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La presente invención se refiere a un procedi­
miento para la preparación de nuevos derivados de ciclopropano 
útiles como insecticidas.

Como es sabido desde tiempo atrás, ciertos es­
teres de ácidos carboxilicos de ciclopropano qúe se presentan 
en forma natural, poseen propiedades insecticidas; pero dichos 
compuestos solían degradarse con demasiada facilidad por la 
acción.de la luz ultravioleta como para ser de gran utilidad 
en la agricultura. Se han evaluado varios grupos' de compues­
tos* sintéticos basados sobre ácidos carboxilicos de ciclopropa 
no en un intento por descubrir compuestos de suficiente estabi 
lidad a la luz como para poder usarlos como insecticidas para 
la agricultura en feneral.

Ahora hemos descubierto.un procedimiento para 
preparar compuestos de acuerdo con la siguiente fórmula gene­
ral: 0

R̂ *R̂  C=CH-CH-CH-C-R\ /
donde R^ y son ambos grupos haloalquilo que contienen 1 o

* - 1 22 átomos de carbono, o donde uno cualquiera de R y R es uno
de dichos grupos haloalquiló y el otro es un átomo de halóge­
no o un grupo metilo, y donde R es un grupo fenoxibenciloxi op— 
cionalmente sustituido en la posición alfa por un grupo cia- 
no o etinilo, poseen excelentes propiedades insectici­
das combinadas con buena resistencia a la degradación por 
acción de la luz, y que compuestos similares donde R es25
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un grupo hidroxi o un grupo alcoxi que contiene hasta 6 áto­
nos de carbono, o un átomo da halógeno, aon útiles como com­
puestos Intermedios para la preparación de insecticidas.
Donde B es un grupo fenoxibanciloxi o fsnoxibenciloxi susti­
tuido en la posición alfa es preferible un grupo 3-fenoxi- 
benoiloii o 3-fenoxibenciíoxi sustituido en alfa.

Bor lo tanto, en un aspecto, la presenta invención 
provee compuestos de acuerdo con la siguiente fórmala general:

g^S^GoCH—CS-CH*-C-<0—C3( S^)

V
cn^

. OC.H.

f Y
donde RP* o representa un grupo de la formula!

(I)

donde W representa un átomo de hidrógeno, flúor o cloro y 
. tiene el valor uno o dos, y .1 otro de y representa 
un átomo de flúor, cloro o bromo o un grupo de la siguiente

15 fórmula!

Z
donde X, Y y X, cada uno independientemente, representa un 
átomo de hidrógeno, flúor o cloro, y representa un átomo 
de hidrógeno o el grupo alano o etinilo.

Un grupo proferido da compuestos dentro de la in­
vención es aquél conforme a la fórmula general I indicada

20



precedentemente donde uno cualquiera de iP* y representa 
toa grupo de la siguiente fórmula*

WCFg-

donde V representa un átomo de hidrógeno, flúor o cloro, y 
el otro da B?* y R? representa un grupo de la siguiente fór*- 
nula*

f
donde 1, Y y Z son como se definen precedentemente, y R-* re­
presenta un átomo da hidrógeno o el grupo ciano* Dentro de 
este grupo preferido da- compuestos, se prefieren especial- 
menta aquellos donde tanto como B? son grupos trifluoro- 
aatilo.

Otra grupo preferido de compuestos dentro de la 
invención es aquel conforma a la fórmula general I indicada 
prscedantanente donde S?" e representa un grupo de la si­
guiente fórmula*

SCFg-

dende H representa un átomo da hidrógeno, flúor o cloro y el 
Otro da R y R representa un átomo de flúor, cloro o bromo,
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y  representa un ¿tome de hidrógeno o el grupo ciano. Den­
tro de eate grupo los compuestos especialmente preferidos 
san aquellos donde o representa el grupo triíluoro- 
metilo y el otro representa un ¿tomo de cloro o bromo.

5 las personas entendidas en la materia comprenderán
que los compuestos representados por la fórmula I aon capa­
ces de existir en diversas formas geométricas y estareoisc— 
mélicas. Aai, pueden haber isómeros cis y trans resultantes 
del esquema de sustitución del anillo da clclopropano e isó- 

10 meros E y Z resaltantes del grupo de vinilo sustituido cuan­
do no es igual a<B^. Además, dos de los tres ¿tomos de 
carbono del ciclopropano son capaces de existir en configu­
raciones R o S ya que son sustituidos asiaétricaments, y 
cuando no es hidrógeno, el ¿tomo de carbono al que se ha-

15 H a  unido también es capaz de existir indistintamente en la 
configuración R o S.

Asi, para un compuesto conforme a la fórmula I don 
de R^ y R^ son iguales y es hidrógeno, hay cuatro posibi­
lidades isoméricas, resultantes de la sustitución del anillo 

20 de ciclopropano. Estos pueden designarse por referencia a 
au configuración absoluta como (IR, 3R), (IR, 3S), (1S, 3S) 
y (IS* 3B)- Cuando R^ no es hidrógeno hay ocho posibles isó­
meros, dado que cada una de las cuatro configuraciones posi­
bles del anillo da ciclopropano deben existir en dos formas, 

25 una correspondiente a la configuración S y una a la configu-
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. i  B? M h ia rS g M . y M . .  ig°=d o R . 

nuereaente M h. poeibilidedee ieocÓriene, p u .. toda 

^  d . lo s  eo^igurooioue. P . . íb l=  ^  ^
5 ¡ ^ .  debe e r io t ir  en do. íormao. m e eorreepoudi.ate o 1 .

coatigu rao ió . Z y uno o la  M ufiguroción B del grupo r iu i-

lic a *  <t 2 3
Por vltioo, ouando no es igual a IT, y &

. .  h id róg^ o . cedo <A.poaet. puedo " l o " r  ^  dldoieóis

10 fcraasísonéricsa*
B1 Cuadro I es mee listo do conpueetoe ooaíoraa

. 1.  iuvenoión. Codo uno do lo .  oenp^etee do la  lis t o  o .
mezcla racámiea da ieómeroa (t)  y  ( " ) ' ooaqua se baoe

u ^  d is tia o iin  entro lo  euatitucióa c ié  y  traes en e l  eo i-

15  1 1 .  da ei^opropano y lo  sustitución  B y Z en e l grupo v i-

a lio  donde ésta se hallA  presenta*
Todos los coayuestas del Cuadro I se ajustan a

la siguiente formula:
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CHAPEO I

Compuesta
N* 5^

Coaf igmracióa da 
aastituyentea del 
anillo cielopropaño

1 "3 CE cia
2 ca trama3 3̂ 3̂ E cia4 3̂ . 3̂ H trama5 " * 3 CE?2 H cia
6 CH?g CE?^ E trama7 CE?2 CB?g CN cia
3 CHFg CE?^ ca trama9 CFgCl CFgCl H cia
10 cŷci . H trama
11 CF^Cl CFgCl es cia
12 CPgCl ĉci CE trama13 °*3 CzCS cia14 °*3 ^ 3 eses trama15 CH?2 "3 CN cia
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CCÁDRO 1 (Cent.)

Compuesto
N* s?

Configuración ¿a 
sustituyanlas del 
anillo ciclooropano

1$ CHF^ es cis

17 CH?^ "^3 es traes

ia ^ 3 C2?g es traca

19 ' ^ 3 es oía

20 OH^ es cis

21 ^ 3 es traes

22 . ' ^ 3 °*3 . es traes

23 '^CS^ CF^ s ei3

24 ^ 3 H cis

25 .?3 a trame

26 =^3 ca^ a traes

27 CHP^ CF¿C1 es OÍS

28 WgOl CSP^ es --- cis

29 CH?g ^ es traes

-30,. C?^C1 CEFg es traes
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CUADRO I (Cent.)

CompuBato
K*

Configuración da 
asatitnyantas dal 
anillo oielooropanc

31 C1 CS cis

^ C1 C?^ es eis

33 ^3 d es trena

34 C1 " 3 es traes

3$ " 3 d a cia
36 C1 s cis

37 ^ 3 ei s trans
38 C1 ^ 3 H trans

39 CF^Cl C1 a cia

40 C1 C?^C1 n cia

41 cy,ci C1 a trans
42 C1 CFgCl a trans

43 CI es cis

44 C1 ' ... C?^ci es cia
4$ <y,ci cí es trans
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CBADRO I  (Cent.)

Compuesto
N* R^ iP

Configuración do 
&uatituyentB3 dal

anillo ciclopropano

46 d C?gCl es trama
4? ? CN cia
48 C?^d ? es trama
49 <=*,<n ? H cis
50 CTgOl ? H  ' trama
si CISF^C?^ C1 es cis
52 ClCFgC?^ C1 es trama
53 0? ^ C1 es trama
54 Br es cis
55 Br es cia
56 Br es trama

57 Rr es trama
58 °*i C1 CacH cis
59 C1 C5CH. cia
60 "3, el eses trama
61" C1 " 3 eses trama
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Algunoa compuestos especialmente útiles do la fór­
mala I de acuerdo con la invención son loa siguientes!
(+ )- d f  a-ciano-3- f  enoxibencil {4 )-c is / tra n s -3-  (2-c lo ro - 
3^3t3**triflnoroprop-3^-en-l-iI)-2,2-dimetilciclopropano car- 

5 bonilato ,

í^3-elfa-ciano-3-fenomibencÍl (+)-cis/trana-3-(3.3.3-tri- 
fluoro-2-trifluoromstilprop-I-en-l-il)-2,2-dixatilcíclo- 
propano earboxilato,
(4-)—alfa-cían o—3-fenomibenci-l (^)-cis/tran9-3-í 3—cloro—

10 2^3t3-trifluoro-prop-l-en-l-il)-2,2-dimetilciclopropana 
carboxilato,
(* )-&lfa-ciano—3-f enoxibencil (+ )-cis/trans-3-( 3-brcao-
3^3^3-triíluoroprop-l-en-L-il)-2f2-dimetilciclopropano
carboacilato,

15 3-fonoxibencil (̂ )-cis/trans-3-(2-cloro-3*3.3-trifluorooroo-
l-en-l-il)-2,2-dÍDatilciclopropano carboxilato, y
3-fenoxibencil ^) -cis/trans-3-í 3,3t3-trifluoro-2-trifluoro- 
metilprop-1—en-l-il)-2,2-dimet ilciclopropano car boxila to.

Loa compuestos ds la invección ceníornes a la fór- 
20 muía I son estaros y pueden prepararse por los procesos con­

vencionales de esterifícación, de los cuales danos algunos 
ejemplos a continuación*
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(*) En ácido da la siguiente fórmula:

* H?B?C*CB-CB-6E-C-3g\ /
C/\es.

donde R̂ * y tienen cualquiera, da loa significados indica­
dos precedentemente, puede haceras reaccionar directamente 

5 con un alcohol de la fórmela siguiente:

3donde R representa un átomo de hidrogeno, o el grupo ciano 
o etiniio; da preferencia, la reacción ocurrirá en presencia 
da un catalizador ácido, por ejemplo, cloruro de hidrógeno 

10 seco.
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(b) Cn balayo ácido da la siguiente fóraulm

V

CH/V

donde Q representa un átomo de halógeno, preferiblemente un 
átono de cloro, y y E^ tienen cualquiera de los signifi— 

5 codos indicados precedentemente, puede hacerse reaccionar 
con un alcohol de la siguiente fámulas

HOCB(R^)

donde 2r representa al átaao de hidrógeno o el grupo ciano 
o etinilo, efectuándose la reacción de preferencia en pre­
sencia de una base tal como piridina, un hidróxido o carbo­
nato alcalino o alcóxido alcalino* Coso alternativa, cuan­
do H? va a ser el grupo ciano, puede usarse una mezcla de 
cianuro alcalino y 3-fenoxibensaldehido en lugar de alcohol

10
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da alfa-ciaaa-3-fenoxibaacila.

(o) ácido de la. siguienta fórmula?

O

V,/ \O L  ca,

o, preferible mente y una sal alcalina, del mismo, puede ha- 
5 carca reaccionar con un balero da la siguiente fórmula?

-\
Q+-CE(B3)

donde Q* representa un átomo de. halógeno, preferiblemente 
al átono da cloro, y B^ representa el átomo de hidrógeno, o 
el grupo cieno o etinilo, o con las sales de amonio cuater- 

10 nario derivadas'de,dichos halaros con aminas terciarias, por 
ejemplo piridina, o aminas trialquilc tales como trietilamint

R^B^C-CH-CE-CS-C-OH
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(d) Ca áster de alquilo inferior da la siguiente 
fáganla*

R V C C E - C H - < ^ Í C R <

CB^ CHg

donde B^ representa un grupo alquilo inferior que contiene 
5 hasta seis átonoe de carbono, preferiblemente el grupo meti­

lo. o etilo, y y tienen cualquiera de los significados 
indicados precedentemente, se calienta con un alcohol de la 
siguiente fámula*

BO-CHtR^)

10 pata tfMtaár tma wateióa de trsnsestarificasión. De p w - 
fere neis, el proceso se efectúa en presencia ds un cataliza­
dor apropiado, como por ejemplo un alcáxido alcalino tal



cono aatóxido da sodio, o an derivado da titanio alquili- 
sadc tal coco titaaato de tetrametilo-

todos estos procesos convencionales para la pre­
paración de esteres pueden, efectuarse osando solventes o 
dilayentas para loe diversos reactivos cuando corresponda? 
y  pueden acelerarse o conducir a mayores rendimientos de 
producto si se efectúan a temperaturas elevadas o en pre­
sencia de catalizadores apropiados, por ejemplo cataliza­
dores de transferencia de fase.

la preparación de isómeros individuales pueda 
efectuarse en la misma forma, pero censas ando con los isó­
meros individuales correspondientes a los congosstoa de la 
fórmula II. Estos puedan obtenerse mediante técnicas con­
vencionales da separación de isómeros a partir da méselas 
de isómeros- Así, pueden separarse isómeros eis y trans 
per cristalización fraccionada de les ácidos carbaiilicos 
o de las sales da los mismos, mientras que las diversas es­
pecies ópticamente activas pueden obtenerse por cristaliza­
ción -fraccionada de sales de los ácidos qua poseen 
ópticamente activas, seguido de regeneración del ácido ópti­
camente puro.

