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La presente invencibn se refiere a un procedi-
miento para la preparacidn de nuevos derivados de c1clopropano
fitiles como 1nsectic1das.

camo es sabido desde tiempo atris, ciertos é&s-
teres de cidos carboxilicos de ciclopropano que se presemtan
en forma natural, poseen propiedades insecticidas; pero dichos
compuestos solian degradarse con demasiada facilidad por la
accién de la luz ultravioleta como para ser de gran utilidad
en la agricultura. Se han evaluado varios grupos de compues-
tos-sintéticos basados sobre &cidos carboxilicos de ciclopropa
1o en un intento por descubrir compuestos de suficiente estabi
lidad a la luz como para poder usarlos como insecticidas para
la agricultura en feneral. 4

. Abora hemos descub:.erto un proced:.m:.ento para
preparar compuestos de acuerdo con la. siguiente férmula gene-
ral: . 0 ) o

"
RlR20=CH-CH-CH-C-R

\/

oy \CHS
donde R ¥y 2* son ambos grupos haloalqullo que contienen 1 &
2 4tomos de carbozo, o donde uno cualqulera de R y 2° es uno
de dichos grupos haloalquilo y el otro es un atomo de haldge~
no o un grupo metilo, y donde R es un grupo fenoxibenciloxi op-
cionaimente sustituido en la posicida alfa por un grupo cia-
no o etinilo, poseen excelentes propiedades insectici-
das combinadas con buena res:stenc:.a a la degradacidén por

accién de la luz, y que compuestos similares donde R es
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U grupe bidroxi ¢ un grupe alcoxi que comtiens hasta 6 &to-
uos de carbono, 0 un &tomo de haldgeno, son dtiles como com-
puestos Lntarmdios para la preperacidn de insecticidas.
Doude R es un grupo femoxibenciloxl o fenoxivenciloxi susti-
tuido en la posiciin alfs es preferible un grupe 3~fenoxi-
benciloxi o 3-fenoxidenciloxi suatituido em alfs.

Por 1o tanto, en ua agpecto, la presente invencidn

_ provee compuestos de acuerdo con la siguiente témula general:

0:

aﬁ"’e:ca-m—cn—c—a—catn’)
\/ YY

“3/ \cm ' . (1)

donda R" o Rz repraunta ut grupo de 1a férmulas

7 "(01’2):'

donde W representa wn Atomo de hidrdgeno, fluor 0o cloxro ¥
X tiene el valor umo ¢ dos, ¥y ¢l otro de E Yy Bz rzpresenta
m dtomo de flfor, cloro o dromc ¢ ta grupo de la sigulentz
Lormmlas '

"
.3

" donde X, Y ¥ 7, ceda wno independisntemente, representa un

a.tano de hidrdgeno, fllor o clore, ¥ 33 represonta un a.tomo
de- hid:'ogeno o el grupo ciano o etinilo.

" ta grupo preferido de compuestos dentro de la in-
vencion es 2qufl conforme a la £3rmula gemeral I indicads
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- precedentamente donde uno cxalquiera dﬂ’ Bl e Tepresania

R gTupo ds la ai@uenta férmulas

mz-

—-——.._-—.._....___ v emma—— - - -

dcnde ¥ nmmta un atomo de hidrogano, ﬁ.uor [ clon, h o
el otro de R]' e reprasenta un grupo de la siguiente f£3r-

10

15

donde X, Y y z .son como se 'definen precedentemte, y R3 re-

Pnaenta. T atnm de hidroseno o el grups ciano. Pentro de
este gupe p"etaridn de cenpuestos, sg prefieren especisl-
rente aquellna donds tanto Rl como 32 son gYupos $rifluoro-
metilo. - T 7 : . :

Otro érupa preferido de compuestos dentrs de la
invenoidn ss mguel conforme & la frmula gemeral I indicads
Precedentoments donde al o Iiz repmsenta un grupo de la gi-

’ gnienu £amulaa

53?2-

. donde ¥ representa un dtomo de bidrdgenc, flfior o cloro ¥ el
otre de B ¥ 2 representa wn atome de fliory ¢loxo o bHIOmO,

e e o s % @s e n

o
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Y s represents m Atome ds hidrégenc o el grupo ciano. Den~
o de este grupo los compuestcs especislments preferidos
son aquellos donde T o B ropresenta el gropo $TiflucTo-
metilo y el otro representa tm atomo de cloro o bromo.

. ' Iaw personas entendidas en 1a materis comprenderdn
que 2o compungios Tepresentados por la férmula I son capn—
geg de existir en diversas formae gecmétrices y estersoisc-

'méricas. As{, pueden hober isdmercs cis y ireng resuliantes

del esquana ds sustitueiin del anille de clelopropeno e 156
meyos E y Z resultantea del grupo de vinilo mtituiﬂo ouaN-
do R" ro esg igual a Rz Adesds, dos de los tres a.tnmoe de
mbono del ciclopropano son capaces ds exiatir en configu-
“raoionss R o S ya que son sustituldos ssimétricacents, y
evands B> no es hidrdgenc, el Atomo de carbono al que se ham
112 unido también ez capaz de existir indistintamente en 1a
connguraclon Ro 8.

Asf, para un eompuesto conforme a la férmula I don
de }21 Y R gon iguales y 83 es hidrdgeno, hay cuatrs pogidi-
lidades isomricas' resultantes de la sustitucion del anille
de ciclo;»ropano. $08 pueden designsrse por refersncia a
su eonﬁ,gmeion absoluta cono (1R, 3R), '(ln, 3s), {1s, 38)
y (13, 3B}« Cuando B 1o es hidrdgeno hay ocko posibles iad
reTowy dado que cada upa de las cuatrs configuracicnes pogl-

© blegs del axillic de ciclopropenc daben existir esn dos formas,

sna eorrespoadicnte & la configuracidn S y wns & la configu-

an - o a— e 1 . 1 A1) 00
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Taoidn. R del Atomo de cardono que porta sl grupo P. i~

teznntivanents, st 33 es bidrdgeno y R]' no ea igval a Rz,

.. bay nuewvamente ocho posibilidsdes isoméricas, pues cada
. unm de las conﬁgumaiones posibles dal snille de cicloproe-

pano debe existir en dog formas, una correspondisnts & la.
configurascidin 2 y una a la configuracidn B del grupo vini-
lico.

Por ultimo, cusndo RI ne es igusl a Rz, Y 23 oo
aa ridrdgeno, eada compuesto puede existir en diecisdis

- formes isocméricag.

El Cuadry I &5 unn lia%a da oémpuestos conforme

8 l1a invencidn. Cada wno de los compuestos 28 la lista es

una megela racémics de isdmexes (+) y (=), acnque so hace
wa digtincidn emtre ls suatitucida gis ¥ irans en el ani-
110 de ciclop:openo ¥ la sustitucidn 2 y 2 en el grupo Vi~ -
nuo donde éste se halla presente.

Todoe los cnapuestos del Cundro I sa ajusian a
za siguients £6xr=ulas

BN




CUADRG I
Configuracidn da
' Compuesto - 3 suntituyentes del
R Hl Rz R anillo ciclopropand
1 or, cry cx cis
: " op '
2 01‘3 c?, cX trang
37 : 01'3 6?3 H eia
4 01‘3 ?33 B trang
5 (!Hl'xZt Cﬂra B cis
6 Cﬂla c!'ﬁ’z H trang
7 - CHFz CBPZ cx ois
.8 cm'z cm'z cx txans
- CYZQI 02‘201 ;3 cig
io Ccr.c1 . craq H trans
i1 Cr.c1 2 R ois
12 CEQ Cr,cl  CF trans
13 2y 923 c=¢y cia
14 C?J C’Ia C=CH trans
15 cmvz 01'3 oN gis

W
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CUADEG I {Cont.)
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. o Configurzoion de
e 2 g et

n ez cx cx ois

2 o1 oz, cx ois

33 673 (e § cx trang

3 a cpy trsng

35 ¥, a = cis
" 36 cx | cr, " cis

a7 _ -”3 ¢l B trans

38 £ cr, i trans

39 oz, c2 H cis

40 [ 4 Cf‘zCl H cia

Q ez, cL a trans

42 e CRL  H trons

43 é?zcl o a cx cis

i o ™ czrzcl cz cia

45 s S cx trans




CUADRO X (Con3.)

. i Configuracidn de
- Compuasto . suatituyentes dsl
xe 7 e ® anillo ciclopropand

46 ¢l cr,e1 cx trons
| 47 0?201 b4 + cisa
' a8 cr.c1 F cx¥ trans
43 or, 01 ¥ E cis
50 oz, ? B trena
51 ClaR,C?, Gl cH cis
52 mczacxa (33 % ¢y trans
53 01’30?2 Cl cx trang
5% 01’3. - Br o cig
55 By c33 cH cis
56 ' cz, - cx . trang
s LB o By o3 trang
58 oz, - c=cE cis
5§ @ 03’3 =01 cis
60 c?3 Bt cacn trans
8 c cri c=cE trang




Alanno; compusotoe eepeéi.ilmnta atiles de la £S5
mula 1 de scuerdo con la invencidm son los siguientess
(_)-ulfa-ciano-}tanoxibenﬂ.l (2)=cis/tTans-3~(2-cloro-

3,3,3—tri£ho:opnp-1—en—1—-n}-2,2—d1metilc1clopmpano car-

10

15

20

boxilate,

(;J-alfaeciano-B-rcmzibeﬁcﬂ (2)=cis/trange3=(3,J; I~ tri=
Lluoro-2-trifluoronstilprop=l=en=leil)e,2-dinstileiclo~
propano carboxilato, .

(ﬁ-;_%c&ano—!-fanoxiheneﬂ {';)-cis/tms-}-( 3—cloro~ .
293, 3=trifluoro=propel=gn=l=il)=2,2-dinetilcicloproganc
carboxilate, '

(2)=glfn-ciano=3-fenoxibtencil (s)=gis/trang=3e(3-brozo-

3.3.3-trinwmyrop4-en-1-n)-z.2-dmet11c1clopropano
carbaxilato,

3-fencxibennil (_)-cis/trans—B-(z-clom-BtB' 3-trifluoroprop-
Lon—l—ﬂ}-z,z-dmetucielopropenc carboxilato, y

}femnhencil {3)=cia/trangmI=( 3534 3~trifIUu0r0=2=trif lu0Tr0-
mtilprop—l-en-»l-il)-a.z-dimetncicmpropanc carboxilato.

Los compusstos de la imvercidn conformes a la fire
muia I 8on 5ste:;es 7 puedenn prepararse por los procescs CoBk-

'yencicnsles de esterificacidn, de losz cusles damos algunos

ejenplos a continuacidén.
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(n) ©Bn Scide de la siguiente féraulas

\/

c
GH;/ \CEB

donde B y & tienen eualquisra da los significedos indics-
dos mcedentamta, puede hacerse reaccionmar directamenta
-5 con. w alcohol de la férmula siguientea

-

né-ca(x?) o B,

* donde el representa un itomo de hidrigeno, ¢ el grupo ciano
o etinilo; ae prefei-encia, la reaccién ccurrira en presencia

.88 un catalizador ac:.da, por e;amplo, clomo de hidrogeno
100  ssco. .
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. {b) Un helurc dcido de la smigwients frmulas
llnzc-cn-éa-cn-c’-o
/
N
B

donde Q represents un atomo de haldgeno, preferiblemente vn

&tomo de cloro, ¥ gt b 4 ¥ tienen cualguiern de los signifi-

cados indicndes precedentsments, puede hacerse reaccionar
con vz aleohol de la siguiente férmmlas -

10

. HOCH(®®) AT

donde B Tepresenta al tomo de hidrdgeno o el grupo ciano

. 0 etinllo, efectuindose la reaccidn de preferencia en pre-

soncla de una base tal como piridina, un hidzrdxido o earbo~
neto slealino o alcéxido alcelino. Como alternativa, cvan-
20 33 va a ser el grupc clano, puede usarse una nezela de

eianurc alealine y 3-fonoxidenzaldehido u;g:. lngz;:z; de alcohol

’

T SSIITORIRCnt ¢ o e i A oo ot A A Ao o W A W Ve S B % WE e - . . . c e e nw -
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* ds ‘wlfa~clano-3-fenoxibenciloe

- 7 {s) Un Soido de la siguients ‘2éraulas

nlxzc-ca-ca- "

\/ -

./
e

. 8¢ PrefeTidblomsnte, wa eal alcalina del'nisao, puede ha-

5

10

. carpe raaégiom,: con wn halurc de la siguiente férmulas

X
-t N
NG N )

l

S

"40250 Q' representa un e.to:m de_haldgeno, preferibleaente
. el étomo ﬂﬁ °l°r°: Y 33 z'ep:csenta el atomo de hidrdgeno, ©

el grupo ciano ¢ etinilo, o con las sales de amonic custer-

'.neuo a.erj.vadas da dichaa haluros con aninas terciaries, por
sgemplo piridina, o 2ainas trialquilc tales comd tristilezing
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: dande R‘ representa un grupo alquilo 1nfarior que contiene
5 haata seis atomop de carbono, preferiblemente el grupo meti-

18 0 a%ilo, ¥ E‘I ¥y Rz tisnen cuslgniera ds log aignificados
indicndos precedentemente, se calienta eon un aleohol de ln

s:lguianta foroulas

Bo~CH{ &%) § o,

10 pera efeetuar tma naccion de tmseateriricncion. Do pre~
ferencis, @l pracaao se efectia en presencia de un cataliza-
dox apropiado, cozmo por ejemplo un aledxido alcalino tsl

R4

' - e e e
[V - B a e e e e e e e
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comc metdxzido de sodio, o un derivedo de titanio alquili-
ssdo tal comd titaoato de tetraometilo.
fodos estos procesos convencionales para la pree-

- perscifn de deteres pueden efegtuarse ussndo golventes o

diluyentes para los diveraou reactivos cuande corrssponda,
Y pusden acelsrarse o conducir a mayores rendimientos da
producto si se efectfinn a teuperaturas elevedas o en pre-

" gepeia de catalizadares aproplades, por ejemplo catalizoe

doxres. de tmngfcmcia de face.
Ia preparacidn de isdmeros individuales pueds

‘efectuarse en la misma forma, pers comenzande con los iad-

zerog individusles correspondientss a los compusstoz de la
26zrzula II. Estos pueden obtenerse mediants técnicas con-

. wemcicnales de separacidn de¢ isdmeros a partir de mezclas

de isémeros. Agf, pusden separarse isbmeros gcis y irens

' por crist_alizaeiﬁn froccionade de los écidos carboxilicos
R de las sales de los mismos, mientras que lag diversas cg—
" peoies dpicamenis sctives pueden obtanerse por cristaliza-

cifn-fracoioneda de sales de log &cidos que posean amines

. Spticamente notives, seguido de regemersoidn del écido Gpti-
. camente puro. )

- . 5a forma igomérics Gpticamente pura del dcido (e

‘su &ster o eloruro &oide equivalente) puode hacerse reaccio-
" ner luege con slcohol de J-fenoxibencile pera producir los

ecmpusglos de la férmula I en formz d2 un isémero indivi-
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- dualwente puro del mismo. En el 0a30 de alcohol de alfa-

eiang-fenoxidensilo, el producto serd uas mezcla de dos

. 1sémercs, ya que no es pogible hacer reaccionar slcohol de
" alfemciano-3i~fenczibeneilo dpticemente puro con el dcido o

10-

au equivelente sin que ocurra racenizacién del alcohol. Los
siguientes zon algunos productos tipices de este procedi-
aientos

(;)—alfa-ciano-}-:tanmbencﬂ {1Ry 3R)=3=(35393~trifluoro=2-
triflvorouetilprop-l-en~l~i1)=2,2-dizetilciclopropanc car-
hozilato. 3

(-p)-az.:a-eiano-z-fenonbencu (1R, 38)=3=(2-cloro~3;3,3-tri-

' ﬂnoroprop-l—en—l-il)-Z.Z-Gimtilciclompm carboxilate.

