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La presente invencidn se refie-
re a un procedimiento para preparar nuevos derivados susti-
tuidos de fenoxibenciloxicarbonilo, ftiles como insectici-
das y acaricidas.

Ya es conocido que los acetatos o car-

" boxilatos de fenoxibencilo, tales como por ejemplo el & -isopropil-(3, 4-

dimetdxi-fenil)-acetato de 3'-fenoxi-be ncilo, el 2, 2-dimetil-3-(2, 2-di-~
metil-vinil)-ciclopropano-carboxilato de 6-cloro-piperonilo, y el 2, 2-
dimetil- 3~indenil-ciclopropano-carboxilato de 3'-fenoxi-bencilo ti enern
propiedades insecticidas y acaricidas (véanse las patentes publicadas
no examinadas de la Rep. Fed. de Alemania DFOS Nos. 2.335.347 y
2.605.828 y la patente estadounidense N° 2.857.309).

77 Ahora se han encontrado los nuevos de-

rivados sustituidos de fenoxibenciloxicarbonilo de férmula (I)

© 7 2
¥ C}‘
— CH-0-CO H= \
R3
Rn ]
H,C CH
m 3 3
en la cual

R, Rl y R2 pueden ser iguales o diferentes y represeﬁtan hidrégeno
o haldgeno;
R3 representa fenilo o feniltio, pudiendo estar los anillos de fenilo
eventualmente sustituidos una o varias veces coﬁ un .raismo o
distintos sustituyentes elegidos entre alquilo y halogeno;

Y representa hidrdgeno o nitrilo;
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significa un nimero enterode 1 a5, y

is

-

m un nimero entero de 1 a 4

Estos nuevos compuestos se distinguen

por sus fuertes propiedades insecticidas y acaricidas.

La férmula general (I) incluye los diver-
sos estezoisémeros posibles, los isdmeros épticos y las mezclas de estos

componentes.

Ademds se ha ancoatrado que los derivados

sustituidos de fenoxibenciloxicarbonilo se obtienen °

a) haciendo reaccionar alcohdles fénoxibencilicos de f6rmula (II)

O I
(Ty @ H-OH (w,
R | Rl
n . m

R, R1 y Y, nym tienen los significados arriba indicados,

en la cual

con derivados del dcido ciclopropanocarboxilico de férmula
2
R
r* -0 H=C<H3 ()

HyC' CHg

en la cual

R yR3  tienen los significados arriba indicados,

R representa halégeno o alcoxi (Cl-C4), preferiblemente metoxi
o etoxi, y

Hal significa halégeno, preferibleménte cloro,
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eventualmente en presencia de un aceptor de.dcidos y
eventualmente en presencia de un disolvente; o

b) haciendo reaccionar halogenuros de fenoxibencilo de férmula

0 Y
C’:‘( @—LH—HMI avy ,
. )
R R

en la cual
R, Rl, Y,nym tienen los significados arriba indicados y
Hal  significa halégeno, preferiblemehte cloro o bromo,

con derivados del 4cido ciclopropanocarboxilico de férmula

2

O-. [ H_"'E

en la cual

r2 y R3 tienen los significados arriba indicados,

eventualmente e;l forma de sus sales de metales alcalinos, alcalino-térreos
0 de amonio, o eventualmente en presencia de un aceptopr de dcidos y
eventualmente en presencia de un digolvente.

Los derivados de fenoxibenciloxicarbonilo
de acuerdo con el invento presentan sorprendentemente una accién insecti-
cida y acaricida mejor que los productos de constitucién andloga e igual
orientacién de actividads "correspondientes y ya conocidos. Por consiguien-

te los productos de acuerdo con la presente invencién representan un




verdadero enriquecimiento de la técnica.