- la forma- Isomérica ópticamente pura del ácido (o 
su estar o cloruro ácido equivalente) pueda hacerse reaccio­
nar luego con alcohol da 3-fanoribencilo para producir los 
compuestos de la fórmala I en forma de un isómero ináivi-



dualmente puro dal minan. En al cano da alcohol da alfa- 
eiamo-3-fanoxibencilo, al producto será una Macla da dos 
isómeros, ya que no as posible hacer reaccionar alcohol de 
alía-ciano-3-fenoxibencilo ópticamente poro con el ácido o 
sn equivalente sin que ocurra raceoizacion del alcohol, los 
siguientes son algunos productos típicos da asta procedi­
miento}

(+)-alfa-cíano-3-fsnoribancil (IB, 33)-3-(3,3,3-triflnoro-2- 
trülnorometilprop-l-en-l-il)-2,2-dicetilciclo pro paño car- 
boxilato, y
(f )-aIfa-ciano-3-fenoxibencil (IB, 3S)-3-(2-cloro-3,3,3-tri- 
íluoroprop-l-ea-l-il)—2,2-disetilciclopropano carboxilato.

Se cree que estos compuestos son especialmente 
útiles como insecticidas.

la preparación de isómeros individuales da estos 
compuestos puede efectuarse preparando el cloruro ácido óp­
ticamente puro y haciéndolo reaccionar con (+)-3-fanoxiaaa- 
deInmióa para obtener el correspondiente áster de (+)-alfa- 
carboxamido. los dos esteres isoméricos se pueden separar 
por cristalización fraccionada, y someter individualmente a 
áeshidratación para lograr el estar alfa-eiano-3-fenoxihen- 
cilo correspondiente. De este tsodo puedan obteneros los si­
guientes isómeros individuales!
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(S)-alfa^ciauo-3-fBnoiibenciL (IR, 3R)-3**(3y3$3-trifluoro-2- 
triflaaromstilprcp-l-sn-l-iI)-2,2-dimetilciclopropano car- 
boxilata, y
(S)-alfa-ciano-3-fenoxibencil (IR, jS)-3-(2-clorc-3, 3,3-tri- 

5 f lucroprop-l-en-l-il)-2,2-dimetilciclopropane carbcrilato,
qus se consideran los isómeros más eficaces como insectici­
das entre estos compuestos en particular.

Los diversos compuestos de ciclopropsno menciona­
dos precedentemente como productos intermedios útiles en los 

10 procesos de preparación de los compuestos de la fórmula I de
la presente invención sen en si compuestos nuevos.

Por lo tanto, en otro aspecto, la presente inven­
ción provee compuestos da acuerdo con la signiente fórmula 
ganarais

15

0

AfC=CE-CH-3B-c!. Q

(II)

donde Ê * o representa un grupo de la siguiente fórmula:
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donde W representa en átono de hidrógeno# flúor o cloro y 
a¡ tiene el valor ene o don# y el otro de y representa 
un átono de fláor# cloro o broas o na grupo de la siguiente 

5 fórmala*

t

donde X# Y y 3, cada ano independientemente# representan un 
átomo de hidrógeno# flúor o cloro, y Q representa el grupo 
hidrori# un grupo alcoii inferior que contiene hasta 6 áte­

lo mes da carbono# o el átomo de cloro o bromo*
Ba grupo preferido de compuestos intermedios dentro 

de la invención es aquél de acuerdo con la fórmula general II 
precedente, donde R*̂  o representa un grupo de la siguiente 
fórmula*

M P ,-15
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donde H representa un átomo do hidrógeno, flúor o cloro, y 
el otro d* o representa na grupo de la siguiente fór­
mulas

Y

1-C-
'

10

donde 1, Y y Z son como se definen precedentemente, y Q re­
presenta el grupo bidrcxi, un grupo alcori inferior que con­
tiena de uno a trea átonos de carbono, o el átomo de cloro 
a bromo- Dentro de esta grupo preferido de coapuestos, los 
que so prefieren especialmente son aquellos donde tanto iP* 
cono son grupos trifluorometilo*

Otro grupo preferido de conpuestos intermedios 
dentro da la invención es aquél de acuerdo con la fórmula 
general 11 precedente donde o H** representa un grupo da 
la formulan

15 SSPg-

donde y representa un átomo de hidrógeno, flúor o clore, y 
al otro de y E^ representa un átomo da flúor, cloro o
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bromo, y 3 representa el grupo hidroxi, va grupo alcoxi in­
ferior que contieno de uno & tren átomos de carbono, o el 
átono de cloro o bromo* loe compuestos especialmente pre­
feridos dentro de este grupo son aquellos donde E^ o R^ re­
presentan el grupo triflaoroaetilo y el otro representa un 
átomo de doro o bromo*

los compuestos representados por la formula II 
también son capaces de existir en distintas formas ge osé tri­
cas y esterooigoaóricas del mismo modo que los compuestos 
de la formula I* Por lo tanto, puede haber isómeros d** y 
transr. resultantes del esquema de sustitución del anillo de 
cidopropano, o isómeros E y 3 resultantes del grupo vinilo 
sustituido cuando R?* no es igual a . Adamas, dos de los 
tras átomos de carbono del cidopropano son capaces de exis­
tir en cualquiera de las configuraciones R o S, ya que son 
sustituidos asimétricamente.

los ejemplos de conpuestas intermedios específicos 
de acuerdo con la invención incluyen a los representados por 
ln siguiente fórmula general*

R?* H O
^  ií-Q

^ C - C ^  
n /  \/ ''H 
c a ^
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donde E^ y B? tienen loa significados específicos que figu­
ran en el Cuadro I pera loa compuestoo corra spondieutaa da 
la fórmala 1 y donde Q representa un átomo da cloro, un gru­
po hidroii o un grupo etoxi*

loo compuestos da la fórmula II donde Q es hidrori 
pueden obtenerse por hidrólisis da los compuestos de la for­
a d o  H  donde Q es alcori inferior, y pueden convertirse en 
compuestos de la fórmala II donde Q es cloro o bromo, por 
ejemplo, haciéndolos reaccionar con cloruro de tionilo o bro­
muro de tionilo, respectivamente* Todos los compuestos de 
la fórmula II puedan usarse directa o indirectamente para 
preparar los esteres activos como insecticidas de la fórmu­
la I, tal como se describe precedentemente.

loa compuestos de la fórmula II donde Q es aiccxi 
inferior puedan prepararse mediante una gran variedad de pro-, 
cesoe. Da método implica hacer reaccionar un dieno da la 
siguiente formula*

* \  / * 'C.CB-CH.C

°°3R' (?)

con un éster clquílico inferior de ácido diazoacético. Ello
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^  ^  eo.P-*.t. Te^rid. de ^  ̂  II
K  PMC..° M  ̂ MtS* <n.M.^ente=e.t. <" °^°*° "
,<—  ^  ^ l ^ t .  ^  ̂  d i ^ t a t .  de ^ , . U .  "  H "

-. — --t&lieos tal como cobre o broncesensia de un catalizador Bataneo, w
encobrado en polvo.

.  . ^ . t .  *  la III .diente n  r.a=,i6. 4.1^ 1-

. ^ 1  M  e.ter^. 4. la f á ^ l a  IY .<* "* 4i^.^.t.t. 4.
^ i l .  inferior y puede ..vertiré. .. .  ^  ̂
^  ^ inferior por deahidrataeionfórmala II donde Q as alcoxi inferior por
... „  agente quinina deshidratent. tul seno Pentorid. de 
fósforo.

CH

g^^C-CH^CM-CB-C-Q
^  \/C

(ni)

OH
¿^B?cLcH^-CHaC

CH-/
V ( I ? )
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Bata, variante del proceso de diaro ace tato no es 
aplicable a la preparación de compuestos donde B?* o R^ es 
un átomo de halógeno; pero es noy útil pera, la preparación 
de compuestos donde tanto como B? son grupos trifluoro- 
aetilo, o donde o ea trifluoromatilo y el otro ea 
dlílnoroaetilo^

En otro aspecto^ la invención provee compuestas 
de la siguiente fórmula*

B?. SK,\ / ̂
(7)

1 2donde R y R son cono se definan precedentemente para los 
compuestos de le fórmula I, y compuestos de la siguiente 
fórmula*

R* - 0 8

08.

\ OH. (17)
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donde B̂ * es trifluorometllo y R ^ e a  trifluorometilo o di- 
flBozomatilo.

Loa compuestos da la f órnela 17 pueden obtenerse 
haciendo reaccionar una cotona, de la fórmula siguiente:

g * J Í - B ? (71)

10

con 3-matilbut-l-ano, do preferencia bajo presión. Los com­
puestos correspondientes de la fórmula 7 pueden obtenerse 
por deshidratados da los compuestos de la fórmula IV, por 
ejemplo oon pentóxido do fósforo.

Los compuestos de la fórmula V donda tanto R^ como 
R? son grupos haioalquilo, o donde B?* o B ^ e s u n  grupo halo- 
alquilo y el otro es un grupo metilo, también pueden obte­
nerse haciendo reaccionar la correspondiente cetona de la 
siguiente fórmula:

15
3? J Í - R ^

oon el ilido obtenido mediante el tratamiento de un haluro
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da 3,3-dinetilaliltrifenilfosfonio, pro fe ri ble mente al clo­
rara o bromuro, con en agenta deshidrohalogenante apropiado, 
por ejemplo, un compuesto de alqaiIlitio tal como n-butilli- 
tio^ 31 balero da foafonio puede obtenerse haciendo reac- 

5 clonar trifanilfoaflna con un haluro de 3, j-dlnatilalilo-
Loa díanos que pueden obtenerse por cata proceso incluyen 
loa de la fámula 7 donde y son como se definen en el 
algpianta cuadro;

- ^ B?

*^3.
CHTg CEFg

CF^Cl CPgCl

CS?g C?^C1

3jenplos de compuestos de la fórmala 17 son 5-hi- 
drcati-2-mctil-'6,6,6-trifluoro—5—trifluorosatilher—2—eco, y 
5-hidrori—2—Eetil-6,6—difluoro—3—trifluoroixetilh'3x-2-eno y 

. estos pueden deshidratarse obteniendo 2-metil-6,6,6-tri-
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flaoro-5-triflüorometilhexa-2,4-diano y 2-aatil-6,6-diílao- 
ro-5-trifluorometilhexa-2,4-dieno cono ejemplos da compues­
tas de la fórmala V.

Otro método de preparar loa compuestos de la fór­
male. II donde Q es alcoii implica el* cierre del amillo in­
ducido por una base, de un compuesto de la siguiente fór­
mala:

W*

B*-C-C3--CH-- c-CH-C-3
y es. (?ii)

donde H y  tienen cualquiera de loa significados mencio­
nados precedentemente, Q es alcoxi, y 9* y y  son, cada uno, 
o bien flúor, cloro o bromo, s condición de óua 9' es broas3cuando B es bromo*

Bases apropiadas para efectuar el proceso incluyen 
esdnaa terciarias tales cüao piridina, trietilamina, dietil- 
anilina, y N-nctilpiperidina y también alcóxidos inferiores 
alcalinos, o sea los que contienen hasta seis atoaos de car­
bono, tales como metóxido de sodio, etóxido de sodio, y 
trbutóxido de sodio y da potasio. Esta paso se efectúa con­
venientemente en un diluyante o solvente para el reactivo y
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5

I* base. Baa forma especial^nto conveniente de efectuar
eate proceso es tratar una. solución del compuesto de la fgy- 
M í a  U l e n u n  alcohol correspondiente al alcóxido metálico 
alcalino que se está usando, durante un periodo de 0,5 a 
23 horas.

Para convertir los compuestos de la formula 711 
/ en compuesta de la fábula II donde 3 es alcoxi se necesi­

tan por lo nonos doa moléculas-granos de base, y ello in- 
Plica do. etapa. ..peradas, cicliaaciúa y beta-eliminación 
de haluro de hidrógeno; pero aún no se sabe a ciencia cier- 
ta el orden en que Marren estas dea etapas o si ocurren 
simultáneamente.

Cuando el proceso se efectúa usando únicamente un 
equivalente solar de base se'obtienen tres productos distin­
tos correspondientes a las siguientes fórmulas^

(A)

(B)
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**

gLc-CE--6H-CH-3-Q\ /
y

CH
c

/\ CH. (C)

Cada una de eataa especies, al ser tratada coa
otra equivalenta molar de base, da el compuesto de la for­
mula III, y por lo tanto en otro aspecto adicional, la in- 

'5 vención provee un proceso para la preparación de compuestos
de la fórmula H  donde Q ea alcor!, mediante el tratamiento 
de un compuesto da las fórmulas A, B ó C con por lo menos 
un equivalente molar de una baso.

