguiente esquema:

@

Hz-N (CH )
- H, Hal 4 2¢
-0~ +(CH) N |{ \-0- Hal
26 4 K. i
—_—
R
g L
(v) L
6H O
2
CHO
=0- +3NH_ + 5 HCO
3 2
1
R
tlocane P na®
3 3 « 7
(1v)
en el cual
R, tiene el significado arriba indicado y
Hal, representa halégeno.

Como ejemplos de los fenoxi-
benzaldehidos que han de hacer reaccionar segfin el procedmiento
pueden mencionarse en detalle:
3~-fenoxi-4-~fluoro-benzaldehido,

§5-fenoxi-~2-fluoro-bhenzaldehido,

3-fluoro-5-fenoxi~benzaldehido,
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I.as variantes a} a ¢) para
la preparacidn de los alcoholes fenoxibencilicos de fé6rmula
general (III) gegin 1a invencién, se realizan preferibleménte

empleando disolventes o diluyentes apropiados.

Para la realizacién de la varian-
te a), se prestan preferiblemente los éteres, tales como éter die-
tilico, tetrahidrofurano, dioxano, asf como los hidrocarburos, ta-~
les como tolueno y nafta., Empleando el borohidruro de sodio oo
agente de reduccién pueden emplearse adicionalmente agua, alcoho-
leg, tales como metan'ol o etanol o nitrilos tales como acetonitril;
o propionitrilo. Para la realizacién de la variante b) se prestan
preferiblemente el agua, los alcoholes, tales como me tanol y etano!,
los éteres, tales como éier dietflico, tetrahidrofurano, los nitri~-
los, tales como ac(atonitrilo. Para la variante c¢) son apropiados
los éteres, tales como éter dietilico, tetrahidrofurano y dioxano.

Como hidruros metédlicos comple-
jos para la variante de procedimiento a) pueden mencionars‘é ;refc-
riblemente el hidruro de litio-aluminio y el boro hidruro de sodio.

En la variante de procedimiento
b) pueden emplearse como 4cidos los inorgdnicos, por ejemplo
dcido clorhidrico o sulfiirico, o los orgénicos, por ejemplo 4cido
acético o férmico.

La temperatura de la reaccién pue-~
de ser variada, en todos los procedimientos entre limites amplios.

Por lo general se trabaja a temperaturas de -10a + 110°¢,
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en la variante a), preferiblemente de 0 a 60°C,
en la variante b), preferiblemente de -5 a + 20°C, .
en la variante c), preferiblemente de 0 a 80°C,

Las reacciones se dejan dega~-
rrollar generalmente a la presién normal,

) Para la realizacién de la varian-

te a) se aplican los componentes de la reaccién preferiblemente
en cantidades equimolares, Un exceso de uno u otro de los con\;p;;.
nentes no aporta ninguan ventaja. En la variante b) se aplica el éig—
nuro en un exceso del 100 al 150%. La reaccién se lleva a cabo pre-
feriblemente en uno de los disolventes o diluyentes arriba menciona-
dos a las temperaturas indicadis con agitacién, Al cabo de un tiem-
po de reacci6n de una a varia.s horas, enla mayorida de los casos a
una temperatura més elevada, la mezcla de reaccién se elabora
por métodos habituales.

Los nuevos compuestos se presen-

tan en forma de aceites que pueden ya sea destilarse o bien liberar-

se de los dltimos componentes voldtiles por medio de la llamada "destil:

cién incipiente'!, vale decir, por calentamiento prolongado, a pre-
sién reducida y temperaturas moderadamente elevadas, y asf puri-
ficarse. Para su caracterizacién sirve el {ndice de refraccién o el
punto de ebullicién.

Como ejemplos de los nuevos al-
coholes fenoxibencilicos que se¢ pueden emplear para la produccién

de los derivados de fenoxibenciloxicarbonilo de f6rmula (I) de acuer-
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do con la invencién, pueden mencionarse en detalle:

alcohol 3-fenoxi-4-fluoro-bencflico, {

alcohol 5-fenoxi-2-fluoro=-bencilico,

alcohol 3-fluoro-5-fenoxi=bencilico,

alcohol 3-fenoxi-4-fluoro-o¢ ~ciano-bencflico,

alcohol 5~-fenoxi~2-fluoro~« =-cianobencflico,

alcohol 3-fluoro-5-fenoxi-oQ -cianobencﬂico,' Lo

alcohol 3-fenoxi-4-fluoro-«» =etinilbencflico,

alcohol 5-fenoxi~2-fluoro=-¢r -etinilbencflico,

alcohol 3-fluoro~5~fenoxi-<oC =-etinilbencilico.
Para la preparacién de los deri-

vados de fenoxibenciloxicarbonilo segfin la invencién pueden encontrar

aplicacién como aceptores de 4cidos todos los agentes ligadores de 4-

cidos usuales. Comprobaron ser partigularmente eficaces los carbo-

natos y alcoholatos de metales alcalinos, tales como los carbonatos,

metilatos y etilatos de sodio y de potasio, ademds las amin‘as?alifé-

ticas, aromdticas o heterociclicas, por ejemplo trietilamina, tri-

metilamina, dimetilan ilina, dimetflbencilamina y piridina,

"La temperatura de la reaccién pue-
de ser variada entre 1lfmites amplios. Por lo general se trabaja
entre 0 y 100°C, preferiblene nte a una temperatura de 15 a 40°C,

La reaccién se deja desarrollar
generalmente a la presién normal.