" Si se emplean como materiales de partida,
por ejemplo, enlla variante a) del procedmig:;to el alcohol ,3-(4—fiuofenoxi)-
bencilico y el cloruro del 4cido 2, 2;dimeti1- 3-(2-fenilvini1)-ciclopropano-

5 carboxilico, y en la va;riante b) del procédimiento ,. 1a sal sédica del 4cido
2, 2-dimetil- 3-(2-feniltiovinil)-cibloprqpanocarbolxﬂico y el bromuro de
3-fenoxi- of -ciano-benc.:ilo, el desarrollo de las reacciones puede repre-.

‘sentarse por log sigulentes esquemas de {6rmulas
| +aceptor

a) 0 '
V ‘ - de 4cidos
-CH,-OH + C1-0C cx-z=cxgx-®t 5

-HCl

b) | ?N
-eCH-Br + Na0-CO CH=CH-S_—©
S ' : ' -NaBr
H3C CH3'
c':N
T twocq_ grcns
B¢~ NCH,

3 -
-
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Las sustandias de pértidé a emplear es-
tdn definidas en forma general e inequivoca i)or las férmulas (II) a (V).>
En las mismas, sin emi:argo, representan
preferviblemente: , | '
Ry Rl, hidrégeno o flior;
R?, hidgé'ge:io, cloro o bromo;

Rs , fenilo, fenilti.o, halofenilo, siendo el haldgeno particularmente
cloro o flior, o alquilfenilo, teniendb'el resto alquilode 1 a 6,

particularmente de | a 4 dtomos de carbono;

Rr* ) clore o metoxi;

Y, hidré'gen.o o nitrilo;

n, un nﬁfnéro’ entero.‘de 1as,y
m , un nimero entero de 1 a_4._ )

Los alcholes fenoxibencilicos (II) a emplear
£omo. compuest.os de partida son en su zhayor parte conocidos o pueden
prepararse segﬁn #focgdimiéhtdé habitual;as .descriﬁto'sr en la bibliografi‘a
(véase la patente publicada no exazﬁi_nada de la Rep. Fed. de Aleménia DT-
0OS N° 2.547.534).

- B P'ueden ;zlencionarse como epmplos de los

mismos, en particulir:

“alcohol 3-fenoxi-bencilioco,

alcohol 3-{4-fluofenoxi)-bencilico,
alcohol 3-(3-fluofenoxi)-bencilico,
alcohol 3-(2-fluofenoxi)-bencilico,

alcohol 3-fenoxi-4~fluoro-bencilico,
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alcohol 3-(4-fluofenoxi)-4-fluoro-bencilico,

alcohol 3-(3-fluofenoxi)-4-fluoro-bencilico,

. alcohol 3-(2-fluofenoxi)-4-fluoro-bencilico,

alcohol 3-fenoxi- e&-ciano-bencilico,

alcohol 3—(4~f1uozfofenoxi)~ -L»ciano-pencﬂico, '

alcohol 3-(3-fluorofenoxi)- £ -ciano-beneilico,

alcohol 3-(2-fluorofenoxi)- o4 - ciano-bencilico, -

alcohc_ﬂ 3-fenoxi~4-fluoro- o4 -ciano-beneilico,

alcohol 3-(4-fluorofenoxi)-4-fluord- o4 -ciano-bencilico,
alcohol 3-(3-fluorofenoxi)-4-fluoro- & -ciano-bencilico,
alcohol 3-(2-fluorofenqxi)—4-fluor6'— oC-ciano-benqﬂico, g
alcohol 3-fanoxi-6-fluoro-<£4 -ciano-bencilico, |
alcohol 3-(4-fluorofenoxi)-6-fluoro- oC-piénp-bencﬂipo,
alcohol 3-(3-fluorofenoxi)- 6-fluoro- <L -ciano-bencilico,
alcohol 3-(2-fluorofenoxi)-6-fluoro- o.(-—ciano-benc.ﬂico .

