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La presente invencidn se refiere a un procedi-
siento para la preparacidn de nuevos derivados de c1clopropano
ﬁt:.les como insecticidas.

Como es sabido desde tiempo atris, ciertos és-
teres de &cidos carboxilicos de ciclopropano que se presentan

en forma natural, poseen propiedades insecticidas; pero dichos

compuestos solian degradarsé con demasiada facilidad por la

accidén de 1a luz ultravioleta como para ser de gran utilidad

en la agricultura. Se han evaluado varios grﬁpoé de compues-

tos-sintéticos basados sobre dcidos carboxilicos de ciclopropa

7o en un intento por descubrir compuestos de suficiente estabi

lidad a 1a luz como para poder usarlios como insecticidas para

la agricultura en feneral.

Ahora hemos des&ubiertgiun procedimiento para
preparar compuestos de acuerdo con la siguiente férmula gene- '
ral: . 0 ' ~

"
R;RgC=CH—CH—CH—C-R

\ /
ca/ C\ca

3 3
donde Rl ¥ R? son ambos grupos haloalqullo que contlenen 10
2 &tomos de carbono, o donde uno cualqulera de R y R2 es uno
de dichos grupos haloalquilo y el otro es un dtomo de haldge-
no o un grupo metilo, y donde R.es up'grupo Fenoxibenciloxi op-
cionalmente sustituido en la posicidn alfa por un grupo cia-
no o etinilo, poseen excelentes propiedades insectici=
das combinadas con buena :e;istencia a la degradacidn por

accidn de la luz, ¥y que compuestos similares donde R es
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wn grupe hidroxi o un grupo algoxi gque contiene hasta 6 &to-
wos de carbonc. o un &%omo de haldgeno, son utiles como com-
puestos intermedios pars la preperaciin de insecticidas.
Donde R ez un grupo fenoxibenciloxi o fsnoxibenciloxi gusti-
tuido en la posicidn plfs es preferible wn grupo 3-fenoxi-
benciloxi o J-fenoxibenciloxi sustituido enm alfs.

' For lo tanto, en un aspécto, la presente invencidn

provee compuestos ds acusrdo con la siguiente £4rmula general:

o ;
: i 23 ' oc 1.
a:xzcaca-cs-ia-&c-é?( )\ \I/ 65
.6 ' '
/N . NS (1)

donde T o B2 representa unt grupo de 1a Lérmulas

"(_wz}a'

donde ¥ represents wn Stomo de hidrdgeno, ilﬁor o clore ¥
m tiene @l valor umo o dos, ¥y el olro de Ry g representa
m atomo de fifior, cloro o trome © wn gIUPO de ls sigulente

£ormalas

r
x-c-
F

" donde x’.,¥ ¥ 'Z, cada uno Mebend'ieﬁ%é;‘iénta, repmséizta un

&tozmo de hidrdgenc, fllor o clore, ¥ 23 representa un atomo
de hidrdgeno o el grupo ciano o etinilo.

T En grupo preferido ds compuestos deniro de la in-
venctdn es equsSl conforze a la firmmla gerersl I indicada
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- preccdentements donde unc m.alquiem de R y Hz Teprssenta
tm grupo ds la giguienis formula:

.
~ N
n

WC?Z—

donds rapa:eacnta un atomo de hidro@eno, fluo* o cloro, ) 4
ol otro de El 32 represoanta un grupo de la siguiente £ir-

’f
X~
T

"3

donde X, Ty 2. .on como se deﬂr.en precedente*amte y B 18

_ presenta wm atnm ds hidrogenc o el grupo cisno. Dentro de

10

e€ste g;'w:.a pretarido der ccnpusstos, sg prafierex especial~

" nente aquelloa donds tantn Rl oono Bz son grupos trifluorce

15

metilc. o 7 :
" Otro grupa preferido de coﬁpuastos dentro de la

invencidn es aquel conforme & la férmula general I indiceds
Precedanismenies donds El o 32 repressnta o grupo de la oi-

guients formulas

’5‘3?2—

. dnnde -3 reprasema uw atomo de hidrdgeno, fifor o clors y el

- e s e o

otra de B ;- Rz representa o atomo ds Lldor, cloro © bromo,

s




10 -

i5

20

25

o o representa wn Atome de hidrdgenc o el grupo cianc. Den

tro de eate grupo log compussisn especialments prefaridos
son squellos donde B o K representd el grupe trifluoro-
metilo y ol otro regresenta wn &tomec de cloro ¢ bromo.

' Ias personas entendidss en la materis comprenderdn
que lom compussios rapresentados por 1a férmule I son capa-
ges de existir en diversas formas geométrices y estoreciso-

‘méricas. Aaf, puveden hsber isdmeros cis y irens resuliantes

del esqusma de gustitucidn del enillo ds ciclopropsns e isd-
neros E ¥y 2 resultantes del grupo dé vinilo mtituido suanR-
do K no ea igual g<32. Adecds, dos de los tros £tomos de

carbono del ciclopr:;pano son capaces de existir en configu-

‘raciones R o S ya que son sustituidos ssizétricamenta, y

cusndo ¥ no es aidrdgeno, el atoms de carbono al que ze ho-
1la wnido también ez capsz de exisiir indistintamente en la
configuracién R o S. |

Asi, parz un eompuesto conforme a la férmula I don
ds B y B son iguales y 2 es hidrdgeno, hay cuatro poagidi-
lidades isoaé'rj.eas, resultantes de la sustitucida del anillo
de ciolopropano. Estos pueden designsrse por referencia a
au coﬁfignmciﬁn absoluta como (im, 3&), .(iB, 38)5 (13, 38)
vy (13, 3B). Cusndoe B 5o es bidrdgeno hay cocko posibles izd
moTo@, dade que cmda uns de las cuairs configuraciomes posi-

" bles del anillo de ciclopropanc deben exiatir en dos Tormas,

sna comapondignta 2 la configvracidn S J wme & la configue
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racion B dsl itomo de carbone gue poria el grupo . il-

'ﬂmtivamenta. si 33 gg hidrdgenc ¥ Rl no es igual & B.z,
_ hay nuevamente oche posibilidsdes isomérices, pues cada

una de las conﬁguraciones poeihlea dal anilleo ds ciclopro=
geno debe exiatir en dos formas, Wma correspondisnts 8 1n
configuracién % y una 8 1a configuracidn E del grupo vini-

Iico. .
Por 4ltimo, ocuando Rl ne es igusl a Rz, ¥ E no

es nidrdgeno, cada conpvesto puede existir en dieciséis

- formes isonéricas.

El Cuadro 1 eg w2 lista de cozxpwatos conforne
& ia invencion. cada vno de los coempuestos de la lista e2
gan mezela racémics de ieomeros {+) v {~), eonque se kace
one digtincidn entre lz susiitocién cis ¥y trans én el sni-
1lo de cicloprcpano ¥ ls pustitueidn B y 2 en el grupe Vi= -

nilc donde éste se nalls presente.
) Todos los co:xpu.stos del Cundro I se sjusizan 2

' | la siguients £26r=ulss

2 x S
\cc/ | j.-‘-c—ca ./\'wsﬁs

n/ \c/ \a 2 N\
"33/\ 3



CIUADRC I
o Configuracion ds
Compuesto - 3 sustituyentes del
R= ) n’l Rz R anillo eiclopropand
' S 5
. 17 01’3 CPS c cis
2 0!3 ‘ 33 cx trans
3' 01'3 crs B cia
& 01'3 633 1 trans
5 GH?3 081'2 B cis
6 cnra GH?Z : 4 trans
7 _ CBFZ 031?2 cx cis
.8 CH!‘z, C}I?Z cX 4rans
- CF,CL CF,Cl " B cis
10 CrCl - - G0 E trans
11 C?zc.'!. crzc:l. cx cis
i2 GPzﬂl cracl 14} trana
13 @23_ 023 CacH cis
14 033 623 C=CH trans
15 . CH?Z 01'3 CH ¢ia




CUADRC I (Cont.)

. Cempuesto .
S MR

.

R

Configuracion de
sustituyentas del
anillo cicloprepanc

17 CHF,

B R

2

19

-

cx
a .
2% e, .
25 ¢m
26 ce

F - X cae

30, cr, ol CEF

on.

&

'R & ® 2 &

RV

eis
trans
trans .
els

cls

{trans
¢ls
eis

traﬁs
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. Configuracicn de
- Compusato sustituyentes del
x= Rl 32 1-23 anillo eieclopropand
i cry o cx cis
32 o1 ¢z, cx cis
33 cz, a X trans
34 aQ cr, c¥ trsns
35 2, @ 2 cia
36 cx ¢33 B cis
37 A el B trons
38 cx cr, : trans
39 cz,cl a H cis
40 22 crzcl B cla
e c?,C1 ¢l : | trans
42 cx crol B trens
43 c?2c1 | (23§ (o3 cis
m €.l CrgL  eR cia
15 crzél r cx trens
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CUADERO I (Cont.
- [
Configurncidn de |
Compussto - sustituyentes del |
- g Rl 72 ol anillo ciclopropand
".46 cl 6!'201 cx trana
| 47 C?ZCI F Cx clia
" a8 c?,c1 7 c¥ trana
A9 cr,c ¥ " cis
50 . cr@ ¥ E trans
.52 01@2632 ¢l 1345 cia
52 clercz, of $rans
53 CPyCF, 61 cx trans
5‘ 3?3 ' Br QX cig
55 Br 63'3 [+ cig
56 ' cr, Br ol 3 trans
58 oF,  cac cis
5 cL 3?3 Cc=CH elz
60 CF}' . - Gl C‘—"CH. tTrong
61 1 crs c=cR trang

- - ———
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'Algunos compuestos especiamlments utiles de la £ér-
zula I 38 acusrdo con la invencidm son los siguientess

g (_)-alra-ciano-}fanoxibeml {1)~cis/trans-3~({2-cloro~

3:3'3-triilnntoyrop-l~an-1-il}-2 Z-dimetilcicIOpropano ear-
boxilato, ,
(:J—al!a-cianﬁ}famzibeﬁéil ( :)-c i3 /transe3=(3,3,3=tri=
fluoro=2-trifluorosetilpropel-en=luil )=, 2-dimstilciclo~
propanc carboxilato,

7(:}-alra-c1ana-3-ranoxibenci; (2)-cis/transe3-( 3-cloxo~ -

2;3,3-trifluoro-prop—lpanplpil)-2,2—dimetilciclcpr09ano
carboxilato, ' K
{+)-alfo-cianc-3~fenoxibencil (s+)~cis/trans—3-(3-brome-

3039 3=triflucroprop=l~cti~l~1l)=2,2~dinetilciclopropany
earboxilato,

3~fonoxibencil (_)-cis/trans—3—(2~cloro-3,3.3-tri£1uoroprop—
lpan—l-il)- ,z-dimetilciclopropano carboxilato, y

3—fenoxihencil (¢).cis/trans-3-(3,3,3-tr1£1uoro-2-trifluo*u—
metilprop-lpen-l-il)-2 z-dimetileicloprapanc carboxilato.

Los compusstos de la invepeidn conformes a la fér-
mula I gon ésteres y pueden pregararse por los procesos con=
vencicnales de egterificacidn, de los cuales damos nlgunos
@jenplos a continnéciént '
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{n)} ©Un acids de la siguients férmulas

donda 2:&1 ¥ ¥ tienen cualguiera de los significzdos indice-
dos pxéceamtamta,. puede hacerysa reaccionar directamante
.5 con wn slcohol de Ia férmula siguientes

Ho-cH{ ) oC, B,

3

" donde I‘iA repressnta un stomo de hidrdgenc, ¢ el grupo ciano

- © otinllo; de preferenmcia, la reaccidn cowrrird en precencia

.. ds un catalizador acide, por eie‘ﬁblc, clorurc de hidrdgenc
10 seco. ' ' S R
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(b} Un haluro doido de la sigriente formulas
oy
€ CuCH-CH=CE-C-Q
: /
o /c :
ooy \:33

duhdu'q represents un Atomo de haldgeno, preferiblements un

- 4tomo de clere, ¥ Bl'y 22 2ienen cualguiera de log gignifi-

eados indicades prscedentements, puede hacerse reaccionar
con uz slcohol de la siguiente férmulas

10

- HocR( &) \‘)/\’./.c:w:'sn,5

w

Zonde R representa al atomo de hidrdgenc o &l grupd ciano
o etinilo, efectuvindose la reaccidn de preferencia en pre~
gencia de una bage tal como piridina, un hidrdxide o ¢arbe-

nato elcalino o aleézido alcelino. Como sltermativa, cran-
'do.B} va a ser el grupo clano, puede usarse una mezela de

cisnure sleslino y 3-fenoxibenzaldehido en'lngar de alcohol

4
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" {e) Tz foidc de la siguients férmulas

o
g , . : It
' : E B Callie{H~CHE-C~0H
) R \ /
VA
e T
Oy preforiblemente, wma gel alealina del mismo, puede ha-
5 . earse resceionar con un haluro de la siguiente fdrmulas
.—\- ,' .
qr-ca{ ) L %CHs

V

'donde Q‘ represanta un atomo de. halogeno, prﬂferibleﬂente

el Atomo de aloro, hod 83 z-oprcsenta el atomo de hidrdgeno, o

el grupo ciana o etinilo, o con las sales de amonioc cuatexr-
10 jnario daz*vadas de 61chos halurue con aminas terciariae. por
P : e;amplo pmdina, ° aminas t"ialquilc tales some trie tilaming
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(a) U éater de alquilo inferior de la sigwlente
o .

o
. o
H*RPCaCileClim CPmC-0RY

NS
X

dende R‘ representa un grupe alquile inferior que contiens

5 hasta seis Atomog de carbonmo, preferiblemente el grupo reti-
1. 0 etilo, ¥ El Yy Bz tienen cualguiera de loa aignificados
indicndos precedeniemente, se ¢alienta con uvn alcchol ds la
siguiente formules ‘

M(fé) ~ ' 0C

10 - pars éfect;:i;r- ma resccidn de iransesterificociin. De pre~
ferencis, el~§i~9§aao'sa efectia en presencia de un catalizee
doxr aprupiado,_' como por ejempla un alcdxido alecalino tsl



-yt 4 s 0

PP

10

15

20

- 25

- 15 -

como metoxido de sodio, O un derivedo de titanio alquili-
sado tal como titamato de tetramatilo.
2odos estos proceads cvnvencicnalss para la pre—

i perscidn de esteres preden efectuarse usando solventes o

diluyentes para los diversou resctives cuande corrssponda,
Y puedsn acelsrarse ¢ conducir 2 mayores rendimientos ds
producta si se efectian a temperaturas elsvadas o en pree

‘gencia de catalizadores spropiados, por ejemplo catalize~

dorss de transferencia de fase.
La praparaciln de isdmeros individualss puede

‘efectuarse en la misma forma, pers comsnzanda con los isé-

meros individuales corrgspondientss a los compusstos de la
25rmula II. Estos pueden obienerse msdiante técnicss cor-
vencionales de sepsracidn de isdmeros a partir de mezclas

ds isémercs. hei, pusden seperarse isdmeres cis y iresns

ﬁcr eristalizacidn fraccionada de los 4cidos carboxilicos

@ d® las sales de log mismog, mientras que las diversas eg-—
' peoleg dpticamenie activas puaden odtenserss por cristaliza~

cidn fracoioneda ds sales de los #cidos que posean aminas

Spticanente motives, seguido de regeneracidn del Acido dpti-
. gcamante puxo.