15

20

T N T o e WO . 10t 8r 8 me e

© Sa cree que estos compuestos son especialmente
fitiles como insecticidas.

La preparscidn de isdmmros individuales de estos
eonpueatoa puede efoatuarse preparando el cloruru Acido op~
ticarente pnro ¥ bacifrndolo reaccicmar con (#)-}femximan-
delanida para obtansr el corsespondienta éster de (2)-alife-
earbozamido. Los doa éateres isomérica:s se puedsn separar

por cristalizacion fraccionada, y somtar udividualmente a

deshidrataoian para 1ograr #l $star slfa-cianc=3=-fenoxibene
c;la correspondiente. e eete nodo puedsn obtsnerse 1oa 8i-
gulentes isdmerca individualess

[ — SRR
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(S)-alfs~cisng=3-fernoxibencil (1R, 3IR)=3=(3,3,3-trifluoro~2-
trifluorozstilpropeleon=l-11)=2,2~dimetiloiclopropans oar-

(S)-alra-ciano-B-rzmxibencn (2B, 3S)=3~{2-cloro=3,33-tri-
ﬂuoroprop-l-an-l-il)-z,&dimetilcicloprobmo carboxilato,

que ge consideran los isdmercs mAs eficaces como inmectisi-
dag entrs eatos compuestos en pariicular.

- - Los diveraos compueatos de'ciclaproyana smenciong-
dos pracsdentemente como preoductos intsrmedios Gtiles en los
Frocesgs de preparaciin de Ios compusatos de la fér=ula I de

" 1 presente invencidn son en ei compusstos nuevos.

.Ber 1o tanto, en otre aspecto, la presente men-
eidn pmvee conpaaatoa d2 scuexdo con 1a siguiente fm-m:la
RTINS .

'slnarals

o

alnzcaca-ca-ca-él'q

| .:\:/
033/ \cH3 1)

d'p'néga E" o 32 representa un grupo de ls sigulente firanlas
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donde ¥ representa tn &tomo de hidrdgeno, fldor o clore ¥y
® tiens el valor wio o dog, y €1 otro de o y ¥ regregenta
un &tome de fIfor, clore o bromo o'un grupo de la siguisnts
Pirmulas ' :

1

+

' donde X Y 3 3, cada uno independientemente, rep:eéentan uwn
. #tomo de hidrdgenmo, fifior o clorv, y Q reprssenta el grupo

hidroxi, un grupe aleoxi inferior que contiene hssta 6 ato-
mog de carbono, o el Atomo ds clore o bromo.

in grupo preferido de compuesios intezrmedics dentir:
de la invencion es aquél da acrerdo com la férmula gemeral I
preceklente, donde Iil ) 32 representa un grupo de la siguient:
Lérmulas S '

¥CP, -

(W meim e wgrmma—ttasen, e B0 e s wes s wese 6 et Yo
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donde ¥ repregenta un dtomo de hidrdgens, flier o cloro, ¥
el otrs de EI -] R‘.'Z reprecenta un grups ds la siguiente fir-

m_ﬂu-

|
|i
:

 donde X, ¥ 3 T son como se definen precedentemsute, y ¢ ro-

pregenta el grupo hidroxi, un grupo alecoxi inferior qus conw

" tieme de uno a trss atomos de corbomo, o el dtomo de clore
- @ bronos Dentre de ests grupo preferidoc de compugstes, los

que s8¢ prefieren especiamlmente son sgquellos donde tanto El

" como §° son grupos trifluoromsiilo.

Otro grupo preferido de compuestos inmtermedios

‘dentro d¢ la invencidn es aquil de mcusrdo con le férmula

sanergn. 11 precedente donds 81 ] Rz repregenta un grepo da
la f&rmula;

A

donde ¥ reprssenta un atomo de hidrogena, fltor o cloxs, 7
el otxo de Bl EZ :epresen a un &tomo de fllor, cloxo o
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| bromo, .7 Q representa 8l grupo hidroxi, un grupd aleoxi ip.

ferior que contisne ds uno a tres atomos de sariono, © el
Stonc de cloro ¢ brome. 1os compuestos eapecialmsnte pre-

" ferides dentro ds esie grupo son aguellos donde R]' o Rz T

y:éaeiztan el grupe triflncrometilo y el otIo Trepresents un
£toms de clors o brouo.

los compuestos representados por la formula IX
tambifn son capsces de exisiir en distintas formss geozdtri-
tas y esterccisonéricas del mismo modo que los compuesios
de la férmula I. Per lo tanto, puede haber isémeros gis y

m resultantes del eaquexma de sustituciin del anills de

clclopropenc, ® igémerce 2 y Z resultantss del grupo vinilo
austitulde cuando X no es igual a B°. Ademds, dos de los
tres idtomos ds carbono del eiclopropenc son capaces de exise
tir en cuslquiera de las configuracionss R ¢ S, ya que aon
sustituldos asindtricamente. :

" Xos sjemplom de compuestos intermedics eapeci{ficos
d¢ acuverds con ls inveneidn incluyen a los representados por
l1a sigulente formula genexals

B : ‘ Rl ), |
- Neae” tl:-Q :
B2 Nee”
2/ W N\
/
oy \083
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E ‘donde 31 Yy Kz ticnon los significados especifices que figue
~ ¥an en el Cuadre I pers los coapuestos correaspondientas da
_.h gérmula I y donds Q np:'esmta un atomo de ¢lors, ¥ grum
- po hidroxi o um grupo etoxi.

LTos compuesios de la £Oraula II domde Q es bidroxzi

’ pmdm obtenerss por hidrdlisis des los compuestos de la £0r-
. muls II donds Q es alcoxl inferiocr, y puedsn coavertirse en

conpucaton de la foraula IT domds Q es clorv ¢ bromo, por

c:upla, ‘haciéndolos reaceionar con clorure de tionilo o bre-

mo de tionilo. respectivarente. Todoag los conmpuestos de

-t fonmla II pueden usarse directz o indirectazente pars
' . preperar los ésteres satives como insecticidas de la 2éraun-

ia I, tal cona ge describs precedentanents.
' Log conpuestos éa la Pormela IT donds Q es alcoxi

. inferior pueden prepararse mediants uns gran variedsd de pre-

cesos. Un metode iﬂplica hacer reacclonnr tn dieno de la

7 siauinata tomula:

R ]

con tn dgter alquil'ico inferior de dcids diszoscético. E1l0

- —— e w v e ame e = & - .. - - -
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. produce 81 ecmpueato requerids de la férmula IY directacente.
;" EL proceso te efectia convenientements usando un exseso del
. dieno somo solvents parn el diazoacetato de alquilo en pre-
"'. gengdm de wn catalizador metdlico, tal come ccbre o bronce
5 encobrado en polvo.
| En pns variante de dicho proceso puede obtsnsrse
' un gompussto de la férmula YIT medisnte la reaceiln del zl-
cohol no paturado de la formula IV com un diazcacetats de
alquilo infarior y pusde conmvertirse em un compuesio de la

o .. f4rmula IT donde § es aleoxi infericr por deshidratacidn
con un agente .quimico deshidratante tal como pentdxido de
fﬂﬂfaro. l' *

o
12 I
C-CHz-cﬂ-cH-c-Q-
\/ ,
ey o (xx1)
N oo X
ot atEPenon~GEsC

(1v)
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_ _Esta verisnts del Drocesc de diazcacetato no es
aplicsble a la preparscién ds compuestus donde H- o B es
‘un etomo 40 haldgenoj pers &z muy #4til pera la preparacidn
' dt‘conﬁueatai donde tanto Bl como B® sonu grupca trifluoroe
5 oetilo, o donde al ° 32 es twrillucronetilo y el otro ss
difivoro=edilo. '
En otro aspecto, la inveneidn proves compuestos
de 1a sigulente £8rmulas

3 A

10 - . donde 2y 32, 808 como se definem precedentements para los

. compuestos de la f5rmula I, y compuestos de la siguiente
férmulass , ‘

SR N
S -‘ - Rz/.\cxa-caac/
L R N

3 S #1))]

ram t it e mwe - ——— .ty wbse
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donde EI s trﬁluomnetilo Yy Bz es triﬂuoroutuo o di-

fluorometilo.
R 7-* conpustos de 1a férmula IV pueden obianerss
heciendo resccionnr mmua cetons de la formula sigcientss

]
gl 2 (vI)

con }mtilbut—l-en.o, da prsteraneia bajo presidn. Los com-
puestoa comupondientes de la férmula ¥ pueden obtenerse
por gashidratacion da los cempuastos de la férmula IV, por

 ejemplo con pentaxido de Léaforo.

10

15

’ J’-oa coupuaatoa de la fomula Y donde tanto Rl con;o

Rz son grupoa halaalquilo, o donde Rx 32 es w grupe halow
u.lqnilo : el otro es m gtpoe mtilo, taabien pueden obte-
nerse haciendo resccionnr la ¢omsponﬂienﬁa cetona de la
siguiente formulas

i

" C.B2

oon el ilido obtenido medisnte el trmtamisnto de wn haluss

B e
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ds Lmtﬁcmzrunnﬂfoatom, preferiblements 61 clo-
Ture O bromuru, con un agents deshidrohalogenante apropiado,
- per f&aple; un compuests de alguillitio tal como p-butilli- -
. - .- tioe Bl balurc de fosfonic pusde obtenerse haciendo reac-
5 ciomar trifenilifoofina eon un halurc de 3,3-dinatilalilo.
’ Ios dienos qus pusdsn cbienerse por eals prnceéo ineluysn
los de la 2érmula V dondenlxﬂz son como ae definen em el
alguiente cuadros

g o
car, cap,
oz, cmz,
k' Gy
cz,01 cr,C1

. e, cz,01

R

'_z:imploé de .eonzmestés de la férmula IV son Sehi~
AT0X1m 20824 1~6,6, 6~ trifluoro-5~triflvoronstilhex-2-eno, y
) ‘ ::; S-hidmi-é-_-_me'ui‘-ﬁ, 6-d3 F1uoro=-S=trifluorometilhez=2wenc
estos puaden!&sh:\.dr;a-tarsa obteniendo 2-melile$,6,6~tri-~

Ve, . "
]

T e Y fm mmm— — = mae e = e -

.
gt + W e
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210070~ 5~ tTAL1uoToRE t 110082y 4mdL4n0 T 2-08t11~6, -1 1uom
TO~5-tTif2uoroneti1boxa~2, 4-disno o020 Sjemplos de compuos-

'tudolsfmmv.

- - Otro método d2 preparsr lns compuestos do la fér-
xw.laII donde Q es algoxi implica el-clerye del snillo in-
ducido por una base, d¢ wn compuesto d¢ la aiguiente f£ir-
mnlat '

¥ - e, ﬁ
i ~aRme 783 i
_ 2 C~CH=C-0

2 L &3 ‘ (vII)

donde Rx' y g tienen coalquisra de lom significados mencioc-
nados pracedentemants, Q es alcoxi, y ¥ y ¥* son, cada uno,
o biea flfor, cluro o bromo, a condiciin de gw ®* ez bromo
cuando 2 es brom. .