Si bien el proceso puede usarse para la preparación 
10 de todos los compuestos de la fórmula II donda Q es alcori, 

es especialmente útil para la preparación de compuestas don­
de o ea un átomo de halógeno*

Los compuestos de la fórmula VII útiles como com­
puestos intermedios en la preparación de los compuestos de 

15 la fórmula II pueden prepararse haciendo reaccionar un com­
puesto de la siguiente fórmula!

- . ' 0
C2^CH-C(C3^)^-CS^J!-Q . (7111)
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donde Q ea alcoxi, can un compuesto da la. siguiente fórmulai

indicados precedentemente, en presencia de un iniciador da 
radicales libres. Bate puede car un iniciador físico, tal

brea convencional, tal como porárido de benzoilo o ascbis- 
izobútironitrilc. El proceso puede efectuarse conveniente­
mente usando un exceso del compuesto de la fórmula 7 como 
diluyante, a temperaturas entre 50° C y 150*C, preferiblemen­
te éntre 80 y 120*0, por periodos da 1 a 20 horas, opcional— 
mente* en un sistema hermético y bajo la presión antogenica 
da la reacción.

" Ea compuesto especialmente útil de la fórmula VIII 
es 3#3-dimetilpent-4-enoato de etilo, aunque pueden usarse 
también otros esteres de alquilo inferiores.

(II)

como irradiación, con una fuente de luz apropiada, por ejem­
plo ultravioleta, o un catalizador quirico de radicales lí-

231 estar de acido 3,3^-dimetilpent—4-enoico repre­
sentado por la fórmula 7111 puede ser reemplazado por otreo
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compuestos en loa cualeo la función del carhoxilato ca reem­
plazada per ana función equivalente, lo que significa un 
grupo funcional que no interfiere en el proceso descripto 
precedentemente pero que puede ser modificado químicamente 
con posterioridad, por oxidación o hidrólisis, para producir 
el ácido carbcxílico, por ejemplo el grupo nitrilo, acetilo 
o formilc. Alterna tivementa, el compuesta de la fórmula 
7111 puede ser reemplazado por un compuesta da la siguiente 
fórmula:

3*
CSg-CB-CtCS^g-iLí-Q'

dando Q* es elegido entro alcoxicarbonilo, cieno o ace tilo, 
y Q" es ciano o elcoxicarbcnilc*

Otro proceso mediante el cual pueden prepararse 
los compuestas de la fórmula II donde g es alcoxi consistió 
en la reacción de un dieno de la fórmula 7 con un molona te 
da alquilo en presencia de una cal de cobre reducible, y op- 
cicnalmenta en presencia de otra sal seleccionada entre ha— 
luros del. grupo I y metalen del grupo II tales coco cloruro 
de litio o. cloruro da calcio* El producto inicial, qua tie­
ne la aiguiante fórmula:20
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Q" O

sV&.CH-CH-C-- C-3\ / c
ca/^cHj

donde E^, E^ y  Q*̂  tienen lee significados indicados prece­
dente manta y Q es alcori, puede ser convertido en los pro- 

5 ductos requeridos da la fórmula II por procedimientos de
- : : hidrólisis y esterificación convencionales.

Bgsmplos da compuestos da la fórmula IX útiles en 
los procesos que anteceden incluyen haxafluoroatano, cloro- 
pentafluoroataño, 1,1-dislorotatrafluoroatano, 1,2-dí clóre­

lo tatrafluoroetnno, 1,1,1-triclorotriiluoroatano, 1,1,2-tri-
dorotrifluorce tono, 1,1,1-tribromotrifIuoroetano, 1,1,1,3- 
tstrsclorotetrafluoropropano y 1,1,3-tricloropentafluorc- 
propano*

Cuando ae efectúan los distintos procesos de pre- 
15 ,'.. - ' paración de los compuestos intermedios de la fórmula II, los 

productos generalmente son mezclas de los distintos isómeros 
- geométricos. Por la tanto, los procesos pueden conducir a 
una mezcla de isómeros cis y trans. a menudo predominando 
. una forma, y, en les casos en que B?* no es igual a R^, isó- 

20 meros l y B d e  ambas formas cis y trans. a menudo también
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can predominio da una fogata.
A manos qus estas formas sean separadas por algún 

proceso físico, tal como cristalización fraccionada de loa 
ácidos carboxíllcoa, loa productos finales da la fórmula I 

y también consistirán do mezclas ds loa distintos isómeros,
conteniendo más da uno do los compuestos del Cuadre I. Sjea- 
ploa típicos da productos activos como insecticidas que se 
han obtenido, la mayoría da loa cuales son mezclas de más 
de un compuesto, incluyen los que se detallan a continuación.

^  .Producto 3* 1) Bha mezcla de 1 parte del compuesto 3* 1 y
4 partas del compuesto 3" 2.

Producto N* 2* Oua mezcla de 1 parte del compuesto N* 1 
con I parte del compuesto 3* 2*

Producto N* Compuesto K* 2 solamente*
Producto 3" 4* Compuesto H* 1 solamente.
Producto B* 5* Haa mezcla de 19 partea del compuesto 3* 31 

y 1 parte del compuesto B* 32.
Producto N* 6i Una mezcla da 19 partes del compuesto J!<* 31] 

1 parta del compuesto 3" 32, 19 partes del 
compuesto 3" 33 y 1 parto del compuesto 
H* 34-

Producto N* 7! tha mezcla, de 11 partos del compuesto 3* 3 
y 14 partes dal compuesto 3" 4*

Producto N* 8! Una mezcla de los compuestos Nos. 1$, 16,
17 y 18 (composición no determinada).

. 15

20
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Producto N* 9t 

. Producto N^lOz

5

Producto IP* H a  

Producto 12i
10

Producto 3*13:

15 , Producto 5^ 14a

Producto 3** 15a 
20 / ! *

Producto B^ 16a 
Producto 17a

Producto 13*
25

Una mezcla de I parte del coapuesto B* 39 
y 1 parte del compuesto 41*
C&a mazóla de 1$ partes del compuesto B° 
43$ 1 parta del compuesto B" 44$ 19 partes 
del compuesto 45 y 1 parte del compues­
to R* 46.
Cna mezcla de 19 partes del compuesto 5*
43 y 1 parte del compuesto N* 44*
Cha mezcla de 19 partas del compuesto 3"
39 y 1 parte del compuesto K* 40*
Cha mezcla de 1 parta del compuesto N* 19$ 
9 partes del compuesto B* 20, 1 parta del 
compuesto 3" 21 y 9 partes del compuesto 
H* 22*
Cha mésela de 1 parta del compuesto 3** 23, 
9 partas del compuesto B* 24, 1 parta del 
compuesto N* 25 y 9 partas del compuesto 
H? 26*
Una mezcla^ de 1 parta del compuesto R* 47 
y 1 parte del compuesto 3" 43- 
Compuesto N* 47*
ths mezcla da 1 parte del compuesto 49 
y 1 parta del compuesto S" 50*
Cha mazóla da I parta del compuesto N* 1 y 
2 partas del compuesto S* 2*
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s

5

10

15

20

25

Producto 3* 19$ Uno mazela do 3 portoo dol compuesto 3* 5 
y 2 portoo dol compúsote 3* 6*

Producto S* 20$ Una mezcla do 3 porteo dol compuesto 3* 7 
y 2 portes del compuesto 3* 8.

Producto 3* 21$ Orno máselo de 9 parteo del compuesta S* 35* 
1 parte dol compuesto 3* 36* $ partas ¿el 
compuesto N* 37 y 4 partes del compuesto 
3* 33+

Producto N* 22$ Cha mésela de 9 partes ¿el compuesto R* 51 
y 1 parte del compuesto N* 52.

Producto 3^ 23$ Compuesta 3* 53 únicamente.
Producto 3* 24$ Ena mezcla de 7 partas del coapuesto N* 9 

y 13 partas del compuesto N* 10.
Producto 3" 25$ Cha mezcla de 7 partes del compuesto 3* 11 

y 13 partes del compuesto 3* 12.
Producto 3" 28$ Ean mezcla de composiciones indeterminadas 

¡ conteniendo los compuestos 27* 28$ 29 y 30.
Producto N* 27$ Iba mezcla de 10 partes del compuesto N"

54* 1 parte del compuesto N* 55* 10 partas 
del compuesto H" 56 y 1 parto del compues­
to N* 57.

Producto 28$ Cha mezcla de 10 partes ¿el compuesto 3"
53* 1 parte del compuesto N° 59, 10 partes 
del compuesto .B* 60 y 1 parte del compues­
to N* 61.
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Producto N* 29* Una mezcla da 2 partea del compuesto N* 13 
y 3 partea del. compuesto 3* 14- 

Loa compuestos de la fórmula I pueden usarse para 
combatir y controlar infestaciones do plagas do insectos y 

5 otros invertebrados, por ejemplo ¿caros. Las plagas de in­
sectos y ¿caros que puedan combatirse y controlarse mediante 
el uso de los compuestos do la invención incluyen aso­
ciadas a la agricultura (incluyendo dicho táimino los cul­
tivos alimentarios y do plantas fibrosas, la horticultura y 

- 10 la. ganadería, la silvicultura, el almacenamiento da produc­
tos da origen vegetal como fruta, cereales y madera, asi 
como las plagas asociadas con la transmisión de enfermeda­
des del hombre y los animales*

A fin de aplicar los compuestos al lugar atacado 
15 per las plagas, generalmente se formulan en composiciones 

que incluyen, además del ingrediente (o ingredientes) acti— 
vc(s) como insecticidas da la fórmula I, materiales inertes 
diluyentas o portadores y/o agentes activos superficialmen­
te apropiados* ¿demás, las composiciones pueden comprender 

20 otro material plaguicida, por ejemplo otro insecticida o 
acaricida, o un fungicida, o pueden comprender también si— 
Uergico insecticida, por ejemplo dodecil imidazola, safroxan 
o baterido de piperonilc.

... * Las composiciones pueden presentarse en forma de
25 polvos finos, en que el ingrediente activo se cósela con un
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diluyante o portador sólido tal como caolín, bentonita, 
diatoaita o talco, o en forma da gránalo a en que el ingre­
diente activo en absorbido en un material granular poroso 
como el pómez.

5 JMtemativaaenta, Isa composiciones pueden presen­
tarse en forma de preparaciones líquidas para usarse como 
beüos o rocíos, que generalmente son dispersiones acuosas o 
escisiones del ingrediente activo en presencia de uno o más 
agentas humectantes, dispersantes o emulsionantes conocidos 

10 (agentes activos superficialmente).
Loe agentas humectantes, dispersantes y emulsio­

nantes pueden ser del tipo catiónico, aniónico o no iónico. 
jEhtre los agentes apropiados de tipo eatiónico se 
las compuestos 'de amonio cuaternario, por ejemplo, el bro- 

15 aero de cotiltrimetilamonio* Entre los de tipo aniónico 
as cuentan por ejemplo, jaboneo, sales de monoósteres ali— 
fóticos o ácido sulfúrico, por ejemplo sulfato de laurllc 
sódico, salas do compuestos sronáticos sulfonados tales co­
mo dodecilbencenosulfonato de sodio, lignosulfonato do so- 

20 dio, calcio o amonio, sulfonato de butilcaítalano, y una 
mezcla de las sales sódicas da sulfooatos de diisopropil- 
y triisopropilnaftaleno. los agentes apropiados del tipo 
no ionico incluyen, por ejemplo, los productos de condensa­
ción de árido de atileno con alcoholes grasos talas como 
alcohol oleilico o cotilleo, o con fenoles alquilo tales25
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fanal cotilo, fenol nonilo y cresol cotilo. Otros agen?- 
tas no iónicos son los éstoros parciales derivadoa da ácidos 
grasos da cadena larga y anhídridos de hexitol, los produc­
tos ds condensación de dichos esteres parciales con óxido de 

5 < atilanc, y las lecitinao.
las composiciones pueden prepararse disolviendo 

el ingrediente activo en en solvento apropiado tal como un 
solventa cetónico, por ejemplo alcohol de diacetona, o un 
solvente aromático tal como trimetilhenceno y agregando la 

10 mezcla aai obtenida a agua que puede contener uno o más
agentas humectantes, dispersantes o emulsionantes conocidos. 
Otros solventas organices apropiados son dinatilfonaanida* 
dicloruro da etileno, alcohol isopropélieo, glicol de pro- 
pila no y otros glicales, alcohol da diacetona, tolueno,

1$ kerosene, aceita blanco, satilnaftaleno, xilenos y trlcloro- 
stileno, 3-metil-2-pirrolidona y alcohol de tetrahidrefur- 
furilo (AIR?).

Ies composiciones para rociar también pueden ser 
. en forma de aerosoles, en que la formulación se halla cncs- 

20 rrada en un envase a presión en presencia de un iapelente 
tal como flüorotriclorosetano o diclorcdiiluorometano. Las 

* composiciomea que van a usarse en forma de dispersiones acuo­
sas o emulsiones generalmente ce entregan en forma de un 
.'concentrado que contieno una elevada proporción de ingre—

25 diente o ingredientes activos, debiéndose diluir el conoaa-
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trado en agua, antee de usarlo. Eaton concentrados suelen 
tener que resistir largos periodos de almacenamiento y lue­
go ser capaces de ser diluidos en agua para formar prepara­
ciones acuosas que se mantengan homogéneas durante un tie&- 

5 . pe suficiente para que puedan aplicarse con equipos pulve­
rizadores convencionales. Los concentrados pueden contener 
entra un 10 y un 85% por peso del ingrediente o ingredientes 
sativos- Cuando se diluyen en agua para formar preparacio­
nes acuosas, dichas preparaciones pueden contener diversas 

10 cantidades de ingrediente activo, dependiendo del propósito 
para el cual se habrán de usar.