Los derivados del Acido ciclopropanocarbo-
xflico (V) a emplear ademds como éozﬁpuesbs de partida, pued.en prebarar-
se segin procedimientos conocidos en bibliografia, a partir de los ésteres
etflicos de 4cidos ciclopropanocarboxilicos en parte cdnocidos (véase:
Tetrahedron Letters 1976 . 48, péginés 4359-4362), por saponificacién
Acida o alcalina. |

Los dcidos libres se transforman en las
sdles o halogenuros de dcidds (III) y (V) c;oz;respondientes de acuerdo con
procedimientos conocidos. Los ésteres etilicos en ‘parte‘conocidos a su

vez pueden prepararse segiln procedimientos descriptos en la biblibgraffa



por ejemplo, a partir del éster etilico del acido 2,2-di-.
metil=-3-formilciclopropanocarboxilico y derivados del

diéster 0,0-dietilico del &cido metanofosfbénico, segin el

siguiente esquema de férmulas:

5
r3 cr=C COCoH.
2%28s .
» H.C cH
3
co, C,Hf 3
CH
3 - ; v
r3.cic-cH CO,CH

. ' ll 275
- 3 ) o
-(Fszo?z -TCL -R A

®
Li
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.Como ejemp;os de los derivados del
dcido ciclopropanocarboxilico (III) y (V) pueden'mencionarse en parti-
cular los cidos 3-f 2-fenil-vinil /- , S&L_Z-(?-c.lor'ofenil)-vini}:/_- , .
3-[__'2-(4-clorofenil)-vinilj—, 3-/:2-(3,4-di'clorofex;il)~vinilj-,

3-/ 2- (4-f1u6fenil)-vinig—, 3- _/_“2-pe;1ta clorofenil-vinil /-,
3-/” 2-pentafluofenil®-vinil J-, 3-/ 2-feniltic-vinil] -

3-/ 2-(2-clorofeniltio)- vuul/ , 3 /2 (4-olorofemlho) vm117-

!\

3- [~ 2-(3, 4-diclorofeniltio)-vinil /- , 3-/ 2-(4-fluofeniltio)-vinil - ,
3~ /" 2-pentaclorofeniltio ~vini17- , 3~ /—2-pentafluofeniltiolf~vinil7- , Y
—/ 2-(4- ter-butllfeml) V1n11/ 2,2- dlmetilc1clopropanocarboxmcoe , y

los respectwos clorurog de estoa écidos' ademds los dcidos,

3- / 2- feml -2~ cloro vinilw/ , 3- / 2-{2-clorofenil)-2-cloro- vuul I-
8-/ 2 (4-clorofenil)-2-cloro-v1ml_7_'- , 3—/ 2-(3, 4- diclorofeml)~2-

cloro- vinil:_/'; -,

3- L;Z-(4-f1uofeni1)-2-crloro-vini}__/- .

3-_7_'_' 2-pentaclorofenil-2-cloro-vinil /- ,

3- _/_~2~pentaf1uofeni1-éfcloro-viniﬂ— s

3- L-Z-feniltio-z;cloro— vinif}- ,

3- [ 2-(2-clorofeniltio)- 2-cloro-vinii}- ,

3- | 2-(4-clorofeniltio)-2-cloro-vinil/-

3- [ 2-(3, 4-diclorofeniltio)-2-cloro-vinil/- ,

3- [2-(4-f1uofeniltio)-2-cloro-vinif/— , '

3- L 2-pentaclorofeniltio)-2- cloro-v1n11l~

3- ["2-pentafluofeniltio)-2-cloro-vinil /- ¥

3-/ " 2-(4-ter-butilfenil)-2-cloro-vi nig -2, 2-dimetil- ciclopropanocarboxilicos
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_ y los cloruros de dcitus correspondientes; ademas, los Acidds

' 3- ["2-fenil-2-bromo-vinil]-

3- /" 2-(2-clorofenil)-2-bromo-vini]/ -
3- /"2-(4-clorofenil)-2-bromo-vinil}-
3- [ 2-(3, 4-diclorofenil)- 2-bromo-vinil /-