Bases apropiadas pars efactuar ol proceso incluyen

. aminaa terciarias tales como pixidins, metilamina. dietile

anilina, y N-metilpiperidina y también aledxidos inferiores
alcelinos, © sea loa que contienen hasta sels Stomos de car-
bono, tales como metdSxide de sodio, otizido de sodio, ¥

- =butdxidc de sodio y de potssio. Esta. jaso se efsotia con-

venientenente en un diluyente o solvente parz el reactivo y
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1a bage. Tma forma eapecinlmnﬁé convenients de efectuar

eats procsac es trnlar woa aclucién del compuesto de la L£ar-
nula II1 en ua aloohol. eorreapoudiente al alodxido metdltco
alcelino que se estd usande, durante un perfodo de 0,5 a

5 " 20 horas.

s Pars q,onvertzr los compuestos de la formula VII

, e cozpﬁasm de 1z f£ormula 1I donde R es 2lcoxi se necesi-
tan por lo mencs dos moléculas-grenmcs de base, y ello in~
‘ plica dos ttap‘as se:paradaé, ciclizacidn y betapalizinacisn
10 - e baluro de bidrcgeno; pero adn zo ae eahe & clencia ciex-
- -taalardunenqmmnrrsnastaa dce etspes o 81 ocuTren
simultinesmente.

cnna&e el proceso ea efactaa uanndo fnicamente wn
aquivalenta molar de bose ge abtienan tyas productos diatin-
15 {08 eomspondiansas a las signientas foranlags

O

N ll
c-ca-cn-—-c-cnz-t‘,q
Ll 32/ . c’ms s (a)
Lo ."..i;' Cem, o
) Rl-c-cﬂaca-—c-ca xLQ .
1&2 LE T e (B
L -
- “f_"’j“‘“m_f_..; T T n e e T
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Cada uns de eataa especies, sl ger tmtada con
otro equivalente molar de base, da el compuesto de la fir-

- zula 111, y por lo tanto en otro aspecto adicional, la in-

voocidn Proves un procesa ;aara 12 preparacidn de eompmstoa
de la formula II donde Q es aleoxi, mediante el trataniento
de 'm gcompuesto da las £5rmulas A; B & C con por prs menos
w equivalenta molar de una base. . -

- 81 bdien el procesc pueds uaa.rse parn lo greparacion
de todos los compuestos de ls fomla II donde Q es alcoxi,
@8 especislnente Gtil para la prepmcion do compuestas don-
de 81 n'°' es un &tome de haldgeno. :

Ios compuestom de la férmula VII Gtiles como come
;pueztos interzediocs ¢n la preparacidn de los compuestos de
la férmula II pueﬁen prepararse haciendo reacelonar un com-
pueato da 1 aigniente formula: . .

cnaucn-c(ca_.s)a-csa-l.-a S (ﬁf:)



. PR

REFIACERTUPE TENORIR TR 2 T L TR S
. ’ . e 4w .

e 4% R R e 1 e m e eeper R ad e ne s
P B R N A R i NL TN x =
PR

D S N A

PUBINEITS L

-29-,

-,

®h-c-

L L . {(xx)
" aonde Y, B W' y ¥ tienem cualquisra de los significados
S indicedos precedentemente, en presencis ds wn iniciador de
5. rsdiceles libres. BSste pueds ser wn iniciador 2faico, tal
7 como irradimoidn. con vna fusnte de luz apropisda, por ¢jec-
- plo wlireviolsta, ¢ un cetalizedor quinmlcc de rzdicsles li-
- ‘bres conwmional, tal como pemido de benzollo o azchig-
R ':'imbutmnitrﬂo- El procese puede efeciuarse convenients-
'_ 6 . mente usendo m exceso dol compuesto de ls firmula V como
IR diluyents, a temperaturas entrs S50°C y 150°C, preferiblemen-
te enire 30 y 120%C, por periodos de 1 a 20 horas, opeiocal-
: mente ‘en wn sistems hermdtico ¥ baJo ia presidn sntogérica
da la rsmciom

-

: '_15'_:':’"" T R Ta compuesio eapecialmnte $11 de 1a Pérmula VIIX

T R o8 3t3-dim°tilpant-4-emto de etilo, aunque pueden usarse
L L . Mbﬁn otros égteres de elquils inferiores.

L .'.'.:.“.. -7 L7 Bl éster de fcido 1;3-dimetilpent-—4-enoico repre-

e aentado dor la fOrmmla VIIX puede ser rﬂeaplaz‘.do pos otro
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comprestos en los cuales la fumoidn dal carboxilate ez reem-

. plazads por una funcion equivalente, 10 qus significa wn
- grope funoiomal que no interfisre en el proceso descripio
- precedentomsnte pero gue puede ser modificado quiniumnté

eon posterioridad, por oxidscidn o hidrdlisis, para producir

: el dcida carboxilicc, por ejemplo el grupo mitrilo, acetile
& formilo. Alternativemente, el compuesto ds la férmula
. XII _pusde 56y reonplazada por un compuesto de la giguisnte

£érzulas :

Q"
_ -
032-03—‘3(@3}2«%0’

donde Q' es elegido entre mlcoxicarhonilo, ciano ¢ acetilo,
y Qe as.ciano o alcoxicarbonilo. .

B Otro process medisnte el cusl puedsn preparasse
los compuestos de la formula I1 donde ¢ es alcoxi consistid
en la reacoién de un dieno de la f8rmula V con un malonato

" de algquils en presencia de uns sal de cobro reducible, y op~-

cicnaiments en presencis de otra eal seleccionsda entre ha-
luros del.grupo 1y metales del grupo II tales cozo cloruro

-de litid".q; cloruxe de caleioc. 21 preducte inlcial, que tie-

ze la aigﬁ.anta £8rzulas
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f N,

donde B}', Ez Yy Q" tienen les significades indicados prece=-

. . dentements y Q e alcoxi, yuede ser convertido em los pro-

ductos requeridos de la férmula II por procedimientos de

 mardlisis ¥ esterificacidc convencionales.

. Bjemplos ds compuestos de la firaula IX Gtiles en

- loa procesos qus anteceden incluysn hexefluorvstano, clora~
' - pantafluoroetarc, 1l,l-diclorotetrefluorcetano, l,2-diclore-
' tetratluoroetanc, l,1,l-triclorotrifluoroetans, 1,1,2~iri-
'clorat'rirlnomtano, Isdgl-tribroaotrifinoroetano,; 1,1,1,3-
: . tetreclorotetralluoropropanc y 1,1,3~4triclorepentaflvore=
~ propamc.

B t:uan&o s8 sfeotian lom distintos procesos de pre-

..pmcion de los ‘compuestos intermedios de la férmuls II, loa

:;-:prodmto.s ganemlmente son rszclas de los distintos isémeros.

o saomctricos. Por lo tenio, los procesos pueden conducir s
m m=ezcla ds isomaras eis y irans, a wenudo predominando
.uma forzma, y, en los caszos en que 31 no es igual a Rz, i858~
- merog 2 y B de ambas formes cig y irans, a menudo también

.ot

o e
]
t
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" gon predominio de una formm.

3 wenos qus ewtas formas sean sepsyadas por alghn
proceso fisico, tal como ovistalizacilfn fracciopada de lom

" . doidos carvoxflicos, los produstom finales de la firmula X

t&ubiin consistirdn de mesclas de loa distintom isdumeros,
contaniendo mis de wmo de los compuestss del Cusdro I. Sjem~
Plos tiploos de producton activos oomo insecticides que se
ban obtenids, la mayorfa de los cuales scn mezclas de mis

de w compuests, incluyen 10s que ge detallan a continuasidn.

Produoto §° 1; Una mezela de 1 parts del compuesto I® 1 y

' Producto Xo

Producto H‘;

Producto J° ‘

Producte I*

Pmdu;:to Be

. Producto Ne

. Producte §°

2

3

43

55

6s

m

83

I i e

4 partss del compussio X° 2.
Una mezola de 1 parte del gompuesto R® )

. gon 1 parte del compusato X°® 2.

Compueato §¢ 2 solerente.

' Compuasto A% 1 sclamenie.

Una mégela de 19 pertes del compuesto B¢ 31
¥ 1 perte del compuesto N°® 32.

tha mezocla de 19 partes del compussio H° 31,
1 poxts del compuesto I° 32, 19 partes del

" compuesto N° 33 y 1 parte del compuesto

R* 34. .

tha mezcla da 11 partes del compuesto 3% 3
Yy 14 partes del compuesto X® 4.

tna mezclo de los gompuestos Kose 15, 16,

.17 7 18 (compoaiciln no deterainadal.
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. Producto N° 1;3

.. "._ Prodaeto 3e 12:

. Producto §° 13s

15

« Producto N7 14:

- Proamets ¥° 15
... Producto R® 163

"o 7 Producto X 173

. 25

" Producto N° 18

Una mezola de 1 parts del sompuesto K* 39
¥ 1 parts del compusato N* 4l. '
Uks megela de 19 partes del compussto N°
43, 1 parte del compuesto R® 44, 19 portes
dsl compueato X® 45 y 1 ports del compuss—
to H* 46.

Taa mezola de 19 pertes deld compuesto H°
43 ¥ 1 perts del compusasto N® 44.

Una mezela de 19 partes del compuesto N®

. 3§ Y 1 perte del compuesto X® 40.

Tna zezcela de ) pa:tc-ﬁel compuesto H® i,
S partes del coapuesto H® 20, 1 parts del
gompussto X° 21 ¥ § purtes del compumsic

Re 22.

Bng megela de 1 parte del compueste ¥° 23,
9 pertes del compuestc H® 24, 1 parte dsl
compurato X® 25 ¥y § partss del eompuesto
q® 264

Una mezely do 1 perta del compuesto B° 47
¥ X parte del compuesto H® 48.

Compueato B® ‘47.

tna mezola ciq 1 parts del compuesto F° 45

- ¥ 1 parte del compuesto I° S0.

Una zezola de I perte del compuesto §5° 1y

- 2 partes del compuesio F° 2.

ey caovae S e wav3e sims oo e mmmme.  mwede maiaas
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Productc X* 19y

~ Producto H* 20

 Producto ¥* 21,

Producto N® 225

,Piodmto oe 23s

: ;?maucto N __2_4:

Uns mazola de 3 partss del compuestoc N® S
¥y 2 partes del compusstc H* 6.
Una mezela de 3 paritss del compuesto N* 7

. § 2 partes del compussto X* &.

Una mezela de 9§ partes del compuealo B¢ 35,
1 parte del compuesto ¥* 36, 6 partes del
oonpuesto ‘N" 37 y 4 yaries del compuesto
a* 38.

Tna msgola deo § partes del compuesto X° 51

. ¥ 1 parte del compuesto K* 52.

Compuesto ¥* 53 {micamente.
na .n!‘zcln. de 7 partss del compuesio R°* 9

Producto N° 2%y
Producto R° 263

Produsto R* 2?1

‘ Prﬁduoto R° 28;

¥ i) partes del compuesto K® 10.

tha mezela de 7 partes del compuesto ne 21
¥ 13 partes del compuesto N® 12.

Tha mezola de composiciones indeterminedas
conteniendo log compuéstos 27, 28, 29 3 30.
Toa mezcle de 10 partsg del compuesto RBY
54, ) parte del compuesto X® 55, 10 partes

- del compussto R° 56 y 1 puxte dalA compueg—~
. to K°® 57. |

Una mezola de 10 partes del compuesto H?
8,1 parte del compuesto N° 59, 10 partes
del compuesto .F*> 50 y 1 parte del compuese
to Nv 61. o
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Uns aescla de 2 partes del compussto R° 13
¥ 3 partes del compussto I® li.
‘Lo compusstos da 1a £3rmula I pueden usarse para

. eenbatir ¥ controlar infestaclones do plagas de insectos y
" otroa invertedbrados, por ejemplo &carus.
sectos y dcarcs que pueden combatirze y controlarse medionte

Icaplagasdoin~

el uso de los compuestoz ds ls invencidn incluyen las &gow
ciadas a ia agriéulma (incluyendo dicho término log cul-
tivos slimentarios j de plantas fibrosss, ls horticuwliura y
la gansderfa, la silvicultura, el almecenamiento de produe~

" - tog de origen vegetal coms fruta, csresles y madera, ssl
' . como las plagas asocledes com la transnisidn de enfsrmeda-

des del hombrs ¥ lca anixalss.
& 2in de aplicar los eompuestos al lugar atacado

) por lss plagas, generalments ae formulen en composiciones

que incluyen, adeafis del ingredieants (o ingredientes) acti-

-~ vo(s) como imsecticides de la férmula I, materiales insrtes
. dilwyentes o poriadores y/o agentes aciivos supexficialzen~

ts spropindos. Adermdis, las composiciones pucden compreader
otro mterial plagn:l.cida, por ejenplo otro insecticida o

‘acaricids, o un funglcida, o pueden comprender también si-

nérgico insecticida, por ejemplo dodecil imidazola, safrozen
° but&xi.do de piperonilo.

: - Lms gonpoaicionss pueden presen.tame sn forma de
polvns Linos, en qug el inszrediente actz.vo S0 mscla con m:x
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. diluyente o portador sSlido tel como csolin, bentonita,

~ diatomita o talco, o en forma de grinulos en que el ingre-
g duate activo ez abgorbide en un material granulay porosd
cono el pémesz. '

‘ Alternativenents, Zaa conponiciones pusden presen=-
tarse en forma de preparacicnes 1iquidse pera ugarse como
baflos o rocfos, que generalzente gon dispersiones acuosas o
ewnlzicneq del ingredients activoe em presenciz de uno o mag

'_asoatu homectantes, disperaantes o enulsionantes conocidos
{sgentes activom superficislmente).

Ioe mgentes humectantes, dispersentes y emulsioe
mantes pusden ser del tipe eatilnico, anidnico o no 1dnico.
Entre lcs agentes apropiados de tipo catidnico ge hallan
lcg ccmpueatoa ‘de amonio eua‘:emri.o. por ejemplos el brow
mure de cetiltrinetilamxmio. Entra los de tipo enidaico
ge cuentan por @jemplo, jnhonaa, gsales de monodstores ali-
faticos ¢ dcido sulfirico, por ejemplo sulfato de laurils
a8dico, sales de compusstos sromdticos sulfonados tales co-
20 dodegilbencenogulfonato de godio, lignosulfonato do go-
dio0, caleio o amonio, sulfonato de butilneftalenc, y wna
mezola de las sales sddicas de sulfonntos de diisopropil-
Yy triisopropilnaftalano. Ios agentes apropiados del tipe

- no 1on1eo> incluyen, por ejemplo, los productos de condensse

eidn de &3ido de etileno con mlcoholes grasos tales como
slcohol oleilico ¢ cetflico, o con fenoles slguilo tales
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- com fenocl octilo, fenol nonilc y cresol octilo. Oiros agen~
. tea po iouicos son los datsrea parcialeg dsrivados de &sidos

'gnéoa de cadena larga y anhidridos ds hexitol, los produce
tos de condensscion de dichos éateres pamialee con dxido de
ctileno, Yy las lacitima.

las composicionss puaden grapararse disolviexndo
el msreditn.ta activo en tm solvents apropiade tal como un
solvente cetdnico, por ejemplo alcohol de diacetona, © un
solvente arcmdtico tal como irimetilbencenc y agregendo la
mezcla zef obtenida a agua que puede contenmsr unoc ¢ mas
agentes hunectsntes, dispersantes o emulsionantes conocidos.

