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La presente invención se refiere a un procedi­
miento para la preparación de nuevos derivados de ciclopropano 
útiles como insecticidas.
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Como es sabido desde tiempo atrás, ciertos ás­
teres de ácidos carboxilicos de ciclopropano qúe se presentan 
en. forma natural, poseen propiedades insecticidas; pero dichos 
compuestos solían degradarse con demasiada facilidad por la 
acción de la luz ultravioleta como para ser de gran utilidad 
en la agricultura, se han evaluado varios grupos de compues­
tos-sintéticos basados sobre ácidos carboxilicos de cidopropa 
no en un intento por descubrir compuestos de suficiente estabi 
lidad a la luz como para poder usarlos como insecticidas para 
la agricultura en feneral.

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

1 2  "R R  OCH-CH-CH-C-R
\ /
C

c z '  c h 3

1 2  . tdonde R y R son ambos grupos haloalquilo que contienen 1 6
• ‘¿ ' 1 2  2 átomos de carbono, o donde uno cualquiera de R y R es uno

de dichos grupos haloalquilo y el otro es un átomo de halóge­
no o un grupo metilo, y donde R es uñ grupo fenoxibenciloxi op­
cionalmente sustituido en la posición alfa por un grupo cia- 
no o etinilo, poseen- excelentes propiedades insectici­
das combinadas con buena resistencia a la degradación por 
acción de la luz, y que compuestos similares donde R es
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lo

m  grupo fcidroxi o un grupo alcoxl que contieno hasta 6 ¿to­
nos ¿o carbono, o un ¿tono do halógeno» oon ¿tilos cono com- 
puestos Internadlos para la preparación do insecticidas*
Hondo B es un grupo fenoxibancilaxl o fonoxlbenclloxi susti­
tuido en la posición alfa es preferible un grupo 3-fsnozl- 
benoiloxi o 3—f^noxibencllozci sustituido os

Boa lo tanto» on un aspecto» la presente invención 
proteo compuestos do acuerdo con la siguiente fórmula gene rali

a

¿V&Ca-CS-CB-C-O-CB^R3)

V
<*3

/ \ CSL (I)

donde R1 o R2 representa un grupo de ía fórmala)

M V t J -

w representa un ¿toso de hidrógeno» flúor o cloro y 
■ ti«u« ol Talor uno o dos» y el otro do R* y B2 representa 
un ¿toso de flúor» cloro o trono o en grupo de la siguiente 

15 fórmula)

rx-c-
• I 
... 2

donde X, T y  Z, cada uno independientemente» representa un 
atono de hidrógeno, flúor o cloro, y representa un ¿tono 
ds-hidrógeno o el grupo ciano o etlnilo*

Bn grupo preferido de compuestos dentro de la 
Tendón es aquel conforme a la formula general I indica

20



• precedentemente donde un» cualquiera de representa
ta grupo de la siguiente fórmula*

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _  _ . . . . . . . . . « Y

dmds V representa un átomo de hidrógeno» flúor o cloro, y 
•1 otro de y S? representa un grupo de la siguiente fór­
mulas

X
I

s

donde Xt X y 2 son como se'definen precedentemente, y re- 
presenta un átono de hidrógeno o el grupo clano* Esntxo de 
esta grupo preferido de compuestos, ss prefieren especial— 
jásate aquellos donde tanto ooso B2 son grupos trifluoro- 
netilo* “

Otro grupo preferido de compuestos dentro de la 
invención es aquel conforme a la fórmula general I indicada 
precedentemente donde a?* o B2 representa un grupo de la si­
guiente fórmula*

sc?2-

doade Sí. representa un ¿tomo de hidrógeno, flúor o cloro y el 
otare do E^y B2 representa un átomo de flúor, cloro o trono,
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T representa tai ¿toae da hidrógeno o ti grupo alano» Sen- 
tro da tata grupo loa compuestos especialmente preferido» 
son aquellos donde K1 o H? representa al grupo trlfluoro— 
metilo y al otro representa tai ¿tono de aloro o bromo.

3 Xas personas entosdidaa en la satería comprenderás
que los compásalos representados por la fórmula X son capa- 
ota da existir en diversas formas geométricas y estaxeoiao- 
' «¿ricas* ¿sí, puedan habar leoneros cl§ y trana resultantes 
del esquema de sustitución del anillo de clslopxops&o e lac­

io seros 5 y 2 resultantes del grupo da vlnilo sustituido cuan­
do no es igual a, a?. ¿deesas, dos do los tres ¿tomos de 
carbono del ciclopropane son capaees ds existir en configu­
raciones B o S ya qus son sustituidos asimétricamente, y 
cuando no ss hidrógeno, el ¿tomo de carbono al que se fca-

15 H a  unido también es capas de existir indistintamente en la 
configuración fio S.

AsX, pan un compuesto conforme a la fórmula I don 
de ^  j fî  son iguales y 2^ ee hidrógeno, hay cuatro posibi­
lidades isoméricas, resultantes de la sustitución del anillo 

20 de ciclopropano» Batos pueden designarse por referencia a 
su configuración absoluta como (IB, ¿fi), (IB, 3S), (1S, 3S) 
y (15, 3B). Cuando 3? no es hidrógeno hay ocho posibles iaó 
meros, dado que cada usa de las cuatro configuraciones poel- 

- uica del anillo de ciclopropano deben existir en dos formas, 
25 una correspondiente & la configuración S y una a la cosfigu-
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ración. R del atoa» de carbono que porta el grupo Br* Al­
ternativamente, el «e hidrógeno y no «a Igual a B2»
ltay nuevamente ocho posibilidades Isoméricas, pues cada 
une de las configuraciones posibles del anillo de ciclopro- 

5 pono debe existir en dos formas, una correspondiente a la- 
configuración Z y una a X& configuración. S dol grapo viaí- 
lico*

Por último| ouasdo ^  no es igual a HZf y S? no 
es hidrógeno, cada compuesto puede existir en dieciséis 

10 formas isoméricas*
21 Cuadro 1 es una lista de compuestos conforme 

a la invención* Cada tazo de los compuestos de la lista es 
una mesóla racémica de isómeros (+) y (-), aunque se hace 
una distinción entre la sustitución cis y traes en el ani- 

15 lio de ciclopxopeao y la sustitución 2 y Z en el grupo vl- 
nilo donde éste se halla presente*

todos loa compuestos del Cuadro 1 se ajustan a 
la siguiente fórmala»
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CUADRO 1

Compuesto
5* H1 B2 X3

Cosfi^uraoloa do 
auatituyentes del 
anillo ciclopropane

1 CT3 W 3 es OÍS
2 C,3 “ 3 es txans

3 ° V CT3 a ola
4 «3 a traaa

5 CH?3 CH?_2 a ola
6 csy2 ca?2 a traaa

7 CH?2 CHP2 es ola
3 ohf2 CH7_2 es • traaa
9 CJ^Cl c*2ci • H ola
10 CÍ2C1 . c?2ci H txaua
11 C72C1 c?2ci es ola
12 CPgCl CPgCl es trana
13 W 3 CP3 Ceca cía
U  . “ 3 CP,J C5CH txans
15 CH?2 Cí3 es ola
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CÜÁDSO I (Cont.)

■ Coapttesto 
' - I* B1 B2

C«nfl^uraci¿a de 
- eustituyentes del 

Br anillo cicloorapene

16 0Í3 CHF_2 CS cia

17 csf2 es traca

13 Cí3 C2?
2 CS traca

19 * C? 3 . CS eis

20 « s  ■ cs cia

2 1 “ i CS traes

22 / C? 3 CS3 CS txaas

2 1 . CB- ’ cir3 H cis

24 B cis

25 CH-
J

c?3 b traca

26- C?3
“ 3

H *
traes

27 ch ? 2 ci^ci CS. cis
23 C22C1 CEF2 es cis

29 CS?2 c?2d CS trac3

' -30... C?2C1 chf2 CS traes
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CÜAjDSO I (Cent-)

Compuesto
K* s1 a2 **

Configaración da 
auatltuyentea del 

anillo eiclopropanc
31 cy3 C1 es ele

32 01 c?.3 es oio

33 Cff3 ci es traas

34 Cl w 3 es &PBX&

35 cf3 a H cía

36 C1 c?3 H cía

37 0y3 Cl H ■txans

3 8
C1 c?3 H trana

39 CF2C1 Cl H ola
40 C1 «■jOl H ola

41 C?2C1 cl H traca
.42 C1 CFgCl- f i traca

43 cf2ci Cl es cía

44 d  ' . CF^Cl
>-r

C3 cía

45 CF2C1 Cl es traes



CHACEO X (OonU)

COSIJHMstO 
- 5» E1 B2 r3

Configuración de 
auatituyentcs del
anillo ciclopropane

46 C1 C?2CX c e txsan

*T C?2C1 ? CB cía

• 48 C?2C1 y CU trena

49 ci> ex y 2 eia
50 C/2d y 2 ' traca

. 5X cicy^cp- 2- 2 Cl CS . ola
52 « « V a Cl es traes

53 e?3CT2 Cl C3 trena
54 Cf^ Br es OÍS

55 car C?3 es cis
56 °*3 Br es . traca

•' ..57 . Br ' C?3 . es ■ txans
58 “ 3 Cl CsQR CiS '

59 Cl cy3 esen CiS
60 “ 3 • Cl Caes txans
61 Cl W 3 CSCE . txaaa-
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Alamos compuesto# especialmente ¿tila» da la Zor~ 
aula X do acuerdo eos la invención son loo siguientes*
t»)-elfa-clano-j-f anoxlbencil (■» )-ciB/trana-3-(2-cIoro~ 
3»3*3-triflaoroprop-l-en-l-iI}-2f2-dinetllciclopropano eax>- 

5 boxilato,
(»)«alfa~clant>»3~fanoxibaneÍl (-»)~oia/-traga~3~( 3» 3*3-tri- 
íluoro-2-tr±fluoror¡stilp:rop-l-en-l-il)-2f2-diEetilciclo- 
propano carboxilato,
(̂ )-oXfar.Qiano-3-f»noxitendí t+ )-ela/trsna-3-( 3-cloro- 

10 2*3*3- trifluoro- prop-l-ec-l^il )-2*2-dinetilci clopropano
carbcxilato,
(j^-elfa-clano-J-renoxlteacll ( +• )-cls/trnn&-3-( 3-broao- 
3*3* 3-trif lucro prop-l-en-l-il)-2 »2-diaetilc±clopxopano 
©arbcxilato*

X5 3-fenoxibenoiI (»)~oia/traps-3-(2-cloro-3»3.3-trifluoroorop- 
l^a-l-il)-2,2-disetllcielopropeno carboxilato, y
3-feuoxibeneil £♦ )-cl3/trana-3-( 3*3*3-trifiuoro-2-triíluoro-

• *ssetilprop-l/-en~l-Il)-2,2-dinetilciciopropaBO carboxllato. ••
•• 1 

Xos compuestos de la inrección conforces a la fór-
20 asía 1 son ¿atares y pueden prepararse por los procesos con-

'feacionslso do eaterifIcacion* de los cuales damos algunos
ejemplos a continuación.
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(*} Ba ácido da la siguiente fórmula»

* 9 H
snac«cs-C E -cs-c-oH

\ /c
/ \ca, ca,

donda 2^ y ^  tienes cualquiera do loe significados indica­
do» precedentemente,. puede hacerse reaccionar diréctácente 

5 con. un alcohol de la fórmula siguiente!

donde sr representa un ¿toso de hidrógeno, o el grupo cieno 
o etinilo; de preferencia, la reacción ocurrirá en presencia 
da un catalizador ácido, por ejemplo, cloruro de hidrógeno 

10 seco»

i •
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. (b) Va bal turo ácido de la aigtdastQ fámula» 

¿Vc-CB-ca-CB-fr-Q
V.

donde Q. representa un a tono de halógeno* prefexiblenenta un 
atono de cloro* 7 E1 y H2 tienen cualquiera de loa signifi­
cados indicados' precedentemente, puede hacerse reaccionar 
coa tan alcohol de la siguiente fámula»

HOCHÍS3}

*U

donde ** representa al atono de hidrógeno o el grupo ciano 
o ettallo, efectuándose la reacción de preferencia en pre— 
sexida de una base tal cono piridiaa, un hidróxido o carbo­
nato alcalino o alcóxido alcalino* Como alternativa, ctam- 
do fi3 y» a ser el. grupo claco, puede usarse una nezela de 
cianuro alcalino y 3-fenoxibensaldehido en lugar de alcohol
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de alfarclattO-'3--feno3ti.benollo*
Ce) tita acido de 2a siguiente fóxstulaa

A f c - O i ^ B - c J L
y  •

« /  « J

e» preferiblemente, tata sal alcalina del mismo, puede fca- 
. coree reaccionar con un halaro de la siguiente fórmula?

donde <3* representa un átono de. halógeno, preferlbleaente 
el átono de oloro, y S representa, el átomo de hidrógeno, o 
el grupo cieno o etlnilo, o con las sales de amonio ouater—
. serio derivadas de dichos haluros con terciarias, por
ejemplo pixidixta,. o saínas trialquilc tales como triotilamias
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(d) Da áster de alquilo inferior de la siguiente 
f&aula*

/ \  ffl, CH-

donde H* representa un grupo alquilo inferior que contiene 
luuita se lo ¿toaos de carbono* preferiblemente el grupo «eti­
lo o etilo* y í y  tienen cualquiera de los significados 
indicados precedentemente* se calienta con un alcohol de la 
siguiente fámula?