El procedimiento para la produc-

cién de los compuestos segtin la invencién es realizado preferible-
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mente empleando disolventes o diluyentes apropiados. Cqmo

tales entran en consideracién todos loa disolventes orgéni‘cos
inertes. A éstos pertencen particularmente los hidrocarburos
alifdticos y arométicos eventualmente clorados, tales como benceno,
tolueno, xileno, nafta, cloruro de metileno, cloroformo, tetraclo-
ruro de carbono, clorobenceno; los éteres, por ejemplo los éteres
diet{lico y dibutflico, dioxano, las cetonas, por ejemplo acetona,
metiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobutilcetona, y 1bs' "
nitrilos, tales como acetonitrilo y propionitrilo.

Para la realizacién del procedi-
miento se aplican los componentes de particia preferiblemente en
proporciones equimolares., Un exceso de uno u otro de los com-
ponenies no aporta ninguna ventaja esencial. Por lo general, los
componentes de 1a reaccién se reunen en uno de los disolventes indi-
cados, y en la mayorfa de los casos, se agitan a una temperatura
mds elevada durante una o varias horas para completar la reaccién.
Subsiguientemente 1a mezcla de la reaccién se vierte en agu;, ?se
separa la fase orgdnica y se lava ésta con agua, Después de la
deshidratacién, el disolvente es eliminado por destilacién en vacfo.

Los nuevos compuestos se pre~
sentan en forma de ace.ites que en parte no pueden destilarse sin
descomposicién , pero que pueden ser liberados de los tltimos
componentes voldtiles y asf purificados por la llamada "'destila~

cién incipiente', vale decir, por un calentamiento prolongado bajo

presién reducida a temperituras moderadamente elevadas, Para
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caracterizacién sirve el {ndice de refraccién. ;
Como ya se ha mencionado varias
veces, los derivados de rensxlbencﬂoxicarbonilo gegin la i:wencién
se distinguen por una sobresaliente eficacia insecticida y acaricida.
Siendo bien toleradas por las plan-
tas y favorablemente téxica's para animales de sangre caliente, las
substancias activas se prestan para comb atir pardsitos animales,
particularmente insectos, ardcnidos que g reresten en la agricult‘;r;‘,‘
enla silvic.ultura, en el sector de 1a proteccién de provisiones y ma-
teriales, asf como en el gector de la higiene. Son eficaces contra
variedades normalmente sensibles y contra las resistentes, asf como
contra todos los estados o contra determinados estados de desarrollo.
A los pardsitos arriba mencionados pertenecen:
Del orden de los isépodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadillidium
vulgare, Porecellio scaber,
Del orden de los diplépodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus: .
Del orden los quii@p?dos, por ejemplo Geophilus carpophagus,
Scutigera spec,
Del orden de los Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,
Del orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma sacchérina.
Del orden de los Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.
Del orden de los ortépteros, por ejemplo Blatta orientalis, Peripla-
neta americana, Leucophaea mader= Blatella germanica, Acheta

domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides,

Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria.
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Del orden de los dermdpteros, por ejemplo Forficula auricularia.
Del orden de los isépteros, por ejemplo Reticulitermes spp.,

$
Del orden de los Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix,

Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp.,

Linognathus spp.

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

Del orden de los tisandpteros, por ejemplo Hercinothrips femora\;‘ "
lis, Thrips tabaei, '

Del orden de los heterdpteros, por ejemplo Eurygaster spp.
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Del orden de los homépteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,
Bemisia tabaci, Trialeuroées vapofnriorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis
pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphuan
avenae, Myzus spp.,, Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, -
Empoasca epp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps,
Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata
lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp.,
Psylla spp.

Del orden de los lepidépteros, por ejemplo Pectirpphora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Litho'colletis blancardella,

Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,

Euproctis chrysorrhoea, Lymantria app., Bucculatrix thurberiella,
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Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,
Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra
brassicae, Panolis ﬂammea,.Prodenia litura, Spodoptera‘Spp,
Tricho’'plusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp.,
Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella,
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana,
Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana.

Del orden de los coledpteros, por ejemplo Anobium punctatum\:' -
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtee -
tus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinoptarsa decemliné.gta,
Phaedon cochleariae, Diatrotica spp., Psylliodes chrysocephala,
Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis,
Anthonomus spp., Sitophulus spp., Otiorrhynchus sulcatus, '
Cosmopolites sordidus, Ceuthorrynchus assimilis, Hypero postica,
Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus Sép. ,
Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes
spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solsti-
tialis, Costelytra zealandica,

Del orden de los himendpteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplo-
campa spp., Lasius spp., Monomoriﬁm pharaonis, Vespa spp.