- Otros solventea orghnicos apropiados son dizetilformarida,

15

‘25

diclorwrs &e etilenc, aleohol isopropflice, glicol de pro-

" pllsno y otroas glicoles, alcohol de diacetona, toluena,

ksmann, sceite blanco, metilnaftalens, xilenos y tricloro-
‘etileno, E-metil-z-pimlidona ¥ aleohol de tetmbidrofur-
furno {4787).

les cemposiciongs para rociar tambidn pueden ser

. en fozza de aercsales, en que la formulacidn se halla encs-
' i-raﬂa en un envsse & presidn en presencia de un impelente

tal cono flnomtncloronetano 0 diclorodifluoromstanc. Las
eompociczma gue van & usarse en formn de dispersionss acuo—
. sas o mlsiones generalzenite ge entregan en forms de wn
.mmentnda qus contiens uma eleveda proporcidn de ingre~
diente o ingredientes sotivosr, debigudcse diluir el concen~
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t:jado en agua sntes de vsarlo. Estot(n concentrados suslen
tener que resigtir largos pexfodos de almacenamiento y lue~

. g5 88y eapages de ser dilutdos en agus para former prepere~

elones acuosas que 80 mantengin homogeness durante un tiea-

. pe anﬁeianta pel-% Y qm puedan aplicarse con eguipos pulve-

::Lsn&ares convencionales. Los concentrados pueden contenar
entys un 10 y un 85% por peso del ingrediente ¢ ingredientes
astivos. Cuando se diluyen on agus para formar preparacice

. - nes scuosas, diches prepsraciones pueden contener div‘orsas

untidndes de ingrediente activo. depnnd:umdo del propdsito

pars el cusl se hadrin de usale
Pare fines agricolas w bortfcolas resulta ezpe~

cialments Gtil una preporacidn agutsa que gontiene entre

0,00015 ¥ 0,12 por peso 4o ingredients ectivo.

“Br la préctica, las composiciones se aplicen a
las plagms, sl lugar atacado poxr las plngus, al hadbitat de
lae plngee, 0 » lag plentas en deserrollo susceptibles de
ser infestadss por les plages, mediante cualquier medic cow
_mocido para la a.plicucian de composiclones ylagnicidas, por
‘e jemplo, espolvoreo o rociaduras

" . Ias composiciones de 1a invencidn son sumasente
toxieae yara wna gren diversidad de plagas de insectos y

. otxos menabmdoa, por ejemploy las siguisntess

‘ggﬁ__s.g fabes (4ridos)
Begoura vicess (&fidas)

-
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Aedes aegypti {moasquitos)
Dysdsrcus fasciatus (capsidos)

' Huses domestica (mesea coain) .

Pieris drassicae (mariposa blancs, larvas)

. Plutella maculipennia {polilla negra, larvas)

Preedon cochlearize (sscarabaje ds la mostaza)
]

Zelarius gimnabarinus (aresia roja)

Aonidiella app. (cochinillag)

Tpialsursides spp. (moscas bl._f.\ncas)

Blatells germanica (cucsrmches)
Spodoptera 1ittoralis (gusanc de la hoja del algodonaro)

Chorticeetss terminifers (lmngostas)

"los compuestos de la férmula I y las composicio-
mes gue los gomprenden hen demcatrado ser especislmente Gti-
lsg para combatir las plagas lepiddpteras del algodonero,

por e jemplo Spodoptsra spp. ¥ Hellothis spp. Igualments

‘son muy dtiles para combatir las plagas de insectos y dcaros

que infestan los aninmeles dowdsticos, tales como lucilia
gericata y las gsrraspatas ixodidas tales como Boophilus app..

~ Ixodes spp., Amblyormn sppey Ehipicephalus spp. y Dermaceu-

. 2or spp. Son eficaces para .combatir cepes tento auscepti-

. bles como sesisientes de estas ploges en sus edapes adulta,

- darral e intermedia da deaarrnlla, y pusden aplicarse al eni-
mJ. huespad: infestade per vis loeal, oral o parentersl.

Zos e;laaploa g8 sigusn nnstran los diversos '

v . o e vy, e s Sten S e Mooy & s < GO e D s v ASTe o e me . ree eewmmtemoy T e ame cm=
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upoctos' de la invengidn.

Rjemplo 1 ]

et

7" Ests ejemplo llustra la preparacidn de l-clorce
Igl~31ifluoro-2=clorodifluoronotil~-5~notilhexa=2,4=disna,

de la siguients £Ormulas

CB, ez ct
\c-cs—c&-c/ -
ca, c?,c1

"(a) Preperscién ds bromuro de 3,3-dimetilalil txifenil-
\ foafonia.
RN Se agitd uwna mezcla de bromumro de 3,3~dimetilalilo
(50,0 g), trifenilfosfina (38,0 g) y tolueno seco {500 ml) y
se oalcnto 8 la tenpemtnra de reflujo duranis una hora,

mntaniendoao luego a la temperatura ambiente durantas 13

' koras. Se :eeogin por filtraoidn el precipitado blsnco de

bromuxo de 3,3-dimetilalil trifenilfosfonio {p.f. 242°C),
_ sa lavé con 8%er dietilico y se deshidratd.
(b)) Zreparaciln de l-clorn-l.l-dinum-z-clomdi.
e . fluoromeitileS-natilhexs~-2,4~dianc.
Se sgregd lentomente p-butil iitic (65,0 ml) ge
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wna saim:.én del 15€ p/p eu hexans, e una suapensidn vigo-
Tosa agltacidn de broauro de 3y Jedimetilalll trifeuilfosfo-

- nio (65,0 g} en bencina secs (p.e. 30-4C°C, 500 ml) a 0°C
s batc atmdefera do nitrégeno, lusgo de 1o cual se mantuve la

+ % 10

negcla a la teupemtum snbients dursnte 18 horzg. Jvego .
ge. enfric la.mzcla a 0°C, ¥ se agregd 1,3=diclorotetzra~
fiveroacetona (31,44 g)e Sa permitid que la mezola lla-
&re 6 ls teupcratm anbliente durante wn periodo de dos
horaa y &e gepars el pmipitado por £iltrsoidn; lusgo se
concentzd por mpcracg.on hasta llegar a vn volmmen de 70

. Bly aproximadamente, y s pesd s través de wna coria colum~

©  na de alimina, después de 10 cual se evapord el solvente
. repanente a preaﬁti'{tmaférica. a una temperstura de 63°C.

15

 Se sometid el liquido residuval a destilacidn fraccionsda,

¥ 8¢ Tecogid la fraceiin con ebullicidn & 79°=80°C/20 m Hg

¥ s8¢ identificd por eapsetroscopia infrarrojs ¥y Tesonmsncia
"nagnética nuolear como 1-cloro=l,l-difluozro~2~clorodifluoro-

= mtﬂ-ﬁ-netnhexapz,-‘rdieno.

E;emglo 2

) m (Cul ) Ppocte 1-83"1094 {m, 63)8 6s3 (d, 1H); 7,08 {a, 1B).

~

~

20: pmcedinientos sinilares al ilustrado en sl
¢jemplo X ze preparamn otros dienos & partis de lag cetonas

. apropladas, comc aigue:

_da Se ,prepa:o 2-netil-5—triflmmmetuhexa-a,a}—dzenc

..1.“_..‘:.«—— e n s v @ e sam (o e .
. .
. . .
P
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_» partie de 1,1,l~triflicroacetona.
B (0L} prma  1,76-1,82 (m, 9E); 5,85-6.
S m m); 6,62+6,78 (=, 1T)s
U 43e Sk prepard 1, l~difluorom2-cloroditivorone t1l=5~
' petilhexam2,4~dleno & partiv de 1-clo-o-1,1.z,z-
tetrnflivoroacetona. .
In.f.i-arroxo (pel:’.cula 1{quids) - 3000, 1550, 1265
3i» Se prepard 1,2~difluoro-2-difluorometil-S-metil-
7 hexa~2y4-dienc & pertir da 1,1,3y3-tetrafivoro-

acstom.
. :m (CCl } poma  1,90-2,02 {n, 53)3 5965=7410
(n, 4H)
Biemplo 3 )

Zsta eieﬁpio 1lustra la preperacidn de S-bidroxi-

' a-metil-s 3646=tTiflnoro=S5-triflvorozetilhex-2-eno.,

.. S8 calentd una meszcla en agitzcidn de hexafluozo-
acetona (235 g) y 3~zetilbut-l-enc (100 g) a 125°C bajo une
presidn e 17 aimdaferas durante 20 horas. le destilacidn

dela .‘e:r.clé Producida, a'presion redugida, dio S5-hidroxi-2

Mtil-&ﬁaG-tl‘iﬁnoro-’)'-triﬂnoromtmax-z-eno en forme de

,quuida incolore voluble, p.e. 43°C/15 mm Hg.

. (cc1 ) . 1,77 (&, ez): 2,58-3,C0 {m, 3H)s 5,0=5,4 -
(ﬂs lﬂ)- ’ LT '

- M emt S @ —————— ———— 000 g 4
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Useado un procedimisnte similar el ilusirado en

. - sl efemplo 3 ee prepard S-hidroxi-2-metil-6,6-d1flnoro-5-
: | $rifivoremetilbex-2-enc ‘s pertir de peataflivercacetons.

BiE (CC1,) ppm 1,78 (4, 6B); 2,5-2,75 (m. 3H); 5,18
(nf IBI' 5130 (ti m)“
Bjesplo 5 .
~ .- . Este ejeaplo ilustra la preparacidn ds {(3) cis/
. tms—B-(Z—hidro:i-L3.}tnfluorn—a-tnrluomaetilpmp-l-ﬂ)
a.z-dmatilciclogrnpm carbozilato de etiloe.

" Se agregd gota a gota dursaic un periodo ds 48 ho-

- .zaa wna solusidn de d.azoacetato ds etilo (9,12 g) en dicle~
. . . zommtane (400 ml) a 5-hid:o:i-2—metil~6,6,6-tr.ﬂwro-

v.a-“

. flucrometilbex-2-enc (18,9 g) en presencia de& una cantidad

20

loamitica de asulfato da cobre anhidro (II) a 110%=120°C.

~ Se lavé la mezala resuiiants con agum, ge deshi~
d:-a':o gobrs sulfato de z=agnesaio anhidro y 88 aest;lo pars

- : obtsnexr ?anaa fraccionass den.:n de una escnla da 68° s 90%¢

8 0,15 p=. Analiaie de Eaf, infrazrojo y espectral de masa
indicaron que ‘estas fracoionss consistian principslmenie de -

- 1sdmerce {s)-giz ¥ (s 2)=tzens 2o 3(2-ildroxi-3,3,3~-triflres "
. ro-&-triﬂuoronatilprog—l—il)-z 2—dinet;lciclogromo car=
- _bq..ila..o de etuo en uiatintas proporoionas.
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RN (oDCly } ppme  1,04-1,40 {n, 9H): 1.55-2.43 (=, 40)3

4,00-4.37 (n, 28).

A .im

- Uszndo @ procediziento simdlsT al ilustrado en
el ejemplo S se convirtid Sehidroxie2-m8til=6,Gedifivorons-
trifluoroms$ilhiox—2=ono on (+)=cis/iranse3I-(Z-hidroxi-3,3~

. ﬂﬂmro-e-tnflnomtupmi-l-il)-zgbdimtuciclogm;ano
. carhczila"o de etilo. Ty
a (ccz } pome  1,3-2,4 (m, 133), §5C-4435 (m, 2H); 3,6~4,8
(ﬂr 13)3 57?-"'5:4 (lﬂv 13)'

2 om’lo

Bsta ejexplo ilzatra la preparaeion e (4)-_. ./
trens=3( 3,3, ytﬁflwm-z-t:ﬁlucmm’cilprop—l-en-l—-il)-—

. 242=3dize%ilciclopropanc carboxilato de etilo.

Sa eslentd 2 110°C durente un periodo ds &5 horas
wna rescla do {4)-cls/transe3={2-hidroxi=3,3, Itrifluoroe2=
t:irluorametilpéapl-il)-z,Z-di.metilp*opano carbo dlato de
etilo (4,62 g}, oxiclorure de fisfore (2,2 &) ¥ piridina

PR seca (5.3 #l), después ds lo cual ge lo echd en ngua holada
g0 ]

: se agito duranis S horaa. Se sxtractd la mezola aal ob-
tenida con &1ar dietilico, s@ laveron los extrzctos con agna

Y se desam:-ata:roq_ sobrs sulfato de podic anhidrs. Después

de eliminar el dter por evaporaciln a presiin reducida ge

M —— - .
. —r—— - ——t

e N I -
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| aest118 el aceits residusl a presisn reducida y se obtuve
{2)=cis/transe3=(3,3, 3~trifinoro=2= T4 tlnorometilprop=1-

on=l~il)~2,2-dimasilotclopropanc carboxilato de etils ean

- - forma de aceite incoloro, p.g. €0-63°C/0,5 zm Hg.

RN (ODCL,) ppme 1,15-1,39 (m, SE); 1,75-2,50 (m, 28)g
4402-4,34 (m, 2B); 6,36 y 7,36 (&a, 1H).

g-egglc 8
B Usando un procedimianto similar al ilusirado em

" ok ejemplo 7, e obituwo (_)-cis/trans-B-(B,S—diﬂnwz-‘c:i-
.flacro-natupmp-l-en-l-u)-z,z-dmetilciclopmpano carbo-
. x3lato de etilo a partir del producto del ejemplo 6.