- - b forma igomérica Spticamente pura del scido (o

‘en dater o cloruro scide eguivalenta) puede hacerss reaccio-
" ner luege con alechol da J-fazoxibencile para praducir log

c¢ompusotos de la rér:;ula I oen forma de un isdmers indivi-
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dualmente pure dsl mismo. BEn el caso de alcohol de slfa-
giano-J~fenoxideneils, el productc sera uns mezcla de dos

. isdmeros, ya que no es posible hacer reaccionar aleohol de
o slfe~ciano-3~fenoxibencilo dpticamente purc con el dcide o

su squivelente sin que ocurra racemizacidn del alcehol. Los
liguiantes son algunos productos tipices de este procedi-
mientos

(+)=glfa~cianc-d-fencxibencil (1B, 3R)=3-(3,3,3-trifluorc-2-
triﬂuoromeeilprop-l—an-l-n)-2,2-&1::9%11::iclo propene csr-
boxilato, ¥

(i )-ali’a-ciano—}-fenoxibeneil (1R, 38)=3-(2-cloro~3;3,3-tri-

" flueroprop-l-en~-l-11)-2,2-diretilciclopropans carboxilato.

Sa cree que estos compuestos eon especislzente
4tiles como insecticldas.

Ia prepéracién de isdmervs individcales de estos
econpuestos puede efectvarse preparando el cloruro Scido dp-
ticarente ‘pm ¥ bacifndole rescciomar con (+)-3~feroximan-
delanida p#ra obtensr el correspondients éster de (+)-glfa~
earboxamido. ' Los dos ésteres isoudricos se pueden separsr

por cristalizacion fraccionada, ¥ sometar individualmente a

éeshidra’cacion parsa lograr cl dgter glfa~-ciano~3-fenoxiben~
eila careanoadianta- Be ests modo puedesn obienerse lon 8iw
guiuntaa igdmeros individualess
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(S)-alfe~ciano=l-fonoxibencil (1R, 3IRj=3=(3,3,3~trifiuoro=2-
tnflnaromtupmp-l-en-l-u)-2,2-dmetilc5.clapropam car-

‘bozilata, h 4

(S)—slta-cianc-}-fenaxihencn (1R, 35)=3={2~cloro=3;3,3=-tzi~
tlnaroprop—l—enpl-il)-a.z-dimetilcicloprobano carboxilato,

que se considernn los isdmeros mda sficzces come insectisi-
daa entzrs eaios conpmstaa en particular

L Ios diveraos compusatoe de ciclopropano menciono~
don precedentemente como produgtes intermedics Gtiles sn los
procescs de preparacidn de los compuestos de la férmmla I de
1a presente invencidn sox en si compusstos musves.

' Pcr do tantoc, en otrc sspecto, la presente inven—
cién prcvae compnzatoa'da scuexdo con lz signiente formnla

- gemsrals

0

E%E?Lacﬁ-CE—Cu-éLQ

N
033/ \ca3 B¢ + §

donde E- o RB° represents wn grupo de lz sigulente féranlas




el 032) e

donde ¥ -rapresanta wn &tomo de hidrdgenc, flfor o clore :f
a tisne el valor wmo o dos, y el otro de Bl b4 e rapresenta -
ws atomo de fifor, clore o bIoas o wn grupo de la siguients
férzulas

;{, .

z

" donde X, ¥ y 3, cada uwno independientemente, rep:aéentun un

. Atomo de hidrdgeno, fllor o cloro, y Q representa el grupo

10

hidroxi, un grupo alcoxi finferior que contiene hasta 6 dtc-
mos de cardons, ¢ el Atomo de cloro o bromo.

Um gzupo preferido de coampuesios intermedios deatrc
de la invencidn es aquél da acverdo com ln formula gemeral IT
precedente, donda Iil Q 82 representa un grupe de la sigulente
£8rmulas - '

5CP -
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donde ¥ representa un atomo dé hidrdgens, flfor o cloxo, ¥

‘oL otro de B o B representa un grups de ls siguniente f£ér-

m_xlu
I
|i
z.

donde X, XY 3y 2 son come se definen preéedentemsnte, ¥y Q re-
presents el grupo hidroxi, un grupo aleoxi infarior gue cone-

" tiene de uno & tres Stomosy ds carhono, ¢ el dtomo de clors

o bromo. Dentro de este grupe preferido de compuestos, lom

qué s6 prefieren especislmente son sguellos donde taato El

" eono EZ son grupos $rifluorometilc.

O0tro grupo prefarido de sompuestos indormediocs
dentre de la invencidén es aqudl de acusrde con la Pérmula
general II precedenie donde a" 32 representa un grugc de
ls formula:

donde W representa uvn atomo de hidrogeno, £1ifor o clore, 7
el gtro de El 32 representa un Gtomo de fllor, clom )
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' Srcm, : Q representa el grupo hidrozi, un grupo alcoxi ine

faerior que contiene de uno a trss Atomos de carbons, o el
atomo de olore o dromc. log conmpuestos eéapecialnents pre-

~ feridoz dentro de este grupo son aguellos donde o B2 rea

pregentan ol grupo {riflvorometilo y el otxro representz un
&tomo de elors o bromo.

los compuestos representados por la f8rmpla 1T
tambidn son capaces de existir en distintas formas geozétri-
c2n ¥ estersoisondricas del mismo mode que los compuestos
de la formela I.. Por lo tanto, puede haber isdmeros cis ¥
irens Tesultzntes del esqueza de sustitucién del emillo de
ciclopropano, © isdmaros E y 2 resuliantss del grups vinilo

mustituide cumando Rl no es igual = R%. Ademis, dos de los

tres dtomos de carbono del ciclopropanc son capaces de exise-
%ir en cualquieran de las configurscicnes R 0 S, ya qus son
sustituidos ssimétricamente.

" Los ejemplom de coupuestos intsrmedios especi{ficos
de. acuerdo con la invencion incliyen a los representados por
ia aiguimta forzula genaralz

7 H 4]
- Neae” begq
27 Nee”
5/ % Ny
/
o \:53
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-dondn P Y 2 tienen los significados especificos que figo~

ran en &)l Cusdre I pers log compuestos corrsspondientes de

.h' Lormula I y donds Q re;:resenta un a%tomo de clore, un gru-
- po hidroxi ¢ un grupe etcxi.

» Iog compuestos de la fér=ula II donde Q eg hidroxi
pusden obtenersa por hidrolisis ds los compuestos de la for-
nuls II donds Q es alcoxi inferioer, y pueden coavertirse en
écnﬁuaatna de l= f0rmula II Gonds Q s clorc o bromo, por
cjenpla, ‘necifndolos rescciomer con clorurc de tionils o bro-
mo de tznnilo, regpectivamenie. Todoa los compuesics de
1z £3rmula IX puedsen usarse directiz o indirectacents Dara

. preparar los Ssteres mctivos como insecticidas de la £GTmue

is I, tal coms se¢ describe precedentsmenis.

. Los coapvestos de la formula II donde § es alcoxi
infarior nmdhn' prepararse mediants una gran varieded de pro-
cesoe. Un netodo mpnca hacer resccionsy uwn dlens de la

siguients Idrmulas

R -

s '"-\c.cxz-c&ac/
% \033 )

con un éster alguilico inferior de dcide diazoacético. Ello
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. produes el compusato rethirido ds la férmula IX directarments.
i EL proceso 8 efeotds convenieniementy uSEndo un 2XC480 del
: .:- dieno comc zolventa para el dsazoacetato de alquilo en pre-

* . gensia de un catalizador netdlico, $al come cobrs o bronece

sncobrado en Bolvo. .
Exn uns verisnte de 3icho procesd puede abisnsrse

on compumsto de la férmuls III mediante lz resccidn del al-
cohol no saturade de 1a #5rmula IV con un diazoacetato ds

- alquilo 4nfarior y puede comvertirse en Tn conpuestc de la
_ férmula II donde G s alcoxi inferior por deshidratacidn

con un agente quinmico deshidratanie 4al como pentdxido de
£8sforo. - :

cxz3/ \’8 | (x11)

(1v)
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_ .Bsta varisnts del procssc de dimzoscetato mo es
aplicsble a la preparacién de compuestos dondse T o & es

‘un @tomo 4e¢ haldgeno; pero es muy Gtil psra la preparacidn

de’ compwstoa donde %tanto Bl colo 32 gon grupca trifluo:'a-
autilo, o donds Rl Rz eg triflnnrometuo ¥ 8l otro es

: diﬁ.norosetno.

En otro mspecto, la inveneidn provee cozpuestos
de la aiguiente Lormulas

3
3.2/ ’\333 | S

douds az ¥ 32‘ son couc se definen precedentements parms los

" compussios de la f£6rmula I, y compuesios de la siguients

formulsas

. \c/ 033’
32/ \cx e
\

ety (zv)
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donde E® es trifiuvorometilo y B° es trifluorometilo o di-
fluoromatilo. '
~ loa compusstos &e la férmuls IV pueden obtanerse

heciendo rescclonnr mna cetonz de la férmula sigpientss

0
£l 2 (V1)

econ J-metilbut-l-enc, de preferencia bdajo presidn. ILos come
puestos correspondientes de lz férmula V pueden obtenerse
por fiéshiamtacién ds los compuestos de la £érzuala IV, por
ejemplo con pentdxido de £ésfors. 7

Los compusstos de la férmula ¥ donde tanto R como
' sor grupos haloalquile, o donde Rl o B es un grupc halo-
alquilo y el otro es un grupe metile, tembién pueden obte-
nerse hacisndo resceiomar la eccrrespondiente cetona de la
siguiente férmulas

oy
BaC-R?

con el 11ido obtenido mediante el trotemisnte de v halurc
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&8 3,3-dimetilalilirifenilfosfonio, preferiblemente ol cloe
TUre o broaurs, COR Un egenta deshidrohalogensnte apropiadoc,
_ -:por e;eaplc, wa compvsata de algquillitio tal como n-bntilli-
T tige Bl baluro da ‘fosfonloc pusde obtenerse haciendo reace
5 ociomar trifenilfosfina eon un haluro de 3,3-dimetilalilo.
' los dlence que pueden obtemerse por este process incluyen
los de la formula V donde R;'x B gon como se definen en el
aizuients cuadros '

PP

g 52
R A T B}
cap, cze,
ez, cuy,
ez, oz,
cE 01 cr,C1
B czp, cz,C1

f-E:égplcs de éoagﬂestoa de la formula IV son Sehi-
&mi-z-mtil-ﬁ,6,6—tritlnam—b'—triﬂncmﬁstilhaz—:i-ew, ¥
’ S-hidrnzipz-metil-s,5—dif1noro-S-trirlnorometilhsz—z-enn ¥ -
.i_ estos pueden deshidratarsa obteniendo 2—meti‘-o,6,6—trx-
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2150705~ tTAC1uoToRAt110e30-2, 4~d1en0 J 2-28t11e6, 6-di 2ltom
_ ro-S-tzifiucrunatilhe:a-z.4-dieno como ejemplos de eaapuaa-
" tos dc 13 £ornula V.

: - Otxo método dB preparsr loe compueston de la for-
lmla II donde Q es alcoxi implica el cierrs del gnillo in-
ducide por uns haae,' de wn compuesto ds la gsiguiente fir-
mulaz

- U a s]
Ll
nl-c-caa-ca—-c-caa-c-c

N S

donde Hl ¥ Bz tienen cualquiera de los significados mencio-

nados procedentemsnie, Q es alcoxi, y % y W son, cada uno,
o bien fléor, cloro ¢ bromo, a condicidén de qx.a %* es brome
cuando Bz es hrom.

 Bages apropiaﬁas parn efectuar el proceso ineluyen

. tminaa ferciariss tales como piridins, trietilamina, dietil-

anilina, y N-metilpiperidina y también aledxides inferiores
&lcalinos, o sea loa gque contienen hasia seis Stomos de car-
bono, tales como metdxide de sodio, etéxids de sodio, y

“¥-butdxide de sodic y de potasio. Este paso se efectiis cone

venieniemente en un diluyente o solventa para el resciivo hid
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1a base. Una i‘om especinlmente convenients de efsciunr

eats procsss es traiar wna solueidn del compuesto de la fir-

- mala XTI o nn aloohol correspondisnte al alpdxide metdlics

.alcalinn qus ge 9otd ksande, durante un per:{odo de 0,5 a
- 2C horas. -

. Parm converiir los compuesics de la formgla VII
®3 compuestos de la férmula IT donde R es alcoxi 8¢ necegil-
tan por lo x0u08 dos moléculas-gramos de base. ¥ ello im-

plica dos etapas separadas, ciclizacidn y bets~elininacidn

de haluro de hid:ogeno; Pexe adn no se sake & ciencia cier-

-%ta el orden en que ocurren esias dos etapaa ¢ sl ocurren

sizw.ltamamenu.