Para fines agrícolas a hortícolas resulta espe­
cialmente útil una preparación acuosa que contiene entre 
0,0001% y 0,1% por peso de ingrediente activo.

15 En la práctica, las composiciones se aplican a
las plagas, al lugar atacado por las plagas, al habitat de 
las plagas, o a las plantas en desarrollo susceptibles de 
her infestadas por las plagas, mediante cualquier medio co­
nocido para la aplicación de composiciones plaguicidas, por 

20 ejemplo, espolvoreo o rociadura.
Les composiciones de la invención son sumamente 

toxicas para una gren diversidad de plagas de insectos y 
otros invertebrados, por ejemplo, las siguientes! 
iphis fabae (ófidos)

25 Beaoura vi cese (áfidoa)
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Aedea aagyptl (mosquitos)
Byadargas faaeiatua (espaldas)
Hoses domestica (moas* oom&w)
Pieria brassieaa (mariposa "blanca, larras)

5 . Platalla maeuüpeanis (polilla negra, larvas)
Phaedon cochleariaa (escarabajo de la costara)!Tal&rius cirnahAjrínus (araSa roja)
Aonidiella spp- (cochinillas)
Trialeuroides son, (mascas blancas)

10 Blatslla germánica (enearmehas)
Soodootara littoralis (gusano de la hoja del algodonero) 
Chortiocetes terminifera (langostas)

lea compuestos de la fórmula I y las composicio­
nes que los comprenden han demostrado ser especialmente úti- 

15 les para combatir las plagas lepidópteras del algodonero, 
por ejemplo Soodsotara spp. y Heliotats spp. Igualmente 
son muy útiles para combatir las plagas de insectos y ¿caros 
que infestan loa animales domésticos, tales cono Lucilia 
eericata y laa garrapatas ixcdida3 tale3 como Boophilus spp., 

20 Irodes spp. , Amhlyomma. spp., Rhioiceohalns spp. y De mace n- 
tor app. Son eficaces para eoabatir cepas tanto suscepti­
bles como resistentes da estas plagas en sus etapas adulta, 
larval e intermedia de desarrollo, y pueden aplicarse al ani­
mal huésped infestado por vía local, oral o parenteral* 

loa ejemplos qua siguen ilustran loa diversos25
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aspectos 3# la  invención.

Ejemplo 1
^ Este ejemplo ilustra la preparación de 1-doro- 

l,l-difluoro-2-clorodifluorometil-5^mBtilbBra-2,4-dieno ,
5*. de la siguiente fórmula*

<3*1 C?-C1
/C-CB-CH-C

V \
CHg CEgCl

(a) Preparación de bromuro de 3,3-dimetilalil trifenil* 
foafonio.
Se agitó una mezcla da bromuro de 3,3-dinetilalila

\10 (50,0 g), trifenilfosíina (58,0 g) y tolueno seco (5<X) mi) y
ae calentó a la temperatura de reflujo dorante una hora, 
manteniéndose luego a la temperatura ambiente durante 18 
horas* Se recogió por filtración el precipitado blanco de 
bromuro de 3,3-dimetilalil trifenilfosfonio (p.f. 242*C),

15 aa lavó con éter dietílico y ce deshidrató*
(b) Preparación de 1-clcro-l, l-dífluoro-2-clorodi— 

fluorometil-5-cetilheia-2,4-díeno-
Se agrego lentamente n-butil litio (65,0 mi) de



san solución dal 15% p/p .n hersno, a uaa ecapenslón vigo- 
agitación da bromuro de 3,3-dlmatilalil trifsnilfoafo- 

s) en benoinn M e a  {p.e. 30-40*0, 500 al) a 0*e 
tajo atmósfera da nitrógeno, lnogo de lo anal se aanttt. la 
BMela a la temperatura cabiente datante 13 horas. lcego 
aa. enfrió la estela . 0*c, y so ^ g ó  1,3-dlolorotetra- 
flnorosaetoaa {31,44 g). Se permitió qos la meada H e -  
atta a la temperatura sabiente datante en periodo de dos 
toree y se espetó el precipitado por filtración; luego se 
concentró por evaporación testa llegar a en velamen de 70 
al. apr.iinedM*.t., y',, pxmó . ttavó. de ana corta o.lum- 
na de alunina, deepaés de lo caal se evaporó el solvente 
remanente^ presión atnosfórioa, a ana tsaperatara de 69*C. 
Se sometió el lisuid. reeidael a destilación fracoioneda, 
y se recogió la fracción con ebullición a 79 "-30*0/20 nm Eg 
y es identificó por eapeotroacopia infrarroja y resonancia 
aagnatica nuclear como l-oloro-l,l-difiaorc-2-clcrcdiflucrc-

,4-dicno.
SM  tcai^) Mea 1.68- 1,94 ¡m, 6H), 6 ,3  (g , 1 3 ,  7 ,0 3 ^  ^

Por prooedinisntos sim ilares a l  ilu strad o  en e l 
ejemplo 1  se prepararon otros díanos a p artir, da le s  ..to n as 
3P3?opiadagt ccmc aigueí

1* Se preparó 2-m .t il-5.t r iflm ra m e tili,.,a -2,4-d i.n .
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A partir, da 1,1,1-trifluoroacetona* 
aar (CCl^) ppa. i,76-1,82 (ja, 9H); 5,85-6,00 

... (z^lH); 6,62-6,78 (m, lS).
ü ,  3a preparó l,l-^ifluorc-2-clorodifluorogatil-5- 

aatilhems-2,4-dleno a partir da l-cloro-1,1,2,2- 
tetrafluoroacatoaa*
Infrarrojo (palíenla líquida.) - 3000, 1650, 1265 

. <*.-1
ge preparó l,l-difluoro-2-difluorometil-5-metil- 
her&-2,4—liano a partir da 1,1,3,3-tetrafluoro— 
acetona*
msf (CCl^) ppc* 1,3^*2,02 (3, 6S); 5,65—7,10
(c,4H).

- Ejemplo 3
Esta ejemplo ilustra la preparación de 5-hidroxi—

2-matil-6, 6,6-trifluaro-5-trifluoroset ilhsx-2-eno.
Se calentó una mezcla en agitación de hexaflucro- 

acetosa (235 g) y 3-satilbst-l-eno (100 g) a 125'C bajo una 
presión de 17 atmósferas durante 20 horas* La destilación 
de la mezcla producida, a presión reducida, dio 5-hidroxi-2- 
matil-6t6,6-triüuoro-5-triíluoroBetilhax-2-eno en forma de 
líquido inooíoro voluble, p*e. 43*0/15 mm Hg.
-ESN (CCl^) ppm. l,7?ld, 63); 2,58-3,00 (m, 33); 5,0-5,4 ' 
(a, IB).
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Bjemulol

l&scd&Bn, procadinianto similar al ilustrado en 
el ejemplo 3 se preparé 5-hídrori-2-cctil-6,6-diflucrc-5- 
trifl3cromatilher-2-eao a partir de pentaflucroacatona.

5 ppm* 1,78 (d, 6B), 2,5-2,75 (a, 3H); 5,13
(a, lH)y 5,3o (t, 1E).

Bjcauio 5

- -- ejemplo ilustra la preparación ¿a eis/
' - trsE3-3-(2-hidrori-3,3,3-trifluora-2-triflMro=etilpMp-l-ii). 
10 2,2-dimetilciclcpropano.carbonilato da otila.

S* agrego gota a gota dursata us período da 43 ¿c- 
raa nna solución da días oacetato da etilo (9,12 g) en diclo- 
- roma taño (403 al) a 5-hidrori-2-setil-6,6,6-trifluoro-5-tri- 
fluorometilhem-2-ehc (18,9 g) en presencia da una cantidad 

15 catalítica de sulfato da cobre anhidro (II) a 110s-l20°C.
. S e  lavó la 32 zula, resultante con agua, se. dsshi- 

drstc sobra sulfato de magnesio anhidro y ea destiló para 
. obtener varias fracciones dentro da una escala de 38" a 90*3 
a 3,15 es. Análisis da BKS, infrarrojo y espectral de masa 

20 - indicaron que estas fracciones consistían principalmente de * 
Isomsroa (^)-gig y (±)-trans de 3-(2-hidrori-3,3,3-trifluc-

^ ^ t r i f l u o r o m s t i l p r o p - l - i l ) - 2 , 2 - d i m e t i l c i c l c p r o p s n .  c a r i
- bcmilato dé etilo en distintas proporcionas.
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EXE (CDCl^) ppa. 1, 04- 1,40 (a , 9H); 1, 55- 2,41 (a , 4H); 
4, 00-4,37 (a , 2S ) .

Sjemolo 6

Emamo an proeediaieatc sim ila r a i ile t r a d o  en 
5 e l  ejm p lo  :  a . convirtió  5 -h id ro a i-2 -n .t il-d ,g -d ifl..ro -5 -  

t íifla o ro a3tilB en -2-ena en (i)-^ s/tran s-3-í?-M < < — -)-j j  

d iiln o rc -2 -tr iílM rc s .t ilp r .p - l- il) -2 ,:-d ia e t lle ie ln p rc p a a . 
carb orilatc  de e t ilo .

^  (.d^) i,3-2.4 (a, 13H), 4,C-4,35 (a, 23); 4,6-4,8
1° (n, IB); 5,2-6,4 (a, IB).

Bjemplo 7

Bata ejemplo ilustra. la preparación de (+)-cjg/
3,3,3-triflcoro—2-trifluorotíetilprop-l—en—1—il)— 

2,2-dimatilciclopropano carborilato de etilo.
3a calentó a 110*c dorante un periodo do 65 horas 

una mesóla de (í 2-hidroxl-3,3,3-trif looro-2-
triflo.rom.tilprop-l-il)-2,2-dim.tilpr.pan. carborilat. de 
etilo (4,$2 g), oricloruro da fósforo (2,2 g) y piridina 
M . a  Í5.3 ai), d.spuós da 1. CUAI 3. lo echó en agua b.1.40 
? 33 agitó dórente 5 Borne, s. eatractc la nescla aní ob- 
t^idn ... éter di.tilic, 3. lavaren 1., extracto. ccn agua 
y  .. -"""¿rotaron aabre sulfato d. ,.di. anMdrc. &,e,n6n 
doolioinar el óter por e v a p o r a n  a presión reducida na

20
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destilo al aceita residual a presión reducida y ae obtuve 
. í-̂ )—cis/trans—3-( 3^ 3.3-triflnoro-2-trifluorometilprop-l-

en-l-il)-2,2-dimctilciclopropano oarboxilato da etilo en 
r . foras de aceite incoloro, P-e* 60-65^0/0,5 as. Hg.
" 5 RS! (CLCl^) ppm- 1,15-1,39 (m, 9E); 1,75-2,60 (a, 23)? 

4,02-4,34 (m^ 23)? 6,36 y 7,36 (dd, 1H).

Ejemplo 8
Casado un procedlmianio similar al ilustrado en 

. ' e l  ejemplo 7,. ae obtuvo (*)—cis/trans—3- (3,3-diflnoro-2-tri- 
. 10 flncro-ma t ilprop-l-en-1- il)— 2,2-dise tile icio propano carbo—

xilato de etilo a partir del producto del ejemplo 6*
BHK (CCl^) pps. 1,2-1,4 (m, 93); 1,6-2,6 (m, 23); 4,0-4,4 
(.m, 23); 5,4-7,2 (m, 23). .

- - Ejemplo 9
*15 Usando procedimientos similares al ilustrado en

el ejemplo 5 se obtuvieron loo siguientes esteras etílicos 
de la fórmula. II a partir de los dienes indicados, hacién­
dolos reaccionar con diasoacstato de etilo.

*' i** í+)-cis/trans-3-(3.3-difluoro-2-difluoronetilproo- 
. 2.0- - . l-ecf-l—il)-2,2-dinstilciclopropeno carboxilato ds

etilo a partir da 1,l-difluoro-2-difInorometil-5- 
Batilhern-2,4-dieno.

! -
i . *
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RHK (COl^) ppa. 1,25-1,44 (x, 93): 1,60-2,40 
(x, 2H)t 5, 53- 7,34  (coaplejo, 3H). 

ii*  (±)-cia/trsn 3-3-(E/2-2-triiluorom atilprop-L-^r-l- 
il)-2,2-dimetilciolopropano carborilato de e tilo , 

5 a p artir da 2-triflucroóatil-5-cetilher&-2,.4-diass
S B  ícd^) ppa. 1,10-140 (a, 93); 1,50-2,10 
(x, 53): 4,0-4,33 23); 5,24-6,46 (a, 13).
t+)-gig/trac&-3- ( 3-oloro-3, 3-difluoro-2-elorodi- 

- iluorom etilprop-l-en-l^Íl)-2,2-di=atilcielopropanc
10 oarborilato da etilo, a partir de 1—cloro-1,1-dí-

flaoro-2-clorodiíluorometil-5-netilhera-2,4-dieno. 
NCT (CCl^) ppa. 1,28-1,42 (a, 93): 1,78-2,60 
(x, 23): 4,08-4,26 (a, 23); 6,20 y 7,16 (dd, 13). 
(j^**¿i3/aí^S**3-(B/%-3,3-diflucro-2-<:lorodifluoro- 

15 aetilprop—1—ea—l-il)-2,2-diaetilcíclopTopan-o car-
bcxilato de etilo, a partir de l,l-difluoro-2-clo- 
rodiílaoro!aetil-5-B8til3e3M^2,4-diano.
BB3 (CCl^) ppa. 1,24-1,52 (a, 93); 1,64-2,50 
(x, 23): 3,90-4,30 (a, 23); 5,50-7,04 (n, 23).