RS - § {cca } pm. 1,2-1,4 {n, 98); 1,6~2,6 (n, 2H); 4?“04

': 15

. 20.

. e commas -
v tamae. e

o Bgeaolo 9

.. . . : (!l, 2ﬁ): 514"’7;2 {ﬂ; 23)'

. Useando :;:;:Sced:.miantas sizilarss al ilustrado em

al;.adeﬁylo 5 gs obsuvisron loo siguientes dsieres eiilicos
. @8 la.f0rmuls II a partir de los diexcs izdicedos, booién-
" doles reaccionar con dlasoacetato de etilo.

T fe (2)- _g.g_/transcos—(3,3~dif1uoro-2-dii’lw*or.efilprop—
o l-en-l-il)-z,z—dihetilcicla propano carboxilete de
. e%11¢ = partir de 1,1-difluoro-2-difluorometil-5-

. matilhexae2,4-dieno. ES

e A $dtns e Heh = ik —ep i PO - e - -
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33,
10
iv.

gL

11§ (ccl) PPme  1,25~2y44 (m, 9H)}; 1,60-2,40

(n, zn); 5558=7,34 {complejo, 3E).

(2)~cta/trans-3~( _ﬁ-z—mnuoromtilprop-lpen-l-
431)~2,2-d1zetileiclopropeno ecardoxilats de etils,

& partir de 2-triflucrometil-Se~zmetilhextm2,d-dicna,

{my SH); 490=4,38 (m, 2H); 5,24=6,46 (m, 23).

{4 )mein/trang.de( 30 10m0=3, 3-d121U0T0m 20 0r0d im

- fim:ometﬂprdp—lp—an-hil) w2, 2=dizmatilciclopropanc
. ecarboxilato de etilo, a partir de l-cloro=l,l=di-
. fluoro-2-clorediflucrome$il-S-netilhexa~2,4~dionc.

R (ccl ) prm. 1,26-1,42 (n, 9H); 1,78-2,60

{n, za)- 4,08-4,26 (=, 28); 6,20 y 7,16 (dd, 1H).
(2)=cin/trang=3m{B/2e3, 33121 u0T0~2~c20T0d 1 £1 RO D~
nétilprop—l-en-l-u)-»z,bdhetﬂciclopmpam car-
Wxilato de etilo, a partir de 1,l-difluoro-2-clo-

' " rodiflvorometil-Semetilhexn~2,4-diana.

20 E;emglo 10

RME (cc:.‘) Proe 1,24-1,52 (my SH); 1,64-2,50
(lt 28)3 3’90“4930-(153 2H); 5950-7,04 (m, 2H).

" Pate ejemplo ilugtrs la prepamcion dg 3, 3~dimetild-

4,5.6—triclora~?,7 ,T-tni'l:nmheutanoato de atils ds la si-

Zulente f£0rmulas

-

o eeemm - —a—
e et W cm— o—————
e camre wonre ¢ Emmomme .



o il ey vk

Rt

o e eenbarm—

v

Sr am = perprnegem—— myl
.
. .

| o s o) §P Y Pl een WY AP e S S e

....

' 'ge_z_nglo 11

- crscmzéazcaclc(caa) 2cazcoacaxs

Se calentd uns mezola da 5,3-di:atilpent—+—anoato

. . 8e etilo (7,0 8)s 1,1y3-triclorc—2,2,2-trifluorcetanc (20,0

g) 7 perdxido de emzoilo (0,1 g) en un tubo de vidric cs-
rrado duramts 5 horas a 100°C. Se destild cuidadosacenis
la mezola obtenida y se Tocogld 3, 3-dimetil-4,6,6~tricloro-
797e7~trifluorcheptancato de etils como uwna Iraccidm, p.o.

.- 112-124%G/2 mx Hg, confirzéndoee au identidad por sndlisis
) infrurajo : esnec‘troacopico aaanatico nuclsar.

' Eapleando procedisientos similares al dsscTipto

ea e sjemplc 10 se prepararon otros Saterss halogensdes
- baodends rescciconar haloalcanos eon 3, 3-dimetilpeni-4~ercato

ée etilo, como aiauz: .

1. 3,3-—disatil-?,7-diﬁuoro-4,5 6,7—tetrz'.nlomhep-
tamato de etilo, a partir ds 1,1-amumt toe-
cloraetano. . . .

) (CDQI ) ppre  1,10-2,35 (2, QB); 203,00
S (my 4 4,12 (qs 28); 3,52 (a8, 18).
T 3e  393-dimetil-6,7 .7-1::1!.1110:9—4,6,7—triciarchep%ano-
. ato de etilo, a partir de 1,1,2~trifluorotricloro-

-41. s etemes E1 punto de ebullicidn del producto era de

E T5® & 7590/0.,05 z=n Bge v

e CWIW s Se A b yew = - . AP i faSSy S SN St nEdis o a0
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1ii. 3p3~dimetiled,y6-tribrono~T,7,7=trifluorohapt~
aneats de etilo, a paxriir de I,I,I-trs.bx-onom-
Lucroetance .
BRH (CDC1,) PR 1,26-1,44 (z, 9H); 2,50 (qr 2803
3s04 (‘hvzn’? 4,18 CQ3 2d);s 446Q=4474 (x, l3).
1% 3¢3-3imet11-7,7,8,8,8-pentalluoro=d,6,6-tricloro-
" octancato da etllo, a pariir de 1,141=tzicloro-
pentafluoropropans. '
ENg (CC1,) pyme 1,13-1,40 (2, 9H); 2,14-2,92
| .. (ms 4B)5 3,96-4425 (g, 28); 4,5~4,62 (m, 1H).
e 343-4iret11-7,7,8,8-tatratluoro-4,6,6,8-tatre~
. Slorooctancato do etilo, & partir ds 1,1,1,3-tc=-
tmlo:otet;'atiuoroywmo.

Eata edenplo ilustra la preperscidn de (__)-—cis/

. trans-j—( _/z-a-clo-o-3.3,3-t**.f1mroprop-l—an-l—il)«2.2—d“-

matiles clopropano carboxilato de etilo.
‘Bl 3,3-d1mt11~4,6 6—tzd.clnro-7.7s7-tnnm'~o hsp-

" .ganoato de etilo obtenido en el ejemplo 10 se disolvié en

tetrahidrofuranc seco (30 m1) y se agregd la solucidn goita

- ® goin a unn suspensidn de i-butdrido de sedio (2,75 g,

eparada in gitu s yartir de hidruro d@ sodic y alechol de

':"’ybuﬁlo) en tstrahidrofurano seco (120 =1) a 0°C. Cusndo

se complatd ol sgregado, se agitl la mezola durante un

- r—— s S S § S UimAm g, P 4o st 16 Ty W S 8-S
-
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perfodo de 2 horas a O'O'j' luego 89 aciduld con‘clomxo da
hidrigene etandlico. Despuis ds diluir la mezola con éisr
dist{lico se la lavé con agua, se deshidratd sobrs sulfate

© - 48 megnesio snbldre ,jr se concsntTs por evaporacidn de los
* solventes bajo presidn reducide. 21 2ceite amorillo resi-

dpal ge dostild culdadosarents a presidn reducida para ob-

. . tener (+)-cis/trenge3I~(2~-cloro=3,3,3~triflvoroprop-l-en~1-
. $1)=2,2=dimatiloiclopropans carboxilato de stilo, pes. 70°C/
0,5 zm Hg. EL snfilisis de resonsucia magnética nuclear in-

4208 que el productc consiatia de wna mezcla ds aproximade-
zente wn 60% de log isdmervs tis y un 40% de los isdmeros
i4rana (o través del anillo ds ciclopropano}; en cada e¢sz0,
aproxizadazente en wa 90 2 W 954 del isdmero el grupe ivi-
tlmz:cmt:tl ez tzmns respecio del anillo ‘de cicloprosanc em

‘1a unifn doble {el iz0mero 2}, y en wn 5 a i 10% el isdmexo
&g cis (ol inbmero 2). :

. '_ ﬁgéﬁnla 13

- EHadi=nie el empleo de procedinmientos simﬂa:ss al

R ﬂuatredo en el ejemplo 12 ae pr"pav-aren otros esteres gti-
».A 20 liccs de la £érmula II como sigue?

- t_)—g_g_s/tms-s-( _/Z-2,3-diclaro-3,3—diflunroo~op-
3:-63-1-11)-2 Z-dimetileiclopropans carbexilato de
etilo, a partir ds 3,3-dizetile7,7-diZluorc=4,6s
&5T~tetracloroheptancato de stilo. '




'

VPP
Y
- PO

Rt “’”"‘3’ Pme  1,1%-1,55 (m=, OSB3 1,55-2,50
(m, 28); 4,00-4,33 (m, 28); 6,23 y 6,95 (24, 13).
{g)ecis~transe el B/2-3acloro=2, 3, J-trifInoroprop=

" lmgne-1-i1)+2,2-dimetileiclopropano carbozilato de
" atilo, a partir de 3,3-dimediles,7,7-triflvoro-

498,7-tTiclozoheptancato de edilo.
R (cclz) pome  1,20-1,58 (m, 9H)7 1,53=2,33
(=, 2H)3 4425 (q, 2H); 5,10, 5,41, 5,91 y 6,25

- (43, 1R).

{2)~gis/transeu{2=brozo=3,3, 3= tri £lUOTOpTOP~ 100~

' I;u)-z,z-dimetilciclapmpéno carbexilato de stilo

- @ partir de 3,3—dimtil-4,B,S-mbronc-?.?,?-tz‘i-

200 4
iv.
e .. "-'":.du.
5Ny
20
 Ye
25

‘-_s..._" —— P emen e

.. 2luercheptancato de etilo.
o J o B (cc14l Pome 1,10+1,40 (m, SH)3 1,80-2,44

(m, 28); 3,96-4,28 (my s 5,36-7y26 {m, 1RB).
(*)-cis/%rnns-s-(2—clorc~3.3 5,4,4=pentalluprobul-

I-an-1-11)-2-2—dimetilaiclopmpana cartoxilato ds

.tuo a8 Pmu de 3.3-31&311—7.7,8,8,8—-333#8-

.'f';noro-d,, 8y 6~triclorocciancato de stilo.
| EEM (col,) ppme  1,15-2,53 (complejo, 11m); 3,92~

4930 (m, 2H); 6,12 ¥ 6,92 {aa, 1H).

. (2)~gig/tzanoe3=(24d=dicloro=3; 3144~ tatraclorobut
. dmamel-i1)~2, 2-dinetileiclopropanc carbozilato da
. etilo a partir d¢ 3,3-Q1x8$i1-7,7,8,8-tetrafluoro-
' ¢.5,6.,8—ta‘;racloroaotanoatd' de etilo.
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Bate ejemplo ilnatm la preparacidn de dcide (a)-

) .__/trans-a-{s, 39 I trifinoTo~2-triflvorome t11 prop=l-an=-1-11)-
- z,z-dj.{netilcicloprogm carhozilico.

’

Se ¢alentd a la temperatura de reflujo durants un

" perfodo de 10 oTas van mezola da (2)~cis/trano-3-(3,3,3~

rifluoro=2=triflucTometiipropel-en=-1-11)=2,2-dizetilciclo~

.- mpaéo carboxilato da etile (0,52 g), dcido sedticl glacial
5 {2452 m1), 8cido bromhfarico (48% pivy 3,36 =), ¥ agua

(1,12 al). Despuss de enfrier Is mez cla se 1z d3luyd con

PR _' agna {50 @l) y se extractd verias veces con Star diedilics.

Se cqmpinaron los extractos, se laveron con aguz, se deghi-

" dratazon sobre sulfato de sodio snkidros ¥y se conceatraTon

pc;'-.wapéracién del §ter a presién reducida. IX ecsite re-

- pidual, segin el andlisis espectroscdpico, consistia princi-
"'~palmente ds acido (+)-cis/..rans-3-(3,3,3—‘:*11’1:01‘0—2—1:

nnorometilprop-l-en-l-il)-z 2-dizetilciclogropanc carbozi-

. liqo.

2 };1

Esta ejemplo ilustra. 1a conversidn de écido (’)'-ci‘?:

trans—.?c-(.’i.3.3-tr1ﬂuoro—2~triﬂuorometilprcpl—en-l—i )=2,2-
éiut:.lciclooroaano cardox{lico en su elorvrp dcidc.

Se calentd a 1a tsmpemtm de reflujo duranie tn
p&rfcac de 2 hzre.s tna mesela de deido (_)-cis/trane—.S-(Bw«v-v




) ‘1\'3

. pobrs sulfato de modic anbidro. DeapuSe de eliminar el éter

- eB2a

" -

— -

2421 uoTo=0=tri £l vorometilpropeleen=leil)e2, 2=dimetiloiclo-
propeno carboxilice (0,4 &) ¥ cloruro de tionilo (5,0 ml),

dsepuis de lo cusl es #lizind ol excesc de clomue de tio-
.1 " nllo por destilscidz bejo presifn reducida, dejendo (»)ecis/

$renal-clorocarboniled={3s 3y J=t2i I uoT0~ 2~ triflorcmetile
PrOp-l-bp-l=il)=2,2-3dime¢iloiclopropanc.

Blemplo 16
. Este ejemplo ilzatra 1a prépa:acién de {+)~alfn-
gieno~3-fonoxivencil (+)-gis/irans-3-(3,3,3-trifivoro~2-tri-
2luoronatilprop=l-en=-1~11)=2,2~dinetilciclopropane carboxie

" lato llemeda en la presente Producio X¢ 1.