Guando el bproceso se e!.ectua usanda t.nicamente un

'equivalenta molar de bace se cht:uanan trea productos diatin-—

tos eomapondian:as a l.as siguieni:es férmulass

| R;f : | :fcﬁ

R
'_munycs-c-cgfxgq
/ |
2w cZ, (4)
Cr T

1] :

éﬁ '::'- - (é)
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V n e ot s skt en )

!‘ o
RIMH -CH-CH-&—Q
Iy i\
.3' / \
ct, (e)

. Cada uns de eatas especies, al ser iratads con
otTs equivalente moler de bese, da el compuesto de la fir=
~ amla ITI, y por lo ianto en otTo aspects ediscional, la in- .
"5 .wncion provee un prucoeo para la preparacidn de compuestos
. - de la formuls IX donde Q es alcoxi, mediante el trataniento
de w compuesto de lag f£Srmulas A, B3 5 C con por To nenos
- equivalenta molar de una bast. . . _ .
' S1 biem el proceso pnede usarce para la preparacion
10 de todos lcs compusatos de la férmula II donde Q es alcoxi,
@8 especialuents Gtil para la prspﬁmcic’m de compuestos don-
de Rl o B es wn Atome de haldgeno. .
Los compusstos de la fdrmula VII Gtiles como come
] pueston intermedios en la preparncion de los compuestos de
15 - la férmula II pueden prepararse haciendo reaccionzar un com-
 puesto de 1s siguiente fdrmula:

xo,

. _ o | i
cazfcmc(ca3)2-cxa-i-a N (vxg.)
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donde Q ea alcoxi, oon un compussto da la siguients Z8rmula;

A

2l

|

L , (1x)

T _ donda R Rz W' y ¥" tiensn cuslquisra de log signlficados
Aindic&aw p:ecedentemte, an pressencis ds wn iniciador da2

radicalss libres. IDsie puede ser un iniciador fisico, tal

© como irradiscidn con uns fusnte de luz spropiadsm, por ejem—
 plo ultraviolets, o un catelizador gquimico ds redicsles li-
‘bres convengional, tal como perdxido de benzoilo o azcbis-
fzobutironitrile. EL proceso puede efsctuarse convenienta~
‘zente usendo un exceso del compuesto de la f£érmula V como
.diluyente, a toemporaturas eaire 50°C y 150°C, preferibleren~—
4& enire 80 y 120%C, por pericdos de 1 & 20 horas, opeional~

xente en wn sigtema hermético 3 ha;o la presidu sutogénica

SR da 1a reaccicm,

Bn comguesuo especialmnta util de la £érmula VIIX

88 3,3-dimetilpent-4-enoeto ds etilo, gunque puedsn usarse

.~ tanbién otzos cterss de alquilo inferiorss.

. Bl éster de &cido 3,3—dmetilpent-4—enoico Iepre-
gentzdo por la fomnla VIII puede ser reemplazado por otrcs
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compuestos en 1os cuales la funcidn dsl esrboxilate os rsem-
plazada por una funcidn equivalsente, lo qus significa wn

© gTupe funcional gque no interﬂers en 8l proceso descripto

pracedentemsnte pera que puede ser modificado quinmicamente
con posteriorided, por oxidacidn o hidrdlisim, para produsir

" 81 éeidc earboxilico, por ejemplo el grupe pitrile, acetilo
o fornilo. Alternativemsnte, el compussto de la Lérmula

vz pusde ser memplazada por un sompuesta de la gignisnte

10-

,207<

tﬁmvla:

Q‘t
' -
caa-cﬂ-c(w3) oCE-q

donde Q' es elegido entre slcoxicarbonilo, ciano ¢ acetils,
y Q" »s ciano o elcoxicarbonilo.
N Otro proceso medizmts el cual predsn prepararge

- los compuestoz ds la formula IX donde ¢ es alcoxi consistid

en lo rsaccidn de un dieno de la férmula V con un malonato
de slquilo en presencia de una gal de cobre reducible, y op-
clonalments en pmsancia de otra enl selsecioneda entrs ha-
lurcs dal grupo 1 y motalés dol grupo I1 tales como clorurc

-4 litio a clorurs ds caleios El producto inicial, qua tie-

ne la aiguiente férmulas
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™ o

a?n?c-cn—cn—c;-g-q

\ /
c/

donde B;;.R? Y Q" tienen leos aignificados indicados preces

 dentemente y Q es alcoxi, yuede eer convertids em los pro-
,dﬁctos requeridos de la Lirmula IT por procedimientcs de
. hidrolisis 7 esterificacidn convencionales.

Bganplos ds compuastoa de la férmula IX a%iles en

:'ina'p:ccaaos qus anteceden incluyen hexafluorostano, clore-
o pentafluorustanc, l,l-diclorotstraflucroetane, 1,2-diclorc-
© tatrafluorcetand, 1,1,l-triclorotriflucrcetans, 1,1,2-ixi-
'clorot;itlnnrnetano, lylgl=tribroastriflucroetanoy 1,1,1,3~
 tet:aclorotetra:lnorcprcpano ¥ 1,1,3-txicloropentaflvore-
w'ptoysnc».

. Cuands ae sfeotlan los distintos procesos da pre-

.ﬂ‘ “paracion de las compuestos intermedics de la féruula II, les
: 5-1:produutos generslmente son rozclas de los distintos isbmeros
,41gacmetr1cos- Por 1o tento, loa procesos pueden cenducir a

wma mezcla ds isdmeros eis ¥ irans, a menudo predominando
2

. una forzas, y, en los casos &a que . no es igeel a K5, isd-

z8Tog Z»# B do embag formas cis y trans, a meaudo tambidn

R
. * -..;,v{.' 0
£ SAOSN

AN
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" ¢on predominio de wna forma.

- & menos qus estas termai sean ssparadas por algin

" proceso fisico, tal gomo cristalizaciln fraccionade de log

" . doidos cardoxiliccs, los productos finales de lz fdrmula I

10

.15

20

25

también consistirdin de mezclas de loa distintos isdneros,

conteniendo wis de wno de log compuesios del Cuadre I. Zjom-
plos tipicos da producios actives como ingscticides que se
han obtsnido, la mayorfs de los cusles son mezolss de mis
de m'con;mesto, incluyen log qus age dotallan a continuacidn.

Producto X* 15 Una mezcla de 1 parte del compuesto N* 1 y

. Produeto X

Producto H*;

Producto N° '
535

Producto I°

Producto K°

. Producto R*

'.'Pmducta o)

23

EH

43

61

4 partss del compuesio X° 2.

Una mezels de 1 parte del coapuesto N° 1
con 1 parte del compuesto N 2.

Compuesto X® 2 golaments.

Compuesto H® 1 polamente.

Une megela de 19 perdes. del compuesto N? 31
Yy 1 perie del compu=sto F° 32.

Una mezola de 19 partes del eompuests a° R,
h parts del compuvesto N° 32, 19 partes del
compuesto F° 33 y 1 parte del compuesto

7 E' 34.

Ko

8

tha mezcla de 11 partes del compuesio I° 3
¥ 14 partes del compueato X° 4.
Una mezcla de los compuestos Res. 15, 16,

.17 ¥ 18 (composicidn no deterainads).
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: Pmriucto B‘;

| . Products Fe

a0 o
| Producto B°
L "';Pr.odnnto b.

. Producto R®
12
" Producto §® 133

. Producto Xo 14:
15s

163
17s

| '; " Producto N° 18:

- 33 =

Una mezela de 1 partes dsl compuesto §® 39
7 1 parts dsl compusato F® 4. ’
Uns mezcla de 19 partes del compussto H°
43, 1 paxis del compuesio R° 44, 19 partes
dal compusato X% 45 y 1 parte del compuas~
to H* 46.

Tna mezcla de 19 partes del geapuesto ¥
43 y 1 perte dsl compusato H® 44.

{na mezcla de 19 partas del compuesto N®
33 ¥ 1 parte del compuesic R° 40.

tna n&cla de 1 parte del compuesto H® 19,
9§ partes del conmpuesto H® 20, 1 parts del
compusstio A° 21 y 9§ partes del compussic
N 22. )

Una mssela de 1 parte del compussic J° 23,

" 9 pertes del compuestc H* 24, 1 parts dsl

gompuasto J° 25 y 9 partas del compuesio
H® 26« )

tna mezela dz 1 parte del compuesto H° 47
¥l pérte del compussto N° 48.

Compuaato u° 47.

Una mezeln éq 1 parts del compuesto R° 35
¥ 1 parte del compuesto I° 50.

Taa mezela de 1 parts del compuesho 8% 1 ¥y

2 paries del compuesto H° 2.
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. Producte
- Producto

.20

25

Producto

Prodncto

I’rod_ucto

Producto

n» 19%
H® 20s

¥e 213

N° 223

o 233

Une mazela de ) partea del compuesto §* §
¥ 2 partes del compussto H* 6.
Una mezela de 3 partes del compuesto I* 7

' § 2 partes del compussto K® 8.

Una mezela de 9 partes del compuesto H¢ 35,
X parte del compuesto F® 36, § partss del
aompuesto ’H° 37 y 4 partes del compueste
u* 38.

na megels de 9 partes del compuesto N° 51
¥ 1 parte del compuesto N° 52.

Compueste N* 53 {micaments.

Una_ mezela de 7 partes del compuesic N° 9

Producto
15

Producto

Produato

. Producto

3 243

Ne 28
B“ 263
.

R* 27s

ke 285

¥ 13 partes del compuesto N® 10.

tha mezela de 7 partes del compuesto ¥ 11
¥ 13 partes del compuesto N 12.

Thn mezola de composiciones indetermdnedes
econteniends los ccmpuéstos 27, 28, 29 y 30.
Toa mezcle de 10 partes del compuesto H°
54, ) parie dol compuesto X°® 55, 10 partes
del compuesio [? 56 y 1 parte dei compueg-

’tO Ke 57

Unn mezola de 10 partes del conpuesto J¥°
58, 1 parte del compuesto N° 59, 10 par*i:es
del coupuezto F® 60 y 1 parte dol compues-
to N° 6. I '
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Proiiuctc H® 283 Uns meszcla de 2 partes del compuestc X 13
Y 3 partes del compuasio X* 14.
Ios compusstos de la f£éraula I pueden usarne para
conlﬁtir ¥ controlar Infestaciones do plagas de insectos ¥

otros invertebrades, por 8jsmplo &carss. las plagaa de ine
gectos y dcarcas que puedsan combatirse y controlarse mediaonte

el uso de los compussios de la inveneidn incluyen las aso—
ciedae & la sgricultuza (incluyendo dicho término los cul-

- - tives slimentarios y ds plantas fibrossa, la horticultura y
1o
. - tog de origen vesstal como fruta, ceresles y madera, asi

. ¢omo las plagns asoclades con la transmisnidn de enfermeda~

1s gmnaderiz, la silviculturs, el almceuamiento da produe~

des del hombre y los snimelss.
A fin de aplicar los compuestos al lugar atacado

' por las plagas, generalmente se formulan en composiciones

que incluyen, ademds del ingredients (o ingredientea) scti-

_vo(s) como insecticidas de la firmula I, matsriales inertes
~ diluyentss o poriadores yfo agentes activos superficialrene -

te apropiodos. lderds, las compcaicionss pueden comprender
otre material plaguicids, por ejemple otTo insectzcida. o
acaricida, o un funglcidas, o pueder comprsnder también si-
nérgico insecticida, por a,jamplo dodecil imidazola, safroxan
o butdxido de pigeTonilo.

' " Las composicionsa pucden presentarse sn forma de
pclvos ﬁ.naa, en gqua el ingrediente sctive se mezela con un
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diluyente o portador sdlido el como csolin, bentonitsa,

 diatomita o talco, o en forma de grinulos en que el ingre-
- diente active es absorbide en um matsrial granulay poroso

* como el porez.

Alternativanents, las componloiones pueden presen—
ime en forma de preparascicass liqnidas pars usarss coRo
bafos o rocios, que generalmente son dispersiones acuosas o

smulaicnes del ingredients sctive en presencia de uno o mis

agantéa humectznios, disperaantes o emulsionanteas conosciios
{sgentes sctivoe superficialmemte).

Loa aaentas'humctantae, dispersantss y emulaio~
mantag pusden ser del tigo catidnico, anidnice o no 1daico.
Entze los mgentss apropladog de tipe catidnico se hallan
laa‘ compﬁest&s ‘de amoniv cuaternario, por ejemplo, el bro-
mure de cstiliricetilsmonio. Entre los de tipo anidnico
g8 cuentan por ejemplo, Jaﬁonas. sales de¢ monvdstores ali-
faticos o dcido sulfirice, por ejemplo sulfato de laurdilo |
sodico, sales de canpimntos sxoofiticog gulfonedos tales co-
20 dodecilbencenceulfonato de godic, lignesulfonsto do go-
dio, calcio 0 amonie, sulfonato de butilnafialeno, y wna
mezola de lam sales sddicss ds sulfonntos de diisopropil-
¥ trilsopropilnaftalenc. Los sgenies apropiades del tipo
zo idnico incluyen, por ejemplo, los produstos de condenss-
oién de $xido de etilene con alcoholes gresos tales como
alocohol oleilico ¢ cetilico, o con fenoles alquilo tales
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 somo fenol ootilo, fenol nonilo y oresol ociilo. Otros agen-
_ 488 no iduicos mon los ésteres parcialss derivadom de scidos
' .—,-'pasoa de cadena large y anhidridos de hexitol, los produc-—

‘- tos de condensscidn de dichos ésteres parciales con xido de

etileno, y las lecitinss.

' . las ccmposiciones pusden prepararse disclyiendo
el ingredients active en un sc;lventu apropiado %2l como wm
solvents cetdnico, por ejamplo alcchol de diacetoma, ¢ un
solvente aromitico tal como trimetilbencenc y agregando la
mezcla asi obtenida a agus que puede contenmer wno ¢ nis
sgentes humegtanies, dispersantes o emulsionantes congcldos.