3-/ 2-{4-fluofenil)- 2-bromo-viniﬁ-;
3-/ “2-pentaclorofenili- 2-bromo—'vii1i_1__-l-

3- _/: 2-pentafluofenilt-2-bromo- vinil—/-

3- [ 2-feniltio- 2-bromo-vinii/-

3- ["2-(2-claaofeniltio)-2-bromo-=vinil] -

3- [2-.(4- clorofeniltio)-2-bromo-vinil]- -
3-/ 2-(3, 4-dickyofeniltio)- 2-bromo- vinil/-

3-

2-(4-ﬂuofeni1tio)—2_-bromo-vini_lj—-
3- _/:2 -pent'a clorofeniltio)-2-bromo- vini_l?;
KE [2 -pentafluofeniltio)-2-bromo-vinii/ - y
3- [2- (4- ter-butilfenil)- 2-bromo- vini_l?-I 2, 2-dimetilciclopropanocarboxilico
y los resgpectivos cloruros de icido. |
. . Ademsds ., los halogenuroﬁs‘ de f‘enoxibenc‘ilcg
(1V) se emplean como compuestos de partid'a, .los que pueden ser 'prep,ara'dos
también_segﬁn procedimientos conocido.s en la bibliograf'f.a.'

Como ejemplos de-los mismos, fueden
ci‘tarse en particular;
cl.oruro o bromuro de 3-fehoxi—bencilo,
cloruro o bromuro de 3-(4-fluofenoxi)-bencilo

cloruro o bromuro de 3-(3-fluofenoxi)-bencilo




cloruro o bromuro de 3-(2-fluofenoxi)-bencilo
cloruro o bromuro de 3-fenoxi-4-fluoro-bencilo
cloruro o bromuro de 3-(4-f1uofenoxi)-4-f1uqro-bencilo '
cloruro o bromuro de 3-(3-fluofenoxi)-4-fluoro-bencilo

5 cloruro o bromuro de 3-(2-fluofenoxi)-4-fluero-bencilo
cloruro o bromuro de 3-fenoxi- @¢ -ciano-bencilo . |

_cloruro o bromuro de. 3-(4-fluofenoxi)- o¢ -ciano-bencilo
¢loruro o bromuro de 3-(3—ﬂuofenvoxi)- o4 - ciano-bencilo
cloruro o bromuro de 3-(2-fluofenoxi)- o< -ciano-bencilo
10 cléruro o bromuro de 3-fe noxi-4-fluoro- ok~ ciano-béhcil'o

cloruro 6 bromuro de 3-(4-fluofenoxi')-‘l-fluo'fo- aL-cian;'.\-Bencilo
cloruro o bromuro de 3-(3—f1uofehoxi)—4-f1uoro- o5« -ciaho-bencilo
cloruro o bromuro de 3-(2-f1uofenoxi)-4’-f1u6ro- o(-ciano-b.encilo
cloruro o bromuro de 3-fénoxi- 6-fluoro-ol ;giano-bénc;{lo

15 cloruro o brdmuro de 3-(4-fluofenoxi)-6-fluoro-o4 -ciaﬁo-Sencilo
cloruro o bromurc; de 3-(3-fluofenoxi)-6-fluoro- J-ci.ano-benciilo.
cloruro o bromuro de 3-(2-fluofenoxi)-6-fluoro- g(nci;'mo—bencilo

Como aceptores de éciaqs bueden utilizarse
todos los agentes ligadores de 4cido habituales. f!'e's.pltaron ser partic.ular-
] ‘20 mente eficaces log carbonatos y.alcoholatos alcal ino.;. tales co;n;: los

carbo‘natos de sodio y de potasio, los metilatos o etilatos de soc_!ip y de
potasio; ademds las aminas alifiticas, arométicas o heterociclicas, por
ejemplo la trietnam{na, la trimetilamina, la dimetilanilina , la dimetil-

bencilamina y la piridina.