SO-CHCS3)

para efectuar toa reacción de transesterificocion. Se pre­
ferencia* «1 pro cea© se efectúa en presencia de un cataliza­
dor apropiado* cono por «¿capia un aleoxida alcalino tal



COBO aetóxido de sodio» o un derivado de titanio alquil!- 
sedo tal coso ti tanato de tetraastilo»

todos estos troceaos convencionales para la pre­
paración da esteres pueden efectuarse usando solventes o 
diluyanles para loa dlvsxaoa reactivos cuando corresponda, 
j pueden acelerarse o conducir a aayores rendiaientos da 
producto si se efectúan & temperaturas elevadas o en pre­
sencia de catalizadores apropiados, por ejemplo cataliza* 
dores de transferencia de fase»

£a preparación de isómeros Individuales pueda 
efectuarse en la al ana f orea, pero comenzando con. los isó­
meros Individuales correspondientes a los compuestos de la 
fórmula XX* Zatos pueden obtenerse nadianta técnicas con­
vencionales de separación de isómeros a partir de mezclas 
de isóaeros» Aaít pueden separarse isóaeros d a  y trans 
por cristalización fraccionada de los ácidos carborílicos 
o de las sales de los minaos, aientras que las diversas es­
pecies ópticamente activas pueden obtenerse por cristaliza­
ción-fraccionada de sales de los ácidos qus poseen aminas 
ópticamente activas, seguido de regeneración del acido ópti- 
caaente puro*

. la forma iaosérica óptlcasente pura del acido f o 
as áster 9 cloruro ácido equivalente) puede hacerse reaccio- 

' ser luego con alcohol de 3-fecozibencilo para producir los 
compuestos de la fóraula 1 en foros, de un isómero indivl-
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dualmente puro del mismo* Eb el oaso de aloohol de alfa» 
elaao»3»feaaxlteaello» el producto será una mésela de dos 

- leoneros* ya que no es posible hacer reaccionar alcohol de 
aXJa-cigno-3-feaoaiftepcilo ópticamente puro con el ácido o 

5 su equivalente sin que ocurra racenisaclón del alcohol* los
siguiente» son algunos producto» tipleas da este pxocedi- 
odUrnto»
(♦ )-alfar-ciano-3-fenoxibencll (IB, 33}->-(3*3,3-triíluoro-2- 
triflaoro®etllprop-l-eEb-l-il)-2.,2“&ÍEetilciclopropaao car­

io boatilato, y
)-alfa-olano-3-fenorlbeacll (12, 3S)-3-(2-cloro—3,3»3-tri- 

flucroprop-l-eu-l-il)-2f2-diE6tllclclopropano carborllato*
Se cree que estos compuestos sos especialmente 

¿tiles coso insecticidas*
15 Xa preparación de isómeros individuales de estos

compuestos puede efectuarse preparando el clorura ácido óp­
ticamente puro y hadándolo reaccionar con (+)-3-feuoa:iaa»- 
dalaaida para obtener el correspondiente áster de (+)-alfe- 
carboxamido. Los dos ásteres isoméricos se pueden separar 

20 por cris talla ación fraccionada, y someter individualmente a
deshidrataolón para lograr «1 Ister alfa-clano-3-fenaxibes- 
cilo correspondiente* De este nodo pueden obtenerse los si­
guientes isómeros individuales»



(S)-alfar-ciano-3-fgBorifeenoil (12» 3B)-3-(3*3*3-triflnoxo-2- 
t3dflnorois»tilpro>-l-«a-l-il)-2t2-dl3setilciclopro|>ano w  
borilato, y
(¡5)-alf&-ciano->3-fen03dbcncll (IB, 3S)-3-{2-cloro-3*3»3-tri- 
flttproprop-l-«n-l-il)-2>2~<limetllciclo9ropano c a r f c o x i l a t o ,

que se consideran loe iaóraeroB más eficaces coma insectici­
das entra «atoe compuestos en particular.

loe diversos compuestos de ciclopropaso senelosa­
do® precedentemente cono productos intermedios útiles en los 
procesos de preparación de los compuestos de la fórmula 1 de 
la presente invención son en ex compuestos nuevos.

Sor lo tanto», en otro aspecto, la presente inven­
ción provee compuestos de acuerdo con la siguiente fórmula 

' '■ S .8*vaxál¿

<21)
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■ ■ « “ a y

¿rad« # representa en ¿tono de hidrógeno» flúor o cloro j 
* tiene el valor «no o dos» y el otro di 8^ j ^  representa 
va atoao de flúor» cloro o toroso o *aa grupo de la siguiente 
¿Úrsulas

•v

donde X» X y 2» cada uno indépoadieataaente» representan un 
- átono de hidrógeno» flúor o cloro» y Q representa el grupo 
hidrori» un grupo alcor! inferior que contiene hasta 6 ¿to­

lo ace de carbono» o el átono de cloro o toroso»
Va grupo preferido de coapuestos Internadlos dentx: 

de la invención, es aquél da acuerdo con la fórnala general V 
precedente» donde H* o H2 representa un grupo de la siguientf 
fóraulas

rc?2-15
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donde 9 representa un ¿tomo de hidrógeno, flúor o oloro, 7 
el otro de o f  representa un grupo de la siguiente fór-

I*X-C~
I*' 2

10

donde X, T y Z son como se definen precedentemente, 7 Q re­
presenta el grupo hidxoxl, un grupo alcoxi inferior que con­
tiene de uno a tres ¿tosca de carbono, o el ¿toso de cloro 
O brono* Dentro de ente grupo preferido de coapuestos, los 
que se prefieren especialícente son aquellos donde tanto 
como B? son grupos trifluoro setilo*

Otro grupo preferido de coapuestos interaedios 
dentro do la invención es aquél de acuerdo con la fórmula 
general 11 precedente donde K* o B2 representa un grupo de 
la fórmula?

15
* - .• <i *

demás 9 representa un ¿tomo de hidrógeno, flúor o cloro, 7 
el otro de B* y 2? representa un ¿tos» de flúor, cloro o
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bronc* y Q representa el grupo fai&roxi* un grupo alcoxi ia—. 
ferior que contiene de uno » tres ¿toaos de carbono* o «a 
¿toso de oloro, o bromo» loa compuestos especialmente pro­
feridos dentro de este grupo son aquellos donde E* © R2 ra- 

5 presentan el grupo triílaoroaetllo el otro representa m  
¿toso de olor© o broao«

los coapuestos representados por la formula. 1Z 
también son capaces de existir en distintas f ornas gs osé tri­
cas y estereoisooéricas del mismo codo que los coapuestos 

.0 de la fórmala I. Por lo tanto, puede haber isómeros cis y 
trena resultantes del esquena de sustitución del anillo de 
eielopropano* e isómeros 2 y 2 resultantes del grupo vlnllo 
sustituido cuando no es igual a R2- Ademas* dos de los 
tres átonos de carbono del eielopropano son capaces de exis- 

5 tir en o malquiera de las configuraciones R o S, ya que son
sustituidos asimétricamente.

los ejemplos de caapusstos intermedios específicos 
de acuerdo con la invención incluyen a loa representados por 
la siguiente fóraula general*

R1 H <3

¿.q
R2''' ^ C - C ^

B/ V
® ¿ ' X

20



donde 2* y B? tienen los significados específico» que figu­
ran an el Cuadra 1 pera loa coapueatoa correspondientes da 
la fámula X y donde Q representa tm átono de cloro, un gra- 

• po hidrori o un grupo etoxl»
los ccnpusotoa da la fámula II donde Q es bidrori 

pueden obtenerse por hidrólisis da los ooapnestos de la íóra­
osla IX donde Q es alcor! inferior» y pueden convertirse en 
compuestos de la fámula II donde Q es cloro o bromo, por 
ejenpla, haciéndolas reaccionar coa cloruro de tionllo o bro- 
maxo de tionilo, respectivamente- Iodos los ooapuestos de 
la fórmula II pueden usarse directa o indirectamente para 
preparar los esteres activos como insecticidas de la fáraur- 

■ la I, tal coco se describe precedentemente»
los compuestos de la femóla II donde Q es alcor! 

inferior pueden prepararse mediante usa gran variedad de pro­
cesos» En cátodo implica hacer reaccionar un disno de la 
siguiente fámula*

\  /C-CE-CHaC
/  \

CH.
'3

(▼>

coa un áster alquilico inferior de ácido diazoacático. Ello



produce #1 compuesto requerido de la fórmula IZ directamente* 
Si pneiio se efectúa conveniente oente usando m  exceso del 
digno como solventa para el diazoacetato de alquilo ea pre- 
sanóla de m  catalizador netálieoy tal como cobre o bronce 
encobrado en polvo»

2a ana variante de dicho proceso puede obtenerse 
on compuesto de la fórnala III mediante la reacción del al­
cohol no saturado de la fórmula 17 coa un dlasoaoetato de 
alquilo Inferior 7 puede convertirse en un compuesto de la 
fórmula IX donde Q es alcoxi inferior por deehidrataclón 
con un agente químico deshidratante tal como peatóxido de 
fósforo*

\ /
c

\

OH
« V e l a j e

(17)
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Sota irerísatd del proceso de diascaeetato no es 
aplicable a la preparación de compete atoa donde H* o H2 «*
• un átomo de halógeno; pero es soy útil para la preparación 
da compra atoa donde tanto 9̂* cosa B? son grupos trifluorü— 
metilo, o donde o es trif lucróme tilo y el otro aa 
diíluoxo Estilo­

sa. otro aspecto, 2a invención provee compuestos 
de la siguiente fórmula*

* \  / * >e-cs-cH-c'
s?^ Ns3 «T)

donde JE? y son como se definen precedentemente para los 
compuestos de Xa fórmula If y compuestos de la siguiente 
fórmala*

\  0 3
es.

fi2 ̂  N^CB--CH=C ̂  
2 \ CB. (2T)



I
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donde H* es trtfluoroaetiio y S* es trifluoroaetilo o di- 
flaaroaetilo*

loa coapuestos de la fórmula IT puedes, obtenerse 
¡¡soleado reaccionar una cotona de la fámula siguiente*

0

(71)

coa i-OTtilbnt-l-eno, do preferencia bajo presión* los coa-
puestos correspondientes ds la fámula 7 puedes obtenerse
por deshidratación da loa eoapnastos de la fámula X7, per
«¿espío con pentóacldo de fósforo*

* i' los coapuestoa de la formula 7  donde tanto R como
B? son ¿rupos haloalqullo, o donde ^  o /  es tB ¿rapo halo- 
alquilo y el otro es un grupo metilo» tamblan pueden obte­
nerse haciendo reaccionar la correspondiente eetona de la 
siguiente fámula*

oon el ilido obtenido sediante el tratamiento de un haluro

15



d* 3*3-Mliaetileliltrifenilf08foaio , preforiblaitents di d o ­
m o  o bromuro, coa oh agenta deaddrohaloganaate apropiado, 
por ejeaplo* un compuesto de alqalllitio tal como n-butilli-' _ Xtio* £1 haluro da f oefo&io puede obtenerse haciendo reac— 
ciosar trifanilfosfiaa con un haluro de 3,3-dinatilalilo* 
loa dlesos que puedan obtenerse por cata proceso incluyen 
los de la fórmala 7 donde ̂ j B 2 son cono ae definen en el 
siguiente coadraa

______________________________¿

w a
car2 CH72

C2?2
« 3
« 2cx C?2C1
CH?2 C*£L

•. - .Ejemplos de compuestos de la fórmala 17 son 5-hi- 
' drosi-2-«etil-ó *6,6- triflaoro-5-triflcorometilhax-2-cno, y

5-hidreai-2«E2etil-6:, 6-diflucro- lucróme tilhex-2-eno y{> .. ..
. estos pueden deshidratarse obteniendo 2-netiI-6 ,6-, S-trí-
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fluerG-5-triílUQronatilhexa-2»4-*di«no y 2-*at11-6,6-difluo-- 
ro-5-tr±fl»orowtÍlhex*-2,4~dIeno coao ejeaplos de compues­
tos do la fámula V*

Otaro método da preparar los compuestos da la tór­
nala XI donde Q «a aleoxi implica el'Cierre del anillo in­
ducid© por usa base* de un compuesto de la siguiente for- 
a&lat

*l CSj O

i 2 * "  e s . ( T i l )

donde Er y £T tienen cualquiera de loa significados aencio-
aadoo precedentemente, Q «a alcoaci, y 8‘ y #* sonr cada uno,
o bien flúor, cloro o bromo, a condición de que B* ea bromo 

2cuando S es bromo»
Bases apropiadas para efectuar «1 proceso incluyen 

. esdsaa terciarias- tales cono piridino, trietilaaina, dietil- 
anilina, y fc-metilpiperidina y también alcáxidos inferiores 
alcalinos, o sea los que contienen hasta seis atomos de car­
bono, tales como oetóxido de sodio, otarIdo de sodio, j 
t-butósido de sodio y da potasio» Znta paso se efectúa con- 
Tenientemente en un diluyante o solventa para el reactivo y
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10

15

la base» Boa foma especialmente conveniente de efectuar • 
este proceso es tratar toa solución del coapuesto de la for­
mula III en »» alcohol, correspondiente al alaóxido metálico 
alcalino que se está usando* durante un período de Qf5 a 
20 horas»
/ Para convertir los coapuestos de la fóraula T U
en «apuestos de la fámula II donde A es alcoad. se necesi­
tan por lo senos dos moléculaa-granoa de base* y ello la- 
pilca dos etapas separadas, ciclización jr beta-eliatnacióa 
d» baluro de hidrógeno} pero aún no ae sabe a ciencia cier­
ta el orden en que ocurren estas dea etapas o si ocurren

tánanwBa-ta»
Casado el proceao se efectúa usando únicamente un

• • \equivalente molar de base ae obtienen tras productos distic-‘i t
tos correspondientes & las siguientes fórnalas*

S1  . CHV O

\  i 3 i.
C*CB-CE---- C-CIL-C-Q

* /  I Ijr. , v  ca^ (A)

t* .. gh3 o  >.
P^-oa.<s4 -oa2S-i5

iF ¿Hj  • ■ ( B )

I.
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T* O
1 I Ha-c-csL-ca~CE-c-Q

L  V /\z car
/ Vc a ' ca3 (<*)

Cada una de estas especies, al ser tratada con 
otro equivalente solar de base, da el compuesto de la fójw 
aula Zll, y per lo tanto en otro aspecto adío i onal, la in- 