_ Otzos solventes organicos apropiados son dimetilformamida,

ddclorurs 4s etilenc, slcohol isopropilise, glicol de pro-

~ pilenc y otros glicoles, alechol de diacetona, tolueno,

Xerosena, aceiis blsaco, metilnaftalenc, zilsnos y tricloro-

- 9%ileno, Bemetil-2-pirrolidons y alechol de ietrahidrofur~

Larilo (ATHZ).

les composiciones pora rociar tazmbidn pueden ser

. en forma de merocsolss, én que la formulacidn se halls ence-
* rrede en un envase & prosién en presencia de un impelente

tal eomo fluorotriclorometans o diclorsdifluoromstanc. Laa

- conposiciones gue ven & usarse en formo de dispersicnss acuo-
. sag ¢ emulsiones generalmente se entregan en forms de uwn

7 -’ccncentrads qud contiens uma slsvada proporsidn ds ingree
Tos

diente g ingredientes activos, debiémiosc dilzir el conoeme-

4 vmmee e e W e o T e e



5

15

20

25

-~ 38 -

trado en sgua sntes do usarle. Estsa concenirados suelen
$sner que resistir largos perlodos de almacenamiento Y lue-

- g0 ssr capacez de ser diluidos en agem psra formar prepars~

elones aocucsas que 5o mantengsn homogfneas durante un tien-

. po a#aﬂciaﬁts 78T2 que puedan aplicarse con equipos pulve-

rizadores convencionaleag. Los concentrados pusden conismer
entre un 10 y wm 85% por peso del ingrediente o ingredientes
sotivos. Cuando se diluyen on agua para formsr preparacice

- - new’ acuosas, dlches preparaciones pusdan contener diversas
10

cantidades de ingredisnte activo, dependiendo del propdsito

'para_ el oual ge habrin de usars

, Para fines agricolss w hortfcolas resulta espe~
cialments Gtil una preparacidn ecucea que contiene entre

: 0,60015 ¥ 0,12 por peso de ingrediente mctivo.

En lo préctica, lus composiciones se aplicen a
lag plages, sl lugar atacads por las plogas, al habitat de
1o plagea, © a lag Mtw en desarvollo susceptiblag de
Ber infeatadas por las plages, mediante cuslquiex medic co-
nmocido para la aplicocidn de compopicionsa plagnicidas, por
¢Jemplo, espolvoreo a rcciadura. ,

) las composiciones e 1a invencidn son sumamonte

: tnxieea para una gran diversmad da plagaa de insectoz y
- otros invertehmdcs, por ejemplo, las gigulsntess

“Aphis fabes (4ridos)
Begoura yicese {&fidos)
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Aeden sagypti {mosquitos)
Dysdercus fasciatus {cépsidos)
Buses domestica (mosca comim)

. Pierts drassicas (msTiposa blznea, larvas)
. Plutalla meculipenmnia {polillz negra, larvas)

Phaedon cochleariaze (essearabajc ds la mestaza)
Telarius cinpabarinus (arefia roja) )
Aonidiella app. (sochinillas)
frislsuroides spp. (meacas blances)
Flatella germanica (cuca:ncﬁaé)
Spodoptera littoralis (gusano de 1a ho;ja del slgodonero)
Chortiocetss _t_g__rminiferé {langostas)

: los compuestos de la férmula I ¥ las composicio-
zmes gue los gomprenden han demoatrado ser especialmente hii-
les para combatir las plagas lepiddpterzs del algodonera,

por ¢ jemplo Spodepiers spp. ¥ Heliothis spp. Igvalments

#on muy Gtiles para combatir las plagas de insectos y dcaros

que infestan los animalos domdsticos, tales como Lucilia
gericata y laas garrapatas ixodidas tales come Boopkilus 8D

. ixodes spp., Amblyommn mpp.y Rhipicephalus spp. ¥ Eermaceg—

tor app. Jon eficaces para combatir ¢cepes tento suscepti-
bles come resistentes do estas plages en sus eétapas adulia,
darval e intermsdia des desarrollo, y pueden aplicarse al ani-

- mal hufsped infesiado por via local, oral o parsnteral.

los ¢jemplos que sigven ilustran los diversos '
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aspoctos de la invenoion.

Ejemplo 1

" Este ejeaplo ilustrs la preparacidn de l-cloro-
1,;1~difluoro=-2~clorvdiflucrone til~5+potilhexa=2,4~diena,
de ls pigwiente formulas

CB, cr,c1
N c-ca-caxc/ : -
ca, c2,c1

" "{a) Preparacifn da bromuzo de J,3-dimetilalil trifenil.

‘ foafonia.

\‘-\ Sa agitd una mezcla de bromuro de 3,3~dimetilslilo
{50,0 g}, trifenilfosfina (83,0 g} y tolueno geco (5C0 ml)} ¥
se cnlentd a la temperatura de reflujo durants uma hora,
manteniéndose lzego a la temperatura ambiente durmnte 13
roras.  Se recogldé por filtracidn el precipitedo blsmeo de
bromurs de 3,3-dimetilslil trifenilfosfonio (p.f. 242°C),

_ge 1svs con &ter dietilico y se deshidratd.

{(») sztparacién de l~cloro-l,l-difluoro-2-¢lorodi- ’
flvorometil-S~zetilhexa~2,4~diano.
~ Se egregd leniamente p~butil litic (65,0 ml) de



e
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wa solueidn dsl 15% p/p en hexano, a wna suspensidn vigo-

Tosa agltscidon de bromuro de 3y l=dimetilalil trifenilfosfo-

nio (65,0 g} en bencinn saes {p.e. 30-40%C, 500 m1) = g%
vajo atndefora de nitz-ﬁsano, duegoe de lo guml se mantuvo la 7
mznla a la temperatura aobients durante 18 horag. Iwvego .

ae. enfrid la mszola a 0%C,y ¥ se agregsd I,Hiclomtatz'a-
fivorcacetons (31,44 g). Se permitid que la mezola 1lg-
&ra a la tamperatm aublente durante wm periode ds dog
horas v 89 seya:-o el pmipitado por £1ltracidng luego se
congentrd por evapozacién hasta llsgar a un volmmen ds 79

L aly aproximﬁamnte, y 86 pesdé a través de wma coria colum-
" . ba de aliinina, deapuds de lo cuml se evapord el solvente
_ remeata & presidn atmsfe*ica, a unz temperatm de 639C.

15

i 20

Se sczatid el liquido residusl a destilacidn fraccionada,

¥ ee rseogid la fraceidn con ebullicidn a 75°=80°C/20 m Eg
: 88 identiﬂ.co Por egpsetroacopia infrarroda ¥ Tesomencia
megnética nuclsar como l-clo"-o-l,l—dii’luom-z-clorodlﬂuazw

" @8%il=5-metilhoxas2, 4=dieno.
_.m (G»l ) PP‘B- 1¢88"1994 (=, 53)! 33 (31 1R); 7,08 (ds

' Ejemglo 2

Por pmadinientos sizdlares el ilusirade en sl
e;[eaplo 1l se prepararon otos dienos a parti.; de lag catonas

: .'apropiadas. come migues

.3 So prepard 2-netil—5-trifluorometilﬁaxa-z,di-disno




4

ek T ————— L T b man e et ot e B o o i

& pertir de 1,1,1-triflucroacetons.
NN (ccl, ) ppm.  1,76-1,82 (m, SH); 5,85-6,00
. lme 28); 5;62-6,78-(33 18)e
i, Sa prapa.ro l,l-diﬂuoro-:Z-clomdiflmromtil-S—
m%ilhexz—-.? 4-3ieno o partir de leclozo=l,l,2,2-
tetrafivoroacaetona.
Iznfrarrojo (pel.cula 1f{quida) = 3000, 1630, 1265
oL,
‘141, Se prepar 1,l-difluoro-2-difluorometil-5-metil-
. hexae2,4-dieno = pertir de 1,1,3,3-tetraflucro-
acetéw o
. mME (crn )} pema 1,90-2,02 (n, 6H); 5,65-7,10
| (n, 43) '

. Bjemplo 3

15

20

‘Zata ejsaplo ilustra la preperscidn de S-hidroxi-

la-meﬁ.l-s 6,6=triflnoro=S=triflucronetilhex-2-6n0.

. Sa calentd una mezcla en agltacidn de hexafluoTo-
acatona (235 g) y J~meiilbul-l-enc {100 z) a 125°C bajo ume
presidn ae 17 atzdsferas durants 20 horss. la dessilacidn

,'c‘ie iz nezola produeida, a presion redugida, dio S5-hlidroxi-2-

mtil-é,s, S-tnﬂnorc-&triilnorometilhex-z-eno en forma de
liquidn incoloro voluble, n.e..4390/15 mm Hge

. (ccl ) pome 1,77 (a. 68); z.se-s,co (m, 38); 5,0-5,

o e 13 e ————— — et o o

'(n,'ls).

ot . —— v o — et pr— e o et % v e e —— Cn



Ejexple &

Usando un procsdioisnto aimilar al ilvstrado en

' ol o;wpic 3 s prspard 5~hidroxieZenetil-g, 6~diZluore=5~
¥ trifluoremetilhaxeleenc & partir de pentafinorcecsions.

m(m‘) R 1,78 (d’ 63)1 245=2,73 (»m’ 33)3 5,18

{my 1B); 5,30 (%, 1u).

" Bfemplo

.. Este ejemplo i.lx:st*‘a la preparecidn de {+) eis/

trsns-B-(Z-hidrazi-j 3,3-triﬂuoro—2-tr‘.fluo*~o..etilprcn—l—il)«

2.2—dima tilciclopropano csrboxilato de etilo.
T 'Seasregogotaegctadu:aaemyenododsésho-

o : -xaa wna solucion de diszcmcstato ds etile (9,12 g) en diclo-

© . rometano (400 ml) = 5-bidroxi-2-netil~6,6 1 6=t Ti 100D~ St

- 15

nuorometilhez-z-enc (28,9 5) en presencis de una cantidad

camitica de sulfato ds cobre enhidre (II) a 110s-120°C.

) 'Se lavd la mezola resuvltante con agun, ze deshie
dratd sobre sulfaio de Zagnesic anhldro y ea destild pers

. obtener’ ?az‘ias fracciones deairo de una vacsla de 68° a 90%¢C

8 0,15 pm. Analiaie da BaH, infrarroje y especiral ds nesa

- indicaron que estas fracciones consistian Principalrenie da
3 1aom-aros {2)-cis ¥ (#)~trans de 3=(2-nidroxi~3, 3, I~txiflro-
'ﬁm—&tnﬂwronatilprog-l-il)-e 2—-di.:netilciclopropmo car—

ho.ilnto de etilo en uiatintas Proporoionses.
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R S,

o (CDCI } prm.  1,04-1,40 (m, 9H)s 1:55-2143 (=y 4R);
#,00-4,37 (ni 28). |

- ,.‘S.Lmlm_a_é

Usando = procedimiento similsr al ilusteads epm
8l ejemplo S se comvirtid 5=hidrexi-2-ugtil=b s bmdi£Ivoro5m
$rifluoromaiilhez-2-ana ag (+}fggg/.rans-3-(2-h‘d:ozi-3.3-
di:lnoro—z-tri:lnorvnatilprnp—l-il)-z,2~d1:atilcicloaropann
cardoxilass de etilsc. :
B (Gﬂl } PPme  1,3=2,4 {m, 133); 490-4,35 (m, 2H); $56=4,8

{my IB); 5,2-6,4 (m, in).

2 em'lo

33ta ejanplo ilnst*a la preparacicn de (+)=cis/
Jrens-3(3,3, 3-trif1uoro-2—t:i:luornmﬁtilprop—l—a“-l-*l)-
2 2-diaatilcic10propano carboxilato de atilo.

: Sa ealentd o 110°C durente un perfods de 65 horas
wna mezcla de (4)-___/trans-3~(2—hidro*i-3 3y 3~ Iu0 0w 2w
t:ifluozametilprcp-l-il)-z,2-d¢_atilp*oyana carbo xdlato de
etilo (4,62 g}, oxlcloruro de fiaforo (2,2 g) y piridina

_ seca (5,3 Hl), despuds de lo cual ge lo echd en mgus holads

7 ‘s agdté durenta S horas. Se exirnctd la rezela nsf ob-
tenida con e.ar*dietilico, 88 lavaron los extractos con agua
Yy B8 deanidrataron sob-e sulfato de godio anhidrs. Daspuds

‘de eliminar el eter por evaporacidn g Sresicén reducida cs
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dsstild el aceite residuel a presidn reducids y se obiuvo
(2)=cia/ranse3={3,3, 3~trifluoro-2-tTifluoronetilprop—1-
an-bu)-z,z-dimtﬁciclopmgano carboxilato da etilsc en

. forms de aceiie incolors; pese 60-65°C/0,5 mm Hg.
,m (CDCl ) pome  1,15-1,39 {ms SE); 1,752,560 (=, EB)*
'%02-4,34 (nf 28); 6,36 ¥ 7,36 (&a, 1H).

§;e_:gglo 8
. Uaanﬁo wm precedimdents similer sl ilusiradc en

' o1 ejemplo 7, as abtuvo (_)-c_i_s/t*ans—B—(3 3=difluore=g=tTi~
_tlmro-natilprop-l-em-l-il)—z,2~d1.feti}.ciclap-opanc carho--
" xilato de etilc a partir del producto del ejemplo 6.

. BN (cc:. ) prme 1,2-1,4 {m, 9H); 1,6-2,6 (m, 28); 4,0-4,3

K j(m. 23). 5,4-7,2 (ra. 211)-

- Blemplo §

- . Usando procedimientos similarss al ilustrado ea
el ejemplo 5 se obituvisron loo sigulentes ésteres eiilicos
de la £3rmula IT s partir de los disncs indicades, heocidn-

- dolos reaccionar con dliszoacetiaio de edilo.

T e (+)-_c_g._g/trans~3-( 3y 344f1uoro-2~diflvoronatilprop~
R 1—en-1~11)-2,2-dutilcicloaropann carvoxilaic de
' e%ilo & partir de 1,l-difluore-Z-difinorometil~s-
. metilbexa~2,4~diono. T
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L8,
a0
iv.