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

Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys



10

15

20

25

spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia
spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia
Hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula palufiosa.
Del orden de los sifondpteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus spp.,
Delvérden de los ardcnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latro-
dectus mactans,
Del orden de los acéridos, por ejemplo Acarus siro, Argas s;:p. )
Ornithodo-ros spp., Dermayssus gallinae, Eryophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophflus spp., Rhipicephalus spp.,
Amblyomma spp., Hyallomma spp., Ixodes spp., Psoroptes
spp., Chorigtes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp.,
Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.

A los nematodos parasitarios de play

tas pertenecen:

Praylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci,

-
LN |

Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne
spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp.,
Trichodorus spp.

Las substancias segdn el in~
vento presentan fuertes propiedades ectoparasiticas iy garrapa~
ticidas, particularmente contra garrapatas que como ectoparagi-
tos animales atacan animales domesticados, tales como por ejem-
plo vacas y ovejas. Al mismo tiempo, las substancias activas

segin el invento tienen una favorable toxicidad para animales
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de sangre caliente, Por ello se prestan bien para combat'ir
ectoparédsitos animales, especialmente garrapatas. !

Como ectoparasitos econémica-
mente importantes de esta clase, particularmente en paises tropi-
cales y subtropicales, sean mencionadas a tftulo de ejemplo:
las garrapatas australiana y sudamericana de los Eévidos de hués-
ped finico Boophilus microplus, la garrapata sudafricana de los‘o~ .
vidos Boophilus decolaratus, ambas de la familia de las ixédidas,
las garrapatas africanas de los bovidos y las ovejas de huéspedes
varios, tales como por ejemplo Rhipicephalus appendiculatus,
Rhipicephalus evertsi, Ambliomma Hebraeum, Hyalomma trunca-
tum, asi como las garrapatas sudamericanas de bovidos de hues-
pedes varios, tales como por ejemplo Amblyomma cajenense y
Amblyomma americanum.

En el transcurso del tiempo, en
numerosnss regiones las garrapatas llegaron a ger resistentes g los
ésteres de dcidos fosféricos y a los carbamatos empleados hasta
ahora como medios para combatirlas, de modo que el éxito de la
lucha en muchas regiones es puesto en duda en grado ¢reciente.
Para asegurar una cria de ganado econémica en las regiones ata-
cadas, existe una necesidad urgente de ectoparasiticidas con los
cuales se puedan combatir con seguridad todos los estados de desa-
rrollo, vale decir, larvas, metalarvag, ninfas, metaninfas y adultos,
también de especies resistentes, por ejemplo, del género Boophilus.

Son extremadamente reéistentes, a las composiciones a base de éste-
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res de 4cidos fosféricos hasta ahora aplicados, por.eje:mplo
en Australia, las variedades Mackay, Mt-Alfort y Biarra éel
Boophilus microplus. t

Las substancias activas segiin
el invento tienen una eficacia igualmente buena, tanto contra es-
pecies normalmente sensibles, como también contra especies resis-
tentes, por ejemplo de Boophilus, En su forma de aplicacién usual
al animal huésped, actian directamente matando todas las formas..,
parasitarias del animal, con él resultado de que el ciclo de desa~
rrollo de las garapatas es in’%errumpido enla fase parasitaria sobre
el animal,

La puesta de huevos fértiles y con
ella el desarrollo y la eclosién de larvas queda inhibida.

La aplicacién procede, por ejem-

plo en bafio de sumersién en cuyo caso las substancias activas deben

permanece r estables durante 6 meses o0 més en el liquido del bafio acuo~

so ensuciado y expuesto al ataque de los microbios. Otras forrhas
de aplicacién son por rociadé (spray) y el vertimiento (our on).

En todas las formas de aplicacién,
los compuestos segin el invento tienen una estabilidad total, vale
decir, que no puede determinarse una disminucién del efecto al cabo
de 6 meses,

Las sustancias activas'pueden ser
llevadas a las formulaciones usuales, tales como soluciones, emul-

siones, polvos para rociar, suspensiones, polvos, preparados de

-
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espolvorear, espumas, pastas, polvos solubles, granulacfos, aero-
soles, concentrados para preparar suspensiones y emulsjones,
polvos desinfectantes de semillas, sustancias naturales y sinté-
ticas impregnadas con sustancias activas, microencapsulaciones
en sustancias polfmeras y recubsrimientos para semillas; también
formulaciones para dispositivos de fumigacién, tales como cartu-
chos, tarros y espirales para fumigar y similares, as{ como formuy-
laciones de nebulizacién en frfo y en caliente de volumen ultrabajo.
Estas formulaciones son produ.é'i-
das en forma conocida, por ejemplo mezclando las sustancias acti-
vas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licua~
dos bajo presién y/o vehiculos sélidos, eventualmente empleando
agentes tensioactivos, vale decir, emulgentes y/o agentes disper-
santes y/o agentes espumantes, En caso de utilizarse el agua como
diluyente pueden emplearse también por ejemplo disolventes orgéni-