5 Tención provee un proceso para la preparación de compuestos
de la fórmula IX donde Q es alcor!, mediante el trataalento 
de us compuesto da las fórmalas A, B ó C con por ib' menea 
un'equivalente molar de tasa base*

SI bien el proceso puede usarse para la preparación 
10 de todos loa compuestos de la fórmala IX donde Q es alcor 1, 

ea especialmente útil para la preparación de compuestos don­
de í o ü ?  es us átoao de halógeno.

loa compuestos de la fórmula 7ZX útiles coso com­
puestos intermedios en la preparación de los compuestos de 

15 la fórmala XX pueden prepararse haciendo reaccionar un com­
puesto de la siguiente fomulai

CSg«CB-C(C33 ) 2-CH; <7X11)
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doadft Q es aleoxl* con un conpunsto de la siguiente fóraulaj

w* . (IX)

donde B.*» H2, V* y 9** tienen cualquiera de loe significados 
indicados precedentemente» en presencia de un iniciador de 
radicales libres* 2ate puede asr un Iniciador físico» tal 
cono irradiación, con una fuente de luz apropiada» por ejem­
plo ultravioleta» o un catalizador químico de radicales li­
brea convencional» tal cono peróxido de benxoilo o aaobia- 
isobutironitrilo* £1 proceso puede efectuarse conveniente- 
sente usando un exceso del coapuesto de la fórmula 7 coso 
diluyante» a. temperaturas entre 50°C y 150*C» preferiblemen­
te entre 80 y 120*0» por períodos de 1 a 20 horas» opeional- 
sente -en un aleteas hermético y bajo la presión ontogénica 
de la reacción*

Va compuesto especialmente útil de la fórmula VIII 
es 3«3-dimetilpeat-4-enoato de etilo» aunque pueden usarse 
también otros ésteres de alquile inferiores*

•v '
SI áster de ácido 3» 3-dimstilpeat-4-enoico repre­

sentado por la fórmula VIII puede ser reemplazado por otros
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oompuestoe en loa cueles la función dal carboxilato os zeas»» 
plagada por sosa función equivalente, lo que significa un 
grupo fonoloaal que no interflore es el proceso descrlpto 
precedentemente pero que puede ser modificado qufaicácente 

2 con postericridad, por oxidación o hidrólisis, para producir
#1 acido carboxílloo, por ejemplo al grupo nitrilo, acótila 
o fotailo» Alternativamente , el compuesto da la fámula 
T1II puede ser reemplazada por tai compuesta de la siguiente 
fámula}

Q*
10 cH2*cB-c<ca5)2-ca-Q*

donde Q* ee elegido entre alcoxicarbonllo, eiano o acetilo, 
y Q" es cieno o alcoxicarfconilo»

Otro proceso cediente el cual pueden prepararse 
loa compuesto® de la fórmula II donde Q ea alcoxl consistió 

15.' , en la reacción de un dieno do la fámula 7 eos un nalonato 
. de alquilo en presenoia de una sal de cobro redimible, y op- 
cionalmente en preeenois de otra aal seleccionada entre ba­
laros del. grupo 1 y metales del grupo XI tales corsa cloruro 
de litio o. cloruro de calcio* 21 producto inicial* que iie- 

20 a* la siguiente fámula}
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Q* O
2̂ C^CB-C3r-<L~cL<5

\ /  c

CEj/ \n^

desde fi*, B* y Q» ti enea Xas significados indicados prece-.
■ . dentesante y Q es alcas!* puede ser convertido en los pro»

5- : doctos requeridos de la fórnala XI por procedimientos de
hidrólisis 7 esterificacióa convencionales*

Ejemplos da cospuastos de la formula IX útiles en 
''~ ; • los procesos qus anteceden incluyen hexafluoroetano t clora-

■ pentafluoroetano* 1 y l-*dicloro te trafluoroe tano, 1,2-dicloxc-
* -  *

10 tetxafluoroetano, 1,111-triclorotriíluoroetaño, 1,1,2-tri-
oLorotrlfluoroetano, 111 y 1-tribronotrif luoroetaño , 1,1,1,3- 

. ■ tetraclorotetxafluoxopropano y 1,1,3-txieloropentafluoro- 
propano*

...... . Cuando ae efectúan loe distintos procesos de pre-
• .15;.',. pexaclón de los compuestos intermedios de la fórnela XI y loa 

;> productos generalmente son mezclas de loa distintos isómeros 
geométrico». Por lo tanto* los procesos pueden conducir a 

. una memela de isómeros cls y trans, a menudo predominando 
, usa forma, 7* en los caeos en que no es igual a fí?, isó— 

20 seros Z y 2 de ambas fornas cía y traes, a menudo también

t
r
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con predominio de una forma.
A monos que estas formas sean separadas per algún 

proceso físico» tal ceno cristalización fraccionada de loa 
- ¿oídos carbosílieos, los productos finales de la fórmula X 

5" temblón eosslstlrán de méselas de loa distintos incoaros* 
conteniendo mas de uno de los compuestos del Cuadro X» Sjca- 
píos típicos de productos activos oooo insecticidas que se 
han obtenido* la mayoría de los ocales son memelas de más 
de un compuesto» incluyen los que ae detallan a continuación»

10 Producto S»

Producto B*

Producto 5o 
^  Producto S° 

Producto 3*
$

Producto S®

20

2l tita» mesóla de 1 parte del compuesto II® 1 y 
4 partes del compuesto 3® 2»

2» tina mesóla de 1 porte del ooapuesto 3* 1 
con 1 parte del compuesto 3® 2.

3} Compuesto 5* 2 solamente»
4) Compuesto 5* 1 solamente*
5í tifca mésela de 19 partes del eoapussto 3® 31 

y 1 parte del compuesto 3* 32»
61 tina mesóla da 19 partes del compuesto 3® 31* 

1 porte del compuesto 3® 32* 19 partes del 
compuesto 3° 33 y 1 parto del compuesto 
3® 34.

Producto 3® 7a 

. Producto 3® 81

tfaa mésela da 11 partes del compuesto 3® 3 
y 14 partes del compuesto 3® 4- 
Ena mésela de los compuestos Hos* 15, 16, 
17 y 18 (composición no determinada)*
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Una mézala de 1 parte del compuesto 5* 39 
j 1 parte del compuesto 8* 41* 
tb» masóla de 13 partes del compuesto 8* 
43» 1 parte del compuesto 8® 44, 13 partes 
del compuesto 8* 45 y 1 parte del compues­
to 3* 45*
Ufas mésela de 13 pertes del compuesto H®
43 X 1 parta del compuesto 8* 44*
Una mezcla de 13 partes del compuesto 8®
33 X 1 parte del compuesto 8® 40*

Producto 8® 13* mezcla de 1 parte del compuesto 8® 13» 
3 partes del compuesto 8® 20» 1 parta del 
compuesto 8® 21 x 9 partes del compuesto 
H* 22»

15- , Producto 5° l4s Ufca mezcla de 1 parte del compuesto 8° 23»
3 partes del compuesto 8® 24» 1 parte del 
compuesto 8® 2$ y 9 partes del compuesto 
8*26.

Producto 8® 15* Una «szdí^de 1 parta del compuesto 8® 47 
20.. • X 1 parte del compuesto 2® 48*

~ .: Producto 8® 16* Compuesto 8° 47*
- Producto 2® 17* &a mezcla de 1 parte del compuesto 3® 49

X 1 parte del compuesto 2® 50*
.Producto 8® 18* Coa mezcla de 1 parte del compuesto 8® 1 y 

• 25 2 portee del compuesto 5® 2*

Producto 8* 9*

-. Producto 8® 10*

•' 5

Producto 8® 11* 

' . Producto 8® 12*
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5

10

15

20

Producto 3* lg« 

Producto 3* 20» 

. Producto 9* 21»

Producto 3® 22»

.Producto 3® 23» 
Producto 5* 24»

Producto 3® 25»

Producto 3® 26»
i

Producto a* 27* 

Produoto H® 28*

Osa mezcla da 3 partas del compuesto S® 5 
y 2 partas dal compuesto 8* 6*
Una nesela da 3 partea dal coepuesto 5* 7 
y 2 partea dal eoapuesto 8® 8.
Qaa mezcla de $ partas dal compuesto 3® 35» 
1 parta del compuesto S* 36, 6 partes dal 
compuesto 3» 37 y 4 partea del compuesto 
a® 38»
Usa mesóla de 9 partes del compuesto 3® 51 
y 1 parte del coepuesto S* 52»
Compuesto 3* 53 únicamente-
Una mezcla de 7 postes del compuesto 3® 9
y 13 partes del compuesto 3* 10.
Cha mezcla de 7 portes del compuesto 3® 11 
y 13 partes del compuesto 3® 12.
Ora mezcla de composiciones indeterminadas 
conteniendo loa compuestos 27» 28» 29 y 30. 
Una mezcla de 10 partes del compuesto 8®
54» 1 parte del compuesto 3® 55» 10 partes 
del compuesto 8° 56 y 1 parto del compues­
to 3® 57.
Una mesóla de 10 partes del compuesto 3°
58» 1 parte del compuesto 3® 59» 10 partes 
del compuesto 8* 60 y 1 parte del compues­
ta 3* 61.25
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Producto J* 23» Vo& mésela do 2 partos del compuesto 3* 13 
y 3 partes del compuesto 3* 14* 

loa compuestos de Xa fóraulal pueden usarse para 
grtnKa-frfr y controlar infestaciones de plagas de insectos y 

5 otros invertebrados» por • Jeaplo ¿cazos* Xas plagas de ia- 
sootos y acezos que puedan combatirse y controlarse mediante 
el veo de los compuestos de la intención incluyen las esc­
oladas a la agricultura (incluyendo dicho termino loa cul­
tivos ausentarlos y do plantas fibrosas» la horticultura y 

10 la ganadería» la silvicultura» el almacenamiento da produc­
tos de origen vegetal como fruta» cereales y madera» así 
eoao las plagas asociadas con la transmisión de eaferaeda­
dos del hombre y los anísales*

A fin da aplicar los compuestos al luga? atacado 
15 por las plagas» generalmente as formulan en composiciones 

que incluyen» adosas del ingrediente (o ingredientes) aeti- 
vo(s) como insecticidas de la fórmula X» materiales inertes 
diluyentss o portadores y/o agentes activos superficialmen­
te apropiados, ¿demás» las composiciones pueden comprender 

20 otro material plaguicida» por ejemplo otro insecticida o 
acariclda» o un fungicida» o pueden, comprender también si- 
nárgico insecticida» por ejemplo dodecil laidazola» safrosan 
o butárido de plperosilo*

¿.•í:». Xas composiciones pueden presentarse en forma de
25 polvos finos» en que el ingrediente activo se cósela coa un



¿Huyante o portador «olido tal corso «solía» bentonita* 
dlatoaita o taloo» o en farsa de granulos en que el ingre­
diente «otiro es absorbido en vrt aatezial granular poroso 
eos» el potrea.

Jltsmativeaente, las composiciones pueden presen­
tarse en ¿oran de preparaciones líquidas pera usarse eos» 
bsfioe o rocíos» que generalmente son dispersiones acuosas o 
tanlsiones dol ingrediente activo en presencia do uno o más 
«gentes humectantes, dispersantes o emulsionantes conocidos 
(«gentes activos superficialmente).

loe agentes humectantes, dispersantes y emulsio­
nantes pueden ser del tipo catiónico» sniónico o no iónico» 
filtre los agentes apropiados de tipo catióalco se bailan 
los compuestos 'de amonio cuaternario» por ejemplo» el bro­
muro de cetiltrisstilaiBonio» Entre los de tipo eniónico 
se cuentan por ejemplo» jaboneo» sales de sonoesteres sil­
váticos o ácido sulfúrico» por ejemplo sulfato de laurllo 
sódico» sales de compuestos eronáfeleos sulfonadoa tales co­
so dodeollbeneenosulfonato de sodio» lignoaulfonato de so­
dio» cálelo o encalo» sulfonato de butilnoítalono, y una 
mazóla de las sales sódicas de sulfon&tos de diisopropil- 
y triisopropilnaftaleoo. Ion agentes apropiados del tipo 
no iónico inclrgren, por ejemplo» los productos de condensa­
ción de óxido de stileao con alcoholes grasos tales como 
alcohol oleílico o cotilleo» o cón fenoles alquilo tales
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5*

come fenol octllo* fenol nonilo y cresol cotilo. Otros â sn.- 
tes no iónicos son los esteres pare isleo derivados de ácidos 
. grasos de cadena larga y anhídridos de hsxitol* los produc­
tos da condensación da dichos esteres parciales con óxido de 
etileno, y las lecitisas.

las composiciones pueden prepararse disolviendo 
al Ingrediente activo en un solventa apropiado tal como un 
solventa cetónico, por ejemplo alcohol de diacetona* 0 un 
solventa aromático tal coso triaetilbenceno 7 agregando la

.10
•

■ ■ •

mezcla asi obtenida a agua que puede contener uno 0 más 
agentas humectantes* dispersantes 0 emulsionantes conocidos* 
Otros solventes orgánicas apropiados son digetilforaamida* 
dicloruro da etlleno* alcohol isopropílico, glicol de pro- 
pile no 7 otros glicoles* alcohol de diacatona* tolueno*

_ 15 larca ene* aceite blanco* se tilnaftalsno, xilenos y trido ro-

í ;

. ' . : 20

etileao* S-metíl-Z-plrrolidona 7 alcohol de tetrahidrofur- 
furilo (AXQ?).