L.
L 11)-2.2-dimetilciclop*vpano carboxilato de etilo,
- & pariir da 2-iriflucrometileSezetllhexn~2,4-dicme

BEN (CCI. ) prme. 1,251,434 (=, 9H)3 1,60=2,40
(m, 2H); 5;53-7.34 {complejo, 3H).
(2)=cia/transm~i={ _/z-z-mnuommtilprcp-l-an-l-

"(cc:. ) p5ze 1,10-140 (=, 9B); 1,50-2,10
{n, 58); 4.0-4,38 {m, 2H); 5,24~6,46 (m, 1H).
{2)=cis/trang=3=( J=cloz0=3, 3=diflucrom2-clorsdi=-

.. flnorometﬂyrdp—l—en-‘bn)-z.2—&1=etilcialopropanc

carboxilato de etile, a partir de l-cloro-l,l-di-

) Tluoro~2-cloredifluorome$il-5-netilhexa=2, 4-diono.

BME (CC1,) ppm- 1426-1,42 (n, SH); 1,78-2,60

(= 23)‘ 4,08-4,26 {m, 2H); 6,20 ¥ 7,16 {43, 1H).

(2)-gis/trang~3-(2/2-1, 3~difluorom2~clorodiflzorom
m.tilprop-l-en-l-il)-z,2-d1metilciclopr0pmo car-

boxilato de etilo, 2 partir de 1,l-difluoro-2-cloe

S rodifluorometil-S-zetilhexo~2, =dieng.

(my 2u); 3,90-4.30_(m, 2H); 5,50-7,04 (m, 2H).

; '-".20 Ejemnlo 30

. Bate eJeaplc ilnst*a 1a prepamcion de 3,3-dimestid.
4;5,G-triclora-?ﬂ,?-tn.flmmhsntanoato de etilo de la si-

. gulente 20rmulas
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QJCC& CH CBClC(CH.a)ZCB CQZGZB‘B

SB ealeatn uns mezols de 3, 2=dizstilpent~d—enoatc

. da etilo (7,0 g}. 1,1,1-tTicloxc~2,2,2-triflucrcetanc (20,0

gy perdxido de benzoilo (0,2 g) en un tubo de vidrie ce-
rrads durants 5 horas @ 100°C. Se destild culdadosamenis
1a mezola obtenids y se recogld 3,3-dimetil-4,6,6-triclorc—

s 7375 T=trifluorcheptancats de 2tilo comc wna fraccidn, peo.

S - 132-124%G/2 smm Hg, confiTmindoss st idsniidad por sndlisis
: m;a:rajo_y agpeciToscépics mazndtice nuclear.

R 210 11

Eaplaandc procadimienios similares al descTipio

en el ejemple 10 pe prepararon otxos Gsteres halogenados
. gaciendo resccicorar halocalcanos conm 3y 3-dizetilpeni-4-enoaie

de aetilo, como sigues
1e  3,3=dimetile7,T7-diflnoro=4,646 ,7-..etraclorohap-
tannato de etils, a par*ir ds l,l-diflvorotstra—
oo clomatano. -
m (CB’CI ) Pp@. 3-110"1:.35 (319 93): 2,10-3,00
LT (ﬂf 45), 4312 (q: EH): 3,52 {d&, 1H).
i 4de 3,3-dizetile6,7,T-trifluorc~4,6,7~tricloroheptanc—
.. ato de etlils, a partir ée 1,1,2-trifluvorciriclorc-

: * +  etame. EL punto das ebulliciln del producto ers de

T T5® & 76°C/0405 mz Ege :
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113, 3,3-A108t11m4, 56~ t21bT0R0=T, 7, T~ tL T1UOTORS pom
anoato de etilo, a jartir de l,l,l-tribroz:otri-»
Tluorcetance.
BT (CDCL,) pra. 1,16-1,44 (=, 98}; 2,50 (q. ):3
: 3,04 (qy 2H); 4,18 (qy 2H); 4460-4,74 (m, 13}.
ive 3y3~dimetil-7,7,8,8,8=pentatiuoro=4,6,5~tricloro-
" ootancato ds etilc, a partir de l,l.l-tz-s.clo:q-
pentalfluoropropans.
BB (CC1.) pym. 1,23-1,40 (=, 9H); 2,14~2,92
.. (me 4B)5 3,96-4,25 (g, 28); 4,54,62 (m, 13).
| e 3y3-dimetide7,7T,8,8~tetratlunro-4,6,6,8-tatran
' ‘f'élorocctanoato do etilo, s yartir de 1,1,1,3-te-
tmiorotetraﬁuompmpanc.

Egemgn 12
. Eats ejeaplo $lustra la preparacion de (__}-—cis/

. trans-3-( E/%=2=cloro=-3, 3,3-tr*.flunroprnp—l—en—-1—il)—2, 2-3i~

zetileiclopropanc earboxilato do etilo. .
El 3y3-dizetil~4,6,6-tricloro=7,7,7-triflvore hep-

' -tanoatb de e%ilo obtenids en el ejemple 10 se disolvid en

20

tetmhid vofurano seco (30 m1) y se agregd la solucidn goia

. @ gotn o una suspensidn de $-butdzido de godio (2,75 g,

preporads in situ a partir de hidruro de sodic y alcohol de

" =dutilo) en tetrahidrofurano seco {120 ml) a 0°C. Cusndo

se completd el agregado, se agité la meszcla durants un
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- aproximadazente en un 90 a2 wa 95% del isdmero &l grupo
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periodo de 2 horaa a 0°C y luegn se eciduld con clorure do
hidrigana etandlice. Despuls de diluir la mezsla con dtsr
distilico s& la 1avd con agua, se deshidrntd sobzs sulfato

- 48 megnesisc anhidro y se concentrd por evaporacidn de log
" solvenies bajo presidn reducids. F1 sceite amsrills resi-

dual se destild culdadosacenis a Presidn reducids para obe

4snexr (_J-cis/trans-}-{ 2=cloro=3,3, 3~ tzif1voT0pz0p=lmen~1-

n)—e,z-dizstilciclopropano carhoxilaic de etils, p.s. 70°C/
0,5 om Hg. ZEL snélisis de resonencis ma@etica nuclgaxr in-
4228 que 8l producto consistia de wna zezela d¢ aproximadse
wsnte wn 60% 2 log isdmeros ¢is y uwn 405 de log isdmerog
irans (a través dsl anills das ciclopropane}; en ceda caszs,

H -
ﬂnnmmt:tl ez tzang respeeto del gnille de clcloprocans en

la unifa doble (el isdmazo Z)y Yenun 5 a wr 10% el izdmers
es cis (el isoxzero E).

-!\‘

. E;’eﬁxﬂ.a 13

.- Hadianis el eaplec de procsdinientos sin“larﬂs al

: ilua‘brado ¢n el ejemplo 12 se prepararon otros Ssteres eidi-

licos da 1a £érmule II como siguas
- (4)—c_is/trans~3-( 2/2-2,3-dicloro-3, 3-di ifluoroprop-
l—en-l-il}-z,Z-dimtilciclopropano corbonilato ds

"~ etilo, a partir de J93-dizetile? 7-61*’.1.&“0-4 Gy
' 6,7-:etraclo“oheptanca‘.o de etilc.

e ek crbmem e et mn devas v
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BT (CDCY,) prae 1,15-1,55 (m, 9H); 1,55-2,50

(=, 2H); 4,00-4,33 (m, 28); 6,23 ¥ 6,95 (aa, 1A).
(;)—gi_g—trans—}(g/g-}claro-e'3.3—tm1uoroprop-
l;anpl-;l)-z,2—dimstilciclopropano ecarboexilate 2e

 #¥llo, a partir de 3,3-dimet11-6,7,7-tTiflrorc~

435,T=triclorcheptancato de edtilo.

R (Cﬂl } poma 1,20-1,53 (m,'sﬁ): 1,58-2,133

(n, 233{ 4,15 (q, 2H); 51101 Ss4l, 5,91 y 6,25

- {434 17}.

{+)~cis /t:ans—}-(2-b:omc—3,3,3—tri:1ucroprop—l—en—

 3=13)-2,2-dizetileiclopropans cerboxilato de etilo

- & partir de 3,3-dimetil-4,6,6-iridbromce7,7,7~tri~

.'..‘_: | o 14
5
"10' - & 5 ¢
‘15
ive
..,‘_;i;-'-':_.“
20
Ve

. 23luvorcheptauvato ds etilo.
-3Qj:~3§3 (0014) Poms 1,10-1,40 (m, 9H); 1,60~2,43

(Bo 23), 3;96~4,28 (nm, 211)» 5,56-7,26 {m, 1H).
(+)-c‘s/t*ans—3-(2-cloro-3;3 4y444=pentallvorobul~

el Irﬁnrl-il)-z 2~dixetiloiclopropans carboxilato da

etilo a partir de 3,3-dimet11-7,7,8,8,8-penta-
£1u0r0~4,6, 6~triclorocctancate de etilo.

"-Eﬁﬂ (CCI ) pome  1,15-2,53 (complsjo, 11H); 3,92~
4430 (wm, 23)3 6,12 y 6,92 (ddf 1H).
,(#)-g__/%*ans-s-(2,4-dic1aro-3,3,4,4-.atxaclorobxt-

-',Ipenpl—il)-z,2—dimetilc*clopropano cartozilato de

25

61110 a partir do 3,3-diuetil~7, 7,8,8-tstTafluoro-

: &,5,5 &-teiraclorcoctancato de eila.
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© T Elemple
"" ‘ ~ Bate ejemplo ilustra la preparseidn de dcide {2)=
1;?é‘3 "___/t:ana-3-(3,3,3-tritlnn:c—2—t:iilnozcmatilprop—l—enpl-il)-
L 212-aimetiloteloprogano carbozilico. ,
5 ¥ S calantd a 1a temperatura de reflnjo durants un
' pa:iodc de 10 horas wma mezola da (£)~cis/trano-3~(3,3,3~
triflnoza-z—triflun*omet1lprcp—l-en~1-il)-2.2—dimetilciclo—
Propenc carbozilato de etllo (0,52 g), dcide scsticl glagial
= 7 {252 ml), feido bromufdrico (48% B/v; 3.36 ™1), 7 agua
14107 {2,212 ml). Deapuds de enfriar Is mazela se 1z 4iluyd con
;- L : ;E-' .agma {50 ml) y se extractd veriag veces con étar dlsiilico.
3'-':. s y}z' Se combinaron log eztractos, se lavaron con egua, s2 deshi-
: LT ﬂ:ata:on scbre aulfato de sodio anhidro, ¥y se concemtraron
i por. evapcrac on del #iex . presicn reducida. =1 aseiie It

"15  sidual, segin el andlisis espectroscdpico, consistiz princi-
' " “palmente de Acido (+}-cis/.rans~3-(3,3,3-t*i4lnoro-2-t**

tlnnrcmetilprcp-loenpl-11)-2 12~dizedileicloprepane earboxi-
. lieoe.

;fi }&_-f"' 7 Bjemple 1

' : Este ejemplo ilustra, la conversidn de deldo (+)-c<
; T LT trans*S-(B,B.3—trirlnaro—a-t*iflncrumetilo*op—lreufl-il)-z,
S - '"'rn.dimﬂtilcicIOPrcnano carbozflico en su eloruro fcide.

Se calento a la tamperaturs de raflujo durante un
rexfode da 2 horas mza zesela de &cido (+ )-cis/trans—j—(3,3,3~

I




ettt e ok B - .

e—  aB2a

trumn-z-ummmmupmp-z-u-z-u)-a,wmtmzazo-
propand carboxi{lics (0,4 g) y cloruro de tionilo (5,0 m1),
degpuds de 1o cusl sa eliming el excess do elorurs de tiow

" §ilo por destilacidn bajo presisn reducila, dejando {+)=ciz/

irens-l-clorocarbontle3- (3,3, }t:iﬁmmZ-tnﬁusmmétﬂ-
Prop-letn-l=il)e2, 2-dimstiloicls Propanc.

Blemplo 16

‘ . Este ajemplo zinstra la preperacidn de {+)=alfn.
eleno-3-fanoxivencil (1)-gis/trans-i-(3,3 3 3=trifluoro~2-tri~-
ﬂuoromtilprop—l—én—l—il)-z p2-dimetilciclopropane carboni-

" la%o llemads ep 1a presente Producio Xe 1.

- AL regiduo de (;)-cis/trans-l—clorccarbonilo-s-
(3,'3,s-znrluam-z-mrlmmtupmp-z-ea-l-u)-z,2-&1—

B metilciclopropans {obtenide en el ejemplo 135) ge ezregd una

‘15

20

mezela de piridina (012 g) ¥ alconol de {*)-alfa-ciance3-

- fenoxibencilo (0,33 8) ¥ 12 mencla asi obténiﬁa se agitd due
.Tanie 16 horas & la temperstura azbients. Se agregd ague,
(20 ml) y s6 extractd 12 mezela con éter dtetflics (3 x 1o

ml)s Se lavaron log extractos conbinados con agua, solusidn
saturadn 42 bicarbonato de podio y 8gua, y se deshidrateron
80bT2 pulfato de sodic anhidro. Despuds de elizinar el é3ap

. POT evaporzcidn & presiln raducida, sa sometld el aceita ro-

#2idusl a cmmtoéz*aﬁa Preparatorls 4z eapas gruenas ugando

2 m2 d2 espenor ds s:f_l.ice sobrs ¥idrio con cloroformo de




D100 ege
: aezilcicloyropano carhoxilico.

a0

e clu:cnta s Obisniendo (o)-alfa—ciann-}-fenoxibencil (_)-ois
i tms-}-( 343y }tnﬂuo:o-a-mnm:omtﬂpro p—l—en—l—ﬂ)- .
.2.2~dinetilc1clogropano carboxilato (Bf 0,53), qus contenls

aprozimadamenta m 204 del isdmere cis ¥ un 80% del iadmero

= trans. Batos espectrales: infrazTocjo, 1755, 1680, 15CQ,

1490’ 1300, 11603 BEE, 0,9-2,5T 6)0‘6,15 =) §435-7,2T ;
ospect'-o de masa, X 483 (275, 259, 231, 209, 208, 131)

' B;amﬂo 11

_ "' Ents a;emplo ilustra la pr°paracion de dcido ()~
/tmns-3-{ 2-cloTo~3, 33 3=triflivoro pmp—l—en—l-d)-z, Dedie.