. AL yeglduo de (;)Qoia/trazs—l-clomarbcnilu}
{343, I T4 I00T0m 2= trE L1u0T 0RO £ prOp=1mtnmdmdl Ju 2y Zmdim

" matileiclopropans {cbfenide en el ejémplo 15) se ogresd una

mezcla de piridina (0,12 g) y alcokol de (r)-glfa-cianoe3-

- fenoxidencilo (0,33 8) y la mezcla ansi obténic‘.a se aglid du~
 Tants 16 hores 8 la temperatura axbienfs. S2 sgrezd agea

(20 m1) g se extrectd 1a mezela con éter dietilico (3 x 10
ml). Se lavaron los extractos combinsdos con agua, solucidn
saturadsn da bicarbongta ds s0dio y apua, Yy se dsghidrataron

por evaporzcidn a presidn rsdusida, sa sometid el aceite e~

" stduel a cromstogratia preparatoris de capas gruesas ugando
2 mn de espesor ds aflice sobrs yidrio con claroforme de

v cwe we = m——— ———— he e o
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2 aluymta. obuniando { __)-alfa.—cianc—}-fanoxibencil (_)-cj.g/
- - dzmne=3-(343, }mnuoro-z-tnﬂwrcmtﬂprop-l—m-l-u)_

z.z-dz..atuoiclopropmo carboxilato (Ef 0y 53}y qus contenfa

- aproxmadamnta wm 20% del isdmeroc eis 3 uva 80% del isdmoro
: t:ans Da'aos espectraleas infrazTejo, 1755, 1680, 15CQ,
:._490,, 1300, 12603 BN, 0,9-2,5T s 640-6,15T ) 6,35-7,2T;

espectro de mass, X 483 (275, 299, 23%, 209, 208, 181).

" Bate ejemplo ilustra la preparacidn de dcide (2)-

'_ ' as/4Tang-3-{ 2-clor§-3,3,3—triﬂnoroprop—l—an-l«-n)- 2 Dwdine
o mtilciclonmpano carbmlico.

. e

Se eslesntd a la teaperatura da reflu;]o dizante tn

: pa:ioda de 10 horams tna mezela de {+)~cis/irans-3-(2-clozo-

3.3.3—‘&:1!1301'092‘09-1—6!1-1-11)-2,Z-dmtilciclopmyaua cat-

- .bexilate de etlilc (0,52 2)e acido.acetico glaeiel (2,52 =2),

éctdo bromhidrico (48% pfv; 3,36 ol) ¥ agma (1,12 ml). Des-
pefe de enrnadaaadiluyo la mezcla con agus (S0 ml) 7 se

" extractd varias veces con éter dietilicc. Se combinaren los
B cxmc%os, se lavarco con 8gud, 8¢ dashidratzsron sobrs sul-
gl'fa.ta de sodio aﬁhidro. ¥y se concentraron por e;mporacién del
-§ter a preaion reducida. 31 aca‘ta residual, segfm el eni-

1izmis eapectmscopico, consistia principalzente de Acido

. (2)~gie/tramam3~(2~0lor0~3) 3 3 trifluoroprop-1-en-1-41)-2,2-

C . éimtilciclnpropano carboxilicco‘ o
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.- 3isaplo 18 .

. e:}anplo 1lustra la conversidn de dcido (_)-
/trans-a-(2-cloro-3.3.3-tz'1nuorop:op-1-eu~1-u)-2.2-&i-

- .metilolclopropens carboxilico en su elorure eldo.

- .

. Sp calantsd a la temperatiura de refinjo dursnis mn
pexfodo ds 2 horas wna mescla de doddo (-)-gis/trems—3-(2-
eloro~3,3s 3-triflooroprop-leen~l=il)=2,2-dinatileicl opropano
earhoxilico (0,4 g) y cloruro de tionilo (5,0 ml). Se eli-

- mind luego el exceso da cloruro de tionilo por destilacidn
‘bajo presitn reducida, dejerdo {z)-gis/trans-l-clorocarbo-

.. 2410m3=(2Z~cloro=3 ,3.3—triﬂuoroprop—l—en~l—11)-2. 2-di::etil-

R
A

15

-390
e ‘alechol de (#)~8lfa~gianc-3-fenazidensil{0,33 g) y ee agitd

Ejagglo' 19 '

. nicloprcpann.

o me———

. - Bats ajemplo ilvairs la prepéracién de {s)=alfa-
olano-3-fenoxibensil (2)=gis/trange3-({2-cloro-3,33-tri-
Lluoropropel=-en=l=-11)~2,2-dimetileiclopropanc carboxilatn
D.mado 2n la presente Froducte 3° L.

Sa egrezd el reaiduo de (+)~_c___/trans-3-(2-cloro~

'3,3.3~trifluozoprop~l~en—l-il}~2,2-d.tm+.n ciclepropano {ob~

tenido ez el ejemplc 18) wa mezcla de piridina (0,12 8) y

1a mezcla asi obtenida durazte 16 hores e la temperatura ame

-"biente. Se agregd sgua (20 ml) y se extractd la zezcla con
6"0&;* dietilise (3 x 10 ml). Sa lavaron los extrectos combi-
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cele T - -5 -

‘nadce con sgus, sclueiln saturada de bicarbonato de sodio
yagua y se dcahidraia:nn sobre gulfato de sodio anhidra.

:" Deapués de eliminads el &ter por evsporasida a presida redu-
" cida e soaetio el residuo a cromtogmfia preparatoria de

capas anesaa ‘wsando 2 =u de espeser de pilice sobrz vidrie

. " eon cloxofozno como eluyeats, gara obtemer (:r)~alfa~ciano-
_ J-fenoxidemcil (__)-cia-}-( 2eclozo=3¢3, I~trifluoTopTop-l-en=

1-21)~2,2~dimtﬂcicloproyann earboxilate (Rf 0,52), y lom

isdzeTog trane cor-eepondieatas {BT 0,42), cada vno de log
. cusles contenfa sproxizadanente entze um 90 y \m 954 del

- isémexo 2. batoa‘ espeotyalens infrarTojo (cEC2,) 1740,
. 1660, 1590, 1480, 1460 o3 BN (CCL) 6,50-7,30°C ,

1,602,707, %,50~1,007., y picos eapec:.ﬁcos a 6,3 (B

vensilico), 6,85, 6450, 6,11 ¥ 5,84 “C(H vinilice) tentati-

“e asignados a los iadmeros cis-2, cis-E, tracseZ y

Eupleando procedimen..as gimilares 2 log llustra~

R - '_dca en los ¢jemplos 14 3 17 o prepararen los siguientes
T -20

aoiaos carboxilinos a parti. de los dsteres comago-xdiea':es.
1.- ‘doido. (+)-ci3/tmns-3-( 343~d8£luoro-2=triluore—~
utilprop-l—ea-l-il)-z, 2-dizmatilciclopronanc care

hoziuco. Infrarrojo (pelics.la 1iquida) 350C-2400,
| rmo. 2665 s L, -

- ,_’...

.
e

s e = t—t— ———

o e S
-
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iv.

vi.

- BN (0014) Pp&e 1.30-1,50 (, (3:9 1 1,70-2,66

.ﬂ éloro-?di.fluorcmtnpnp-l-ea-l-il)-a,z-dimtil—
. edelopropans earboxilica. t

l

!
~ c e |
fotdo (+)-oig/trans=3={3,=diflnorom=difinoro-
mtilpmp-l-en—l-n)-z.a-dmtuciolopropm car-

b’:iliﬂﬂo

{complsjo, 28}; 5,70-7,13 {complejo, 3H).

dc4do (e)-gis/transs3=(Z/Z-2=triflucrons t11pr0p-1~
u-l-u)-z.z-éimatnciclopropm carbox{lico.

BNy (CC]. ) PPme  1,22-1,44 (m, 6H); 1,6-2,3. (n,
58)3 5.36-6,6 (a, 18); 11,9 (=, 11). :
dcido (a)-gis/transe3~(3=clozo=3,3-difluoro=2e

hi2: b | (CCI4) o= 1,2“'1,42 (m, 63)3 1,80"2.58(2,
23): 6,16 y 7:12 (dd' lH); 11,6 (B’ m)o

doido {2)=gcia/tTon0m = 5/2x 35 341 2 u0T0~2~020T0-

Muoromtupmynl-aml-il)-z,Z-dizetilcicloprs-
pano carboxiltics.

Infrarrojo (cncl ) 3450-2500, 1705, 14675 ca™t

dcido (_)—g_:_f._s_/trans-}-(2-brom0~3,3.3~trifl..oroprop—
Iv-en-l-il)-z,2-d.metilciclopropano carboxilico.

" Tnframrdgo (cac1,) 3400-2450, 1700, 2650, 1275,
© 1140 exrl.

éoido (:)-s.éa/‘@__é.ns-%(&-cloro-a.B.s—tz-irluom-
Prapelegnel~il)=2,2~diretilciclopropanc earhqzi-
lico. ¥ ) .
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) ‘n;tranojo (pelicula de ‘acoite) 3..00-2200, 1700,

1450, 1140, 1070 el .
dcide (o)-c /trans-}-( 2,3—&1913:9—3, J-diﬂnnrn—

.. pPOp=letnelelil)=2,2-dinstilciclopropane carboxi-
0. S

" ga

Infrarzojo (GERL,) 3400-2200, 2700 ea” -1,

Al enn-iar s eolucion concentreda de los acidos

~ &is y trans mezclndos en hexano se precipiid dcido

. ... pax0 {1)=cig=3~(2,3~diclore~3,3~d1flveroprop-l-an~-

.2=11)~2,2-dizetileiclopropanc carboxilica.

EEm (o1, ) ppm. 1,24 (=, 6H); 1,80‘-2,25 (my 23 );
- 6973 {4, 1..}.

4o1do {_)-cisftram-}-( 3-clofom3 132494,4~ponta~

. ﬂno:;obut-l-en—l-il)-Z.Z-dmulciclogropann cas-

vox{lico.

" BMH (cncl ) ppme 1,20-1,50 (m, 6H); 1,58-2,,

(=, 28); 6 14 v 6,85 (dd, 1H).

x3i.

@cido {2)-cis/trans=3~-(2;4-21c1oT0=]y3s4,4~10%

- nnoro-but-l-en-l-il)-2,2-dine tilciclopropene car-
s mlico- e '

-
S o
Cwe

. Sc eonvirtiercn log diversos &cidos carhoxiliccs
dul ezenplo 20 en producics de éazteres Iinsgscticidas de acuer-~
. do con la i'omhla I haciends resceicnar los olortxos dcidos
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 eom alcohol de J-femoxibencilo, aleohol de (s)eslfs-ciano—

3-fenoxibencilo o aleohol de {2 )=alfa-stinil=3~-fencxidencila
Ios preducics de estas reaceciones (agul llamados producics

. Bose 208 5y 7 a 20) son en su mayoris mezclas de mds de uno

ds los compusstos del Cuadro I, cozo z¢ indica'a condinga-

oian.
Producto H®

fi_’rpdﬁcto xe

D Producto &
20 '

-

-

- Productao H¢

.-

0
L,

23

3

43

(:)-g;;g-c1ana—3;fano=ihenc11 {+)=cis/tzens
3m{3,3s 3-trifluoroe2-4rifluoToretilprop=l=
sn-il)=2,2-dirnetilciclopropanc carboxilato
es una mezcla d8 1 parta del conpusstd a2
¥ 1 parts del compuesto H° 2.

REX (CCI ) prme  1,20~1,40 (m, 6H); 1,80-
2430 (m, 25); 6 l7~6,37 ¥ 5’85‘7042 (nm,
118).

(_}-alfa-c1nnc~3-fenox1bencil (*)-**ﬁnﬁ-3~
(3,3.3~trirluoro-2-tri:iucrcua*ilp'np-l-anp
leil)w2,2-dinetiloiclopropane carboxilato
o2 el compuesto X? 2 golaments.
(£)=glfa~-ciano-3=fenoxidencil (2)-gis~3-

' (37313~trifluorometuprop-z.an.z.n)-g,z.

*‘aimetileiclopropanc cerboxilato es ‘el com-
“*.. .pussto K° 1 solamente.

55

(+)~plfawciano=3~fonoxidencil (*)*0 gve 3= { 2.

;'clozo—B,3,3~trifluoroprop~1—en—l~il3-2 2-

dimetiloicloprupane sarboxilato es Lna neZw
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cla d¢ 19 partes del compuesto N* 31 ¥ 1
parts del compuesto H® 32.

3-fenoxidencil (»)-gis/trams=i-(3,3e3-$"2"
tluo:o-z-triﬁuoiamtilprop—l«an—l—il)-zc2"
dimtilcninpnpéﬁ; carboxilato eg im2 =83
cla de 11 partes del cozmpuesto X* 3 ¥ 14
pazies del coﬁ:pussto 3° 4.

B (Col,) ppme  1,18-1,40 (=, 6E); 1,75

. 2,55.(315 2H); 5,15 (s, 2H); 6,30 ¥ 6y TC~

Producto K° 8;

Producto 5° O3

7440 (az, 10E).

(;)-.a_l_i_'_a-ci;no-}feno'—* bencil (a)=gis/irmns-
3-( 3, Fdifluoro=2-triflnoronetilpzop-lmen-
1-11)~2,2~dimetiloicloprogans carbdexilato

g8 una cezela de los co}npuzstoa Sos. 15, 16,

17 ¥ 18 {composicidn imdeterminadale

Infrazzojo (pelicula 1iquida) 1745, 1665,
1595 el

3-fenoxibencil (2)=gis/tzans-3-~(Z-2,3~d1-
062070=3 s 341210020 pTOp~1-gn~1=11)~2, 2=dd=
retileiclopropano corbexilato €3 UDA mOz~

"7 gla de I parte del compuesto N° 39 ¥ 1 par-

48 del compuesto E* 41.
Bl (CDC1,) ppme 1,20-1,37 {ms 6H); 1,73~
2550 (Sy Zﬁ}; 5940 (ﬁ, 23){ 6412 ¥ 65,88-

‘7448 {am, 108).