Xas composiciones para rociar también pueden ser 
en. forma de aerosoles* en que la formulación se halla enes- 

' rrada en un envase a presión en presencia de un impelen te 
tal como fluorotriclorometan.o 0 diclorodifluorometano. las 

'• composiciones que van a usarse en forma de dispersiones acuo­
sas 0 emulsiones generalmente se entregan en forma de un 

..-concentrado que contiene una elevada proporción de ingre­
i- ; ' ’■ 25 diente o ingredientes activos, debiéndose diluir el concen-
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txado «a agua «atas de asarlo* Zatos concentrados suelea 
tener que resistir largos periodos de almacenamiento y lue­
go ser capaces de ser diluidas ea ages para fornar prepara­
ciones acuosas que se mantengan homogéneas durente un tiea- 

5 . po suficiente pera que puedan aplicarse coa equipos pulve-
riaadores convencionales* Loa concentrados pueden oontener 
catre va 10 j un 85ii» por peso del ingrediente o ingredientes 
actirae* Cuando se ¿Huyen en agua para formar preparacio­
nes acuosas» dichas preparaciones pueden contener diversas 

10 cantidades de ingrediente activo, dependiendo del propósito 
para el oval se habrán de tasar»

Pera fines agrícolas u hortícolas resulta espa- 
oialaenta útil una preparación acuosa que contiene entre 
OyÓOOljt j 0,l£ por peso do ingrediente activo.

15 2n la práctica, las composiciones so aplican a
plagas» al lugar atacado por las pingos, al habitat de 

las plagas, o a las plantas en desarrollo susceptibles da 
Ser infestadas por las plagas, mediante cualquier sodio co­
nocido para la aplicación de composiciones plaguicidas» por 

20 ejemplo, espolvoreo o rociadura*
ios conposielones de la invención son añascante 

toadcas para una gran diversidad de plagas de insectos 7 
otros invertebrados» por ejemplo»- las siguientes)
Aphis fabaa (áridos)

25 Beffoura viceae (¿fidos)
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Irte» aegypti (mosquitas)
Bygdercaa fase latía (cápeidoa) 
lesea domestica (sesea eoaua)
Pieria brassicaa (mariposa blanca* larras)

• 5 . Pintalla saeulipeaala (polilla negra* larvas)
‘ Phaadoa cochlearlae (escarabajo da la aostasa)”” " r r" ' _rr Igelariua cinnaharlnua (archa roja)

Jtonidiella opp* (cochinillas) 
frialeuroidea spp- (moscas blancas}

10 ■ Blatolla (encarachas)
Spodcotera llttoralis (gusano de la hoja del algodonare) 
Chortiooetes tenainifera (langostas)

'los compuestos de la fórmula I y las composicio­
nes que los ooaprenden demostrado ser especialmente uti—

- .15 les para combatir plagas lepidópteros del algodonero*
i *■
. . por ojeadlo Soodootera spp* y Beliothls spp* Igualmente
í - . - son muy útiles para combatir las plagas de insectos y ¿caros

que infestan los animales domésticos* tales coso Iccilia 
eericata y las garrapatas irodidas tales como Boopfeilua spp* * 

20 Ixodeo spp. * Jtoblyoggna spp* * Bhipicephaltta spp* y Beraaceu- 
tor spp* Son eficacea para.eoabatir cepas tanto suscepti- 

; . bles como resistentes de estas plagas en sus etapas adulta*
larval e intermedia de desarrollo* y pueden aplicarse al ani­
mal huésped infestado por vía local* oral o parsateral*

’ . 25 loa ejemplos qtaa eigusa ilustran loa diversos

i . .i - - • •
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aspectos de la invención* 
gjeaplo 1

":’v' Esta ejemplo ilustra la preparación de 1-cloro- 
lfl̂ lfluoro-2«*«loroáifliioroBatil-5-na8tilifl3afc-2f4-dieno ,

5 de la siguiente fSiaolai

os, CP.C1

N /C»CB-CH*C
\

® 3 CPgCl

15

(a) Preparación da bromuro de 3t3-dimetilalil txifenil- 
foafonio*

'■■- Se agitó una mezcla da bromuro da 3*3-dioetilalilo
<50,0 g)f trifenilfosfina (SS,0 g) y tolueno seoo (500 al) y 
se calentó a la temperatura de reflujo durante una hora, 
manteniéndose luego a la temperatura ambiente durante 18 
horas* . Se recogió por filtración el precipitado blanco de 
bromuro de 3* 3-dimot llalli trifenilfosfonlo (p*f* 242cC)f 
se lavó con óter dietílico y se deshidrató*

(b) Preparación de l^cloro-1, l-difluoro-2-clorodi- 
fluorometil-5-«etilhe3:a-2,4-diano-
Se agregó lentamente n—butil litio {65,0 mi) de
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«na solución del 15* p/b en hexaao, a una euapenaión vigo- 
rosa agitación de brcaaro de 3»3-dlnatllalli trifenilfocio- 
ala (65*0 g) ext bencina seca (p.e. 3G-4C°C, 500 ni) & Q°C 
bajo atmósfera de nitrógeno, luego de Xo onal se mantuvo la 

5 cesóla a la temperatura sabiente durante 18 horas. Luego . 
se enfrió la asesóla a 0*C» y se agregó 1,3-dlclorotetrar* 
Hucroacetona (31,44 g}* se permitió que la sísela lle­
gara a la temperatura sabiente dorante un periodo te áoe 
horas y se sapero el precipitado por filtración! luego se 

10 concentro por evaporación hasta llegar a un volumen de 70 
. ni* aproximadamente» y se paso a través de una corta colum­
na de alúmina» después de lo cual se evaporó el solvente 
restañante a presión'-nteosferica, a una temperatura de 69°C»
Se sometió el liquido residual a destilación fraccionada»

15 y  se recogió la fracción con ebullición a 79°-S0°G/20 isa Hg 
y se identificó por espectroscopia infrarroja y resonancia 
magnética nuclear costo 1-cloro-l»l-difluoro-2-elorodif luoro- 

’• «etil-5-aetilhera-2,4-dieno.
BKT (CCl^) PPBU 1,83-1*94 (ja, 68); 6,3 (d, 1H); 7*08 (d, 1H). 

20 Ejemplo 2
■ ' Por procedimientos similares al ilustrado en el 

ejemplo 1  se prepararon otros dionea a partir, de Isa* cotonas 
apropiadas», como sigue»

i* Se preparó 2-Qetil-5-trifluorometilhexa-2t4-disno
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• partir da l,l,lr*tr±íluoroacettma.
W S  (CC14> ppa» 1,76-1*82 (a* 32); 5,85-5,00 •
(sj 12); 6,62—6 ,7 8 12}*-

ii* Si paspará l,l-di;íluoro-2-cl0xodiiluoroiBetil-5- 
’ 5 ütllhexa-2#4-di8no a partir de l-cloro-1,1,2,2-

tetraíluoxoaca tona.
Infrarrojo (película líquida) - 3000, 1650, 1265

• es. •
ili» Se prepara l,l-dlílucro-2-diíltoro!»til-5-Betil- 

■̂0 ■ J»acar2*4-dietio a partir de l*l*3»3-tetrafluú:ro—
acetona.
2S3,(CC14) ppa. 1,90-2,02 (a, 6H); 5,65-7,10 

• • ( W  4H).

•• BJeaolo 3

15 2ata ejanpio ilustra la preparación de 5-bldrori-
2“Hñtil-6,6,6-trifluoro-5-triílnoro2etiliex-2~eno.

Se calentó una oescla en agitación de hexaflacro- 
acetona (235 g) y 3-satilbct-l-eno (100 g) a 125*C bajo una 
presión de 17 stnósferas desasta 20 toras* le destilación 

. de la seseóla producida, a presión reducida, dio 5-bidroxi-2- 
aatil-6t6,6-triílnoro-5-trifluorooetilliar-2-*eno en foma de 
líquido inooíoro voluble, p-e. 43°c/l5 na Hg.
•aHB (CCÍ4) ppsu 1,77 (d, 62); 2,58-3,00 (m, 32); 5,0-5,4 
(a, 12).
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Rtoplft 4
Atondo un procsdialanto a tal lar al 1  lastrado ©a 

• 1  ejenplo 3 es preparó 5-liidrosi-2-fi»til-Óf6-difluoro-5- 
. trlílaoro5aetiltBr-2~aao a partir de peataflooroacetona. 
ser (Cd+) ppau 1,78 (a, 6B)j 2f5-2»75 (a, 3H)f 5,18 
(a, 1H); 5,80 (t, 1H) .

Bjeaolo 5

. .. Sato ejemplo ilustra la preparación da (¿) el a/
• trans—3-( 2-hiároa;i-3«3« 3-trlf luoro-^-trlf looxogetil orot>-l-il)« 

.-10 2f2-diaetilciclopropaj30.carbo:ilato de etilo.
Se agregó gota a gota durante un período de 4& to­

ras una solución de diaseacetato de etilo (9 ,1 2  g) en diclo-
• rosas taño (400 al) a 5-bidro2i-2-netil-6, 6, $-trifluoro—5-tr±- 
. fluoronetilfcex-2-eho (18,9 g) en presencia da una cantidad

’ 15 catalítica do sulfato da cobra anhidro (II) a 11O«-120°C.
Se lavó la mésala resoltante con agua, se deshi­

drató sobre sulfato de sagsesio anhidro y sa destiló pera 
*•.- : obtener-varias fracciones dentro de usa escala de 68a a $0°C 

a 0 ,1 5  Análisis da EM, infrarrojo y espectral de nasa 
• 20- indicaron que estas fracciones consistían principalmente de 

Isómeros (■»)—cia y (¿)-trans de 3“(2-hidxori-3»3t3“triflut?— 
r̂o-2-trifluoxocatilprop“l-il)-2,2-diñetileiciopropono car- 

í fcosilato dé etilo en distintas proporcionas.
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sur (CTC13> pswu 1,04-1,40 (a, 98); 1,55-2,43 (a, 4H)| 
4,00-4,37 (a, 2H).

Meraolo &
Uetmdo va procedimiento similar al ilustrado as

5 «1 «¿ampio 5 se convirtió 5-hidroxi-2-a»til-^t6-difluoro-5-
tr±fluorosatUhe3-2~0no art (+}-*5ia/tran&-3- (2—hldroxi-3,3“

*. diflcorü-2-triíl»orcna£tilprop-l-il)-2,2-diaetilc¿cloprapano 
. carboxúato de etilo*
BKf (CC14} ?pa» 1,3-2,4 (a, 13H); 4,0-4,35 (a, 2H); 4,6-4-,8 

10 (a, la)} 5,2-8,4 (a, IB)*

Biemplo 7
Seta «¿espío ilustra. la preparación de t-O-cis/

* * *  •

trána-3( 3,3,3-txi£Iuoro-2-triflaorotaetilprop-l-en-l-il)- 
2 ,2-disstilciclopropaao carboxilato de etilo»

15 Sa calentó & 110°C duraste un periodo da 65 horas
una asesóla do ( * )~cia/traas-3-( 2-hidroxi-3,3»3-triflaoro-2- 
triXluoroiaetilprap-l-il)-2,2-diffietilpropano cario dilato de 
etilo (4,62 g), oxloloruro da fósforo (2,2 g) y pirldina 
seca (5,3 Si), después de lo cual se lo ochó en agua helada 

-20 7 se agitó durante 5 horas» Se extractó la mezcla asi ob-
• temida coa éter dietilico, se lavaron los extractos con agua 

jr se deshidrataron sobra sulfato de sodio anhidro» Después 
de eliminar el éter por evaporación a presión reducida es
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destilé oí aceita residual a presión reducida y ae obturo 
(±)-cla/trana-3-( 3,3, 3-triflnoro-2- trlf luorcaet ilprop-l- 
oi*-l-il)-2»2-diffietilciclopro?ano csrboxilato da etilo en 

. roas» de aceite incoloro, p.e* 60-65*0/0,5 aa Eg.
5 S M  CCBCl^) ppsu 1,15-1,39 (a, 98); 1,75-2,60 (a, 22); 

4,02-4,34 Ca» 22); 6,36 y 7,36 (dd, 1H).

Bieaplo 8

Oseado un procedlniaat© alai lar al ilustrado en 
. ' el ejeaplo 7, ae obturo (»)-cia/trans-3-(3.3-dlflaoro-2-tri- 

1 0  ilaoro-taa t ilprop-1—en-1-il}— 2 , 2-dlae t i l e  icio propaoo cario—
xilato do etilo a partir del producto dal e ¿espío 6»

• ' s m  ( C d p p s u  1,2-1,4 (a, 98); 1,6-2,6 (a, 22); 4,0-4,4 
i *. <*» 28)? 5,4-7,2 Ca, 22)-

Bdeaulo 9

1 5  . Guando procedimientos síailarsa si ilustrado en
el. o ¿espío 5 ae obtuTiaroa loo siguientes ásteres etílicos 
de la. lómela 11 a partir de los dienes indicados, icoián-

• dolos reaccionar ’con diasoacetato de etilo.
,s • . ' i.' (±)-cis/trarto-3-(3,3-difluoro-2-difluoronatilprop- 

20- . . l-en-l~il)~2,2-dlnatilciclopropaao caroorilato ds
etilo a partir de l,l-difluoro-2-dlfluorQGQtil-5- 
aa timen a-2,4-dieno.



BSS (CC1+) ppa» 1,25-1»44 (a* 9H)j 1*60-2,40 
U* 2H); 5,58-7,34 (coapiojo, 33).

' iU ' (»)-cla/ttaaa-i W  5/^2-trlIItüoroaatilprop-l-ea-l~ 
iX)-2,2-dia2tilciclopropeao oarborilato do otilo,

5 a partir do 2-trlflTioroa!atil-5-Eotillieiar-2,.4-<iiffie.
SIS (CC14) ppa. 1*10-140 (a, SH); 1,50-2,10 
(a, 53); 4,0-4,38 <»* 23); 5,24-6,46 (n, 1H).

. iÜ* (*)-»fiaAraga-3-(3-oloro-3.3-difliiogo-2-fllorodi«- 
• f laoroaot ilprop-l-ezi-l-ll) -2,2-disetilciolopropaaoi 

10 earboailato de etilo* a partir de 1—cloro~l, 1-di-
flsoro-2-clorodiíluoronetil-5-aetilbe:ca-2,4-dien©- 
fiínr (CCl̂ ) ppa. 1,20-1,42 (a, 93); 1,78-2,60 
(a, 23); 4,08-4,26 (a* 2H)j 6,20 y 7*16 (dd, 1H). 

ir* (i)*£ÍsA2SSSr3-(S/!5“3t3-diflaoro-2-clorodiflcoro- 
15 aatilprop-l-€n-l-il)-.2,2-dlaetilciclopropeno car-

bosilato de etilo, a partir de l,l-diflaoro-2-clo- 
’ • xodillaoromet il-5-as tilJsexa-2, 4-diaao.