Se celentd a la tanperatura de reflujo durantz tn

L periaao de 20 horzs una mezela da (:)-cis/tmm—l-(z-c.o*o-

3,3,3—triﬂnnromp—l—en—1—il)—2, 2-dine3ileiclopre sang car-

© boxilato de esile {0,52 8l écldo acético glacial (2,52 m1),

doido bronbidrice (48% pfv; 3,36 ol) y agea (1,12 ml). Des-

" pufe de enfrisda se diluyd 1la mezels con agua (50 ml) 7 se

extractd variam veces con éier dietilico. Se comdinaron log

- eX%xactos, se lavaron con sgua, se dsshidrateron sobrs sule
- fato ds sodio anhidro, J se concentraron por evaporacidn del
"eter a praaion reducida. 2l aceite residunl, segin el enie

liais espact:oacepico, congixtin primipa.l...ente de dcido

. (..)'SE/.‘E.'E.E‘}( 2—clom-3 13y 3-trifluoroprop-l-en~1-il)-2, 2~
L dimetileciclaopropanc car@c:;ﬁl:co_.‘
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. Bje=pio 18.
| © T Xatse ejanplo iizatra la conversidn de deido (x)=
' ___/trans-B—( 2-cloro-3,3 .}tﬂnuorop-op-l-auol-il)-z,z-&i-
. matilelclopropans carhoxflico en su elorurs Zeide.
7" S ealantfala temperatuta de reflnjo durants un
perfodo ds 2 bores wma mescla do dcido (2)=gig/trans=13-(2-
clo:s~3,3,3-tz~1ﬂncmprop—l-en—l—il}-2 2~dimetileiclopropanc
“oarbox{lics (Os4 g) y cloruro de %iomile (5,0 ml). Se eli
- mdnd luego el excesc ds clorurs de tionilo por destilacidn
bﬁjo ‘presidn reducida, dejande (+)-_c_i_sjtrans—1—-cloroca:bo—

g | nilo=3~( 2'¢1°"°-3’3:3-triﬂuoroprap-1-—en~l-ﬂ)~2 2-dizetil-

) ciclopropano.

.. Eate ajemplo ilustra la preperacidn de (2)-plfa~
¢lano-3~fenoxibencil (a)-gis/treng-3-(2-cloro-3,3, I-tri-
fluompmp—l~en~1—il)-2.2-dimet“lciolopropanc carboxilaio
llnmado en la preeente Producto v 6.
S8 sxrez6 el reaiduo de (+)~9__/trans-3-(2~clo-c-

: 3yB.B-tnfluoropmp-l-en-l-il}-z 2-dinetil ciclopropano (ob-

tenido en el ejemplo 18) mma mezola de Piridina (0,12 g) y
' ‘eleokol ds (+)-al"a-ciano-3—fenazibencn(0,33 g) ¥y se agitd
la mezcls as:’. obtenida duranie 16 horas e la temperatira asz-

- blents. Se agregd sgma {20 ml) 7 s8 extraetd la zezcls con

e‘ca:.- diatil.ﬂo (3 x 20 =1). So Javaroan los axtractos comdi-
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‘nadea con agua, "séii:éiéa saturada de blcarbonato de sodds

Yy agua y s deshidrataron aobra sulfato de s0di¢ anhidru.

- Después da eliminado el dtsgr por evaporacidn a presidn radye
- olda se gometid el residuo a cromatogref{a preperatoria de

eapas grucsas uwsando 2 mu ds espesor de silics sobre vidris

" son ¢loxoformo como 8luyents, cara obtener 2)=alfaecizno-
3=feaoxidencil (s)-cige3-{ 2~cloro—-3,3, 3=triflvoroprop-l-an~

Lﬂ)-a,z—diaetilciclnpropano carboxilatoe (RS 0s52), 7 loz
iaduarcs trans cor:respondientsa (Bt 0,42}, cada uno ds log

. cuales contenf{a sproximadarenta entrs un 90 y wm 95% del
o isbmero Z. Datos especirnlaesns inf*a:rojo (CHCI ) 1740,
. 1660, 1590, 1480, 1460 ca3; Ram (ec1,)s 6 ,90—7,55(,

1'60"2'701’ l,SC“l,OO L 3 J pices eﬁpec:.ficcs a 6,3 - (E

. 7 bem:ilico), 6,85* 5,50) 111 J 5,84 \-—(E 'Vinl-LiCO) tentati-

varents ‘esignades a los isdmeros cis-., gis~E, trans-2 y
trans-z, z‘aapectivamanta. '

Enplaando prccedim.;an tos similares & lea ilugtye~

"“-dos en lns ejemplas 14 k4 17 se Prepararon los slguientes
. ~aoiaoa carholeiacs a parti.. .de los ésteres cor regpondianies

S

T !.. acido (2)~gis/trangmi={3, 3-d551 UOYC~2=trifluoro=
: aﬁtilprop-l—eu-l—-il}-z,2-d4..‘.atilc1 cleprogans car-

bexilico. Infrarrsjo (,elicr.la lignida) 3500-2400,
rzoo, 1665 ca 2,

i bt i
-

e avm) = emre— ——— -
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vi.

iv.

-

Soido (s )-cis/tnns;B:( 3:3—dmuoro- 2-ditluorc-
aetilprop-l-en-1-11)-2,2-dizetilciclopropeno car-
boxilico.

" EMY (ccz4) ppme 1,3C-1,50 (=, 6H); 1,70-2,60

{complajo, 28); 5,70-7,13 (complejo, 11).

Soido (s+)-gis/trene~3-(E/f-2-triflucToms $11pTOp~2
8n-1-11)=2,2-dimetilcicloprogans carboxilice.

ENT (0314) Ppe  1,22=1,44 (=, 53), 1,6=2,3 (ﬁi
5B)y 5,36-8,6 (m, 1H); 11,9 (a, 1H).

feldo (2)-cia/trans—3-(3~cloro-3,3=diflvoro-2e

) clc:c—dmuommtﬂgmo-l-en-l-n)-a 2-dimetil-
~eielopropano carbox{lisa.
- B (ccl,) ppme  1,24~1,42 (m, 6R); 1,80-2,68 (m,

28)s 6,16 ¥ 7,12 (a4, 1H); 11,6 (a, 1E).

dcido (s)wcis/transm3m(3/2-3, 34121 0oTo~2-c1oT0
diﬂunrématilprop—l—en-l-il%z,2—di:ze1‘.ilcicloprs—
ﬁann earboxilics.

Infrarrojo (cm:l ) 3450-2500, 1705, 1675 eo~+

a.cido {+ J-g_:’._s/tmz:s-s-( 2-bromo-3,3, 3~trifluorcprop.

l-an-l-il)-z,z-d.me tileiclopropane carbvoxilico.
' In.trarrojo (cacz. } 3400-2450, 1700, 165u, 1275,

o 3440 carl.

Y wid.

»m:ido (2)=cis/trana=ia( 3—cloro-2 # 39 3=txiflucro-
- prop-leen=l-il)~2,2-dizetileiclopropanc esrboxi-

dico.
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Intramjo { pal:’.cula de acoite) 3..00-2203, 1700,
_ 50, 1140, 1070 cx-l S
- - viid. dside (;}-gég/};gggrz-(2,3—&1:15:0-3.3-di£1unro-
_.3:;;{f,~-;_;:',13: prup-l—anpl-il)-z.2—dimetilcicloprnpano cardexi-
' fﬁ“sy‘ ' :'ﬂi' :lieo. ‘ c
: Iafrarojo (CHEL,} 3400-22¢0, 1700 cx~l.
S 4iz. AL snfriar una solucion concentrada de los dcides
-"  gis y trens mezcladom en hexamo ge precipitd deido
.. pure {s)=-cla-3-(2, 3~dicloro~3, ~difluoroprop-l-sn~
1-11)-2.2-di~etilciclopropano cardoxilica.
) . i (CECI ) ppme 1,24 (s, 6R); 1,80-2,25 (my 23 );
LT U 613 (e, 1), _ :
Sz etan (a)- ___/‘tmns—3—(3—cloro-3,3 4y4y4-pontam
"'i ) L ;--‘ flnnrcbnt-l-ensl-il)-z 2—d1=2tilcicloo*cpann car-
15 T paaflies.
7 mm {epaz,) zpa. 1,20-1,50 (m, 6R); 1,68-2,53
(=, 2H); 6 13y 8,85 (dd, 1mH). ,
Zi. acido (= )-g;g/é~ans—3—{2,4—qicloro-3,3,4,4-tetra-

_ o o Iluoro—but-l—en-l~il}-2 2~dime tilciclopropeno car-
20 - ,.-}"bozzlicc.zv'_‘

o

CEemlon
. . Se ccnvi:tierun 103 diversos 2cidos carboziliccs

dul ejemplo 20 en producics de éstares insscticidas de BCUST-
B do ccn ia zoxmula I haciends raaccicnar los cloruros Scidos

R O T T U, e
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con aloohol de 3-femoxibenoilo, aleonol de {1 )eglfa-olsno
3=fenoxidencilo o alcohol de (s)ealfa-stinilel-fencxidoncile
Icg preductos de sstas reaceiones {ngul llamados producios

.. UWose 28537 7 6 29) son en su mayorfa mezelas de més de wne

a.a los compuestos dal Cuadro I, como s& indica a con*inua—

cidn.
Froducto X

I_'mdncta g°

o Pruducic e
20 '

-~

- Producto 4°

<3

3

43

55'
e 'cloro-3.3,3-wiﬂuoroyrop-l—en—l—il)-i? 2-

{2 )-;al_:;_a-ciano--}ranozibaacil {2)=cis/tzen:
3={3,3) 3=triflnoro=2-trifluororetilpropele
en-1l)=2,2-dixetileiclopropans carbozilato
83 una mescla d8 1 parits del cocpussito A° 2
¥ 1 parte dasl com';mesta 3° 2.

RHY (cc1 ) ppm. 1,20~1,40 {m, 6H); 1,80-
2,30 (m. 28); 6 17-6.37 J 6 85-7 42 (mm,
1inm).

_)-alfa-cia.nc-:‘a-fenozihencil (4‘ J=tranoe -
(3,3,3—1::':1..1'1210:-0-2- triflucroze s.ilp*o =l-an-
1-41)-2,2-dizetileiclopropano carboxilato
@3 el gompuesto ¥® 2 solazmente.
{#)=alfa=ciano=3-fenoxidencil (#)-ciz-13-

‘ (3,313—triflucrometilprab-l—en.l.il)-g'2_
dimetilciclopropanc carboxilato es el come
.puesto H® 1 golamenis.

{2)-21fa~cianc-3~-fenoxidencil (»+ )-cis-B-( 2=

dimetilciclopropans ca::ozilnto es una mez-




.. Produeto F°

. Producio R

' Producto H°

vt

' 83

5.
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ola ds 19 partss del compussto 3* 31 71
parte del compussto E° 32,

3-femoxideacil (2)-cis/tramo=3e{3,3,3-3rt-
rlngzo-z-trirlno:ametilprcp-l—en—l—i‘)—2,2—
dinatilciéicp:opéﬁg~carboxilata es unza mesz-
cla de 11 partes del compussto 3* 3 v 14
yarteg dsl compresto I° 4.

B (CCl,) ppm.  1,18-1,40 (m, 6H); 1,75

2,55 (m, 28); 5,15 (s, 2H); 6,30 y 6,70~
Ty40 (dn, 10R).
(+)-alfa—ciano-}-fenozibencil (2)=cis/irzns
3—(3,3—di:lno:o—2-triflnoromztilyrop~l-eﬂ-
1-31}~2,2-dimetileicloprogana carboxilets
eg una cezela de los coﬁpuestoa fog. 15, 18
17 3y 18 (composicidn indsterminada).
Infrarzojo (pelicula lzquida) 1745, 1665,
1595 3,

3-fenoxibencil (£)-gis/trons~3-(%~2,3~di-
01070=3, 3-dif100T05T0p1men=1m11)=2, 2-die
metileiclopropano corbaoxilato ez una mez-

" cla de } parte del compuesio N° 39 y 1 par-

2o del compuesto H° 4.

2,50 (a, 214); 5,10 {4, 28); 6,12 y 6,88

7,48 {am, 10R).
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Preducto B° 10s

- 60 -

(2)-81fn-ciano=3-fenoxibencil (s)mcis/trans-
Jo{Z/Em24 3+3101020=14 3~d122U0TO PO D= lmere 1
11)=2,2-dinetiloiclopropenc cerbaxilats es

o wna mezola de 19 parites dal compuests 3° 43,

- Producto H7 12s

-4 (CC'J.4) P.Pn' 2,18-1,45 (=, 63)3

2 parts del compussto H° 44, 19 partes dal
compuesto H? 45 y 1 parta del coapussto
He 46.

1'73—

T 2450 (n,_zﬁ)f 6,32 (=, 1H}; 6,08 ¥ 6,81

© Producto ¥° 11s

(+)-alfa-ciano-3—feuozibencil {2)-cism3=
{2 _/E-Z,B-diclom-3,}diﬂnomvrco—l—en—l— )

. il)-a,z-dinetﬂciclapropano carboxilato es

R (GGI‘) Ppa.

ma xezela de 13 partes del compueats K° 43
Y 1 parts del compuests X° 44.