20 Ejemplo 10

* Bata ejeaplo ilustra la  preparación de 3 , 3-diaetil- 
4, 6, 6-trielo ro -7 , 7 ,7-trifluoróJheptaaoato de etilo  de la  s i­
guiente fórmala:
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! ' j-:7 C?^Cd^CH^CHClC(CH^)2C3^C0gC^

= ** g$ -prtA nezda da 3, 3—diñe tilpent—4—encato
! ;- J?l7 . - . dáctilo (7,0 g), I,l,I-tricloro-2,2,2-trifluoroetano (20,0

g) y peróxido da bsnzoilo (0,1 g) en un tubo da vidrio ce- 
^ rrada durante $ horas a 100^0. Se destiló cuidado sácente 

la obtenida y se recogió 3*3**dimetÍl-4,6,6-tricloro—
i * - 7,7,7—trifluoroheptansato da etilo cono una fracción, p*e*
! - - 112-114*0/2 su Hg, confinándose au identidad por análisis

*1-- infrarrojo y espeetroscópico aagnático malear-

* - -- . Ejemplo 11
. ̂  Rapiñando proce disicntos similares al descripto

en el ejemplo 10 se prepararon otros esteres halogenados 
haciendo reaccionar halcalcsnos con 3,3**d í se t il pent—4—s no ato 
de etilo, como signa:

3,3-diaetil-7,7-diflucro-4,6,6,7-t^traclorohep- 
tanoato da etilo, a partir de 1,1-düluorotetra^- 
eloroatano.
pnH(CDCl^) ppm. 1,10-1,35.(3, 9B); 2,10-3,00 
(m, 4H); 4,12 (q, 2H); 3,52 (dd, IB).
3# 3-dicstil-6,7,7-trifluoro-4,6,7-tricloroheptano- 
ato da etilo, a partir de 1,1,2-trÍfluorotricloro- 
etacc. El punto de ebullición del producto era de 
73* a 76*0/0,05 Hg.



iii* 3,3-diaetil-4,6^6-tribromo-7,7,7-triíluorohept- 
saoato de atilo, a partir de 1, 1,1-tribronotri- 
iluoroetano.

¿ BH3 (CDCl^) ppa. 1,16-1,44 (a, 9H); 2,50 (q , 2H): 
3,04 (q, 2B)^ 4,18 (q, 2E); 4,60-4,74 (m, 13). 

iv. 3,3-dimatil-7,7,8,8,8-pentafluoro-4,6, 6-tricloro- 
oetanoato da atilo, a partir da 1,1,1-triclors- 
peatafluoropTopaac.
393 (CCl^) ppm. 1,13-1,40 (m, 9H)y 2,14-2,92 

. (n, 4H)y 3,96-4,25 (q, 2S)y 4,5-4,62 (n, 13).
Y. 3, 3**8i33til—7,7,8,8-ta trafluoro—4,6,6, S—tatra- 

clorooctaccato de atilo, & partir da 1,1,1,3-ta- 
traolorotetrsfluoropropane.

Sjemolo 12
Bata ejemplo ilustra la preparación da (+)—cis/ 

traca-3- ( B/Z-2-cloro-3,3,3-trifluoroprop-l-en-l-il)-2,2-di- 
Mtiloiclopropano carboxilato da etilo.

SI 3,3-dimetil-4,6,6-tricloro-7,7,7-trifluoro hep- 
tamoato de etilo obtenido en el ejemplo 10 se disolvió en 
tetrahidrofurano caco (30 mi) y se agregó la solución gota 
a gota a una suspensión de t-butórido de sodio (2,75 g, 
praparada in si tu a partir de itidruro da sodio y alcohol de 
't^butilo) en tetrahidrofurano seco (120 ni) a 0°C. Cuando 
ce completo el agregado, se agitó la mésela durante un
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ptriodo de 2 horas a 0-C y luego se Miduló con cloruro da 
hidrógeno etsnólico. Después de diluir la mezcla con éter 
dietílico se la lavó con agua, se deshidrató sobre sulfato 
da magnesio anhidro y se concentró por evaporación da los 
solventes bajo presión reducida. El aceite amarillo resi­
dual se destiló cuidadosamenta a presión reducida para ob-
tsasr (^-ois/trans-3-(2-cloro-3,3,3-triflucroprop-l-en-I-
iI)-2,2-di=stilciclopropano carboxilato de etilo, p.a. 7o°c/ 
Ĉ 5. nm Eg. El análisis de resonancia magnética nuclear in- 

.10 dice que el producto consistía de una mezcla de aprozimada- 
zsnts un 60% d¡a los isómeros cis y un 40% de los isómeros 
á B S a  (a través del Millo de ciolopropano)? en cada caso, 
aproximadamente en un 90 a un 95% del isómero el grupo tri- 
ílcoromstil es trans respecto del anillo 'de ciclopropsno en

19 la  unión doble (el isómero 2), y en un 5 a un 10% el isómero 
*3 cis (el isómero E).

-t\
* Bienalo 13

.- Eedianta el empleo de procedimientos similares al 
. ilustrado en el ejemplo 12 ee prepararon otros esteres etí-

20 - liaos de la fórmula II como sigua:
(^)-cls/tra^3-(E^-2,3-dicloro-3,3-difluoroprop- 
l-cn-l-il)-2,2-dimetilciclopropaco enrboxilato da 
etilo, a partir de 3,3-dimetll-7,7-dífluoro-4,6,.- 
6,7-tetracloroheptanoato de etilo.



B S  (CBCl^) ppa^ 1,15-1,55 (a, 9B); 1,55-2,50 
(m, 2B)? 4,00-4,33 (m, 2B); 6,13 y 6,95 (dd, IB). 

H *  (¿)-9[ig^tran^-3—(B/%-3-clorc—2,3,3-triflnoroprop— 
Î M¡**1—il)-2,2-dimetilciolopropano carbcxilato de 
*tilo+ a partir da 3,3-dimstil-6,7,7-triflucro- 
4,6,7-tricloroheptaaoato de etilo.
RB3 (CCl^) ppc 1,20-1,53 (m, 93)? 1,53-2,33 
(a, 2B)? 4,15 (3, 2R); 5,10, 5,41, 5,91 y 6,25 
(43, IB).

Hl* (±)-oia/trams-3-(2-bromo-3,3,3-triflcoroprop-l—en- 
l-il)-2,2—di^etilclclopropano carboxilato de etilo
a partir da 3, 3-d is^ tiI-4 , 6, 6-tribrono-7 ,7 , 7- t r i -  
flwrobeptanoato de etilo .

. ./ BBS (CCl^) ppm.. 1,10-1,40 (a, 9B)? 1,60-2,44 
(a, 2H)y 3,96-4,28 (a, 23)? 5,96-7,26 (a, IR).

iv* (±)-^Í3/trcn3-3-( 2-oloro-3,3,4,4,4-pentafluorobut- 
I-an-l-il)-2,2-dimetiloiclopropaao carbaxilato da 
atilo a partir de 3,3-diBatil-7,7,3,8,8-penta- 
flnoro-4,6,6—trícloro-octanoato de etilo.
EBN (CCl^) ppm. 1,15-2,53 (complejo, 11H)? 3,92- 
4,30 (a, 2H)? 6,12 y 6,92 (dd, IR), 

v. ^l)*i2is/i23BS*3''*(2,4-dicloro—3,3,4,4-tetraclorobut— 
1-en-l-il)-2,2-disetilcíclopropano csrborilato de 
etilo a partir da 3,3-diaatil-7,7,8,S-tatrafIuoro- 
4,6,6,8-tatraclorooctaaoato de etilo.
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Ejemplo 14

'5

Bate ejemplo ilustra. la preparación da ácido (+)-
-SÍ5^í^S5r3*^ -3* 3,3-triflnorc—2—trifluoroca3tílprop-l—en-l-il)-
2,2-dimotilciclopronano carbonílicc.\ ,

5a calante a la temperatura da reflejo durante un 
período da ID horas oca mezcla da (+)-sis/trang-3-(3,3,3-
t r i f l n o r o - 2 - t r i f l u o r o m e t i l p r o p - l - e n - l - i l ) - 2 , 2 - d i n 3 t i l c i o l o -

10

prapan. carboxilato da atil. (0,52 g), ácido scáticl glacial 
(2,52 mi), ácido broahidrico (48% p/?; 3,35 al), y sgaa 
(1,12 Bl)* Después de enfriar la sazcla sa la diluyó con 
agan (50 mi) y sa ertractó varias veces con otar dletílicc.

. Se combinaron los extractos, se lavaron con agua, sa deshi- 
diataronscbre sulfato de sodio anhidro, y  se concentraron 
por.evaporación dal ata? a presión reducida. El aceita re- 

15 aidual, según el análisis espectrosoópico, consistía princí- 
palmante de ácido (^)-cis/trsns-3-( 3. 3, 1-t-H ?i ̂ ^ 2-tri
fluoromstilprop-l-an-l-il)-2,2-dlnetilcícl.prcpano carhorí-lico.

Ejemplo

SO íst. eja.pl. ilastra.l'a 4. ácido ;,;.aig.
. S^S-2-{3,3,Í-trifla.Bi-2-triflKoraaatilprap-l-an-i-ii)Lí,p.

\ . Mjsstllolcl.prspaa. asrí^ín,. an sa al.rara áoído.
' ' ' ^  esleató a la tenparatara 4a reflujo durasta tm

de 2 h,ms ana Bésala da ácido (^-cis/traaa-T-íi.i,^
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t^íluoro-2-triAuoroca^ilpr.p-i-^^jj.^2,2-^a.tilci.lo-
paopamo CArbo^ílioo (0,4 g) y  dorare da tio a lls  (5,0  a l) ,  

de l .  ounl sa aliaiaá e l ^rceso de cloruro de tio - 
a i l .  por de.tilnciJn  tajo presan reducida, dejando ( í) - o ^ /

5 H ^ l-c lo r o c a r b o n il-3-  ( 3 ,3 ,3- tríiluorcP-trífluorone t i l -  '
PMp-I-en-l-il)-2,2-dimatil.iclopropano^

10

15

20

la

A te  ejemplo ilnatra la  preparación de ( .) -a l?a -
cienc-3- i - . . ^ i b . , i l

ü ^ r c c t i l p r c p - l ^ . - ^ i i ) . , , ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^  , s , c = i -  

lat. llanada en la presente Producto X* 1.
Al resido, de (¿)-oÍs^6r^g-i-ciurooarbonilo-3-

0 ,3 ,3 -!rtflM r^ 2 -tr ifl.rc rc E S tilp ro p -l-e n -l-il)-2 ,2 -d i-
sstilsiclopropano (obtenida c  . 1  ejanpl. 15) . .  ^

^ l a  de , iridian (0 ,12  g) y  alosad d. ¡,)-a lfa -a ia n s-3- 
fenoribenoil. (0,33 g) y la  M iela asi obtenida ee agitó dn- 
Tante 16 horas .  la  tenperatara d ie n te , s . agregó ^

(20 y  . .  satraató 1 ,  M acla . . .  á te , d ie tílic . (3 ,  lo  

= 1). S . layare, le .  extractos ooobinad.a con a g e , ..lu c ió , 
natnrada da bic^bonat. de . .d i .  y . . . . .  y se deshidrataren ' 

snlfatc d. . .d i .  anhidro. Despeó. da . l i s ia s ,  . 1  

!W  .yapcracio. a presión radneida, s . aoctiÓ  . 1  a s.ite  rs -

* preparatoria d, .apea arcaos cande
-  de peer d. síiic. sobra vid,i. ... ,i.Mf.m. de
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eluycnte, Obteniendo (** )—alf a-ciáno—3—fánorlbeneil cis/
* -- trans-3-(3.3.3-trifluoro-2-trifluoroB9tilprop-l-en-l-il)-

- 2,2-dÍ3Mtilciclopropano carboxilato (Bf 0,53), que contenía 
j - ; * ' - ? / *  * eproximadamante un 20% del isómero cis y en 80% del isómero

' f.*-- 5̂" - ' ÍS3SE* * Datos aspee traías: infrarrojo, 1755, 1880, 1600, 
1490, 1300, 1160$' BBS, 0,3-2,5t, 6,0-6,15t, 6,35-7,2t; 
espectro de masa, 2^ 483 ( 275, 259 , 231, 209 , 208, 131).

Ejemplo 17

- Bata ejemplo ilustra la preparación de ácido (+)—
I? Sí2/^SBS**3"(2-olOTc-3,3,3-triflcoropróp-l-en-l-il)-2,2-di-.

... . aatilciclopropsno carborilleo.
- 3 Se calentó a la temperatura de reflujo durante en
. * periodo de 10 horas una mezcla da (¿)-eio/tran&-3-(2-cloro—

. - 3,3,3-trifluoroprop-l-e&-l-il)-2,2-dínetílciclopropano car-
15 - borilato de etilo (0,52 g), ácido acético glacial (2,52 si). 