-
—— e eta ¢ me
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Producto H* 10

Producto %° 113

- Producto X* 125
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(2)-8lfa-cianc=3-fenoxidencil (s)=gis/trans
3~(§/§-2,3—dicloro-3g3~d1nmro§rop-lpcn-1~
41)«2,2-3imntileiolopropenc carbexilato es
wna mexola de 19 partes del compuesto 3° 43
2 parte del compuesto 4% 43, 19 partes del
ccapuesto H° 45 y -1 parts del compresto

o 46.

BME (GO1,) prme 1,18-1,45 (o, 6B); 1,73
! 2150 (ﬂ’ 23)? 6332 (3’ m}f 6’08 J 6981
“oo(ad, IB); 6,50~7,44 {n, 9H)~

(3)=glfe-ciano~3-foncxibencil (2)-gis-I-
{2/2-2y 3~81010r0=3,3~d1L2u0TOPTOP- 1001~ .

. 32)=2,2~dinetilciolopropans cartoxilato es

wa mezela de 19 partes del compuesto H® 43
y 1 parts del compussto §* 44.
b ) (CCl‘) Ppa. 1,18~1,40 (m, 6H); 1,92~

12,32 (n, 29); 6,31 (a8, 13); 6,82 (2, 1:);

6,90-7,45 (m, 9E). |
3-fancxitencil (#)=gis=3=(Z/2-2,3-dicloro-
3y 3-difluoroprop-le=en-l-il)=2,2~dinetilol-

'clcpragané carboxilate es una mezela de 19
PR pariss del compuesto N° 39 y 1 parte del

compresio H° 40. I
M'(ca4) Dpus -1,05-1,48 {my BH); l;38=

- 2038 ({n, 28); 5,02 (3, 2H); 6,72=Ty45
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" Producto B 13

B "?_.;.o‘ Producis H° '14:

(=, 10H).
(»)~glfa-cisnce3~fenoxibencil (+)-cis/trans-
3={Z/Ee2=tTiflucromatilprop=leen=l~il)=2,2-

© dime¥iloiclopropeno carboxilato €3 una mez-

ola dés 1 parte del cnmpﬁea‘:a g% 18, 9 pare
tes del compuasto ¥° 20, 1 parte del com—
msto N* 21 y § partss dal compuesic 3% 22.

2’30 (n’- EE); 5’2"6’45 (n’ m)o
3~fenoxidencil (s)=cis/treng-3=(Z-Z-2-iri-
fluoronotilprop=l-on-I-1l)=2,2-dizatilci-

. oleopropanc carboxilato es- una mezcla de

1 parte del compusato H* 23, 9 partes del
sonpueste 7o 24, 1 parte del coapuesto Ao
25 y 9 partes dsl compuagto H® 26.

Bl (CCL,) ppme 1,22-1,40 (m, 6H); 1,50
2,2 {n, 5B); 5,02 (8, 2H); 5,2-6,45 (m, 1H};

| 6585-7,42 (=, 9H).

{z)=glfa~clancmI~fenoxibéncil (+)-gis/trens-
3—(_&:-3—c1:_:rc-2 t32 3201 fluoropropeleen-l~11)=

: 2,2-diastilc;9109ropano eazbozilato es une
mezola de 1 parte del compussto H® 47 7 1
- paxte dsl compuesie E® 48. -

R (o2,) ppme 1,151,40 (m, €3); 1,65~

| 2440 (=, 21); 5,08, 5,39, 5,80 y 6,12 (dd,
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' Products N° 17

o Products e 18

| ... m); 6'35 (= m)f 6592=7,50 (m’ 9H).
 Produsto N 161

2433 (=, 2H); 5,80 y 6,11 (43, 13); 6,35
{8y 1H)3 64957560 (=, 9H),

, 2.3.}triﬂnomprop-fl-en-l-ﬂ)-a.z-dmetm

- . =62

{2)~alfa-ciano-3-fenoxidencil (s)-gis=3~
(Z=3-c1070m24 33 3= tTALI0OTOPTOp=1mdnm1m11)= |
242=-dizetilciclopropano carboxilato 2g el
compusato B* 47. )

i (3314) pree  1,18-1,40 (m, 68); 1,85

J=fanoxibancil (i)—cis/trans—B-(}J—alnro—

ciclopropano carboxilato es una meszcla de
1 parte del compussto X® 48 y 1 paris del
compuests §°® 50. ‘

REX (0014) Prme  1415-1,30 (m, 63); 1,6%= i
2440 {(my 2H); 5510, 5,4C, 5,92 3 6423 {(m,
X, 35)3 6490~T,45 {n, 9H). : !
(+)-alfa-cisnoc~3-fenoxibencil (,f_)-gi_q/_g_rir_.gJ
3;(3.3.3-tri:1nom—2~t:1ﬂuorométﬂp:op-1— :
en=l-il)=2,2-dimetilciciopzopans cerbozilat:

. 8g una mezpla de 1 parte del compresto ¥? 1

25-

Tl . ¥y 2 pexrtes del compuesio H® 2.
. Producto H® 193

3~-fenoxibencil {+)~cis/trang=3=(3,3-di-
2luoro-2-diflucTometilprop-l-en=l=11l)=2,2- ,
t

" dimetileiclopropanc carboxilato 88 wna mez~

cla da 3 partes del compuesto N° 5 ¥ 2 par-

i
!
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’ P:odUcto n= 23:

R I e

‘ ' Producto N? 2'!5; .

= . Produste Ne 21

- 63~

. o

"%ss del cotpueste H® 6.
L (cer ) §pme  1y18-1,37 (my 6B); 1460

2,45 (m, 23); 5903=5,1 (=3, 2H); 5,13=7447
epnple;a. 128). 7
{z)=glfz~ciano-3~fenoxidencil (s)=-cis/trans
3~{3,3-d121norom2~difinorone tilprop-1-2a~1-

B 31lj}=2,2~dinesilciclopropane carboxilato ss

una pezcla de 3 partss del compuesio E* 7
Y ¢ paries del compuasio H° 8.

-1 (ccl‘) DD 1,20-1,40 {m, 63); 1,80

2,47 (my 2H)§ 6417=6;37 § 6485~7,43 {rm,
138).

3-fenoxibaneil (_}—g_{.g/tmns-}( _/3-2-\:1&-
T0=3 3y 3~ 171 21u0TOpTop~Tmen=1wd1)m2, 2~dim

. ngtilcicl:)propano carbo:ilato_ €5 uns ;mege

els da 9 pertes dal compuesic H° 35, 1 pex~-
29 del compuesto H° 36, & partes dal com=

. puesto K 37 y 4 pariss del coapreste HE° 32

(+)=aifa~cianc—-3-fenoxibencil ()-cis/irans

- 3(Z~2,4=3101050m3¢ 3, 4, 4~ S tTELLLOTO bRY~1

an—l—il)-—Z, 2-dimetileiclo propeno carboxi-

" "-""J.ato £3.1ma nezcla da 9 partes del compure

20 R" 51 y 1 parte dsl .compuesto % S52.
(y)-elfan-ciano-j—fenoxibencil (+)-tmns-3-
(g-z-clom-B¢3,4g4.bpentafluorobx.t-l-en—l-

4,
v
~\"—
" -

Emagyen
.
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N n)-z,z-dinetilciclupropcno “earboxilate es
* . #l compuesto K 53. S »

B (CCL.) pome 1,36-1442 (n, 68); 1.74-
2050 (n, ﬁ) H 5193"6140 Y 6577=7455 {ma,
118). '
3=fanoxibencil (-r)-gs_.g/tms-.‘s-( J~clore-
J.Hulmro-z-clomdiﬂnommtupmpnloen-
 lmfl)e2,2-dizetiloiclopropanc carbezilats

o8 una zezela de 7 paries del compussto X°

g ¥ 13 partes del compuesto X° 10.

B (co,) ppme 1424=1,42 (z, 6H); 1,76~

Pradneto 8' 243
e To I

P.rodncto N" 258

Proauctc Xo 263

25

. {aa, 1H); 6,76-7.40 (m, 9H).
_)-alfa-o..ano—}-fanoxibencn (_)-g_!_.g/tma-
32( 3~01070~3, 3~d1 L2007 0w 2~c2070a4 210070~
mtilgrop—l—en-l-il)-z.2-dinetilc1clopro~
rano carbmlato eg una pezela de 7 partis
a8l ¢comprasto H® 11 y 13 pertss del com-
Jussto N° Q2. -

o4 BN (CCL,) ppme  1,24-1442 (m, 6H); 1,84~
2,70 (s, 2:1); 6,16 3 7,12 (aa, 18); 6,36

(330 13)’ 6y §C~7,50 (1'-1’ 9E).
(2)-elfa-ciano~3~fonoxibencil (s)-cis/trans
3-(ﬁ-3»3—d1!’..1:oro-2-¢lorc-dii‘1uorometil-
Prop-l-en-l-il)-z, 2-dimetileiclopropans

.:1
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carboxilato es uns mezola de composicida
indeterminada qus coaiisne los compuesios

. mE (0014) ppme  1,24-1,52 (m, 6H); 1,76~

Producto HY '27:

2,70 (n, 28); 5,6-7,6 (2, 128).
(+)=-alfa-cisno-3~fenoxibencil (»)-ciz/irans-

o 3-;{2/}2—51'0::10-3 139 I=tTifluoroprop-l-cn~l~

11)=2,2=dimetilolclopropans cardoxzilato e

‘ ';. xas nezela de 10 partes dal compmamio HE
Ll 54, 1 perte del compussic E® 55, 10 partes
dol compresto as® 56 y 1 parts del compusge
%o X° 57.

priz 1§ (CCJ.‘_) .PPm" .19’24-1150 (=, GB)? 1475=

P, 2455 {my 2); 5,96-T,26 (my 1H); 6,36-5,55

t {my m}’i 7:0=T,6 (12, gH).

.....

(£)=plfzwetinil=3=fenoxibencil (3_)-3_13/

£ranse3={2/B-2-cloro-3, 34 3~trifluoroprop-l-
en-'l—il)-z,z-dmtilciclcpmpanc carbezila—
40 3 wa mezola ds 10 pardes del compuesto

' B® 58, 1 porie dsl compuesto N® 53, 10 par-

... %ea del conpuesto ¥ 60 y 1 parte del com-
"~ pussto §° 61. | :

. W (CCI‘) PP;-?o- 1,16-1,44 (=, 6H); 1,64~
T 2,55 (my 3H); 9,7-7,0 (=, 1H); 1,64~2,55

{my 38); 5,7-7,0 (m, 1H); 6,28-6,40 (=, 1H);

- . —— —— 4
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- 6470-7,40 (=, SE).

wdmto g- 293 (2)-alfa-stinile}-fencxibencil (;);;u/

- &xans~1~{3, 3, trifluoro-2=tri flucronetile
T - PYOpelegn=l-il)=2,2~-dice tiloiclopropanc
MtoeammmhdazyértGadel
~ compusato {° 13 y 3 partes del compuesic
» 4. . :
© BNR (CCL,) pra. 1,16-1.'44 (my 62); 1,76
s 2,56 (m, 3H)g 6,12-7,04 {m, 18); §,24~6,40
" (@, 1B); 6,76~7,36 (u, 98).

Ests ejemplo llustrn las propiedadss ingectieidas

' ded (+)—a1f&-cianc—3—!eno:ibancﬂ (» _)- 13/3ranse3={2=~cloxo~

3'3,J-tn:tlnoro-z-triflnorome‘ﬂprop—.-en—l-»ﬂ)-z. 2-3inatil-

ciclopropans carboxilato (contenlendo 60% de isdmeros gia)

(prodnets X° 6) ¥ (¢)=plfe~ciano-3-foncxibencil (s)-cis/
2renom 3=( 3, 35 I=trifluorg-2etrifluoromatilprop-l-an-1~il )=

- 2,3-dizmetilelclopropano carborilato (conteniends 20% del

’ zsﬁmm cig) {producto H* 1) como ejemplos reprosentativos

20 de estares conforme 8 esia invencidn.

S¢ enseyd la actividad de los productos contza una

' ‘nrieda& de’ ‘plegas de insectos y otwos‘invertebradog. Se us(

e cadx praauc*.,o en forms de preparsciones 1{quidas que conte-

... nisn, en el ceso del products N° 1, 1000, 500, 125 y 62,5
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PP,y en el caso del producto X° 6, SQ, 25, 12,5 y 6,25

- PF® por peso del producto. Se hiscleron las preperaciones
.. disolviendo el compueaic en uns sexzcla de solvemtes que

. conaistia de 4 partem pcr_volnmen de scatona y 1 parte pa;:'
. volumen de alcbhol de diacetona. Iluego se 8iluwyszon las

soluciones com sgua qus eonteéi:_{ 0,012 gor peso ds un sgen~
ta humectants vendido con el numbre comercial de *IISSAPQL®
xx basta que las preparzcicues 1{quidas contenfsn la conesn~

T tzaoion raqmridn dal conpuesto. “lissapol® es wna zarca

Tegistrada. . . LT -
TR n ‘grocedimiento de emsayc adoptado con respecf.o
a cada plaga fue bésicacenta el misco y consistio en sustan~

: tarvarias plages en vn medic que gensralments 2ra mma plan-

ta huesped ¢ un alimento dsl cual se nutren las plages h 4
tratar, xa soa el medio o las plagas, ¢ embas cosesy con las

: pnpa:aciones«

I»uago sa evalm la =zortalidad a intervalos gue os—

‘cila:'cn entTe o T tree dias después del iratamisnto.