-»
*

cos como disolventes auxiliares,
Entran en consideracién esencial-

mente como disolventes lfquidos, los hidrocarburos aromdticos, ta-

les como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos, los hidrocarbu-

ros arométicos o alifdticos clorados, tales como clorobencenos, cloro-

etilenos o cloruro de me tileno; los hidrocarburos alifdticos, tales

como ciclohexano o parafinas, por ejemplo fracciones de petréleo,

los alcoholes, tales como butanol o glicol, as{ como sus éteres y

ésteres, las cetonas, tales como acetona, metiletilecetona, metil-

isobutilcetona o ciclohexanona; disolventes fuertemente polares, tales
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como dimetilformamida y sulféxido de dimetilo, asf como agua,
como diluyentes o vehfculos gaseosos licuados, entendiéndose

¢
como tales aquellos liquidos que a la temperatura normaly a la

presién normal son gascosys, por ejemplo gases impelentes de aero-
soles, tales como hidrocarburos halogenados, as{ como butano,
prOp:;\;lo, nitrégeno y diéxido de carbono, como vehfculos sélidos;
harinas de minerales naturales, tales como caolines, arcillas, t\ql—
co, crela, cuarzo, atapulguita, montmorillonita o tierra de diat;)-
meas, y harinas de minerales sintéticos, tales como 4cido silfcic'o_t
altamente disperso, 6éxido de aluminio y silicatos; como vehiculos
sélidos para granulados: piedras naturales quebradas y fracciona-
das, tales como calcita, mérmol, piedra pémez, sepiolita, dolomi-
ta, asf como granulados sintéticos de harinas inorgénicas y orgéni-
cas, as{ como granulados de material orgdnico, tales como aserri-
nes, cdscaras de cocos, mazorcas de maiz y tallos de tabaco; como
agentes emulsionantes y/o espumantes: emulgentes no ionégenos y
aniénicos, tales como ésteres de polioxietileno con 4cidos grasos,
éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo éteres alquil-
aril-poliglicélicos, alquil-sulfonatos, alquil-sulfatos, aril-sulfonatos,
asf como hidrolizados de proteinas, como agentes dispersantes ,
por ejemplo lejfas de desecho de lignina, sulfito y metilcelulosa,

En las formulaciones pueden em-
plearse agentes adherentes tales como carboximetilcelulosa, poli-

meros pulverulentos, granulares o en forma de l4tices naturales

y sintéticos, tales como goma ardbiga, alcohol polivinilico, acetato
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de polivinilo,

Pueden emplearse colo‘rantes,
tales éomo pigmentos inorgénicos, por ejemplo éxido de hierro,
6xido de titanio, azul de ferrocianuro y colorantes orgédnicos,
tales como alizarina, colorantes azoicos de ftalocianina metdlica,

y micronutrientes, tales como sales de hierro, maganeso, boro,
cobre, cobalto, molibdeno y zinc. ‘ vore

Por lo general, las formulacio-
nes contienen entre 0,1 y 95% en peso de substancia activa, prei;ee
riblemente entre 0,5 y 90%.

Lias substancias activas segin
el invento se aplican en sus formulaciones comerciales y/o como
formas de aplicacién preparadas a partir. de estas formulaciones.,

E1 contenido de substancia activa
de las formas de aplicacién preparadas a partir de las formulacio~-
nes comerciales puede variar dentro de mérgenes amplios.- La
concentracidén de substancia activa de las formas de aplicacién pue-
de ser de 0,0000001 hasta 100% en peso de substancia activa, prefe-
riblemente entre 0,01 y 10% en peso.

La aplicacién se efectda de 1a ma-
nera usual, adaptada a las formas de aplicacién.

En la aplicacién contira pardsitos
antihigiénicos y de provisiones, las substancias activas se distinguen
por un efecto residual sobresaliente sobre madera y arcilla, asi co-

mo por una buena resistencia a los 4lcalis sobre bases encaladas.
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Ejemplo &
Enaéyo con larvas de Phaedon
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglieélico.

Para obtener una preparacién
adecuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de l\a o
sustancia activa con la cantidad indicada del disolvente y con la- )
cantidad indicada del emulgente, y se diluye el concentrado con
agua hasta la concentracién deseada.

La preparacién de sustancia
activa es rociada sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta
la formacién de gotas y sobre estashojas se colocan larvas de la
crisomela del rdbano picante (Phaedon cochleariae).

Al cabo de los perfodos iixd“;ca-
dos se determina la destruccién en %, significando 100% que fueron

muertas todas las larvas de crisoinela, mientras que 0% significa

que no fué muerta ninguna larva de crisomela,

Las substancias activas, sus con-
centraciones, los tiempos de evaluacién y los resultados constan en

1a siguiente tabla A:



TABLA A

(Insectos que dafian las plantas)

Ensayo con larvas de Phaedon
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|

Substanciag
activas

concentracién de la
substancia activa en
%

grado de destruccitn
en % al cabo de 3 dlas

H
3
CH, CH OCH,
(conocida) 3 3 3

@:@ ~C{CN c
\o-c CH= /
c\

Cl

(conocida) CH, H

3
CN :

H
74 s
| \()-CO-(.:H-‘@ -C1
N ﬁl ,
F / -
H, h\us
;N
()

-CH Cl1

\o-co;Z:u -c\Cl
o H

3 3

o
0 Br
Iy
F : \Br
CH
3

H
3

Cl

. /
2 \ L/ l 'CHEO"\. c:H-c\c1
NN /
3 CH,

CH
3

100
20

),

100
100
100

100 -
100
100
100

100

100
100

100

100
- 100

90

100
100
100
100
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Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

Para la produccién de una prepa-
racién adecuada de substancia activa se mezcla 1 parte en peso\'ée' o
la substancia activa con la cantidad indicada del disolvente y la can-

s

tidad indicada del emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta

* la concentracién deseada.