Mido broahídrico (43% p/v; 3,36 mi) y agua (1,12 al). Des- 
de enfriada ce diluyó la mezcla con agua (50 mi) y se 

extracto varias veces con éter dietiliec. 2a combinaron los 
r . - - extractes, sa lavaron con agua, se deshidrataron sobre sul—

; ^  <3̂ sodio anhidro, y se concentraron por evaporación del
. -....* éter a presión reducida. El aceite residual, según el sná- 

**: liéis espectroscópico, consistía principalmente ds ácido
- / - * ^*^cS^iSSr3-{2-cloro-3,3,3-trifluoroprop-l-cn-L.il)-2,2-.

. dimatilciclopropaao carbcxílicc.
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B3amplo 18.

ejemplo ilustra la conversión de acido (-*)- 
" - . 2-cloro-3,3tJ-triflsoroprop-I-en-l-il)—2,2-di-

matiloiclopropsno carboxílico en su cloruro ácido.

5 . ' Se calante a la  temperatura, do reflujo durante un
período de 2 torso una mésela da ácido (*)-cis/tran3-3-<2-
cloro-.3, 3, 3-tyiflao ro p ro p -l-o n -l-il)-2 , 2-dinetilciclopropano
carboxílico (0,4 g) y cloruro de- tionilo (5,0 mi), se e li-  

^ s o  e l exceso ds cloruro de tionilo por dastilación  
10 . tajo presión reducida, dejando (jJ-cig ^ tra ^ l-^ lo ro ca rb o -

._ , nilo-3- (2-cloro-3,3,3- trifluoroprop-l-an-l-il)-2,2-dime til-
. dclopropaao,

" Biemulo 1^

Bata ejemplo ilustra la preparación de (+)-alfa- 
15 ciano-3-fenoxibenoil (^)-cis/trans-.3-(2-cloro-3,3,3-tri- 

fluoroprop-l-en-l-il)-2,2-dicetilciclopropano carboxilato 
llamado en la presenta Producto N* g.

Se agregó al residuo de (+ )-ois/trsns-3- (2-clorc- 
- lT3#3-trifluoroprop^l-en-l-il)-2,2-dinetil ciclopropano (ob- 

: 20 tenido en el ejemplo 18) una mesóla da piridina (0,12 g) y 
alcotol de (¿)-glf&-ciano-3-fanosibencil(0,33 g) y ge agitó 
la mezcla así obtenida durante 16 toras a la temperatura an- 
tiente. Se agregó agua (20 mi) y se extractó la mésela con 
atar diatílico (3 x 10 mi). Se lavaron los extractoa conbi-
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5

1Ó

15.

20. .

nadas con agías, sclnción saturada da bicarbonato da sodio 
y ages y z* deshidrataron sobre sulfato de sodio anhidro* 
Después de eliminado el éter por evaporación a presión redu­
cida se sometió el residuo a cromatografía preparatoria, da 
capas gruesas usando 2 sza da espesor de sílice sobra vidrio 
con cloroformo como elsyents, para obtener (+)-alfa-ciano-
3-feaoribencil 2-cloro-3,3,3-tnflucroprop-l-^n-
l-il)-2,2-dimetilciclopropano carboxilato (Rf 0,52), y los 
isómeros trans correspondientes (Rf 0,42), cada uno de los 
cuales contenía aproximadamente entra un $0 y un 95% del 
isómero 3- batos espectrales: infrarrojo (CEC1-) 1740, 
1660, 1530, 14Ó0, I46O cm ̂  B3B (001^)? 6,90-7,50 tf, 
l,60-2,70*(, 1,50-1,00^ , y picos específicos a 6,3 t  (H 

. bencílico), 6,85* 6,50, 6,11 y 5,84<.(HvinIlico) tentati- 
vamante asignados a los isómeros cis-Z. cis-E. tracs-3 y 
trsns-2* rsspectivamante-

Ejemnlo 20

.. Repisando procedimientos similares á los ilustra­
dos en los. ejemplos l 4 y  17 se prepararon los siguientes 
ócidos carboxIli.es a partir .de los é.tere. correspondientes. 
. ' . ; H  ácido (+J-cis/trang-3-(j,3-difluoro-2-trifluoro- 

* setilprop-l-en-i-il)-2,2-dí^3tílcicloproc3no car- 
. boxllico. Infrarrojo (película liquida) 3500-2400 
1700, 1665 ca'^.
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ü .  ácido 3,3-diflaoro- 2-diflaoro-
Mtil paop—1—en-I^-il)—2,2—diBctilcidoprcpeno cái^

* bcrilicc^
BHE (CCl^) ppm. 1,30-1,50 (m, 6H); 1,70-2,60 
(complejo, 2H); 5,70-7,13 (complejo, 3H). 

iü* acido (±)—ds/trsns-3—(B/Z—2-tríílucroM! tilprop-1— 
*^"1**H)**2,2-diaatilciclopropano carborrlico^
BN3 (Cd^) ppm. 1,22-1,44 (a, 6E)y 1,6-2,3 (a,

! SB)y 5,36-6,6 (a, IB); 11,9 (a, IR), 
iv* ácido (í)-cis/tyaa&-3-(3-oloro-3,3-difluoro-2- 

cloro-difluoroimtilprap-l-en-l-il)-2,2-diaatil-
eiclopropano carbaxílico.
B33 (CCl^) pgm* 1,24-1,42 (a^ 6H)y 1,80-2,63 (a, 
2H)y 6,16 y 7,12 (dd, 1H); 11,6 (s, IB), 

v* Mido (i)-oj^tM¡n^3-(B^-3,3-dijricoTo-2--cloro-
diflüoromatilprop-l-oa-l-il)-2,2-di=e-&ilciclopro-
paao earbcxilico.
Infrarrojo (CBCl^) 3450-2500, 1705, I675 c=r^.

Yi. ácido (J-cÍ3/ ^ c g - 3-( 2-bromo-3,3,3-triflacroprop- 
l-en-l-il)-2,2-diBetilciclopropaao carboxílico.

' Infrarrojo (CHCl^) 34CC-2450, 1?00, I650, 1275,
* 1140 caf^.

" ?ii. ácido (^)-ois/trang-3-(3-ciaro-2,3,3-trifluoro- 
^̂ P**-̂ **̂ *̂l**ll)-2,2-dim€-tilciclopropano carbori- 
lico. ' .25



-  57 -

IsIX'siTojo (película de acalta) 3400-2200, 1700, 
1450, 1140, 1070 c=rl.

Tiü*- acida í+)-gis/tran2-3-( 2, 3-dicloro-3,3-díflucro-
prop-l-e&-l-il)-2,2-dimstilciclopropano oarbori-

5/ lias.
laírarro jo (CEd^) 3400-2200, 1700 ^ - 1 .

IX*- Al enfriar una solución concentrada ¿a les ácidos 
. 2ÉS y trama meseladoa en hexano 3a precipitó ácido 
* puro (í)*íi3r3*(2,3-^icloro—3!3^Hilaoroprop-l—e n -

^ " ^ ^ 2,2-dimatilciclopropanocarboxílico.
535 (CBCl^) ppe. 1,24 (s, 6É); 1,80-2,25 (m, 23); 
6,73 (d, 12 ).

^E. ácido(^)-ci^tia^-3-(3-cloM-3,3,4,4,4-pentE^ 
flnorobut—1-en—1—il)—2,2-dime tilciclo propaño car- 

3-5 . bcxílico.
B O  (CDCl^) ppm. 1,10-1,$0 (a, 6H); 1,68-2,58 
(B,2H); 6,14 y 6,85 (dd, 1E).

^  ácido (í)-eís/!í^5g-3-(2,4-dicloro-3,3^4,4-tatra- 
flnoro-but-l-en-l-il)-2,2-dinetilcic4o?ropsno car- 

2<9 : basílica.

Sieaolo 21 i

- ' Sa. eocYirtiaróa ios diversos ácidos carboxílicc3 
dal ejeaplo 20 en productos de estaros insecticidas de acuer­
do con la fórmula I haciendo reaccionar los cloruros ácidos
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con alcohol da 3—fenoatibencilo, alcohol da alfa-oiano— 
3-fenoxibencilo o alcohol da (+ )-alfa-^tinil-3-fanciiboncilí 
Loa productos da estas reacciones (aquí llamadoa productos 
ütoa. 2 a 5 y 7 a 29) son en su mayoría mesólas da más da une 
de los compuestos del Cuadro I? como se Indica a continua­
ción*
Producto 3*

Producto 3"

Producto B"

Producto N*

23 ()—elf a—c laño—3—f ancxibencií ois/traní
3*-(3, 3 $ 3-triflu cro -2-triflu o ro cetil prop-1- 
e n -il)—2 ,2-dina tilciclopropano carboxilato 
es uua mezcla da 1  parto del compuesto H* 3 
y 1 parta del compuesto 3" 2.

BHK (CCl^) ppm. 1,20-1,40 (m, 6H)? 1,80- 
2,30 (m, 2H); 6,17-0,37 y 6,85-7,42 (mm, 
11B).

3̂  (-t- )-alfanciano-3-fenoxibonsil )—trsno—3-
(3t3,3-trifluoro-2-trifluorometilprop-l-en-
l^il)-2,2-diaetilcicloprapaao carboxilato 
Ss el compuesto 2 solamente*

43 (+)-alfa-clano-3-fenozihennil (+)-cis-3- 
(3,3,3-trlíluorometilprop-l-an-l-il)-2,2- 
dimetilciclopropano carboxilato es el com­
puesto N* 1 solamenta.

5s (+)-alfa-ciano-3-fenoxiheneil (^)-cis-3-(2- 
. clcro-3,J,3-trífluoroprop-l-en-Í-il)-2,2- 
dimetilciclopropano carboxilato es una mes—25
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cía d e s p a r t a s  del compuestos^ 31 y 1 . 
parte del compuesto S'* 32.

.- Froducto 5" 7^ 3-fenoxibencil (^)-ois/trans-3-(3.3. T-tri-
fluoro-2-trifluorocetilprop-l-ea-l-il)-2,2-
diaetilcioíopropano carboxilata es cas­
óla de 11 partes del compuesto 3* 3 y 14 
partas del compuesto B^ 4*
EB!(CC1^) ppa* 1,15-1,40 (n, 6H); 1,75- 

' 2,55 (m, 2H); 5,15 (s, 2E)? 6,30 y 6,70- 
7,40 (da, loa).

Sroduoto Sí (±.)—alia—ciaae—3—fenoribencil cía/traas
3—(3,3-difluoro-^2-triflaorccstilprop-l-en-
l*il)—2,2-dimetilciclopropano carboxilato 
ca usa mezcla. de los compuestos Bos. 15, 16 
17 y 18 (composicióa inde Se Teinada). 
Infrarrojo (película líquida) 1745, 1665, 
1595 osT^.

Producto 93 3-fenoxibeucil (+)-cis/trans-3-( 3-2^1-di-
doro-3,3-diflnoroprop-l-en-l-il)-2,2-di- 

* aetilciclopropano carboxilato @3 una mez­
cla da 1 parte del compuesto 39 y 1 par­
te del compuesto H* 41.
SSfCDCl^) ppm. 1,20-1,37 (m, 6H); 1,73- 
2,50 (a, 2H); 5,10 (d, 23)? 6,12 y 6,88- 

** . 7,45 (dn, 10H).
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Fycdwta 3* 10; (±)-alfa-ciano-3-íenoxibeBeil (f)-cie/traRs- 
*̂*̂ /̂̂ **̂ f ̂*^lolcro-3, S-diíluoroprop-l-en-l- 
il^SfS-diaetilciclopropeno carboailato ea 
coa mezcla de 19 partea dal coapt^sto 5  ̂43,, 
1 parta dal compuesto 3" 44, 19 partea dal 
coapuesto 3^ 45 y 1 parta del eoapueatc 
^  46.

(CCl^) ppn. 1,18-1,45 (a, 6R); 1,73- 
2,50 (m, 2R)y 6,32 (a, 13)y 6,08 y 6,81 
(dd, 13)? 6,50-7,44 ím, 93),

-Producto 3° 11; (+)—alfa-ciano—3—faaoribsnail cis—J—
^<S/^*2,3-dicloro—3,3-dííluoroprop-l-ec-l—

. . il)-*2,2-¿inetilciolopropano carboailato ea
' CSA mezcla de 19 partes del compuesto 3^ 43 

y 1 parte del compuesto 3* 44,
. . (CCl^) ppm* 1,18-1,40 (a, 6S); 1,92-

2,32 (a, 23)y 6,31 (d, 13)y 6,81 (d, 13)y 
6,90-7,45 (m, 9H).

Producto 3" 12? 3-fanoxibencil (^)-cis-3-(S/3-2,3-¿loloro-
3,3-diflcoroprop-l-en-l-il)-2,2-dizetilei- 

. clopropaao carboxilato es una mesóla de 19 
partes del compuesto 3" 39 y 1 parta del 
compuesto H* 40. * .
B M  (CCl^) ppm. 1,0$-1,48 (m, $B)y 1,84- 

- 2,38 (a, 23)y 5,02 (a, 2H)y 6,72-7,45
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O*, 10H).
PnodBcto K* 13^ (¿)-alf^ciaa&-3-fenoribencil (+)-cis/trans

lucróme til pro p-l-en-l-il)-2,2- 
dimetilciclopropsno carbcrilato es una sez- 
^  ds 1 parta del compuesto X* 1$, 9 par­
tas del compuesto 3* 20, 1 parta del com­
pásate 3* 21 y 9 partes del compuesto y* 22 
BHB (OCI^) ppa* 1,22-1,40 (m, 63); l,$0- 
2,30 (a, 5H); 5,2-6,45 (a, IR).