1,18-1,40 (=, 6H); 1,92~
2,32 (=, 29); 6,31 (&, 19); 6,81 (a, 1u);
6,907,545 (m, 9E)s

3-fencxibencil (s)-gis~3~(z/E-2,3-diclors-
3y3-31f10r0propd-en-2-11)~2, 2-dizetile i

B 'clopropano' carboxilato es una mezels do 19

- 2938 (ms 25}: 5,02 (ar 23);

';.:. partss del compuesto H° 39 y 1 parts del

compragto R® 40.
M'(CCJ.") rpme - 1,05=1,48 (m, 58); 1,84

6472=T7,45
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- " Prodneto E®* 13
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- 10 Products 5° 14s

15

.l’rndu_cto E"lss

(=, 10H).
(2)-glfa-ciance3~fenoxibencil (+)=ein/trnns
3={Z/E~2-tTifluorometil prop-1-en~1=11 =2, 2~

.~ @ime¥lleiclopropans carboxilato es una mez~
~ola de 1 parte del compuesis N° 18, 9 par-

tag del compuésto H% 20, 1 parte del com~
puésto H® 21 7 9 partss del compusstioc I° 22

" RME (c’c:.‘) PFE.  1,22-1,40 (m, 6E); 1,60~

2,30 (=, 5B); 5,2-6,45 (m, 1EH).
3~fenoxidencil {a)-cig/trens—3-(Z-En2-tri-
flnommtilprop—i—en;l—il)-2.2-dimeti.1ci-

. elopropanc carboxilato es una mezela ds

1 parte del compuogto AR 23y 9 partas del
compuasio 7o 24y 1 raxte d2l compussio [
25 ¥ 9 pertes del compussto NP 26.

B (CCl,) ppm. 1,22-1,40 (m, 6H)j 1,58
2,2 {m, 5H); 5,02 (=, 2H); 542-6,45 (m, 18];
6,85~7542 {m=, 9H).
(£)~8lf3-cianc-3-Zenoxibencil {x)-gcis/trans-
3;{_§-3-cloz-o-z,3,3-t:iﬂuomp=-op-1-en-1-n)-

2y2-dizetileiclopropanc csrbozxilato es vma

0. mezela de 1 parte del compussto §° 47 y 1

raxte del conpuesto HY 448.

. BEN (CCL,) ppm. 1,15-1,40 (m, &3); 1,65
" 2440 (=, 28); 5,08, 5,39, 5,80 ¥ 6,12 (44,
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- Producte X° 17:
) o 23 393~trifluoropropelegn=l=1l)=2,2«dizetil-

.Pnduct& Xe 18s

| T IE); 635 (8, 1H); 6,92-7,50 {m, GH).
 Producto X* 163

{2)=glfE~cinno-3~fenoxibencil {s)~cis=3-
(_4-3-0101'0-2g3n3-tm11.xo:-oprop-i-an-l—il)~
2¢2-dizetilciclopropans carbaxilatc ag el
compuesto B% 47. )

i f (CCI‘) ppee 1,18-1,40 (m, 68}; 1,85-

2433 (Bi 2H); 5,80 ¥ 6,11 (aa, 15)3 6,35
(e 1B)3 6995=T,60 (m, 9EH).

3-fenoxibencil ( :_ }=cis/iranse = Z=I~aloTo~

ciclopropenc carboxilato es una mesela de
1 parts del compussto X° 49 ¥ 1 parts del
compuesic N® 50. '

RHX (3314) Prme 1,15-1,30 (m, 63); 1,65
2440 (=, 28); 5,10, 5,40, 5,92 v 6,23 (=,
V3dl 33)3 990~7,45 {2, SH).
(£)=alfa-cisno=3-fenoxibencil (s)-gis/trans
3-(3,3,3—tnf1nora-Z-triﬂuoroaet.lg*oa-l-
en-l-il}-2,2-dizetilciclopropans carbozilad

. 88 una rmezola de 1 parte del compuesto ¥° ]

.. . 7 ...y 2 partea del compussio F° 2.
. Products H°® 19;

3-fenoxidencil (+)-cis/trats—3=(3,3-di=
2lnoro-2-difluczo 2etilprop=l=gne=l=il)=2,2-

- dimetileiclopropanc carbexilato sg wna nez~

¢la de 3 paritea del coupuesto N° 5 y 2 par-




"5 . Prodsste §® 201
10 -
...  Producio H® 213
115

. Produsto B° 223

T a5t

- 63~

, "$ss del compuesta N° 6. .
BuE {cCl.) ppm. 1,18-1,37 (=, 6H); 3,60~
'2.45 (m, za); 5,03-5,1 (=, 2H}; 5,13-7447

cnmplejo, 12H).
{+)=glfz~cianc=1=-fenoxibencil (2)-cis/trans-
3={3, Hiﬂmm—?.—diflmromtilizm p=l-2n=l-
11)=2,2~dinetilciclopropenc carboxilato es
wne mezola de 3 partss del coopuesto R* 7

Yy 2 paries del compueato H° &.

- BEE (ccl‘) PPRe 1420-1,40 {m, 6E); 1,80=

2,47 (my 2H)3 6,17=6,37 3 6585-7,43 (==,

138).

2=~fonoxibaneil (_}-cis/t"‘anz-}-( 2/B=2=clo-
To=343, B-t*‘ifluoz-c PTOC plesni=letl)=2, 2~di=

. mgtilciclopmpano carbtoxilato es una mea~
els d8 9§ portes dol compuesio R° 35, 1 pex~

$3 dol compuzgto H* 36, & partes dal come

. puesto R*® 37 y 4 pariss del coaprests E° 33.
{2)ealfa~cianc-3-fenoxibencil (2)-cis/trans.

3-(2-2,4-d101070~3¢ 3, 4, 4-tatTefluosobul-1~

Ve;n-l-il )-2,2-dimetiloiclopropano carboxi-
" l1ato 8s5.unm mezela de 9 partes del compues—

- H" 51y 1 parta dal .compuesio n® 52,
C*)-alra-ciano-}-fenoxibencil (-r-)—trans—l-
(z-z-clcro-3,3,4,4,4-oentai’luorob1.b-l-..«- ~

s
te
B *.\7&-
.. A7

e
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11)-2,2~diretilciclopropanc carboxilato es

el compuesto HY 53.

2,60 (2, m); '5758-6440 ¥ 6577-7,55 {m=z,

115). _
defenoxibensil (s)-gis/irens=3~{3-cloro-

. j,Hﬁlmwz-ci.omdiﬂnomnetﬂpm p=l=en-

J=il)=2,2=-dimetiloiclopropanc corboxilats
88 ung mozela de 7 paries del conmpuestsc ¥°
9 ¥ 13 partes del compuesto X® 10.

RN (0014) pPes.  1,24-1,42 (, 6H}: 1,76~
2,60 (=, 28); 5,02 (=, 2H); 6,26 y 7,12
{ad, 18); 6,76~7,40 (m, 98).
(_)-alfa-cianc-}-!enozibencil (+)-_c_1£/trana

3=(3-cloro-3 » 3~A1F1uoro~2~clorodifltoro—
' aet_ilprop—l-en-l—-il)-z y2-dimetileciclopro-

rano carboxilado es una mezels de 7 partes
dol compresto ¥° 11 y 13 paxrtes del com-

puesto E° 12,

270 (my 2803 6,16 3 7,22 (aa, 18); 6,36
e T e ey 18); 6,50-T,50 (a, 9H).
" . Producto X° 263

(#)-elfa-cianc~3-fenoxibencil (+)=cis /tranz.

N 3e{3/23, 3mdiLT 5oroe2-¢loro-difluorometil~

' prop-leensl-il)=2,2-diresileiclopropens

.
- ey ne o rim s pme . -
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* Producto §° 283
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carbtoxilato €3 wna mezola de composicida
indeterminada qus contiene los compuastos
Xose 27, 28, 28 y 30. . .
fi_anx.(ccx4) prme 1,24-1,52 (m, 63); 1,76-
2,70 (n, 28); 5,6-7,6 (m, 128).
(2)-alfa-cianc=3-fenoxibdeneil (2)-ciz/tran=.
}{%&bmmo-fi 39 3~ 1T luoroprop-l-en=1l~
1l1)-2,2-d4netilciclopropans cazhoxilato es
- wna mezela de 10 partes del compuegis §°
- 54,.1 parts del compussts H® 55, 10 partes
., del compresis 5 56 y X parte del compusg-
.%o N° ST. o
RE (CO1)) ppm. 1y24-1,50 (m, 6EH); 1,75-
J. 2455 {m, 2H); 5,96-7,26 (=, 1H); 6,36-6,55
. {m, 1H}; 7,0-7,6 (n, 9H).
(£)-glfz-etiniled-fenoxibencil {3)-gis/
3é§g§r3-(2/2~2—¢lcro—3u313-trif1écraprop-l~
en-1-11)-2,2-dizetileiclopropanc carboxilen
40 e3 wma pezols da.lo parizs del compuesio

T.10 U H® 58, 1 perte del'compuesto §* 59, 10 par-

... %es @el compuesto X°® 60 ¥ 1 parte del com-
| 7 puesto ¥° 61. '

DU (CeL) ppae 1,16-1,44 (a, 6W); 1,64

T

et 2456 (ZR,. BH}; 5)7"790 (D’ m}; 1’54-2;55

{my 3H); 5,7-7,0 (m, 18); 6,28-6,40 (=, 11);
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6470~T7,40 (m, 9B}.

‘Produoto B® 293 (2)-slfa-tinil-3-feacxidencil (s)-cis/
S e T t_g_ag_—},-(3,3.3—mﬁmro-2-triﬂuoromeﬁl~

- . propele-en-1-i1)-2,2-dimetiloiclopropanc
" garbtoxilato as wna mezeols de 2 pavies dsl
gompusato [I° 13 y 3 partes del compussio
R LI ¥R :
© . BER (CCL,} ppm.  1,16-1,44 (m, 6B); 1,76~
© . 2956 (my 3H)g 6,12-7,04 (m, 1B); 6,24~6,40
{my 1R); 6,76-7,36 (m, 9H).

EEmulo 22

Ests- ¢jemplo ilnst*a las propiedades insecticidas

-ds}. (+)-elfa—ciana-3-reno:ibancil (_)-cis/*mns—}(z-clom—

3:313-%:1!1::0:0-2—t*iflnorom*ilprop-l—en—l— J=2,2-3inatil-
ciclopropans cardoxilato {conteniendo §0% de isdmeros cig)

" {producte X° 6) y (r)-alfe-ciano-3-fenoxibencil {2)-cia/

trangm3={ 33, ItTifI00T0~20 tri Fluoronetil propeleenmlail )=
2y2-dimetileiclopropanc carboxilats (conteniends 207% del

:sémero cis) (products B® 1) como ejemplos reprosentatives
-de ézrtems conformne & esta invencidn.

s« engayd la actividad de los Produotos contra uwia

- _variedad de plagss de insectos y otves invertebrados. Se usd

" cada producto en forma de preparaciones 1{quidas que conte=

ixian, en ol cego del producto 5 1, 1000, 500, 125 y 62,5

e smmass bt s Ewe— o Wi s Demes b e err L@ e




T -

15

: praparaciones.

. 20

25

- 67 =

'ppm,.'i en el paso dsl producto H° &, S0, 25, 12,5 ¥ 6,25
o 'pm por peso dsl producto. Se hiciercn las preparacionss

disolviendo el compusaio en unz mezcla de solventes que

o oonsiat;a de 4 partes por volumen de scatona y 1 parte pc..
- volumen ds slcohol de discetons. Iuego se d1lvyezron lag

soluoiones con agua qua contenia C,01% por peso 4 uwn mgen-
to hmectanta vendido con el nombre comereial da ®»I3S SAPOL"

x basta que izg preparzclonss liguidam contenian la concsn-

" trecidn requerids del compuesio. “*lissapol® es uxa Zarca
Ngistmda.- . LT

B pracsdizﬁanta de ensaga adaptado con respecrto

a cada plaga Zue bésicaments el misuo 7 ccnsistid en snsten-
: tarr variss pleges en un medio que gsnerslmente era uma plan-

ta huésped o un alizento del cual ge nutren las plagas ¥
tratar, :fa sea 8l rmedio o las ?lagas, o embas coses, con las

Ine@ sa evelm la zortalidad a intervalos gue os-

cilamn sntrs wno y tres dias despuls del tratemisnto.

~Ex los Cuadros II y IIT se indicen los resuliados

‘de Iog ensayns. Is primera colusua de Jos cuadros imdica el

noxnbrs de la eaaecie de plzga. Cada una de las columnzg sud-

B signien‘tes indica ia planta o z=dio huesmed qi® la sustsaioe

ba, al numero do dfas qus pasarcn despufs del traizmisnio

"anfes de evaluar la mortalidad de lag plagaa, ¥ los resuliz-
_ dog oblenidos pmra cada una de lasg concentracicnes indicadas

A ) . .".-\‘
TN LR .
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-anteriormnnte. La svaluacidn se sxpresa en ndmerca ds O
l 3 . '
xapzssenta aencs de 30% de ..orzalidad
repreean‘za entm w 3C% y w 497% de mortalidad

répresenta entTre un 5C% y ua 9% de mortalidad

w N M S

repregenta nis del 907 de mortelidad

| " tn guidn {-) indica que no se efectud enseys al-
guno. “Easaga de contacto™ indiea que tanto lag plagas co-
mo 8l medis fmezon tratadas, 7 "enzayo residusl” indica que

N '10~ se tratd el medic antes de su infestacidn con las plages.