SUS (CC14) pp=u 1,24-1,52 (a, SS); 1,64-2,50
- (a, 23); 3*90-4*30 (a, 23); 5,50-7,04 (a* 2B).

* • . . * * •  . . * \

20 E.ieaolo 10
, Beta ejeaplo ilustra la preparación de 3,3-diaetil- 

4*6,6-tiicloro-7,7»7-txiflnoio2ieptaaoato de etilo de la si- 
' guíente íórsmlai
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:r/ C?3C d 2CH2CHClC(CH3 )2CH2C02C2H5

Se «tiento una mezcla da 3,3-disst±lpent-4-enoato 
. de otilo (7*0 g), l,l,2p*trieloro-2,2,2-trifluoroetsao (20,0 

; g) 7 peróxido de hsnzoilo (0,1 g) ea un tubo de vidrio ce*
5 rxado durante 5 horas a 100°C. Se destiló cuidadoseseáis 

la nególa obtenida 7 ae recogió 3*3-dlnatil-4,6,6-tricloro- 
. 7t7*7-t*i£loorolieptanflaio de etilo coso una fracción, p*e.
-• 112-124*C/2 sza Hg, confixaándoee au. identidad por análisis 
Infrarrojo 7 espeetxoscópico aagnético nuclear»

• •» ’_ *v/
Blensolo 11

10 fiapleando procedimientos alai lares al descripto 
en el ejemplo 10 se prepararon otros esteres balogenadcs 
haciendo reaccionar haloelcsnos con 3*3~dinetilpent-4—eaoato 
de etilo, coso sigue:

• 1* 3*3,-rdii2etÜ~7,7“dinuoxo~4,6,6,7-tetracloro£iej>-
15 taaoato de etilo, a partir de 1,1-diíluorotetra-

I;*-., dbroetano*-
J,: . ‘ ¿Sí (C£C1¿) pps. 1,10-1,35. (b, $}H); 2,10-3,00
: ' • (a, 4H)} 4,12* (q, 2H)j 3,52 (dd, IB).

Ü* 3f3-dioetil-6,7,7-tafifluoro-4,6,7-tricÍorohept3ao- 
'.‘“20 ' ato de etilo, a partir de 1,1,2-trifInoro tricloro-

etano» El punto de ebullición del producto era de 
75* a 75*0/0,05 sa Eg» 4

1

1
t



m * 3,3-di»t il-4, 6,6-tribroBo-7,7,7-triíluorohe pí­
anoste da etilo» a partir da 1  ,1 ,1 -tribrosotrl- 
iluoroetano*
2MT (CUd^) ppa. 1,16-1,44 (a* 9H); 2» 50 (q, 2 2); 
3*04 <q, 22); 4,12 (q, 22); 4*60-4,74 (a, 22). 

i?» 3*3-*d±a»til-7*7 ,8,3,S~pen4a£lsoro-4 *6*6-tricloro— 
ocrtanoato da etilo» a partir de 1 ,1 ,1-tricloro— 
pentafluoropropano.
1015 (CCl^) ppa. 1,13-1*40 (a, 92); 2,14-2*92 

. (a, 4H); 3,96-4,25 Cq, 22); 4,5-4,62 (a, 13)*
Y* 3i3-diB8tÍl-7,7*3,S-tetrafluoro-4,6»6,8-tatxa- 

elorooctanoato do etilo» & partir da 1 ,1 ,1 ,3-te- 
 ̂ traclorotstrailaoropropano.

gjeaplo 1 2

Sata ejemplo ilustra la preparación de (+)-cia/
. trgns-3-(B/Z-2-cloro- 3  »3-»3-triflucroprop-l-en-I-il)-2« 2-di- 
aetilciclopropano car bees Hato da etilo.

•EL 3,3-dise til-4,6,6-tricloro-7,7, 7-trlfInoro hsp- 
tanoato de etilo obtenido en el ejemplo 10 se disolvió en 
tetrahidrof urano seco (30 ni) y se agregó la solución gota 
a gota a suspensión de t-butósido de sodio (2,75 g« 
preparada in gltru a partir de hidruro de sodio y alcohol de 
’ Vbtitilo) en tatxahidrofurano 3cco (120 al) a 0*C. Cuando 
se completó ol agregado, se agitó la mesóla durante un
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periodo de 2 horas a 0*C y luego se aciduló con cloruro da 
hidrógeno etanólico. Después da diluir la mesóla con atar 
distilico se la lavó con agua, se deshidrató sobra sulfato 
de magnesio anhidro y set concentró por evaporación de los 

5 - solventes bajo presión reducida* 21 aceite eaorillo resi­
dual es destiló cuidadosamente a presión reducida para ob­
tener ( ♦ )~eia/trans-3-( 2-cioxo- 3  ,3 »3-trifluoroprop-l-en-X- 

• il}—2,2-dicstilciclopropsno carbozilato de etilo, p«e« 70°C/ 
0 ,5 bbb flg. SL análisis de resonancia magnética nuclear in- 

XO dioó que el producto coas istia de una mesóla de aproximada­
mente un 60£ da loa isómeros cis y un 40jí de los isómeros 
-fcr¡»r>g (a- través del anillo de ciolopropano)j en cada caso,

- aproximadamente en tai 90 a un 95^ dsl isómero el grupo tri- 
iluoafoastil es trans respecto del anillo de cicloproosno en 

X5 Xa unión doble («1 isómero 2}, y en un 5 a cá 10jí el isómero 
* 3 cia (el isómero 2 ).
. '*'y. ‘
Siégalo 13

' Sediente el espleo de procedimientos similares al 
- ilustrado en el ejemplo 1 2  se prepararon otros esteres eti- 

20 * íicoe de la fórmula IX cobo sigue»
• ‘ (♦)—cÍ3Arans-3-(2/2-2,3-dieIoro-3«>dl-gluQronrop- 

l^ea-l-il)-2 12-diaetjJ.cíclopropaso carbozilato de 
«tilo, a partir ds 3f3-diaetil-7,7-difluoro-4,ó,'
6,7-tetracloroheptanoato de etilo.



8®  (Cfid3) ppa*. 1,15-1,55 (a, 9B)}'1,55-2,50 
(a, 28)* 4,00-4,33 <», 28)} 6A3 y 6,95 (dd, la).

ti» {»)-ciB-trans-.WZ/Z-i.cIoro-2. 3*>»trifiuoroproi>-
2-4inatilcicloprapaño carbcsilato de

«Ülo* a partir da 3‘,3^ii«tt2^6,7,7-trifluoro- 
4,6*7-tricloroheptanoato de etilo- 
MBS (CC14) ppau 1,20-1,58 (a, 9H)j 1,53-2,33 
(*• 2H); 4,15 (q, 28)} 5,10, 5,41, 5,91 y 6,25 
<44, 1H).

tü* (♦ )-cia/trar¡a~3-l 2-brozo—3,3,3-triíluoroprop-l-ec- 
lKlIJ^íS-diaetilciclcpropano carboxilato de etilo 
* partir de 3,3-disstil-4,6,6-tribroao~7,7,7-tri- 
flaorobeptanoato de etilo-
-aar (cci4) ppa- 1 ,10 -1 ,4 0 (a, 9H)j 1 ,50-2,44

(a, 2H)} 3 ,96-4 ,28 (a, 2H)f 5,96-7,26 (a, 1H).
!▼* (♦)-cis/tgana-3-(2-cloro-3,3,4,4,4-pentafluorobnt- 
■ l-en-l-il)-2,2-disetilciclopropaao carfcoxilato de 

•tilo a partir de 3,3-diaatil-?,7,8,8,8-pents- 
tlnoro-4,6,6-tricloro<3ctanoato de etilo.
Hfflf (CCl̂ ) ppm. 1,15-2,53 (complejo, 1 1 H)} 3,92- 
4,30 (a, 28) f 6,12 y 6,92 (dd, 1 H).
. (»)-cig/traag-3-(2,4-diclaro-3,3,4,4-tetraclorobut- 
. 1̂ -exs—1—il)—Z,2—diaetilcíclooropaco carbosilato de 
• «tilo a partir de 3 * 3-diss til-7,7,8,8-tatraíluoro- 
4,6,6,8-tatracloroootanoato de etilo-
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-* . Ejemplo 11
Sate ejemplo ilustra la preparación de ácido (+)- 

: cia/trans-3-(3* 3» 3-trifluoro-2-triíluoroma tilprop-1 -en-l-ii)-
2,2-dimetilcicloprooano carborílico.

5 ' Sa calentó a la temperatura de. reflujo durante un
periodo de 10 horas una mesóla da (■Q-cl3/t:rana-3-(3*3 .3~ 
trJflaoro-2-trifluoroaeti2prop-l-e2-l-il)-2,2-diaetilciclo- 

- . propaso caxboxilsto de etilo (0,52 g), acido scéticl glacial
' - (2,52 ni), ácido broafaídric© (485Í p/Vj 3*36 al)* y agua 

■ *V:í̂ 9.; (1,12 al)* Después de enfriar la masda se la diluyó coa 
_ '-*• agna'(50 al) y se extractó serias veces con éter dietílico.
- Se combinaron loa extractos, se lavaron eos agua* se deahi-

drataron sobre sulfato de sodio anhidro, y se concentraros 
por-,«vaporación del éter a presión reducida» SI aceite re- 

'■.15 si dual, según el análisis espectroscopios, consistía princi- 
•palmenta de acido (+)-cig/trans-3-( 3 * 3,3~triflnoro-g-tri-

! ‘ . ’ ♦ ’ * * * • ' t i  . »
: ■ jnLu¡oroEStilprop-l-en-l-il)-2,2-diaetilciclopropano carboxí»

• Heo.

S jámalo 15
...<20 V. ... Set» ejemplo ilustra.la conversión de ácido (*)~ci3.

tran5 -3*-(3*3*3~trifluoro-2~trifluorocetilprop«l~ez>-l-il)-2 12- 
. • dimstilciclopropano carboxílico en su cloruro acido.

- . Se calentó a la temperatura de reflujo durante un
período de 2 horas una mésela de ácido (-*-)-cia/trang-3~(3,3y3-Ií



trlfluoro- 2—trifluarometiXprop-l-«ii-l-*ll)—2 ,2-dinetilciclo- 
propeno carboxílico (0t* ¿) 7  cloruro de tioailo (5»0 ni), 
después dé lo oval se elisia6 el exceso de cloruro de tío» 
alio por destilados bajo presión reducida, datando (-O-cia/ 
trgaa-I»dcroosxbooll»>(3t3«3»trlflia>ro»2»trlglcorogetll-' 
prep-l~*en~l-il)- 2 # 2-d±aat ilci cío propano*

Bisado 16
Sata ejemplo ilustra la preparación dé (+•)-• alfa» 

«iano-3-f©ncuciljencil (»)-cia/trang-3-( 3*3*3-trlflaoro-2-txi- 
fluorojaetilprop-l«ea-l-il)«2 92»diaetilciclopropano carbcxi- 
lato llenado en la presente Producto. JP» 1.

Al residuo de (♦)»cla/traag»l~clorocarboullo»3»
Í3t3i3“trifluoro»2»trifluioroj5etilprop-l-en»l-il3-2f2-*di-
aetilcielopropano (obtenido en el ejemplo 15) se egrego usa
Besóla de piridiua (0 ,1 2 ¿3 7 alcohol de (♦)»alfa-ciano-3-
fenesibessllo (0 ,33 5 ) 7 la mezcla así obtenida ee agitó du»
. rauta 16 loras a la temperatura ambienta* Se agregó agua

(20 al) 7  se extractó la mezcla con éter dietílico (3 x 10

al}» Se lavaron los extractos conbinados con agua* solución
satinada de bicarbonato da sodio 7 agua* 7 oa deshidrataron
sobra sulfato de sodio anhidro* ¡Después de eliminar el éter * •
por evaporación a presión reducida, so sometió el aceite re» 
aidual a cromatografía preparatoria de capas gruesas usando 
2 a» ds espesor de sílice sobre vidrio con cloroformo de



•• fluyente , obteniendo (♦)—¿Xía-cisno—3~í®noilbeucll (♦)—cjg/ 
trana-3-(3,3* 3-trlfl«oro-2-tr±fl»oroBetilprop^-*»-l-il}- 
2 ,2—dina tilaiclopropano carboxilato (Bf 0,53) t <jus contenía, 
aproximadamente un 20^ del isómero oda y un 80/S del isómero 

5-’ - traas. * Dates espectrales* infrarrojo,- 1755» 1680, 16C0,
. 1490» 1300» 1160? fi»; 0,S-2,5Tlr 6,0-6,15^» 6,35-7,2TT í 
espectro de nasa» 483 (275» 259, 2 3 1». 209 » 208, 181).