,10 Producto 5^ I43 3-fenoribencil ^)-oie/tr^a-3-(z-B-2-tri-
íluorometilprcp-Í-on-I-il)-2,2-dimetílci-

- olopropano carbonilato es una mezcla da 
. 1  parte del compuesto 3^ 23, 9 partes dal 
compuesto 3^ 24, 1 parta dsl compuesto 3°

***5 - * 25 y 9 partes del comoussto ÍP 26.
RHB (CCl^) ppa. 1,22-1,40 (aj 63); 1,53- 
2,2 (a, 5B); 5,02 (s, 23); 5,2-6,45 (a, IR); 

. 6,35-7,42 (a, 9H).
Producto 3^ 153 í^-alfa-ciano-3-feñorl&encil (̂ -)-cis/trans- 

20 - . . - '* 3-{ Z-3-cloro-2,3,̂ -trifluozuprop-l-ec-l-il )-
. 2,2-dimetilciclopropano carboxilato es una*

- *. -*, J . - - tázala de 1 parte del compuesto 3° 47 y 1
parta ¿al compuesto 43.

- BSR(CCl^) ppm. 1 ,15-1 , 4 0 (m, 63); 1,65- 
: ^  5,03, 5,39, 5,30 y 6,JL2 (4d,

¡



-  62 -

IH?; 6,35 (a, IH); 6,92-7,50 (m, 9H).
Producto 16? )—alfB-ciano-3-fenoribancil (í)-gi&-3-

(^r*3**oloro-2,3,3-trlfluoroprop-l—en-l-il)— 
2,2-dimotilciclopropano carborilato es el 

3 compuesto 47* .
BNt (CCl^) ppa. 1,18-1,40 (a, 63); 1,85- 
2,33 (a, 2H); 5,80 y 6,11 (dd, 13); 6,35 
(d, 1E); 6,95-7,60 (a, 9H).

Rrsdscto a'* 17? 3-f anoaibaccil í^)-cis/trans-3-(S-3-cloro-
10 ' 2,3.3-trüluoroprop-l-en-l-il)-2,2-dimstil-

clclopropaño carborilato es ^^A sísela de 
1 parta del compuesto a** 49 y 1 parta del 
compuesto B* 50*
BBC? (CCl^) ppn. 1,15—1,30 (n, 63); 1,65- 

15 2,40 (a, 23); 5,10, 5,40, 5,92 y 6,23 (n,
34. 33); 6,90-7,45 (n, 93)-

Producto 3^ 18? (+ )-alfa-cisno—3—fenorlbenail (, )—cls/trann
3**( 3,3,3*trifluoro-2-trifluorosetilprop-1- 
an-l-il)-2,2-dimetilciclopropano carborilal 

^0 . 6s una nególa de. 1 parte del compuesto 3  ̂J
. y .2 partes del compuesto H* 2.

- Producto B* 19? 3-fenoxibeneil (+)-cia/trans-3-(3.3-di- 
X *lcoro-2-difluoronetilprop-l-en-l-il)-2,2-
* - . - dimetilciclopropano carboxilato es unn nez-
25 ola 4e 3 partes del compuesto 3° 5 y 2 par-
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tMdaícoapu&sto H O C ­
EME (CCl^) ppm. 1,13-1,3? (m, 6B); 1,60- 
2,45 (a, 2H); 5,03-5,1 (a, 2H); 5,13-7.47 
cwaple¿o, 12H).

5. Producto 3^ 201 (-)-alfs—ciano—3-fenoxibencil cisAr3ns-
3-{3,3-dlfl^M^ro-2-diflcoro^3atilprop-l-en-l- 
il)—2, 2-dímetiicíclopropano carboxilato es 

atesóla da 3 partas del compuesta N* 7 
y 2: partas del campea ata H" 8-

/ÍO . BSS (CCl^) ppa. 1,20-1,40 (m, 63); 1,80-
- * 2,4? (n, 2H); 6,17-8,37 y 6,85-7,43 (=+

-  - - . 13H).
./ Producto 21: 3-íe^o^l^a^H )-cÍs/trans-3-(Z/B-2-olc-

....  - rs-3,3,3-trifluoreprop-l-an-l-il)-2,2-di-
'15 '

Products N" 22:
¿O . . .

Products 3= 23:
. 25 - - "Y

ma tileiclspropana carboxilato ea una mas­
óla de $ portas del compuesto 3° 35, 1 par­
ta del compuesto 3* 36, 6 portes .dal comr- 
pueatc 37 y 4 partas del compuesto 33- 
í -,)-elf a-ciamo-3-f enoxibeccil (+)-cis/trams-. 
3- (  &-2+4-dicloro-3,3, 4,4-tetrafluorobut-1- 
en-l-il)-2,2-dimetilciclopropsna carboxi- 
lato es. una cesóla de 3 partes del compues­
to Ŝ - 51 y 1 parte dal.compuesto 52.
(+)-6lfSh-ciano-3-fenoxibencil í+)-tTans-3- 
(Z-2-cloro-3 ,3,4,4,4-pentafluorobut-l-sm-1-
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il)-2,2-dÍBetilciclopropano carberilmtc es 
#í compuesto 3̂  53+
BMT (CCl̂ ) ppm. 1,16-1,42 (a, 63); 1,74- 
2,60 (a, 2S); 5,58-6,40 y 6,77-7,55 (ma,

5 ; HE).
Producto S* 24i 3-fenoxibensil (^)-ois/trans-3-(3-<:loro-
* / . - 3,3-diíluoro-2-olorodiflinorosetilprop-l-en-

. I-il)-2,2-dimetÍlcielopropano carboxilato 
sv una masóla de 7 partes ¿el compuesto 

*10 9 y 13 pajotes del compuesto 3^ 10.
ENE (CCl̂ ) ppm. 1,24-1,42 (a, 63); 1,76- 

. 2,60 (a, 23); 5,02 (s, 2H); 6,16 y 7,12
(dd, IS); 6,76-7,40 (a," 93).

Producto 3° 25? (f )-alf a-oiano-3-f enor ibenoil (+)-cis/tr3Bo
15 3-(3—cloî -3,3—difluoro-2-clorod^fluoro—

./-'. setilprop-l-en-l-ll)-2,2-dimetilciclopro-
: . . pace carbcmilato es una mésela de 7 partes

dúí compuesto H  y 13 partas del coa- 
pnasto 3̂  12.

.20 ..i ESE (CCl̂ ) ppm. 1,24-1,42 (a, 6H); 1,84-
^70 (a, 2H); 6,16 y 7,12 (dd, 13); 6,36 
(ea, 13); 6,50-7,50 (a, 93) +

Producto 3̂  26? (+)—el̂ a—clan0—3—fecoribencil (+)—cis/traas-
- 3-(2/3-3,3-diíluero-2-eloro-difluoroaetll-

25 prop-l-eû I-il)-2,2-dimetilciclopropaao
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carborílato es una mezcla de composición 
icdeterminada que contiene loe compuestos 
B6s* 27. 28, 29 y 30-

(CCI^) ppo. 1,24-1,52 (m, 63); 1,76- 
2^70 (n, 23); 5.6-7,6 (m, 12H).

Producto 27¡ (±)*elfa-ciaac—3—feaoribsaell (^)-cis^t^ms-
3*^Z/^-2-brcmo-3,3,3-trifíuoroprop-l-sn-l-
il)—2,2*-dimetilciclopropano carbcccilato es 
una mezcla de 10 partes del compaesto N*

- 54* 1 parte del compuesto 5$, 10 partes 
** . ^3^ compuesto 56 y 1 'parta del compuse—

. . to.H" 57*
ESN (CCl^) ppa* 1,24-1,50 (m, 6H); 1,75- 

' . 2,55 (m, 23); 5,96-7,26 (a, 13); 6,36-6,56 
'-. (m, 13); 7,0-7,6 (n, 98).

Produoto 3^ 28? (j^-alf&-etinil-3-fecoxibencil (+)-cis/
^^ms^-3**(Z/B-2-cloro—3,3,3-triflucroprop-1- 
en-l-il)-2,2-dinatilciclopropano carborila- 
to es una mésala de 10 partes del compuesto 

-- B* Aparte del compuesto 59, 10 par- 
- - *̂es del compuesto 3** 60 y 1 parte del con—

.̂ **r r — J puesto 3^ 61.
1' ' R3B (CCl^) ppm. 1,16-1,44 (a, 63); 1,64-

. ... 2,56 (m, 3H)? 5,7-7,0 (m, 13); 1,64-2,56
tu*- 33); 5,7—7,0 (m, 1H); 6,28-6,40 (n, 13):
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Producto 3* 29*
5

10'

6,70-7,40 (a, 93).)-elfa-etinil-3-fenoxi'beneil (̂)-cis/ traes-3-(3,3,3-trifluaro-2-trifluorometÍl- prop-l-en-l-il)-2,2-dicatilciclopropano carborilato es unaaszcla da 2 partea ¿al cwpuaato ̂ 13 y 3 partas del compuesto
14.RHS (CCl̂) ppm. 1,16-1,44 (m, 63); 1,76- 2,56 (a, 33); 6,12-7,04 (a, 13)? 6,24-6,40 (n, 13); 6,76-7,36 (a, 93).

Ejemplo 22Bata-ejemplo ilustra las propiedades insecticidas del ()-alfa-ciano-3-fenoribencil )-cis/tracs-3-(2-cloro-3,3,3-trif laoro-2-triíÍnorometilprop-l-en-l-il)-2,2-dimatil- 15 ciclopropano csrborilato (conteniendo 60% da isómeros cis) (producto 3̂ 6) y (+)-alfa-ciano-3-fenonibencil (+)—cis/ trans-3-(3.3.3-trifluoro-2-trifluoroaatilproo-l-en-l-il)- 2,2-dimetlleiclopropsno carborilatc (conteniendo 20% del isómero cis)(producto H* 1) como ejemplos representativos 20 de ósteres confomc a esta invención.So ensayó la actividad de los productos contra una variedad da plagas de insectos y otros'invertebrados. Se use! cada producto en forma da preparaciones líquidas que conte- - oían, en el caso del producto 3" 1, 1000, 500, 125 y 62,5
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pgs,-y en al caso del producto 5" $, 50, 25, 12,5 y 6,25 
PPR pcy paso del producto. Se hicieron las preparaciones 
disolviendo el compuesto en una aescla de solventen que 
consistía de ^ partes por volumen de acetona y 1 parta por 
volumen de alcohol da diacetona. luego se diluyeron las 
ss^uaicaes coa aguo que contenía 0,01% por ceso ds un agen­
ta humectante vendido con el nombre comercial da "LISSAPOL" 
31 hasta que las preparaciones líquidas contenían la concen- 
trscion requerida del compuesto* "Lissapcl* es tum marea 

10 registrada. * *
SI procedimiento de ensayo adoptado con respecto 

a cada plaga fus básicamente el misas y consistió en susten­
tar varias plagas en un medio qua generalmente era nn<s plan­
ta huésped o un alimento del cual se nutren las plagas y 

3-5 tratar, ya. sea el medio o las plagas, o ambas cosas, con *!o<? 
preparaciones.

... luego sa evaluó la mortalidad a intervalos qua os­
cilaron entre uno y tres días después del tratamiento.

.. los Cuadros II y III se indican los resultados
.20 ds los ensayos. La primera columna de,los cuadros indica el 

nombra de ía especia de plaga. Cada uní de las columnas sub- 
.. siguientes indica la planta o medio huésped que la sustenta­

ba* al número de días que pasaron después dal tratamiento 
antes de evaluar la mortalidad da las plagas, y los resulta- 

25 dos obtenidos para cada una de las concentraciones indicadas
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anteriormente. La evaluación se expresa en números da 0
*3-

G representa senos de 30% de mortalidad
1 representa entre en 30% y en 49% de mortalidad
2 representa entr9 un 50% y un 90% de mortalidad
3 representa, más del 90% de mortalidad

Bu guión (-) indica que no se efectuó ensayo al- 
gcco. "lEasayo de contacto** indica que tanto las plagas co­
no el medio fueron tratados,, y "ensayo residual" indica que 
se trató al medio antes de su infestación con las plagas.

SL Cuadro II indica loa resultados del producto 
3* 1+ y el Cuadro H I  los del producto N* 6.
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'^CUADRO 11

Especia de plaga Hedió de 
sustenta 
clon

3* de 
días

Tasa de aplicación( ppm] 
10CO 500 125 62,'.