R - X3 Cuedro II indice los reasultados del producto
 E®'l, y el Cuadro III los del producto N° 6.
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gereales - ensa,]o

| Tesiduel)

Careales

"emADRO 1T
.- _ Medio de Tasa de aplicecidn(ppm,
|| Bspecis de plaga sustenta E° de
T e eidn dfas 1000 500 125 62!
- Iatranychus tslsrins uchas ‘
arafia roja, adultas Cha 3 3 3 3 3
| aohis fedes (4fides
| segzos} fadas 2 : ? : ’
‘Bagoura vicess {&fi- Eab '
a doa ver&es) ) 2 3 ’ : ’
fsdes segyott (mes-  Mader 3 3033 3
g ,qui':Os adultae) terciads . '
Busca domest ca {mos~
ca comin = sunsayo de ?;E,:;{ 2 3 3 3 3
mntacto)
Plotolls w
{polilla negra, lar~ \
e e e, Mostasa 3 3 33 3
_%acto S '
.P'haeé.on .cochlsariae y
.+ | (escarabaje de 1z mos Carsales 3 3 3 3 3
o taza—ensayo rssidual) '
"ﬁusca domestiea (moa- ,
.+ | ca comun - ensgyo E;i:ir:da 3 3 3 3 3
T mi&ual) '
Calandm 5ranaris
(escarabajo de loa 3 3 3 3 -

+ et e Smmeews m e ——
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CUADEG III
L  Medic ds . . Tasa e splicesidn{ ppr)
" :| Zspacis d# plaga sustantz oo
N : cidn 50__25 12,5 6,25
| wetzanychus telariue .. |
Toda, sdultas Chzuchas 3 2 2 2 1
| Aphis fmbee {afidoe
L —m s Habas 2
SegTon) o .‘3 3 3 3
ﬁeﬁam vicsss (&1~ . _
‘Goa verdes) Hadasg | 2 3 3 3 3
/| sedes segymti {moe~  Madora i 3 3 2 2
guitos sdultos) tarciada X
. , Euéc.a. &omstica (mos-
ca comin - ensayo de ?;E’::ﬁ 2 3 3 3 3
coniacio} '
: Plutélla maculipennis
- {pelilia negra, lar= taza )
vas) -~ ensayo de con= Bos 3 3 3 3 3
taato
" Pheedon cochlearias .
. (egcaradsjo de la mog  Cerealea 3 3 3 3 3
- tega~ansayo ;-esidual)‘ ' . L .
+ ﬁ@éa.do.mésti.ca (moé— »
e b S e Eadara ‘
ca gomin - ensayod sarcinda 3 3 2 2 0
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~ Bate e;ss'plo .ﬂnszra laa propiadades Meoticidas

-ae los mductae deld eiemplo 21. Ios ensayos se reslizaron
';h‘en le.s uiamaa con&icionss guwe las del ejemplo 22. Iog e~
'sul.ados 3] ecnatgnan en el Cuadre IT como porcsuntaje de

norialidad de las plagas 8 uwnz sola tasa de aplicacidn por

- oada praducto.

.- Low afnbolos eapleados &n el Cuadrc IV tismen los

o ’ ’s:suientas signﬁicadns:
w20 T
RO deﬁns en el 8 jemplo 21.

r"P ¥°* indica el atmsro del pz-oducta, tal como se

ceTage® indics la cnnctmt*acioa expresada en partes

e

s _'y?oé'nillon del ingredieats egtivo en lss proparacionss usa-
- dea s al ensayce '

s A Les lsiras "A" "H* indican la ea.pecie ds plazs
_ emplea.da en 1 s:xsayo, cono sigue:

=A® o Tatrsnychus telarius (arafia ‘oja ~ odrnltas)
o wp . Tetranychus ielarius {arafia roja - nuevos)
- #G% - Achis fabes (4fidos blancos)
: _#D® « Hspdura wicese (&fidos verdes)
G “gw ~ Aedes mexyoti (mosguito)

'"‘_"'}?‘-' = HMucca domestica {moscz cominm) -« eotividad

. -~ - )

de coatacie )
_ %% . Fusca domestica {mosea comin) -~ actividad
.77 residusl




10

-T2 -

- ’8" Zlutella xylostslls -~ agtividad rcsidual

-~ -~

- (3 dfaa)
1" = Flutalla glostalla ~ sotividad regidusl
T % (10 afsa) B
*J* .. Phaedon cochlearias (eccarabsjo de la
"7 nostaza) |
YE® « Calondra g_rig (emmba‘;o de los ceres~
ST les)

*L¥ - Zribolium gcagtanoun {esceradajs de ls harine
"Rl" - Spodoptora littoralis (gusanc de la ho*a del

- algedonezo)

: Ur. asterisco (:‘.} en 8l cuadro indica que edesds gs
la morvalidaa indicada todes los insectz:s vives rastantes
estaha:x severamente a.fectados ¥ presumiblermente hublesgen

15 muerto si se hnbiese prolongade el ensayo.




he o ilh ve b bkl on RSt 1 e e o wgBat s

. [V JERNRE MU RSN TV Y

§ ot

-73 -

- S -+ QUADRO Iy .
m rt-s‘a. 'A", '-n'; y c‘_' D 2 ': r; a:' R T .r X L X
B SR 10 10 w0000 0 b s ot gy g
2l doo 200° ‘30 206" 200 007 100 6 8c* ‘200 ot 100 25 -
307200 300 700 300 200 200 90 2050 70 0 s 35 .
s . .;po:;f: ';'_90:' o 100 zod,_-_; 100 100 1200,°300 . . 40 . 85 54 -
5 50 - 1oo 'J.go-:; 200 160 ° 100 . 60 100 < 80 w0 gt -
61550 ;& 70 160 100 2007 50 1002007 o 100 “100. agt
7 100 38 o 10 100 200 90 100 100 - - 100 - 6 .35 .
8 10 80 -0 100 10 10 s 10 8* 100 o a1 .
9 25 . ‘iO' 80 100 37 0 20 100 - 0" e e
10 25 20 0 00 100 25 300 o o e - 2 o .
n' o .70 0 100, 66 10 o ot g A . . .
2 B 0 .o 10 100 3 710 o 00 - s o -
13 25 % 0 00 00 0 W o T -35'- 0 100
14 25 0 .o .80 s 100 .40 .0 0t . & o o 100
5. 2% 60 0 0000, 10 40 .0 Lt R ; 0,100
6 25 20 0 95 40 40 3 0 et L * o o
9 2 2 o 10 100 30 3t o WS T @ o o
20 25 o 095 0 20 st o w0t . * b s 100
2 5 60 o0 0 100 20 90* 20* 100 100 100 85 .100 60 .
2. 25 .20 10 0 o ‘* o o' g o o 20
- Je3 25 0" o 20 120 ‘o 100 0 10 - 5 0 o o
2 30 0 0 200 0 - .10 10 - 2 . . g
27 25 99 95 100 200 = 300 - 200 - 100 o . 100
28 50 0 100 0 100 - T3 - 100 = 90 - = 100
29 50 0 100 100 100 - 56 « 90 = 100 e 9w 8o
o




10

T .15

-4 -

Bi.egglo 24
" 2gte ejemplo ilustra la sctivided izodicida del
producto E* 2y del producto J° & contra las garrapetas del

' '-"gana.do {Booohilug micToplua).

) S-u pTezaTrs wma suspenaidn .de cada products molien-
do ex noliz:o de bolas 10 partes del products con 985 paries
de agza ¥ 5 pariss ds “feric® X9 (“feric" es una marcs Te-

' glatrada y “Teric™ K9 es wm szents active superficialments
' no i8nico, obdisnido condensende nenilferol con dxide de

etileno en wna. proporeidn molar do l39) para obtamer wma
sonposicida que contenia 1,0% dol ingrediente seiive. lLusge

. ge diloyé zon sgua una poreidn de cada ma d2 las suspen~

aianea pmce&entamata pencionadng para odienex compogiclio-

 mes que contenisn G X% y 0,01% de insvedisnts activo.

' Se ensayd ls eficacia de cada wno de los produc-
$os en garrapatas hembras adultas atiborradas de la cepa

- "Ygerongpilly® splicandoc a wnns veinte garropatas ina micro-

5ota cada una de la suspenaidn de la comcemizocidn apropis-

| da. Daspuea ds 13 éia.s se evalzd el sesultads medienia ol

20

.. ;:25

B T ———

racusatoe ds 1a mortalidad, cantando los huecyom puastog por

- las @mapatas 7 ol porcentaje de los kievos que hablen dado

A e e

cria. los resultados se indicon an el Cusdre V.

- sg_.anaayo da eficaciz de cada wmo de los producios
en. lmas 88 garrapatas da la cega "Yeezvngpill;'" 45l at~
guiente modos se emzepd una hola aa paael ae filt*o aa la
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' guspensidn de la concentracidn apropiada y luego ee dejd

gecar. X1 papel tratadc ss dobld en forma de sobre Y s¢
encerraron ex é1 apruximadsments 100 larvas de gerzapatas

- @8 la cepa memcionads. A lag 48 horas de encerradas en 8l

sobre gs hiza un recuento de la zortalidad de las larvas y
ge evalud 1ls mortalided segin una escala ds Q a 5, donde
0 repreqenta una mortalidad del O al 20%
rsprosanta s mertalidad del 20 a1 5O%
reprecents uma mortalidad el S0 sl 80%
representa mna mortalidad del 30 a1 95%
reprosenta wns mortalidad d¢=l 65 al 99%
representa unn mortalidad de 100%
' Ios resultsdos se indicsn en el Cuadro Ve

) ; En otrc ensayoc ee prapars una enulsisn de cads uns
de lsm productos, mezelando 25 pariss dsl compussts on 75
paries de ciclohexancns y 25 partes de "Teric" 55 g dilugen-
do dz mezslas con agua pars obtener 10.000 naries por voiumsa
de la emulsifn. Se Togid cede una du lus emuagiones zui Ob=
toaidas hasta que goteara sobre lerueras fuertezants inios-

Wk N

_tades con 5am;:a..as da i= ¢cepe resistenis *Biaris® ea di-
yerses etapaa qe degarrevlic. Se evaluo 1z ePicaciz ds cada

uno de lom predr.ctas del ai.auien%:a rodos
4. Al puco tiempo de roclar loz torneaos a8 reodgie-
Ton %6dsy lap garrapatss hemdres eduliss plena@n—
. %e atlberradag. Lﬁega ge las colaed sa uma fuente
Pcm en une incubadora para evalusr 1a mnrtalidad
gobre la base dae la espacidad para poney husvos, J,
si pusieron husvos, la viabilidad de éstoa demos~
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trada por el necimients de las larvas viadbles.
| Las adultas atiborradns, si lsa habis, se recogie-

ron tsmbién & las 24 y 48 horss de habderles rocis~
do v se efeatud la misma evaluacion de la mortali-

] dad. ZXgta eveluncidn se menciona como "Nortali-
dad -~ Adultas atiborradag®, y los resultados se
consignan en el Cuedro Vi.
ii. Con intervalos ds un d¢{a se inspeccionaron zonas
predetsrninadag de muestrz en cada ternero para
10 cbservar el efecto del ingredients active sodbre
los sdultos inmadurca y las ninfes. Zsta evaluva-
eidn =e calificd con la escela de O & 5 definida
en 8l sjemplo 3 y se designs “Mortalidad - sdultos
immaduros™ y “dortulidad = nin:fss" Log resultados
15 88 consignan en el Cuadro V1. '
El simbolo "=* s8 upa para indicar qua no habia edultos ati-
- borrados presentas.
En estos ensayos se ugd como estandar (3-fenoxi-
vencil-(~ )—-c.a /trans-3(2,2-dicloxevinil )-z-dimtilciolopro-
20 _ panc carhcxilato de pnmtrin. " ~
o CUADRO ¥
ACTIVIDAD IXUDICIDA IN VITRC ZN ADULTOS Y LARVAS
% mortalided de adultes Tfadn d¢ morialidsd en larvas
Producto 1# 1,8 O,lﬁ_& Ge lé 1.8, 0'1” 1.:30 0101’ 1.8.
2. 100 90 5 S 1
6 100 100 ' 5 5 5
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ACTIYIDAD IXODIGIDA IN VITEO EN ADULTOS ATIBOBHADOS,
) ADGLIQS IMMADUROS Y NINPAS

MORTALIDAD

} Adultos atibe
rrados -
s ngredisn (%, 24 b/24 b Adulios p
_{Producto ~ ts sctive 48 h - inmaduros” - Einfag
. 4 0'65 ‘fhf' .5 5
2 0025 | =f-/- 5 5
.2 © 002 . =f=/~ 5 4
2 - 0,Q T wfef S 5
- ® 0,005 ~/~/- 5 4
-2 0,0025 =f=/= 4 3
& 6,02 -/ 5 5
& 0401 o) 5 5
6 0,005 ~fif~ 5 5/4
.6 0,0025 [/ 5 5/4
FPermetrin 0,1 -/~/- 5 _ 5
Permatrin. 0,05 . wf=f= 5 5
Fermetrin. 0,01 " 20/60/=~ 3 1

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,

" as{ como'la manera de realizarse en la prdctica, debe ha-

cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-

- das son susceptibles de modificaciones de detalle en -
ficuanto no alieren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.=- Procedimiento para preparar derivados de ciclo-

propano de £érmula: ' 0

1

I
R*R2C=CH-CE-CE-C-Q

\ /

c
7\
ca, cz,

en la que uno de los radicales R; y R2 representan un grupo de
£érmula:

V- (cr.'2 o
en donde W representa un ftomo de hidrbgeno, flfior o cloro y

m tiene el valor de 1 6 2, ¥y el otro radical R:L ) R2 repre-
senta un &tomo de fluor cloro o bromo, o un grupo de £férmula:

~
I
1

en la que cada uwno de los radicales X, Y y Z representa inde-
pendientemente un &tomo de hidrédgeno, flfior o cloro y Q repre-
senta un grupo alquilo inferior que contiene hasta 6 Atomos de
carbono;‘caracterizado porque se hace reaccionar un dieno

de f£dérmula:

Rl ) CH3
C=CH~-CE=C

2/

R CH
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con un &ster de alquilo inferior de &cido diazoacético.

2,- Procedimiento segim la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el &ster de alquilo inferior de &cido diazo-
acético es diazoacetato de etilo.

3e= Procedimiento segln la reivindicacibén 1 6 2, ca-

racterizado porque el dieno se emplea en exceso.

4.~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque la reaccidén se efectua

en presencia de un catalizador metélico.

5.= Procedimiento segfin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque para preparar compuestos de la férmula in-
dicada en la reivindicacibén 1, en la que Rl y'R? son ambos
trifluormetilo o uno de los radicales Rl y R? es trifluormetilo

y el otro es difluormetilo, comprende las etapas de:

. (a) tratar un compuesto de férmula:

OH CH
lezé-CHz-CH:C

CH3

con un &ster de alquilo inferior de &cido diazoacético y

(b) someter el compuesto de £6rmula

oH 0
»lRZC-CHz-CH-CH-gJ-Q
. i
c
7\
cr,’" ‘ca,

asi obtenido a deshidratacibn con un agente deshidratante quimico.



6+~ Procedimiento seglin la reivindicacién 5, carac-
terizado porque el agente deshidratante quimico es pentdxido
de fbsforo.

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

sente Memoria.

Esta Memoria consta de 80 hojas escritas a miquina
por una sola cara. =9 Kb, 1978
Madrid,

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.,

J. M. GGMEZ AGEE i
pe g Flrmados J, Sum,ghg
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