Blenele 17
• . Sote ejemplo ilustra la preparación de ácido (♦,)— 
10 • ; oia/trsaa-3-( 2-clorc-3, 3,3-trlfl»oroprop-l-en-l-il)-2,2-di-- 

aatilciclopropano carboxíüco*
' Sa'calsató a~la temperatura de reflujo durante un 

.. período de 10 horas una cesóla de (■» )-cia/trans-3- (2-cloro- 
3t3*3-txl£laoroprop-l-en-l-il)-2 ,2-dia8tilciclopxopano car- 

15 bexilato de etilo (0,52 g)> ácido acético glacial (2,52 si), 
¿oido bronfaídrico (48^ pA» 3,36 el) y agua (1 , 1 2  el). Des­
pués de enfriada oa diluyó la eescla con agua (50 si) y se 
extractó varias veces con éter dietílico* Se combinaron los 
extractos, se lavaron con agua, se deshidrataron sobre sol- 

. 20 . fato de sodio anhidro, y se concentraron por evaporación del
éter a presión reducida. 2 1 aceita residual, según 8l aná­
lisis eapectroscópico, consistía principalmente da ácido 
O  )-cia/trag3-3-{ 2-cloro-3»3« 3-trlfluorooro o~l-en~l-.il )«2.2-
dimetilciclopropano carbcoílico.> ♦ • ' \
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, lieaulo 18 ■
Jtot» eJeaplo ilustra la conversión de ácido (¿)-

. cia/traaa-3-»(2-claro-3,3 *3-triflaoroprop-l-en~l-il)-2,2-dl-
* «. . ,, *'  • . * * *

V ; «etilciclopropeao carboxilico en su cloruro ácido.
. 5 Se calentó a la tanpe ratera de reflujo durante un

período de 2 ¿oras una mezcla da ácido («0-cÍ3/trang-l-( 2- 
clcro- 3 ,3,3-trlflaoroprop-l«m>*l-il)-2 ,2-dinatilcicl opropano 
carboxilico (0,4 g) y cloruro da ti aulló (5*0 ni)» Se eli- 
ainó luego al exceso da cloruro de tlonilo por destilación 

1 Q presión reducida» dejando (+ )-cig/traao-l-clorocarbo-
- V; . . nilo-3*“C2-cloro-3*3*3-trlfluorosrop->l~en-l-ll)-2f2-dlsetil- 

. ciolopropaao*

• -'V pernio 19

■ Sata eJeaplo ilustra la preparación de (+)-alfa- 
15 olano-3-feaoxibenoil (♦ )-cia/traaa-3-12-clogo-3« 3 * 3-tri- 

. fluoroprop-l-ea-l-ll)-.2*2-dÍja8tilclolopropano csrboxilaío 
llamado en la presente Producto 3* 6.

Se agros® el residuo de (+ )-oia/trane-3-( 2-cioro-- 
• . 3t3*3-fcrlflueroprop~l-en-l-il)~2,2-dic8tll ciclopropano (ob-

" : . 2 0 . tenido en el ejeaplo 18) una mésela de pirldina (0 ,12 g) y 
: alcohol do (¿)-slf^.ciano-3-feno2itenoil(0,33 &) 7 a® agito

la nescla asi obtenida duraste 15 horas a la temperatura as- 
• • biente. Se agregó agua (20 al) y se extractó la sescla con 

éter dietílico (3 x 10 al). Se lavaron loa extractos coiabi-
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aaáce coa asna* solución, saturada de bicarbonato da sodio 
y agua y a* deshidrataron sobro sulfato de sodio anhidra» 
Después de eliminado el éter por evaporación a presión redu­
cida se sometió el residuo a cromatografía preparatoria de 

5 sapea gruesas usando 2 m  da espesor de sílice sobre vidrio 
. con cloroformo coso alóyente, para obtener C»V-alfa-ciaao- 

3-feaoaibencil (♦ )-cíb-3-(2-cloro-3.3.3-trifluoroproo-l-eg— 
1-il)—2,2-diastilciclopropano carboxilato (Sf 0,52}y y los 
iscbexo» trana correspondientes (Bf 0,42), Cada «no de los 

1 Ó cuales contenía aproziaadaaente entra un 90 y un 95/* del 
- isómero 2» totes' espectrales) infrarro jo (CECl^) 1740,
1660, 1590, 1480, 1460 esf1* B88 (CCl^)j 6,90-7,5010, 
l,6O-2 f70"£, 1 ,50-1 ,0 0 1 .̂, y picos específicos a 6 ,3 X  (S 
bencílico), 6,85, 6,50, 6 , 1 1 y 5,8 4 (H vinílico) tentati- 

15. vamente asignados a los isómeros cia-S, cis-B» txans-2 y 
trana-B»'respectivamente.

Bieaplo 20

Saplasndo procedimientos similares a los ilustra- 
’ ~ dos en los. ejemplos 14 y 1 7 se prepararon los siguientes 

-20 . ácidos oarboxílicos a partir de los esteres correspondientes. 
V i* ' ácido (♦)-oig/tra2is-3-(3,3-difluoro-2-trifluoro- 

• actilprop-l-ea-l-il)-2,2-dinatilciclopropano car»
. boxílico». Infrarrojo (película liquida) 3500-2400, 
1700, 1665 caT1»
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; .. . ,v | 
il* acide ( ♦ )-clg/trana-V (  3 . 3-diflnoro-a-dlflaoro-

a*tiIproj?-l-ea-l-ll)-2 ,2-diact llcidoprppaao c¿zw !
•• hostilice*
• • HOT (COI.) ppa» 1,30-1,50 (a, 62); 1,70-2,604

{conplajo* 23); 5*70-7,13 ‘Ccoaplejo, 3H).
111* ácido (*)-eis/traaa-3-(S/g-2-trlflacrosa* lloro o-1- 

«Hl-ÍlJ-2,2-diaatilciclopropaao carbosilico*
Btt! (CCL4) ppa. 1,22-1,44 {a, 6H)? 1,6-2,3 (o,
52)? 5,36-6,6 <a, 12)? 11,9 (a, 12)..

10. 1y » ácido (•» )-cia/trang-3-( 3-cloro-3»3-dÍfluoro-2-
cloro-diíluoroass t ilprop-l-ea-l-il)-2 ,2-diraetil- 
ciclopropano carbaxíiica. i
B3CI (CCl^) ppsu 1,24-1,42 (a, 6H)j 1,80-2,63 (a, 
22); 6,16 y 7 , 1 2  (dd, 1 2 ); 1 1 , 6  (a, 1 2 ). i

15 y * ácido (*)-cl3/trapg-3-(5 /S-3«3-difluoro-2-cloxc-
dlfluoToaotilpTop-l-9n-l-ll)-2,2-dÍ5etilclclopro- 
poao carbosilico* '
Infrarrojo (C2Cl3) 3450-2500, 1705, 1675 caT1.

Vi» ¿oido (+)-cia/traca-3-(2-bromo-3.3«3-trif laoroproa- 
¿0 l-oa-l-il)-2,2-dixaetilciclopropaao cariscxílieo. j

' laírarroáo (CHCl^) 3400-2450, 1700, 1650, 1275, ;
. 1140 cari. |

• y ü * ácido (♦ )-ci3/traaa- 3- (3-cloro- 2«3.3- trifluoro- 
prop-l-ea-l-il)-2,2-dlaetilclclopropaao carboscí- 
lico.

I

25
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Infrarrojo (película de aceita) 34GO-220C, 1700, 
1450, 1140* 1070 ca"1.

▼111* ácido ( * )—cla/tTan3-3«-( 2,3-dicloro-3»3-di£luoro- 
•l’ -.-.v : prop-l-e&-l-il)-2 ,2-*disstilciclopro9sao carbcxí-
':'5¡ Uco.

XaCrorroJo (CBCl^) 340C-2200, 1700 ca*2-. 
lx* Al enfriar una solución concentrada de los ácidos 

oís y trena aescladoa en banano ae precipitó ácido 
.... poro { * )-•cla-3- (2»3-dlcioro-3«3-dlfluoropro-l-ea- 

- ; í° l-ll)-2,2-dÍaetilciclQpxoj?ano carboxílico.
SS5 (CDCl^j pps- 1,24 (s, 6H>5 1,80-2,25 £n, 2H)j 

 ̂ •' 6,73 (d, 1 2 ).
X» ácido (■> )-clg/traao-3-(3-cloro-3,3,4»4 >4-peuta~
• flroxobut-l-eti-l-il )-2,2-din.e tilciclo propano car- 

*.* 15 bcxílico.
' BSB (CDCl^) ppa. 1,10-1*50 (a* 6H)} 1,68-2,56 

'• (a* 2H)j 6,14 y 6,85 (dd* 1H).
ai* . Mido (¿)-cis/trM^3-(2,4-diclOTO-3,3*4,4-tetia- 

Hooro-but-l-ea-l-il)-2,2-diaetilcicloproperso car- 
.20' • boxílicc- . ‘ .

• Silencio 21 •

: Se eonrirtieroa los diversos ácidos carboxiliccs
r- • del. ejemplo 20 en productos de ásteres insecticidas de acuer-

.. do coa la fámula 1 haciendo reaccionar los cloruros ¿oídos



con alcohol do ^.faaoxlbencilo, alcohol de (* )-alfa-claao- 
3-fenoxibancllo o alcohol de (¿)-alf&-atlnil'-3”f8noxibeaollo 
los productos de estas Tracciones (aquí llamados productos 
Sos* 2 a 5 y 7 a 29) son en su mayoría méselas de ñas de uno 
¿a los ecnpusstoa del Cuadro X* coso s« indica a continua- 
cián*
Producto S* 2a (*)-elfa-ciano-3-f enosibeacil (-O-cis/trsns 

3-Í3.3» 3-triílncro-2-triíluorocia tilprop-1- 
•tt»ll)-2,2-diaetiiclclopropono carboxilato 
es asa mesóla de 1 parta del compuesto 3* 2 
y 1 parte del compuesto 30 2.
BIES (CC14) ppa* 1,20-1 ,4 0 (a, 6H)f 1,80- 
2,30 (m, 23); 6,17-8 ,3 7 y 6,85-7 .4 2 (so,
na).

Producto 3o 3a (•» )-ali>a-clano~3-fenoxihoncil (•»)—traga—3— 
(3t3»3-tririuor{>-2-tnfliicroaetÍl?rop-l-en-. 
l-il)-2,2-diKetilolclopropaao' carboxilato 
es el compuesto 2T* 2 solamente.

Producto 5° 4a (+)-alfa-oiano-3-reaoxibencil t»)-cia-3- 
' C3,¿t3-trifluoroaetilprop-l-en-l-il)-2,2- 

' dioetilciclopropano carboxilato es al coa- 
' .» • puesto 3* 1 solamente.

Producto 3* 5» (* )-alf a-cianc-3-f eaoxlbencil 2-
. w  •  -• v=" . oloro-3,3,3-trifluoroprop-l-en-l-il)-2,2-

dinetilciciopropano carboxilato es uua «es-
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pin de 19 partes del compuesto U* 31 7 ^ ' 
parte del compuesto 3* 32»

Producto 3* 7» 3-feaoalbeacll (»)-ciaArans-3-(3«3,>-*rl~ 
21«oro-2-triflaorc^tilprop-l-ea-l-il)~2*2“ 
diafitilciclopro peno carborHato es vos- 2ew“ 
cía de 11 partes del coapuesto 3* 3 7 ̂

1 partee del ©oapuesto 3° 4-
.BBt (CC1 4> ppsu 1,18-1,40 (n, 62) J 1,75- 
• 2*55 (a* 2H)j 5,15 Ce* 2H)j 6,30 y 6,70- 
7*40 (¿a, 10E).

Producto S° 8s (•»)-alfa-clanc-3-fecoslhencil (^3-oig/traaa- 
3-(3*3-diílsorc^2-triTlaoxoffistilprop-l-ea- 
l-ii)-2,2-díactilciclopropaño carbcsilato 
es una cescla de loa coopueatoa Sos* 15, 181 

17 y 18 (conposicióxj inde terminada) * 
IaCrerxoJo (película líquida) 1745, 1665,

‘ 1595 csr1.
Producto S° 9* 3f-íenoxileacil (+)-cia Arans-3-( 2-2,3-di- 

cloro-313-di£Iuoroprop-l-«a-l-¿l)-2,2-di- 
oetilciclopropauo copborilato es una asa­
d a  de 1  parte del coapuesto H° 39 y 1  par­
te del conpuesto 5* 41.

*; aar (cpci )̂ ppa. 1 *20-1 ,3 7  (n* es); 1 ,73-
. : • 2*50 (■* 2H)j 5,10 (d, 23)p 6,12 y 6,88-

7,48 (da, lOH)*
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5

Producto a* lo» (♦ )-«Ifa-cian<>-Vfeno2Íbencil (+)-e±s/trtín& 
3-(Z/^*2f3-dicloro-3*3-dlíluoroprop-l-«ttr-l^ 
11 )-2 ,2-diastilciclopropeno csrbcailato ea 
usa aeaola da 19 partes d a l coapuesto 5» 43 
X parta d a l compuesto 3® 447 19 partea dal 

coapueato 39 4? 7  *1 parta d al eonpaest©
S* 46.
SSS (CC14) ppa. 1,18-1,45 (b, 6B)j 1,73- 

' 2,50 Ca, 2B); 6,32 (a, lH)í 6,08 y 6,81 
(ádf IB); 6,50-7,44 (a* 9H)*

Producto B8 11* (*)-alfa-ciano-3-feacatibeocll (*)-ei»-3-
•  «

{¿/^-2,3-<Jicloro-3,3~diíluoroprop-l-eri-l- .
. il)-2,2-dinatilciclopro;pano carboxilato ea 
«na. cazóla da 19 partes dal compuesto 3® 43 
y X parta dal coapuseto 3* 44*
B W  (CC14) ppau 1 ,18-1 ,4 0 (a, 63); 1,92- 
2,32 <s, 22)5 6 ,3 1 (d, 1H); 6,81 (d, 1 H); 
6,90-7,45 (b , 9H). .