-Tetranychna talnrins Chanchas. 3 ' 3 3 3 3araña roja* adultas
Auhls fabaa (áfidos Habas 2 3 3 3 3negrea)
Hegooraviceae (áfi- Kathísn o? 3 3 3 3dea verdes)
Aedes aágypti (mes— Madera. 3 3 3 s
quites adultos)
Hueca domestica (mes—

terciada.

leche/
azúcaren común - ensayo da 

contacto)-
2 3 3 3 3

Pinta 11a maouliteania
(polilla negra, lar­
vas) - ensayo da con­
tacto

Mostaza 3 3 3 3 3

Phaedon cochlaeriaa
(escarabajo de la nos 
taza-ensayo residual)

Cereales 3 3 3 3 3

Basca domestica (nos- Madera
terciadaca común - ensayo 

residual)
3 3 3 3 3

Calandra granaría 
(escarabajo de loa 
cereales - ensayo 
residual)

Caréalas 3 3 3 3 -

. -

i
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CBADRO ijl '

. Zspscis da plaga
Mediada
sustenta

clon
H* ds Tasa de aplicaci5n(ppm!
dias 25 12,5 6,25

. Tatran.7chus talariua 
araña raja* adultas Chauchas 3 * 2 2 2 1 -

Aahisfabae (áfidos
negros) Babas 2 3 3 3 3

* Me^aura viesas (áfi— 
dos verdes) Babas 2 3 3 3 3

Aedes aeevoti (moe- 
quitos adultos)

Hadara
terciada 1

4
3 3 2 2

Masca domestica (mos— 
ca común - ensayo da 
contacto)

Lecha/
acucar 2 3 3 3 3

Plutslla maculipenais 
(polilla magra, lar­
vas) - ensayo de con­
tacto

Mostaza 3 3 3 3 3

Phaadon cochleariae 
(escarabajo de la mes 
tasa-onoayo residual)

Cereales 3 3 3 3 3

Musca domestica (mos- 
ca común - ensayo 
residual)

Hadara
terciada .3 3 2 2 0
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Síeaolo 23
-A: Xsta ejemplo ilustra las propiadades insecticidas 

de los productos del ejemplo 21* los ensayos sa realizaren 
. en mismas condiciones que las del ejemplo 22- Los re—

5 soltados sa consignan en el Cuadro 17 como porcentaje do 
mortalidad de las plagas a oes sola tasa de aplicación por 

- . cada producto*
: . Loa ababoles empleados en al Cuadro 17 tienen los 

siguientes significados)
10 *p y  indica el número del producto, tal como se

define en el ejemplo 21*
- -"Taca* indica la concentración expresada en partes 

por millón del ingrediente activo en las preparaciones usa­
das en el ensayo*

15 1 : - las*letras *A" a "R* indican la espacie de plaga
empleada en el ensayo, como signe:

*A* — Tatranychua telarías (arada roja — adultas)
. . - "B* — Tatranychus talarius (arada roja - huevos)

*C* —- Achia fabaa (áfidos blancos)
20 * ** Segura viceae (áfidos verdes)

' Aedes ae^oti (mosquito) 
ly* — Meses domestica (mosca común) - actividad 

. ' I *.' da contacto
i - * . "O* — Busca domestica (mosca común) - actividad

25 residual
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*B* - PlHtslIa ryíostella - actividad reaidual 
(3 dias)

"1"̂  ** Plutalla rylostella - actividad residual 
(10 dias)

5 *J* — Phnedon cochleariae (escarabajo da la
mostaza)

*TL̂  — Calandra granaría (escarabajo de las carea- 
ida)

*1* — Triboliixa castañoua (escarabajo de la barias 
10 "M* — Spodoptora. littoralis (gusano da la hoja del

algodonero)
tu asterisco (^) en el cuadro indica que además de 

la mortalidad indicada todos lea insectos vivos restantes 
estaban severamente afectados y presumiblemente hubiesen 

15 muerto si se hubiese prolongado el ensayo.
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— - —  '- - -CUADRO I V .
B* TASA A'' ' B — JL. D B y 0- H 1 J

l!! 5 0 ; .5 0 ; ' '4 0 * 100 loo BO : 7 Ó 0 0* 80 0* 2 5

L  M 

11 -2 . ioo . loo ' ' 9 0 ico' 100 loo loo 6 0*' 8o* 100 6 0* 100 2 5  -
1 ; . : i o o 100 .100 100 100 100 2Ó 5 0 7 o 0 8 0 3 6 -
4 ; 100.; 9 0 ; Q 100 100.,; 100 100 loo. loo ** 4 0 8 5 5 4 -¡ y 5 0  _ -'T* - loo 100, loo lóo loo . 6 0 loo . - . 8o 100 8 3*  -
6.!. ..; 5 o; 6 0 . ' 7 0 100- ioo .100 . 6<r loo .100 * loo loo 1 9*  -
7 100 9 8 o ICO 100 100 - 3 0 100 100 - ' 100 * 6 9 3 5  -

1 9 100 8 0 0 100 loo 100 SO 100 8 0 * loo 5 0* 21 1 7  -
9 2 5  ! 20. 0 90* loo 3 7 loo 20 100 - 0*

10 2 5 20 0 loo 100 2 5 loo 0 20* 6 7 2 5 0 -
! 11 2 5 20 0 loo 100 . 66 loo 0 0* 8 0 0*

12 2 5 0 0 loo 100 3 3 100 0 loo 0* 2 8 0
1 3 2 5 5 0 0 100 100 100 7 0 * 0 20* 10* 3 5 0 loo
1 4 2 5 0 . 0 3 0 3 0 loo 4 0 0 7 0 * - 0* 0 * 0 100
1 5 2 5 6 0 0 100' loo . loo 4 0 0 .7 ?*: 0* . 0 0 „100
1 6 2 5 20 0 9 5 4 ° 4 0 3 0 * 0 3 0* - 0* 0

- :h 
&  loo..

1 9 2 5 20 0 loo 100 3 0 3 0 * - 4 0* oí* p 0 loo
Í 20 2 5 0 0 9 5 100 20 5 0* 0 10* . - 0¡* 0 0 loo
i 21 5 0 6 0 0 loo 100 loo 90* 20* loo. 100 100 8 5 100 6 0 .

22 2 5 50 100 loo loo 0 20* 0 8 0 * 9 0 60* 0 0 20:-
1 2 3 2 5 0 0 100 loo 0 loo 0 100 - 5 0* 0 0 0

! 2 6 2 5 0 0 0 loo ico 100 -  ' lo - 20 ' - 0
2 7 2 5 9 9 9 5 loo 100 - 100 - 100 100 -  ico

t
28 5Ó 0 100 loo loo - 7 3 - 100 - 90 - 100

i 2 9 5 0 0 100 100 100 - 5 6 - 9 0 - loo - 8 0i
!

!44
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Bienio 24
Zat* ajearlo ilustra la actividad iiodicida del 

producto B* 2 y del producto B" 6 contra las garrapatas ¿el 
ganado (Bcoohilua micro olas).

Sa pro paró usa suspensión-de cada producto molien­
do sn molino da bolas 10 partes dal producto con $85 partas 
da agua y 5 partea da "Serie** 39 (Teric* es ana marca re­
gistrada y "Teric* 39 as ua agente activo superficialmente 
no iónico, obtenido condensando nonilfenol con ónice de 
etileno en una. proporción molar de 139) para obtener una 
composición que contenía 1,0% dal ingrediente activo* luego 
se diluyó con agua una porción da cada una da las suspen­
siones precedentemente mencionadas para obtener composicio­
nes qua contenían 0,1% y 0,01% de ingrediente activo.

Se ensayó la eficacia de cada uno de los produc­
tos en garrapatas hembras adultas atiborradas da la cepa 
"Yserongpilly* aplicando a unas veinte garrapatas una micro- 
gota cada una de la suspensión de la concentración apropia­
da* Después de 14 días se evaluó el resultado mediante el 
recuento de la mortalidad, contando los huevos puestos por 
las garrapatas y el porcentaje de loe huevos que hablen dado 
cría* los resultados se indican en el Cuadre V.

ensayó la eficacia da cada uno de loa productos 
en. larvas de garrapatas da la cepa *Yeerongpilly" gsl si­
guiente modo3 se empapó una hoja da papal de filtro en la
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suspensión da la concentración apropiada y luego s* dejo 
sacar*- SI papal tratado se dobló en forma de sobra y a# 
encerraron en el aproximadamente 100 larvas de garrapatas 
de la cepa mencionada* A las 48 horas do encerradas en el 
sobre se hiün un recuento do la mortalidad de las larvas y 
se evaluó la mortalidad según una escala da 0 a 5, donde

0 representa una mortalidad del 0 al 20%
1  representa una mortalidad del 20 al 50%
2 representa una mortalidad del 50 al 80%

.3 representa una mortalidad del 30 al 95%
4 representa una mortalidad del 95 al 99%
5 representa una mortalidad del 100%
Loe resultados es indican en el Cuadro ?-
T&s otro ensayo se preparó una emulsión de cada uno 

de los productos, mezclando 25 partes üsl compuesto con ?5 
partes de ciclohexancna y 25 partes de "ferie* E9 y diluyen­
do la mezcla con agua para obtener 10*003 partas per volumen 
de la emulsión* Se roció ceda una de lea eMuiaioueg sai ob­
tenidas hasta que goteara sobre temeros faartemanta infae- 
. tades con garrapatas de la cepa resistente "Brama* en di­
versas etapas dé desarrollo*. Se evaluó la eficacia da cada 
uno de loa productos del siguiente modo:

i. Al poco tiempo do rociar loa terneros se recogie­
ren tedas lee garrapatas hembras adultas pienamen-. 
te atiborradas* Luego se las colocó en una fuente 
Potri en v"*t incubadora, para evaluar la mortalidad 
sobre la base de la capacidad para poner huevos* y* 
si pusieron huevos* la viabilidad de éstos demos-
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trada por ol nacimiento do leo larvas viable a.
) Las adaltas atiborradas, si las había, se recogie­

ron también a las 24 y 48 horas de haberlas rocia­
do y se efectué la ni ama evaluación de la aortali- 

5 dad* Tata evaluación se menciona como "Mortali­
dad - Admitas atiborradas** y loa resultados se 
consignan en el Cuadro VI.

ii* Con intervalos de un día se inspeccionaron zonas 
predeterminadas de muestra en cada ternero para 

10 observar el efecto del ingrediente activo sobre
loe adultos inmaduros y las ninfas* Bata evalca- 
cióa se calificó coa la escala de 0 a $ definida 
en el ejemplo 3 y se designa "Mortalidad - adultos 
inmaduros" y "Mortalidad — ninfas"* Loa resultados 

15 se consignan en el Cuadro VI*
B1 símbolo *-* se usa para indicar que no había adultos ati­
borrados presentes*

En estos ensayos se usó como estándar (3-fsnoxi- 
bencíl- (i- )-cis/trans-3 (2,2-diclorovinil )-2-dimatilciclopro- 

20 paño carbori lato de permetrin* "

CUADRO V

ACTIVIDAD IXODICIDA IX VITRO XX ADULTOS Y LARVAS

% mortalidad de adultos Teda de mortalidad en larvas

Producto 1% i* a* 0.1% i.a. 1% i*a. 0# 1% le Re 0.01% i.a*

2- 100 90 3 3 1

6 100 100 3 5 3
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CUADBO VI
ACKTIDAD HODICIBA ITT TITEO EH ADULTOS AEL30BEAD0S, 

. ADULTOS Y KHfPAS

- - - H O R T A L I D A D

Prodocto
^ingredlan  

ts  activo

Adultos atibo 
Tarados

(%, 24 h/24 h 
43 h

Adultas ^ 
inmaduros* BinfaaT*

3 0,03 - / - A . 5 5
2 0,025 -A A 5 5 _

' ". 2 0,02 -A A 5 4

- 2 0,01 -A A 5 5
. 2 0,005 -A A 5 4

*. 2 0,0025 -A A 4 3

& 0,02 -A A 5 5
6 0,01 -A A 5 5
6 0,005 -A A 5 5/4
6 0,0025 -A A 5 5/4

Fsraatrin 0 ,1 -A A 5 ^ 5
Permatrin 0,03 -A A 5 5
Fermetrin. 0,01 20/ 60A 5 1

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi' como*la manera de realizarse en la practica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en - 
cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para preparar derivados de ciclo- 
própano de fórmula: O

1 2  HR R C=CH-CH-CH-C-Q
\ /C
/  \CH3 CH^

1 25 en la que uno de los radicales R y R representan un grupo de 
fórmula:

en donde W representa un átomo de hidrógeno, flúor o cloro y 
m tiene el valor de 1 ó 2, y el otro radical R ó R repre- 

10 senta un átomo de flúor cloro o bromo, o un grupo de fórmula:

X

en la que cada uno de los radicales X, Y y Z representa inde­
pendientemente un átomo de hidrógeno, flúor o cloro y Q repre­
senta un grupo alquilo inferior que contiene hasta 6 átomos de 

15 carbono; caracterizado porque se hace reaccionar un dieno 
de fórmula:
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con un áster de alquilo inferior de ácido diazoacético.
2.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque el áster de alquilo inferior de ácido diazo- 
acático es diazoacetato de etilo.

5 3.- Procedimiento según la reivindicación 1 ó 2, ca­
racterizado porque el dieno se emplea en exceso.

4.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque la reacción se efectúa 
en presencia de un catalizador metálico.

10 5.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque para preparar compuestos de la fórmula in-

1 2dicada en la reivindicación 1, en la que R y'R son ambos
1 2trifluormetilo o uno de los radicales R y R es trifluormetilo 

y el otro es difluormetilo, comprende las etapas de:
15 (a) tratar un compuesto de fórmula:

OH
R -CR,-CH=C

CH.

CH,

con un áster de alquilo inferior de ácido diazoacético y
(b) someter el compuesto de fórmula

OH 0
12* "R-iT C-CH- -CH-CE-C-Q

C
CH/ CH2

20 asi obtenido a deshidratación con un agente deshidratante químico.
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6.- Procedimiento según la reivindicación 5, carac­
terizado porque el agente deshidratante químico es pentóxido 
de fósforo.

7.- Procedimiento para preparar derivados de ciclo- 
5 propano, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre­

sente Memoria.
Esta Memoria consta de 80 hojas escritas a máquina 

por una sola. cara. "5 !978
Madrid,

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

j.M. E3MZZ AGES
P* p- Firmado) SwMMt
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