Con la preparacién de substancia
activa se rocian plantas de habichuelas (Phaseolus vulgaris)fuerte-
mente atacadas por todos los estados de desarrollo del 4caro hilador
comin o dcaro hilador de las habichuelas (Tetranychus urticae), hag-

ta que comiencen a gotear,

-
. %

Al cabo de los tiempos indicados se
determina la destruccién en %, significando 100% que fueron muertos
todos los dcaros hiladores; 0% significa que no fué muerto ningiin dca-
ro. ‘

Las gsubstancias activas, las concen-
traciones de las substancias activas, los tiempos de evaluacién y los

resultados constan en la giguiente tabla B



TABLA B

et v i ooy

(Acaroe que dafian las plantas)

Ensayo con Tetranychus

S aml

Substancias ' concentracién de la grado de destruccién
activas gubstancia activa en en % al cabo de 2 dfas
%
- l ecaz-o-co-f H,
o 0,1 20
NS /\ ) ove,
OCH
CH3 CH3 3
{conocida)
/C}
0
~CH -C cn=c{_ 0.1 100
2 C1
F CHS H3
/(,Z'N
| C{ /cl 0,1 100
N 0-C H=C
~a
F
CH CH
3 3
- ?
0,1 100
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Ejemplo C_ :
Ensayo de tiempo letal TLm0 para dipteros

Animales de ensayo: Aédes aegypti

Disolvente: acetona

2 partes en peso. de la substan-
cia activa son recogidasg en 1000 partes en volumen del disolverite!*
La solucién asi obtenida es dilufda con mds disolvente hasta b+ con-
centraciones menores deseadas. N

Mediante una pipeta se colocan 2,5
ml de 1a solucién de substancia activa en una caja de Petri. Sobre
el fondo del platillo de Fetri se encuentra un papel de filtro de un
didmetro de éproximadamente 8,5 ecm. La caja de Petri permane-
ce abierta, hasta que se haya evaporado totalmente el disolvente, De
acuerdo con la concentracién de la solucién de la substancia activa,
varia 1a cantidad de substancia activa por m2 de papel de filt‘ro?. Sub-
siguientemente se introducen unos 25 animales a ensayar en la caja
de Petri y se cubre ésta con una tapa de vidrio,

E] estado de los animales de en-
sayo es observado continuamente. Se determina el tiempo necesario
para una destruccién del 100%,

Los animales de ensayo, las subs~
tancias activas, sus concentraciones y los tiempos, a los wales se

observa una destruccién al 100%, constan en la siguiente tabla C:



1 - 28

TABLA C .

{Ensayo de tiempo letal 'I‘L1 oo PT3 dipteroa)

C‘{z /cx
@-D-g 0-CO CH=C ) 0,0002
S z 1
F
ch, cmy

Aetes aegypli {
Substancias concentracién de la TL
activas substancia activa de la 100
solucién en %
H Cl h
Q_y \ P 0,0002 3" = 09
F- -Q- 0=C CH=C :

O “SZ <a

( conocida) . Ct . H) - boae

h
3 = 100%

5 Ejemplo D

Ensayo con larvas de moscas parasitantes

10

15

Emulgente: 80 partes en peso de éter poliglicélico de aceite de ricino.

Para preparar una formulacién

"
L )

adecuada de la substanci a acliva se mezclan 20 partes e:peso de

ésta con la cantidad indicada de emulgente y se diluye a la concen-

tracién deseada la mezcla asi obtenida,

Unas 20 larvas de moscas (Luci~-

lia cuprina) se colocan en un tubo de ensayms provisto de un tapén de

algodén del tamafio correspondiente y que confiene unos 3 ml de una

suspensién acuosa de yema de huevo en polvo. Sobre esta suspen~

gién de yema de huevo en polvo se colocan 0,5 ml del preparado de

sustancia activa. Después de 24 horas se determina el grado de mor-
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tandad en %, representando 100 % exterminio total y 0% que no
ha muerto ninguna larva.

Las sustancias activas, .las.con-

. . !
centraciones de sustancia activa y los resultados se despren-
5 den de la tablad D ‘que sigue:

TABLA D

(Ensayo con larvas paragitantes de moscas)

Lucilia cuprina (reaistente) M
Substancia cancentracién de la efecto destructor en %
activa gubatancia activa en .
ppm.
N .
= CH=C=C 1000 . 100
CH-OC 12 300 100
= 100 ' 100
< }.o -
\ /
¢ CH
3 3
N .

Cc
|
c

H-OCO- -@ -C1 1000 100
= 300 - 100
@-o~ 9 /{ : 100 100
H CH
3 .