En las Cuadrog II y III s indican los resuliades

Cde Iosr ensayna. Ia prine*é columna de Jos cuadros indica el
' n.oxnbra de .‘La eapeui.e de plaga. Cada una de las colz.mnas sub~

S atgnien‘tas indica la planta o medic mbeped que la sustenta-

25

ba, 81 numez'o ds afss que paseron después del tratamisnte

- antes de eveluar la mortalidad de las yla.gas. Y 1sa resulia-
dos obtanidos fure ceda una de lag goncentraciones indicadas

'\ . LA
M -~ - -

—— cm emmir amvami— = s 0 J O ad
—— 5
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-antsTiormenta. la evaluaciin se expresa en nimercs de O
& 3 . .
_ e Teprecenta moa do 30£ do mortalidad
o I Tepregenta eutre wn 30% y wr 49% de mortalidad
5 2 umaeataeuznmscigmsoﬁdemrtauéad
3 mpreaenta rda del 90% de mortalided
_ Tt guicn {=) indica que no ze efectud ensayo ml-
gunc. “Ensago de centasto® indies gue tanto las plages com
' 5o sl modio freron trstades, y ensayo residual” indics que
-0 10

_ ,ae“ tratd el medio antes de eu infestacidn con las plagas.
o 23 Cuadro II indica los resultados del producto
_H®'}1, y el Cusdro III los del produets N° 6.

- g . . —oo IR Wt rTEr—— . o - 8=
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| cereales - ensa,'o

Carsales

CUADRO IT
| Bgosct . Medio de 2asa de aplicacida{ppu)
"1.‘__‘13 , sustenta X° de
o R eidn dfas 1000 500 125 62!
‘ - -ratg_nzchma t8larina
aTefiz rojs, sdultes  Coeeses 3 33 3 3
| aghis febes (4f1dcs |
| Begroa) - - Esdas 2 3 3 3 3
| Begoura viceas (&fi~ :
1 dos verdes) . 2 3 3 3 3
ﬁedes eegyoti (mos-  Madera 1 3 3 3 3
3 ,quitOs adultos) terciads
. Ensua dom«estim (mos-— | :
| ea comtn = easayo ds i‘:‘:‘m{ 2 3 3 3 3
mtacto) weaz
| Pintelis mpeulipennis
{polilla negra, lar-
vag)} - ensayo de con- Hostaza 3 3 3 3 3
tactd - |
__P_i;_‘aedg_u_ éonhleariae :
. (szcarabaje de la mes Cervales 3 3 3 3 3
S th:a-ensayo raaidual)
'Ensca domesticn (mos—- .
-+ | e& conun = ‘ensayo nt:i:ir:da 3 3 3. 3 3
] mi&nal) '
Calandm zranarie.
{escarabajo de los 3 3 3 3 -




= T0=

rssidual)

] CmADRO TIT
| R N Medicde ., . Tase de splicecidn{ppm)
", :| Especis s plaga sustents v,
' cidn 5025 12,5 6,251 -
| retranychus telarviwe . ; |
mﬁa Tojas sdultas Ca 3 2 2 2 i ;
| Aphis fedae febae (aﬁdos
O ma) i Habas 2 "3 3 3 3
' .-"Hegnm vicsse (aﬁ.—- ‘
’dos verdes) fabas _ .2 3 ‘ 3 3 3
, mdas asgz (noe- . Eadsra ‘
quitoa adul as) terciada 1 3 3 2 2 _
B Kusea domatica (nzos-
Lecha/
-|. oA comin = ensayo de . 2 3 3 3 3
eontacio)} asucar )
.| Plitelis rmeulipennis
~{polilla negra, lar-
vas) -~ ensayo de con~ bogtaza 3 3 3 3 3
tacto
‘ Phaedon cochleariaa
| (escarabajo de 1a m mog Cerenles 3 3 .3 3 3
5 taza-ensayo resldual)‘-' ' ‘ : .
SR 3 Husca domestica (mosw L ‘
ca comin = ensays . ﬁiﬁr&a 3 3 2 2 0
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., :Bate e:mlo ilustra laa propiadades mecticidas
de los productos del ejemplo 21. Ica ensayoa sa realizaron
en las niamaa condiciones gque las del ejemplo 22. Ios re-
aul:ados 88 consignan en el Cuadro IV como porcentaje de
nortalidad ce las plags 8 uns sola tasa de splicm:ion pox

cada productc.

e Lo ainbcloa ezpleadoa en ol cmdro IV tiemen los

s:guentea sﬂ.gn:‘.fieadaaa
’ "P Re¥ indica el nfmero del producic, al como se
deﬁne en e.'L ajenglo 21.
T "'I'asa" indies la cancartracion expresada en partes
m nillon dsl ingrediente ectivo en las prsparaciorss usa~
m en al 6nsayo. , .

#0368 letras A% & "N* indicen la eagecie ds plaga
Gmpleada en el ensayo, cone si.gus: ‘

SR - @ﬁhus tolarius (arafia -aja - adultas)
~ Totranychus telarins (arafia roja - huevos)
~ Aghis fades {&fidos blsncos)

- #D% = fSegiure yicess (4f1dos verdes)
';,;:'; "E. ~ Aades mexypti (mosqu‘.‘.to)
SFS o Muses domestics (mesca com) - aatividad
-7 de contacte
L “ge . Huses domestica {mosca comin) ~ actividad
LT residual -

-’.

I e > < et e 404 v v
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. ®E® w Plutella xylostella - actividad residual

-~ -~

. ¢3 dfas)
I® w Plutella :_rzlostalla - ac‘tividad regidual
ST -+ 77 {10 afas) .
-5 7 ey . Prredon ochlearime (escaradaje de 1a
' | "7 nostaza) |
"E* -« Calandra m (eecamha,}c de log ceres~
"7 laa)
_ *L¥ = fridolium ecagtaneun (eacarsbaja de ls harina,
.10 "i” ~ Spodopiorz lit2oralis (gusanc de la ho;a del
‘ ’ . algodonexo)

E Un asterisco (3) en el cundro indica que adenda de
la mmlidad indicada todos loa insectos vivos rostentes
estaban severamen@e a!ectados § presumiblemente hublegen

‘15 muosrio si se hubiese prolongads el enseyo.

i - - . dm——. — A eeer e Pin e ey
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’ Exte ejemplo ilustra la sctivided izodicida del

~ producto X% 2 y del prodnr.-to R® § contra las garrapetas dal
sanado (Boophilus mieropins). ' e

Sa prezare wma auspension de ¢adn products moliem-

do en nalino &e bolas 10 partes del producto con 985 partes

de agua y 5 pertes de “feric® N9 ("faric® es uns marcs e

 glotrada y *Terio® A9 es um Bgents activo superficialmente
no idnico, obtsnido condensands nonilfenol con Sxide da
e#%tileno en uma.proporcidn molar da 139) para obtsner una

eomponiciln que contenia 1,04 dol ingrediente seiive. loggo

‘ Ane. dilnyd gon agua una poreién da cada wa da las guspen~

aioz;aa pnce&entemntzi zoncionadas para odtener conposiclo-
nes gque conienian 0,2 y 0,01% de ingradisats astivo.

" Se ensayd ls eficzcia de czda wno ds los produc—
to= on garrapatas hembras adultas atiborradas de la caps

- *Yeorongpilly” aplicandc a tnns veinte garvopaias wna micro-

gota cada wa da la suspensién de la concemirncidn apropia-

| da. Despuée de 14 dfaz se evalnd el resuliado medisnis ol

recusnio as la moma.li&a&, eontando los hueves pussics pox

las sarrape.tas y el porcentaje ds 108 uevos que habisn dado
: nria« Ios raaultados ge indicen en el Cusdre ¥.

enaayo 1n eficacia de csda wno ée los productos

en larvns da gm’apa a2g de la cega "Yaerongpnls" del ai~

guiente modos-. se exzpapd una hoja da wpel ae filtru an la

te GBHEm mema m e 4 e e e W Beees & Vet i e WS mm . -
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' lﬂv'hs'ﬁn ds 1a concentracidén apropiada y lusgo se dsjd

secar. EL papel tratado ss dobld en forma de sobre y se
encerraron en 91 sproximsdamenta 100 larvas de gerrapatas

" de la cepa mencionada. 4 lsg 48 hores de encerradas en 81

sob®e &8 hizs un recvento ds la mortalidad de las lazvas ¥
ge evelud 1= nortalided seginm unz escsla ds O a 5, donds
. O &repregenta una mortalidsd del O al 20%
roprssenta e mortalidad del 20 al SU$
repregests unn mortalided del 50 al 0%
- Pepregenta uns mortalided del 30 al 5%
reprosenta uwne mortalidad del 65 al 993
_Tepresgenta una mortalidad del 1004
" .. Ioe reeultados ee indican en el Cundro V.
‘ En otTe ensayc se prepard uns emulsisa de cadw uno
da lbs p:oductou, mezolando 25 parids dsl compussto con 75
psrtes da ciclohaxanons y 25 partss de “Teric” 55 ¥ diluyen—
do iz gezala eon ogwa para obtenei 10,200 paries por yolomen

" de la emulaidne Se xocid ceds uwms du lug enuisiones 535 Qb=

tonidas hasta que gotsara sobye ternsros fueriexanis i{nloc-

.tados con sarrapa..as da in gepe resisteuntis *Biariat ea di-
c u;-aaa otapas ds aeeaml.v.o. ‘Se evalud 1z eficaa..e ds cada
" uno de los produetos del sigpudenta modo:.

1. Al poco tiempo de roolar loz terawxos 83 resogie-
run 4odad lsa garrepelss hembyza edulies plenasen-

- %& atiborradesg. Lnega ae.- lag colacd en uma fuends
Potri en wma incumdora pera evaluar la n#rtalidad
sobre la base de la capecided para poner huevos, ¥,

sl pusieron huovos, Ja viabilidad de ésica demos~

- —rry o o e cow

e R ctom m e 4 eme vAmei tr S —— e i = - e



trada por el nacimiento de las larvag visdles.
Las ndultas stidorradng, si lss habia, se recogie-

ron también & las 24 y 48 horas de habderles rocis-
dc y se efectud la misma eveluacidn de la mortali-

_' 5 ded. Zata eveluacidn se memcions como "Mortalie
: dad ~ Adultas atiborrades”, y los resultados se
; consignan en el Cusdro vi.
5 . ii. Con intervalos de vn dfa se inspecoionaron zones .
predeterninadas de muestra en cads ternero pera
10 " cbservar el efecto del ingredients nctive scbre
los 2dultos inxaduros y las ninfes. ZEsta evalus-
cidn ze calificd con la escals de O a 5 definide
- en ol ajemplo 3 y se designa “Mortalidad - mdultos
| immaduros® y *Eortulidad - ninfes®. lLos resultados
; | 15 88 cousignen en el Cuadro VI. - ) ' '
Zl gimbolo *~* g8 usa pers indicer qu- no havia adultos ati-
vorrados pramtaa- ' o
En egtos ensayos 88 usd como egtandar (J-Imoxi-
bcncn-(-r)—c-s/tmm~3(2.2-d1clominn)-2-dimetuciolopro-
20 _ peno carbc:ihto do ptmetrin- “ A
T T T DR ¥
AGTIVIDAD IXODICIDA 1IN VITRO EN ADULTOS ¥ LARVAS ‘
| # mortalided de adultes Tads de mortalided en larvas
Produsto 1% 1.a. 0,1% .00 14 4.8, 0,18 L.m0 0,004 4.8,
2. 100 9 5 5 1
6 100 100 5 5 S
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CUADEO VI
. ACIIVIDAD nonxm I¥ VITEO EX ADULTOS ATLBOERADGS,
SR . ADGLTOS INHADUROS Y AINPAS
ff;':'ﬁ‘-fﬂ-i~':'qa;* - MOBRTALIDAD
' ' . . Adultos atibo
. rrades »
. % ingredisn (%, 24 B/24 b Adulzos , 4
Produato t2 active 48 h inzmaduros ¥Anfag
& 0,05 -fof ] 5
2 04025 -/ 5 5
L2 © 0,02 [ [ S 4
T2 L N e i s 5
._ 2 05005 -/t 5 s
- -2 0,0025 wff- 4 3
.t 5 . L. R
' 6 0,02 -fmf 5 5
6 0,01 VY2 5 5
'3 . 0,005 s o 5 5/%
& 0,0025 =fff 5 5/4
% . |ermetrta | 0,3 -/=/- 5 _ 5
w5 |permstrin. T 0,05 00 w/e/e 5 5
- [Permatrin. 6,0 = 20/60/- 3 1

Deserita suficlentemente la naturaleza del invento,
asf cbmo'ia manerg de reglizarse en la prdetica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en -

10:° "cuanxo no alteren sm principio fundamental,

3 »
——— A A S e e o Shed s b e & Vo v e e s v B TGV SNV Y
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REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento para preparar derivados de ciclo~
propano, de férmula:

R182C=CH-CH-CH£-Q

\/

//C
CH3 \\CH3

5 en la que uno de los radicales RJ‘ y R2 es un grupo de £érmula:
W-(CFy) e

en donde W es un &4tomo de hidrdgeno, fluor o cloro y m tiene
el valor de 1 6§ 2, y el otro radical Rl 6 R2 es un itomo de
£luor, cloro o bromo, o un grupo de férmuia:

[
10 X = ¢ =
yA
en donde cada X, Yy 2 es independientemente un &tomo de hi-
drégeno, fluwor o cloro; y Q es un grupo alcoxi inferior con
hasta 6 &tomos de carbono; caracterizado porque comprende
hacer reaccionar un compuesto de férmula:
r' CH3 0
Rl—c-caz-cx—c-cnz-c-o
| | |
15 - ’* W' cm,



10

-7 -

en la que Rl, R2 ¥ Q se definen como anteribrmegte y W' ¥y W' repre

sentan cada umo £1%or, cloro o bromo, a condicibén de que W' sea
bromo cuando R2 es bromo, con al menos 2 equivalentes molares
de una base.

2.~ Procedimiento segiin ia reivindicacidn 1, carace
terizado porque la base es wn alcbxido inferior de metal alca-
1ino que ‘contiene hasta 6 &tomos de carbono.

3= Procedimiento para preparar derivados de ciclo-
propano, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-
sente Memoria.

Esta Memoria consta de 79 hojas escritas a méquina
por umad sola cara.

Madrid, .5
AMERTGAN Cv ) aﬁﬁénﬂm
Ps ps Fitmado: J, Suares
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