Producto 3* 12» 3-íanoxitencil (♦)-cia-3-(á/S.2,3-dicloro- 
3 *3-difluoroprcp-l-ea-l-ll)-2,2-diaatiloi- 

V .  .. clopropaao carboxilato es una sescla do' 19 
•' partes del coapuesto B° 39 y 1  parta del 

COBpuastO H8 40. *
S3B3S (CC1+) ppm. 1,05-1,48 (a, SH); 1,84- 

- 2,38 <b , 23) ; 5,02 (a, 23); 6,72-7,45
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U, 1ÜH).
Producto 5» 13» (> )-alf a c iano->fenoxlbencll M -oig/trans-

• . • . " 3-{£/^-2-txlfluoroaatilprop-l-ca-l-’ll)-2,2-
•• - ' diaetilciciopro pazto caxboxilato ee una ssea-

5 ' ' ■' • ola de 1 parta dol compuesto 3* 19» 9 par­
. • . tas del coapuseto 3® 20, 1 parte del coa-
• . . '• puesto B* 2 1 y 9 partes del coapussto JJ® 22*

* fias (CC14) pptu 1,22-1,40 (a, 6H); 1,60­
. ;v . 2*30 (a, 5H)í 5,2-6,45 {a, 1 H).
• -. LlO' Products S° 143 3-feno2i2jencil (♦)-cis/traas-3-(2-3-2-tri-

'• -.'••• ; :• Xluoroa»tilprop-l~e»-Ilil)-2,2-dii5etilci-
" • ■ - ' .' . . oloprofano carbónilato es- una nezcla de
; ; ‘ .. , 1  parte del compuesto S* 2 3* 9 partes del

■ ' eoapaesto 3® 24* 1 parte- del coapuesto 3°
15 - . . ‘ 25 y 9 partes del conpuasto 319 26*

. . BBS (CC1 4) ppo. 1,22-1,40 C», <>H)í 1*53-
' 2*2 (a, 5H)í 5,02 (s, 2S)j 5*2-6,45 (a, 1S)j

6,85-7,42 Ca» 9H}*
-. . Producto 3® 15# (♦)—alfa-oiaao-3-fsnoxlbencil (•*-)-ols/trane-
■: 20 ' ‘ • 3-ÍSr3-cloro-2*3,3-trifluoroprop-l-en-l-il}-

2 ,2-disetilciclopropaño carborilato e3 una 
- .. . . Bisela de 1 parte del conpuasto II® 47 y 1

: '• parte del coapuesta B® 48. -

25
(CC14J PJHU- 1,15-1,40 (a, 6H)j 1*65- 

• 2*40 (a, 2H)j 5,08, 5,39, 5,SO. y 6,12 (4d,
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* 1HU  6,35 U, 2H)j 6,92-7,50 (a, 9H).
Producto S* 16* (*)-alfa-eiaao-3-fenoribenoll

(3^ 3-cloxo- 2  « 3 * 3-trlflaoropxop-í-«n-Ir>il)- !
2,2-diaatilciclopropano carboxilato es el ¡ 

; 5' ceapueato H* 47*
Hlüf (CC1+) jrpa. 1,18-1,40 (a, 6H)j 1,85- 
2,33 (a, 2B)j 5,80 y 6,11 <dd, 13)* 6,35 
(d* 1S)j 6,95-7,60 (a, 9H).

' Producto H° 17* 3-faaoccibaacil (■»)-clg/tTaas-3-(S-3-cloro- 
.10 ■ 2 ,3*3-triíluoroprop-l-eo-l-il)-2 ,2-disetil-

clcloprogano carboxilato es una asacia de 
1  parte del compuesto 5* 49 y 1  parte del 
compuesto 3!° 50* 1

mas (CC14) ppn. 1,15-1,30 (a, 63); 1,65- j 
¿5 2,40 (a, 23) j 5,10, 5,40, 5*92 y 6,23 (a, '

3*, 33); 6,90-7,45 (a, 9H)-
Fxoductó 3* 18,. (+ )-alfa-eisno-3-fenorlbenctl (♦D-cio/traan-T  ¡3-{3,3,3-trifluora-2-trlfluorone*ilprop-l- ¡i• ea-l-il)-2,2-diaetilciclopxopaao caxboxilat-.' 

20 .es una masóla da 1  parta del compuesto Ha 1

• y 2 partes del compuesto S° 2»
• Producto fl* 19» 3-^ao2ciTjeaeil (•»)~cifl/trana-3-( 3»3-dl-

fl»oro-2-difluoroaetilprop-l-ea-l-il)-2,2- ¡ 
- diaetllciclopropano carbosilato ea una ñas- 

25 • cía de 3 partes del compuesto 3® 5 y 2 par-
I
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tes del caopufeato H* 6*
. m  (CC1 4) ppau 1,13-1,3? (a, 6B); 1,60- 
2*45 Cn. 22); 5,03-5*1 (a, 2H)? 5,1>?,47 
coaplejo, 12S).

5. Producto 3* 20» (»)-slfa-oiano-2-fenosibencll (♦l-cia/trans
3-0»3-diílaoro-2-dirisoraaetilpxop-l-ea-l« 
1 1 )-*2, 2-diaetilcido propaso carboxilato es 
una meada de 3 partas del compuesto 3* 7  

X 2  parteo del oompuaato H® 8.
10. •. .. 2SS (CC14) ppa* 1,20-1,40 (b , 62); 1,80-

2,47 (a* 2H); 6,17-6,37 7 6,85-7,43 (ra, 
13H).

Producto B* 21» 2-íeraxibancil (̂ )-cis/traaa-3-{ S/3-2~clo~ 
ro—3,3,3~t rifluoropro p-l-en-1-il)~2,2-di- 

¿5 . Botilciolopropaso carbcsilato es una mea­
d a  da 9 partea del compuesto 3® 35» 1 par­
ta del compuesto 3? 36* 6 partes .del eco- 

.. puesto 3* 37 7  4 partea del compuesto E® 32 
Producto 3° 22s ( *■ )-alfa-cianc-3-feaoaibescil (^)-cÍ3/traae

¿0 - ' ■ 3-(¿-2»4-dicloro-3»3,4,4-tatrailuorebsí-l-
ea-l-il)-2,2-dimstilciclopropsno caxboxi- 
lato aa.una mesóla da 9 partes del compues­
to 3* 5 1 / 1  parte dal.compuesta 3® 52.\(*)-elf&¡-<iianc-3-f8noriíeaoll (+)-trans-3**

f e .  *25 - ( 2j-2-clorc-3,3,4,4,4- pentafluorobut-l-sn-l-

V> * *•*
-&ü».o.V;'

'* :r • ;» Kf
Producto H® 23»
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Ü)- 2»2-diBetÜoidoproparto caxboxilato es 
. el coapueato 5* 53*
SHV (CCl^) pp«* 1,16-1*42 <a, 61)} 1,74- 
2,60 (», 23)} 5*55-6,40 y 6,77-7,55 (aa,

5- ; ; **»>•
Producto H* 24* 3-fenoalbeacil (+)-ois/trans-3-( 3-cloro-

. 3#3-di£luoro-2-cloxodiflttoro!aetllpx«j>-l~«2- 
X-il)-2,2-diaatiloielopropano cartccrilato 
es usa mésela de 7 partes ¿el compuesto 2° 

•£0 •... $ 7 1 3' portes del compuesto S» 10*
' • JEOBf CCC14) ppm» 1,24-1,42 (a, 6H); 1,76-

.. 2,60 (a, 2H); 5,02 (a, 2H)j 6,16 y 7,12 
, (dd, ia);'6,7^7,40 (a7'9B).

Producto IP 25* C+ )-alfa-cianc-3-fenoribencll ('O-cia/trans» 
15 3-(3-cloro-3 ,3-difluoro-2-clorodif luoro-

netilprop-l-en-l-il)-2t2-diaetilciclopro- 
paso carboxilato es una mezcla de 7 partes 

‘ del coapuesto H° 1 1  y 1 3 partes del coa»
puesto 2 » 1 2 »

.20 (CC14) ppm. 1,24-1,42 (a, 6H)} 1,84-
: 2,70 (o, 2H)| 6,16 y 7,12 (dd, 1H)| 6,36 

1 (as, IB)} 6,90-7,5? (a* 9H)*
Producto 3* 26* (♦O-elÍb-ciaao-3-fBaorjLbeaell (*)-cls/txans- 

• .3-{¿/S-3*3-diíluoro-2-cloxo-diíluoron;etil- 
25 prop-l-ea-Í-il)-2,2-dinatllcielopropaao
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caxfcoadLlato ea tasa anzola da coapoeicios 
ladetazalnada que coatisne loo coasmo atoa 
«do. 27. 28, 29 7 30. • .

; S M  ( C d 4) ppn. 1.24-1,52 U .  6H), 1.76- 
2*70 (a* 23}j 5,6-7,6 (a, 22H).

Producto H* 27* (■»}-alfa~claao-3-fenoslbaacil (*)-cia/vrsus-
■. • 3-^2/^-2-bxooo-3»3,3-trlfluoropros-l-oa-l-

 ̂ '• ÍX}-2*2-disetilclelap;ropan0 carbcsilato ea
•• \ . taia mezcla de 10 partes del compuesto J?°
• •; .. ‘. • 54»-1 porte del compuesto 5* 55, 10 partas
. . dol compuesto 3® 56 7 1 parte del cotapues-

' • • •• ■. . to.K» 57* .
BBS (CCl^) ppa* 1,24-1*50 (a, 63); 1,75­

. 2*55 (a, 2H)j 5,96-7,26 (a, 1H)? 6,36-6,56 
••• ' • (a, 1H); 7,0-7,6 (a, 9H).
Producto 3* 28* (■»)-alfa-etlnil-3-fáaoribencil (+}-cls/

. ' * * *
■ . trans-3-C 2 /S-2-cloro-3.3«3-trin uoro prou-l-
• . . «x*-l-il)-2,2-disetileiclopropaco carbcsila-

.. • to es tasa aszola de 10 partes del coapuesto
' ' • S* 58* 1 parte del' compuesto 2í* 59, 10 par-
• . tea del compuesto 3o 60 7 1 porte del cca-

- í r V ' -  puesto 3® 61* •
! • • EHB (CCl^) ppa. 1,16—1,44 (a, 6H); 1,64—
• 2,56 (a, 3H )5 5,7-7,0 (a, 1H>; 1,64-2,56

‘ (a* 3H); 5,7-7,0 (a, 1H)* 6,28-6,40 {a, 13}
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-  : ~ 6,70-7,40 (a, 9H).
^toátuto I» 29* (.j-alf&^tinil-WBaoxibenail i+)~eia/

' 1 íi£i£gr3“{ 3,3* 3-trifluoro-2-trif luoror^til-
' - P^op-l-ea-l-il )-2# 2-dins tilciolopropano 

oarboxllato es una meada de 2 partea ¿el 
compuesto 8* 13 y 3 partes del compuesto 
** 14.

• fias (cca4) ppm. 1,16-1,44 (a , 63)% 1 ,76-
2,56 (m, 3H)f 6,12-7,04 (m, 23)* 6,24-6 ,40  

0 (a, 23} % 6,76-7,36 (a, 93).

f jesrolo 22

Sata ejemplo Ilustra las propiedades insecticidas 
' ¿el (* )—alTa-ciaao-3-jfeaoaibencil (+)—oia/traes—3-(2—cloro— 
3*3,3-trlflnoTO-2-trillaoroiaetilprop-l-«a-l-l2)-2,2-diaatil- 

15 ciclopropano csrboxllato (conteniendo 60J$ de isómeros da) 
(producto fi° 6) 7  (»)-alfa-oiano-3-fenosrf.bencll l»)-cia/ 
treaa-.3-(.3*3* 3f-trifluora-2-triílaoroaatllprop-l-en-l-il)-
2,2-dinetilciclopropano earboxilsto (conteniendo 20jS del 
Isómero ele) (producto B* 1) como ejemplos representativos 

20 de esteres conforos a esta invención*
Se ensayó la actividad de loa productos contra una■C s*variedad de plagas de insectos y otros 'invertebrados* Se use 

cada producto en foros de preparaciones liquidas que conte­
nían, en el caso dsl producto H° 2, 10C0, 500, 125 y 62,5



PP»*‘y «a *1 caso del producto 5o 6» 50, 25, 12*5 7 6*25 
JW» por peso del produoto* Se hicieron las preparaciones 
. disolviendo el compuesto en cas mésela de solventas que 

:" '... consistía de 4 partes por volumen de acetona y 1  parto por 
5 volumen de alcohol de diacetcaa. luego se diluyeron las 

solucione a' con agua qua contenía'0  ̂0l£ por peso da un agen­
te humectante vendido con el nombre comercial de "IlSSiPOl” 
SC hasta que l«g preparaciones liquidas contenían la concen- 

' trac ion requerida del coapuesto* "ÜssapolVes una marca 
-íp. registrada.

• 2 1  procedimiento de ensayo, adoptado con respecto
. a cada plaga, fue bésiesnsants el mismo y consistió en susten­

tar varias plagas en un medio que generalmente era una plan­
ta huésped a un alísente del cual se nutren las plagas y 

15 tratar, ya sea el medio o las plagas, o ambas cosas, con las 
preparaciones.-

• luego se evaluó la aortalidad a intervalos que os­
cilaron entra uno y tres dias despula del tratamiento»

. 2a los Cuadros II y III se indican los resultados 
20 'de los ensayos» la primera columna denlos cuadros Indica el

• V i v • , ' *
nombre de la 'especie de plaga. Cada una de las columnas aub- 

. * siguientes indica la planta o medio huésped que la sustenta­
ba* el número de dias que pasaron después del tratamiento 
antes de evaluar la mortalidad da las plagas, y los resulta- 

25 des obtenidos para cada una de las concentraciones indicadas
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i •! '

• anteriormente.. La eraloación se expresa en nuaeros de 0
* 3.

‘O representa seno» de 30£ de sortalldad 
1  representa entre un 30£ y en 4$^ de mortalidad 

5 2 representa entre un 5C¿ y xa, 9<# de oortalidad
3 representa aña del 90jí de mortalidad

X2n guión (-) indica que no se efectuó ensayo al­
goso. "Ensayo de contacto* indica que tanto las plagas co­
so el sodio fueron tratados,. y "ensayo residual" indica que 

' se trato el sedlo antea de su infestación oon las plagas.
21 Cuadro XI indica los resoltados del producto 

2* 1, y el Cuadro H I  los del producto H° 6*
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t'f CUADRO II

Sapeóla de plaga- Jtedio da 
sustenta 
clon

S« de
días

Tasa de aplicaciónCppa] 
1000 500 125 62* í

■ Tetranyefaua talarlas 3 3 H 31 araña roja,. adultas 3 3

Achia fatoa (áfIdos Habas 2 3 3 3 3negros) . 
Jfe*oura Tícese (áfi— Hatos 2 3 3 3 3dos yardas)
Aedes asgypti (mo&- Madera 1 3 3 3 3.quitos adultos)
®asc& domestica (eos—

terciada

lache/
azúcar

_ ' •
ca común - ensayo da 
contacto )•

2 3 3 3 3

Pinta lia maeuliuennis
(polilla negra, lar- 
▼as) - ensayo da con­
tactó • •

JÉostasa 3 3 3 3 3

Phsadon coehlsarias - -

(escarabajo de la nos 
tasa-ensayo residual)
Busca domestica (nos-

Cereales

Sedera
terciada

3 3 3 3 3

ca común - ensayo 
residual) .