3
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Eiemplo E

Ensayo con garrapatas
Disolvente: 35 partes en peso de éter monometflico-etilefglicélico
Emulgente: 35 partes en peso de éter nonilfenol-poliglicélico.

Para la preparacién de una for-
mulacién adecuada se mezclan 3 partes en peso de la substancia
activa con 7 partes en peso de la mezcla de di.solvente-emulgente
arriba indicada se diluye el concentrado de emulsién con agua“hdsta
la concentracién deseada, en cada caso.

En esta formulacién de substangia
activa se sumergen garrapatas hembm 8 adultas hartadas de la espe-
cie Boophilus microplus (resistente) durante un minuto., Después de
la inmersién de 10 ejemplares hembras de cada una de las diferentes
especies de garrapatas, éstes se transfieren a cajas de Petri, cuyo
fondo estd cubierto con un disco de tamafio correspondiente de papel

de filtro.

"

Al cabo de 10 dfas, se det.er‘mina
la eficacia de la formulacién de substan?ia activa verificando la inhi-
bici6én de la puesta de huevos en comp_ax;acién con las garrapatas tesg-
tigo no tratadas. Se expresa el efecto en %, significando 100% que no
hay mds puesta de huevos, y 0%, que las garrapatas pusieron huevos

en cantidad normal.

Las substancias activas y sus
concentraciones ensayadas, los pardsitos ensayados y los resultados

obtenidos se encuentran indicados en la siguiente tabla E:
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,
TABLA E
Ensayo con garrapatas !
Substancia concentracién de la  efecto letal en %
activa gubstancia activa en  Boophilus microplus
ppa .« resistente
(o
(o-co-cu-@-m 1000 . 100
i 1000 100
CH(CH )
32
\ove,
18880 + 100
°, 100
CH*C(C.‘])2 '

chH, cH,
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Ejemplos de preparacién

Ejemplo 1

St s e sy ’

HC CH (

. 3\: ~ 3

@ -o-< }-F o

H-O-CO-CH-@ -Cl
CN '

- 8 g (0,033 moles) de alcohol
2-fluoro~5-fenoxi-Q¢ ~cianobencilicoy 7,6 g (0,033 moles) dey: ..,
cloruro del dcido ¢¢ -isopropil-4-clorofenilacético se disuelven
en 150 ml de tolueno anhidro, y en la solucién ge instilan a 25- | -
30°C con agitacién, 2,64 g (0,033 moles) de piridina! disueltos en
50 ml de tolueno. Subsiguientemente ge agita dum nte otras 3 horas
a 25°C. Se vierte 1a mezcla de reaccién en 150 ml de agua, se se-
para la fase orgénica y se'la lava nuevamente con 100 ml de agua.
Subsiéuientemente ge deshidrata la fase toluénica con sulfato de
sodio y se elimina el disolvente por destilacién en el vacio de una
trompa de agua, Loa 6ltimos restos de disolvente se elimitef por
una breve destilacién incipiente a 60°C de temperatura de bafio y
1 Torr (mm Hg). Se obtienen 11 g (76, 2% de 1a teor{a) de o -iso-
propil-4-clorofenilacetato de 2'-fluoro-5'-fenoxi-o¢ -cianobencilo

en forma de aceite amarillo con un {ndice de refraccién n.gez 1,5473.

Ejemplo 2
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2,18 g (0,01 mol) de algohol
3-fenoxi-4-fluoro-bencilico y 2, 28 g (0, 01 mol) de cloruro del 4cido
2, 2-dimetil=-3~(2, 2-diclorovinil)-ciéIOprOpano-carboxﬂic; ge disuel~
ven en 100 ml de tblueno anhidro en la solucién se insti lan a 25-
30°C y con agitacién 0,8 g (0, 01 moles) de piridina disueltos en 50
ml de tolueno. Subsiguientemente se agita duante otras 3 horas a

o

25 C. Entonces se vierte la mezcla de la reaccidén en 150 ml de aguy,
) ove

se separa la fage toluénica y se la lava nuevamente co n 100 ml de
agua, La fase orgdnica se deshidrata con sulfato de sodio y subs‘iguien-
temente el tolueno se elimina por destilacién en el vacio de una trompa.
de agua. Los dltimos restos de disolvente son eliminados por destila-
cién incipiente a una temperatura de bafio de 60°C/1 Torr (mm Hg).

Se ol'atienen 3,5 g (85, 6% de 1a teorfa) de 2, 2-dimetil-3- (2, 2-dicloro-
vinil)-ciclopropano carboxilato de 3f-fenoxi-4.ifluorobencilo en forma
de aceite amarillo con fndice de refraccién r12D3 ¢+ 1,5548,

En forma andloga a uno de‘lgs ejem~

plos 1 6 2, pueden prepararse los compuestos de férmula

(1
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Ejemplo ‘
No. R2 Ra . {ndice de rendimiento
refraccién (% de 1a teorfa)
/C”i
3 2-F CN CH=C__ o6
Q €1 n“°:1,5435 71
HC CH D
3 3
a .
4 2F H cr=cZ n% 1,565 68
XorSe
A e
H, CHy
25 N
5 4-F H - H-@-Cl n_ ¢ 1,5601 72
H, H3
1 23
6 4-F CN H=c<C n“’: 1, 5511 82
M 1 D
HC CH
3 3
23
7 4-F CN -CH- -Cl1 n“":1,5581
D
CH_
HC~ CH
3 3
AT 25
8 4-F CN.. CH=C n“’: 1, 5684 82
\Br D
HC H
3 3
) Br
9 &F H o n?® 1, 5723
\Br D
HC H
3 3
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Ejemplo 1 2 3 indice de rendimiento
No. R R R refraccién (% de la teorfa)
/Br
10 4-F CN 25

t
~CH=C - n“":1,5684 76
. g Br D
H C H .
11 4-F X—CH-C\C n -1 5381 82
H .

\ e

a1
12 4-F CsCH H--r\/c
1 .
H; fcH .
3 3
13 2.F CN -%H-Q-Br
A

HC CH

3 8
Br
14 2-F H <CH=CZ
Sc ~
Br
H, H,
: CH
15 4F H H=C: 3
\{ CH,
H, H3
16 2-F C=CH -CH= c/
H c: ‘c
Br

17 4-F C=CH ‘T: =C/\Br
H3C/ H
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Fijemplo 2 3
No. R R R
CH
18 2-F CN cH=C
CH
e 3
H,C CH,
19 4-F CcN -CH-@-F
C/L ” v
H3 }\cn:;
20 4-F CN : -1 -C:}-oc:n3
~ K
H,¢ CH
3
21 4-F CN -7}1’@ -CH,
/CH
HC \CHs s
3 3 1]
22 4-F CN - H-&é
H
HC H
3 s
C1
23 3-F H -CH=C"
~1
HC CH
3 3
Br
24 3-F CN <
Br
H.C CH
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Los alcoholes fenoxibencilicos
requeridos como compuestos de partida se preparan como,a cortti-

nuacién se describe; -

o

CH =Br -

a)

\orve,

"

5 L 90 g (0,445 moles) de 2~-fluoro-5-

fenoxi-tolueno gse disuelven en 300 ml de tetracoruro de carbono
anhidro y se calientan con reflujo con;untamente con 79 3 g de N-
bromoauccmimida. Después de alcanzarse log 700C. Se agregan
5gde nitrﬂo del 4cido azodiiaobutfrico. Al cabo de unoa 10 a 20 minu-

10 - tos comienza la reacciﬁn con desarrollo de caldry, y después de cal-
marse la reaccién _exotérmica, ge continfia c_alentado con reflujo duran-
te 4 horas mds . La mezcla de 1a reaccién se enfrfa -inentonces a

1o°c,' l'a. succinimida se recoge por succifn y el tetracloruro-dé carbo-
no se elimina por destilacién en vacié. E] aceite que queda, se

15 destﬂt: a 142-148°C y 2 Tory. (mm Hg). Se obtiene el bromuro de

" 2-fluoro-5-fenoxi~-bencilo con un rendimien to del 56%.

Andlogamente pueden prepararse:

H -Br
7 B 2 - &
0~ : Punto de ebullicién 140 -146 C/ 1 Torr
: mm Hg
. ‘ ' Rendimiento' 58% de 1a teorfa
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b)

o0-Qr
|

CHO

48 g (0,17 molea) ae bromuro
de 2-ﬂuoro-5-femxi-bencﬂo y 47,8 g de he:.cam'etilentetramina
disueltos en 250 ml de cloruro de metileno, son caientadoa con
reﬁujo durante 3 horas subsigufentemente se enfrfa hasta 5-10%’ e
yel prectp’itado formado se recoge por succién, se lava con 100 ml
de cloruro de metileno, se filtra al'vacto hasta la sequedad y luegc:
se calienta con reflujo en 100 ml de 4cido acético acuoso al 50% du~
rante 5 horas, Luego se agregan 25 ml de 4cido clorhidrico concen-
trado, se calienta con reﬁujo nuevamente durante 30 minutos y sub-
siguientemente se enfrfa hasta 10 a 20°C. La mezcla de la reac-
cién se mezcla con 200 ml ée agua y se extrae dos veces con 150 ml
de éter cada vez y las fages etéreas reunidas se lavan a continuacién
con una solucién de carbonato dé sodio e hidrégeno y se deah{dz?ata n
con sulfato de sodio. El éter es eliminado por destilacién en vacio.
Se obtienen el 2-ﬂuoro-5~fenoxi~be§_xza1dehido con un rendimiento del
42% y un punto de ebullicién de 130-138°C/1 Torr.,

Andlogamente puede prepararse:

F
Punto de ebullicién: 132-135°C/2 mm Hg
-0O-
@ Rendimiento: 62% del teérico
HO
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21,6 g (0,1 mol) de 2-fluor-
5-fenoxi-benzaldehido se disuelven en 25 ml de defdo acético® '
glacial y én la soluciénge instilan a 5°C con - agitacién 10, 2 g de cia-
nuro de sodio‘ disueltos en 25 ml de agua. Subsiguientemente se ;gi-
ta durante 8 horas a 20°C , 8e ﬁerte 1a mezcla de 1a reaccién en 100
ml de agua, se la extrae con 200 ml de éter y se separa la fase eté-
rea, Para la eliminacién del 4cido acético glacial, la fase etérea
se lava con una solucién diluida de bicarbonato de sodio y luego se
deshidrata con sulfato de sodio. Desgpués de eliminar é1 éter por
destilacién en vacio, se obtiene el alcohol 2-fluoro-5~fenoxi- o -
ciano bencflico con ndice de refraccién ngsz 1,6657 y un r;m‘iimienu.
del 85%. .