3 3 3- 3 3

Calandra granarla 
(escarabajo ds loa 
cereales - ensayo 
residual)

Cereales 3 3 3 3
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CTIASBO IIl "

Especia ¿ts plaga -
Medio de 
sustenta 
olón

X» de Tasa de aplicaoiónCppal
50 2? 12*5 6,25

Satranveho» talarlas 
arate roja» adultas Chauchas 3 ‘ 2 2 2 1

Aphls faíjas (¿fidos 
negros) Babas 2 3 3 3 3

• Meaouxa viesas (sfl— 
dos verdes) Habaa 2 • 3 3 3 3

ledas asevoti (sos- 
quitos adultos)

Hade»
terciada

t

3 3 2 2

Musca domestica (ares- 
©a coaúa - ensayo de 
contacta)

Lecha/
asúcar 2

i 3 3 3 3

Pltrtella raculipeimis 
(polilla negra» lar­
vas) — ensayo da con­
tacto

Mostasa 3 3 3 3 • 3

Plisa don cochleariae 
(escarabajo de la nos 

• tasa-ensayo residual)
Cereales 3 3 3 3 3

Musca domestica (moa- 
ca común. - ensayo 
residual) .

¡federa
terciada 3 3 2 2 0
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guació 23 ' ̂
; ./.;2at« ejemplo ilustra laa propiedades insecticidas

de ios productos del ejemplo 2 1* loa ensayos se realizaron 
en lea misaas condiciones que laa del ejemplo 22. los re»

5 adiados se consignan en el Cuadro IT como porcentaje do 
mortalidad de laa plagas a una sola tasa da aplicación por 
cada producto*
'• «ídolos eapleadcs en el Cuadro 17 tienen loa

*■ » v  * * . . . .  . ‘ # * » r
siguiente» significados*

1 ® : ' "P B°* indica el número del producto, tal como se■ ' • ' - • ' . ■ ■ i ; . , -• define en el ejemplo 2 1*
■' üaso" indica la concentración expresada en partes 

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

15 : .. les letras *AH a "U* indican la eapecie de plaga
empleada en el ensayo, costo sigue»

"A" -» Tatranychu3 telariU3 (araña roja - adultas)
- ' "B* — Tetranychús telarlos (araña roja - huevos)

. ¿ ' • *C* -* Agfaia fahaa (áfidos blancos)
2 0 " * "B" —  Begóura viceae (áfidos verdes)

*2 " *-■ Aódea aegrpti (mosquito)
. „*y* «► Musca doaestiea (aosca costas) - actividad 

de contacto
• ' "ti* - Busca doaestiea (aosca común) - actividad

«i25 - ■ .' residual
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' 5

1 Q

15

*S* — Plut«lla aylostalla - actividad residual 
* (3‘ días) .

' ELntalla xrlostalla — actividad residual
; ~ * (10 días)

"<J* — Ehaedcm cocfaleariae .(escarabajo de la 
nostasa) ,

• - ' "3t* - Calandra granarla (escarabajo de los ceren-
”  lea) *

. **>* — xrlbolitta caatanoun (escarabajo de la harina!
-*’ Soodoptora littoralia (gusano de la hoja del 

" : algodonero)
Ca asterisco (i) en al cuadro indica que además de 

la mortalidad indicada todos loa insectos vivos restantes 
«ataban severamente afectados y presmiblenente hubiesen 
muerto si se hubiese prolongado el ensayo.

j



08 «• m OOT - OS - 96 - oot OOT OOT 0 os 62

001 • 0 6 - OOT - U - OOT OOT OOT 0 nS ■ 83

001 - - OOT - OOT • H OOT - OOT OOT S6 66 63 I Z

0 - - , 03 - Ot . - OOT • OOT OOT 0 0 063 . 93

0 0 0 sos - OOT 0 OOT 0 . OOT OOT 0 . 0 63 es

-=03 0 0 • OG t00 ■1 0 *03 • 0 OOT OOT OOT ’ OS 63 33

• 09 oot’ se oot oot OOT *03 *°6 oot OOT OOT 0 ■ 09 OS T3

oot 0 0 - ' *0T 0 *05 03 OOT 56 . 0 0 63 03

00T 0 6 •»
a» - V * Ot OOT OOT 0 03 63 6T

*001 0 0 *Q - pos 0 yoe 09 09 66 0 03 -.63 9t

oot 0 0 V> 0 ot OOT 'OOT .OOT 0 09 63 fit

001 0 0 «p - 0 09 OOT 06 06 0 • 0 63 n

oot 0 ' 'se ?0T - 0 oot OOT OOT 0 os 63 et

- 0 83 - OOT 0 OOT ee OOT OOT 0 0 63 3T
- - - 9° 08 0 OOT 99 OOT OOT 0 • 03 63 TT
- 0 £3 •» ¿9 *03 0. OOT SZ OOT OOT 0: 03 63 OT
- - • < *° - OOT 03 oot iC OOT 0 6 0 • •; 03 . £s ;6
- ¿t T3 ¥os oot TO0 OOT os OOT OOT oot 0 . 08 OOT .8
- se 6 9 OOT . m OOT OOT 06 ■ ■ OOT OOT OOT •0 86 oot
- *st OOT oot - .. OOT ] •OOT, *09 ' OOT OOT -.OOT o¿. 09 .' os" .’ < 9
- *C9 OOT 08 ' - " oot- ■09 oot . OOT OOT 'oor OOT • :• r  • ' OS 6
- 96 S0 • 0* - OOT 'OOT OOT ' OOT i “oot ■OOT o r.: .06';. ¿ OOT :‘i i
- 9C 08 0. 0 ¿ os 03 OOT OOT OOT OOT 0 ! oot •oot c
- 63 OOT Ia9 OOT *09 OOT • OOT . OOT OOT 0 6 ,» .oot. OOT , z

XX 63 ¥° : 08 ,0 0 0¿
y

■08 OOT oot 09.' • ■os'-‘ !os : ■?
•K I X í I ü' ■ D á. S ■ a 0 •, a-.. ,1 rsn "ST?

• ai om ao - ■ •«

ÍL



Sjmaalo 24
JEst* ejeaplo ilustra la actividad inodicida del 

producto S9 2 y del producto H° ó contra las ¿arrapetas del 
* ¿asado fBooohllua alerooles}.

, Se- preparó usa suspensión de cada producto dolien­
do en nolis© de bolas 10 partes del producto con S&5 partas 
de agua y 5 partas da "Serie* E9 ("Terlc* es una aerea re­
gistrada j "Teric" 59 es ua agente "activo ouperflcialsente 
no iónico, obtenido condensando nonilfeaol con árido de 
ttileno en una. proporción molar da 1 >9) para obtener una 
eoapoaicióa que contenía 1 ,0£ dal ingrediente activo* luego 
se dileyó con agua una porción da cada una da las suspen­
siones precedentemente sancionadas para obtener composicio­
nes que contenían Ot2£ y 0,Ol£ da ingrediente activó­

se ensayó la eficacia de cada uno de los produc­
tos en garrapatas hembras adultas atiborradas de la cepa 
"Teerongpilly* aplicando a unas veinte garrapatas usa aicro- 
gota cada urta~da la suspensión de la concentración apropia­
da*. Despula de 14 días se evaluó el resultado aediaata el

*recuento de la Mortalidad, contando los huevos puestos per 
las garrapatas y el porcentaje de los huevos que habien dado 
cría* loe resultados se Indican en el Cuadre Y*

, Sp^ensayó la eficacia de cada uno de los productos 
en larvas de garrapatas da la cepa "Yeerongpilly* del si­
guiente nodos -. se eapapó una hoja da papel de filtro en la



suspensión te la. mnceatracióa apropiada y luego s» tejo 
mear» SI papal tratado s« dobló en forma de sobre y se 
encerraron en el aproximad ámente 100 larvas te garrapatas 
de le cepa mencionada» A las 4$ horas de encerradas ea el 
sobre se bisa un recuento de la mortalidad de las larvas y 
m  evaluó la nortalided según una escala da 0 a 5t donde

0 representa una mortalidad del 0 al 20$
1  representa una mortalidad del 20 al 50$
2 - representa una mortalidad del 50 al 60$

. 3 representa una mortalidad del 30 al 95$
4 representa una mortalidad da! 95 al 99$
5 representa una mortalidad del 100$

.. • los resultados se indican en el Cuadro Y.
So otro ensayo se preparó una emulsión de cada uno 

te los productos, mezclando 25 partes del coapuesto con 75  

partes da cicXobexancns y 25 partas de *?eric* £5 y diluyan­
te la mezcla con agua para obtener XOCOCO partes por volumen %
te la enulsión* Se roció ceda una de las emulsione© es£ ob­
tenidas basta que goteara sobre terneros fuertejsasts infes­
tados con garrapatas de la. «epe resistente ^Hierra" es di—
' Versas etapas dé desarrollo. Se evaluó la eficacia de cada 
uno te los productos tel siguiente modo:

1* Al poco tiempo do rociar loa ternero» as recogie­
ron totes las garrapatas hombrea adultas ¡canamen­
te atiborradas» luego se lea colocó en une fuente 
Petri ea una incubadora para evaluar la mortalidad 
sobre la base de la capacidad para poner huevos, y, 
si pusieron huevos, la viabilidad de éstos demos-
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trada por el Decisiónto de las larvas viables»
I Lea adultas atiborradas, si las habla, ee recogie-

ron tsablón a las 24 y 48 horas de haberlas rocia­
do y se efectuó la adama evaluación de la sortali- 

 ̂ dad* Esta evaluación ae menciona como "Mortali­
dad - Adultas atiborradas"» y los resultados sa 
consignan en el Cuadro VI»

. li* Con intervalos de un día aa inspeccionaron sonsa 
predeterminadas de nuestra en cada ternero para 

10 observar el efecto del ingrediente activo sobre
los adultos inmaduros 7  las ninfas» Esta evalua­
ción se calificó con la escala de O a 5 definida 
en el ejemplo 3 7 se designa "Mortalidad - adultos 
inmaduros" 7  "Mortalidad - ninfas"» Zea resultados 

15 se consignan en el Cuadro TI»
2 1 símbolo se usa pera indicar que no había adultos ati­
borrados presentes»

En estos ensayos es usó como estándar (3-fenoacl- 
bencil- (» )-cis/trgnB-3 (2 » 2-diclorcvinil )-2-dimetilciclopro- 

20 peno carbosllato de pezaetrin»

CÜADBO T

ACTIVIDAD IIODICIDA IV VIYRO 2V ADULTOS Y 1AJBVAS
j_______________________________________________________;___ <r

jt mortalidad de adultos Jada de mortalidad en larvas
Producto 14 i. a. 0«l4 i» a» 14 i» a» 0,14 1 .a» 0.014 1 .a»

2 100 90 5 5 1

6 100 100 5 5 5
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CUADBO 71
ACTXTLDAD ZXOSICH^ IJf TOSO E3 ADULTOS ATISOBBADOS, 

.. ADULTOS HíHADCSOS X HISPAS
• */ H O B T A L I S A S

Producto
. %  Ingradisn 

te activo

Adultos atibo 
rarados

<*, 24 V24 b 
40 h

1*
Adultos . 
inmaduros Siafaŝ '

. . Z 0.05 -/-A . 5 5
2 0.025 - A A 5 5
a 0*02 -A/- 5 4

■2 0 ,0 1 - A A 5 5
2 0,005 - A A 5 4

\ ■ 2 0,0025 - A A 4 2

6 0 ,0 2 - A A 5 5
6 0 ,0 1

.»> <
- A A 5 5

6 0,005 - A A 5 5/4
6 0,0025 - A A  . 5 5/4

Permctrin . °'X - A A 5 _ 5
Peraatrin ■ 0,05 - A A 5 5
Persstria. 0 ,0 1 20/60/- 2 1

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como"ía manera de realizarse en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en - 

1 0 ' ' cuanto no alteren su principio fundamental.

i
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para preparar derivados de ciclo- 
propano, de fórmula:

E1R2&0H-08-CH-O-0
\/ 
A

CH3 CH3

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

w-(0P2)m-

en donde W es un átomo de hidrógeno, flúor o cloro y m tiene
X 2el valor de 1 6 2, y el otro radical R ó R es un átomo de 

flúor, cloro o bromo, o un grupo de fórmula:
Y
í

10 X -  c

z
en donde cada X, Y y Z es independientemente un átomo de hi­
drógeno, flúor o cloroj y o es un grupo alcoxi inferior con 
hasta 6 átomos de carbono; caracterizado porque comprende 
hacer reaccionar un compuesto de fórmula:

W' CH, 0
! I I 3 1R-C-CH--CH-- C-CH,-C-Q

U  2 I I 2
sr w* * c h315
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i sen. la que £ , R y q se definen como anteriormente y W* y W" repre
sentan cada tuto flúor, cloro o bromo, a condición de que V  sea 

obromo cuando S es bromo, con al menos 2 equivalentes molares 
de Tina base.

 ̂ 2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la base es un alcóxido inferior de metal alca­
lino que contiene basta 6 átomos de carbono.

3.- Procedimiento para preparar derivados de cicló- 
propano, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre- 

10 sente Memoria.
Esta Memoria consta de 79 hojas escritas a máquina 

. por una sola cara.

I
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