Andlogamente puede prepararse:.

1 . 21
; indice derefraccién:n ¢ 1,5589
Aty :
@,\ ! rendimiento: 87% del. teérico.
CH~OH
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A 3,8gde hidf'uro de litio~alu~
minio en 100 ml de éter anhidro, se agregan a la temperatura de ebu-~
1licién gota a gota y con buena agitacién 54 g (0, 25 moles) de 2-fluoro
5-fenoxi-benzaldehido disueltos en 50 ml de éter seco. Subsiguiente-
mente se continda agitando durante 10 horas a 22°C; entonces se enfrfa
1a mezcla de la reaccién hasta (_JOC, instildndose agua helada hasta
que no se observa més desarrollo de hidrégenq. El precipitado forma-
do se disuelve por adicién de dcido sulfirico al 10% y sibsiguignte-
mente ge extrae la mezcla de reacecidn dos veces, con 100 ml de éter
cada vez, Se geparan las fases etéreas, se lavan con una soluci'én
concentrsida de sal comfin y se deshidratan con sulfato de sodio.
Después de eliminarse el éter por destilacién en vacfo se obtiene el
alcohol 2-fluoro-5-fenoxi-bencilico con un rendimiento al 90% y punto

de ebullicién de 161-164°C/4 mm Hg.

Andlogamente puede prepararse:

F
Q -o-k}\ Punto de fusién: 43°C
CH,OH Rendimiento: 92% del tedrico

Descrita suficientemente la na-~

-3

turaleza del invento, asi como la manera de realizarse en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES ¢
1e~ Procedimiento para preparar derivados
de fenoxibenciloxicarbonilo sustituidos, de £érmula general (I)

R?

3

!
CH~0-CO-R \ove
@o@y @
R1

en la cual R1 representa fluor, R2 representa hidrdgeno, ciano
o etinilo, ¥y R3 representa el resto

/R4

CH=C
\N\‘~RS

HC
3 CH,

en el cual R4 y Rs son iguales y representan cloro, bromo o

metilo & RS representa el resto

- CH-R6

cH

HC/ \CH

3 3

en el cual R§ representa un anillo fenilo eventualmente sus—
\ tituido con halbgeno, alquilo, alquiltio, alcoxi (cada uno
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con 1 a 4 Gtomos de carbono), nitro o metilendioxi; carac-
terizado porque se hacen reaccionar halogenuros de carbonilo

de férmula general (II)
Hal - CO - R . (II)

en la cual R3 tiene el significado arriba indicado y Hal re-
presenta haldgeno, preferiblemente cloro, con alcoholes

\" Ve
fenoxibencilicos sustituidos de Férmula general (III)

R2

[
CH~OH

@_0 (111)

en la cual R y R2 tienen los significados arriba indicados,
eventualmente en presencia de un aceptor de Acido y eventual-
mente en presencia de un aceptor de Acido y eventuqlgenté en
presencia de un disolvente, a temperaturas entre 0O j 1002C,

con preferencia entre 15 y 409C.

2.~ Procedimiento para preparar alcoholes

fenoxibencilicos de £6rmula general (III)
1|22
CH-OH

@—o - (1I1)

R1

en la cual R y R2 tienen los significados arriba indicados;
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caracterizado porque
-
a) cuando R2 representa hidrdgeno, se reducen fenoxibenzal=-
dehidos de £6rmula general (IV)

CHO
Qg (w
Rl

v,

en la cual R1 tiene el 'significado arriba indicado, con un

hidruro met&lico complejo en un disolvente inerte; .

b) para el caso de que R2 represente ciano, se hacen reaccionar
un fenoxibenzaldehido de férmula (IV) con un cianuro de me-
tal alcalino, por ejemplo cianuro de sodio o de potasio, en
presencia de un &cido, agregando eventualmente un disolven-
te, o

¢) para el caso de que R2 represente etinilo,_se hacen reaccio-
nar un fenoxibenzaldehido de férmula (IV) con un derivado
de etinilo de férmula (V)

HC =C-MgHal (vy

en la cual Hal significa haldgeno, en presencia de un disolvente

apropiado.

3+~ Procedimiento para preparar derivados
de fenoxibenciloxicarbonilo sustituidos, tal y como queda sus
tancialmente descrito en la presente Memoria.



Esta Memoria consta de 44 hojas escritas

. {
a maquina por una sola cara.

Madrid, =2 AR, 1973
BAYER AKTTENGESELLSCHAFT.
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P b Flemale, J. Suarez
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