La temperatura de la reaccién puede -

25
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variarse dentro de un margen amplio. Por lo general se trabaja entre

0 y 150° C; de preferencia: en la varidate a) del procedimiento entre 10

.y 40° Cy en la variante b), entre 100 y 130° C.

La reaccibn generalmente se lleva a cabo
a la presién normal. |

Los procedimieﬁtos para la prt;duccién
de 168 compuestos segin la invencién se llev;an a cabo preferiblemente
agrégando disolventes o diluyentes apropiados. Como tales entran en con-
sideracién pricticamente todos los disolventes orgénicc;s 'inertes. 'Entre

éstos se encuentran particularmente los hidrocarburos alifiticos y aromd-

" ticos eventiialmente clorados, tales como el benceno, el tolueno, el xileno,

la nafta, el cloruro de metileno, el ecloroformo, elitétracloruro de carbono,
el clorobenceno, o los Ateres, por ejemplo ei éter dietﬂico; el éter dibu-
tilico y el dioxano; las cetonas, por ejemplo 1a acetona, la meti:letilcetona,
la metilisopropilcetona y la metilisobntilcétona, y ademés ~l9s nitrilos, ta-
les como el acetonitrilo y el propionitrilo o lés formamidas, por ejemplo
1a dimetilformamida. | .
‘Para la realizacién de la variante a) del
procgdimiento se apljcan las sustancias de partida preferiblemente en re-
lacién equimolar. Un exceso de unotu otro de los componentes‘de la reac-
'cicfsn no aporta ninguna ventaja esencial. En V1a mayoria de los casos, los
corr;ponentes de la reaccién se juntan en uno de los disolventes indicados
y se remueve durante.una o varias horas en presencia de un aceptor de
4cidos, en la mayorfia de los casos a temperatura algo elevada. Luego se

procesa la mezcla de la reackién virtiéndola en agua, separando la fage
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orgénica y procesando ésta en la forma habitual por lavado, secado y
eliminacién del disolvente por destilaciédn.
Para la transesterificacidén segin la va-
riante a) del procedimiento se procede habitualmente juntando el éster
5 metilico ( o etilico) del 4cido ciclopropanocarboxilico con el alcoﬁol de
férmula (II) en exceso de'un 10 al 30 %, eventualmente en un disolvente
apropiado agregéndose el metilato ( o etilato) alealino durante el calent'a-
miento. El alcohol de punto de ebullicién més bajo que se forma se eli-
mina por destilacién en forma contfnua. |
10 ~ Enla reaiizacién de la variante b) del pro-
cedimiento se aplica el derivado del 4cido ciclopropanocarboxilico prefe.-
riblemente en forma de su sal alcalina . ’ Esta se calienta en uno de los
disolvehtes indicados junto con un derivado de ﬁalogenuro de bencilo a 80-
140° C. Un exceso de uno u otro de 1;)s componentes de la re‘accién no
15 aporta ninguna ventaja. Terminada la reaccién se destila el disolvente,
se redoge el residuo en clo_ruro de metileno y se procesa la fase orgéanica
como se ha descripto arriba. |
Los nuevos compuest'os' se presentan en
foz;ma de aceites que, en la mayoria de los' cagos, no pueden ser destila-
20 dos sin descomposicién, pero que pueden s'er liberados de loé Gltimos

vestigios voldtiles y as{ purificados por la llamada destilacién incipiente,

vale decir, por un calentamiento prolongado a presida reducida y a tempe-
raturas moderadamente elevadas. Para su caracterizacién sirven el indi-

ce de refraccién o el punto de ebullicién.

25 , Los derivados sustituidos de fenoxibencil=
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oxicarbonilo de acuerdo con la invencién no solam ente son eficaces
contra los parésitos de las plantas, antihigiénicos y de las provisiones,
sino también en el sector de la medicina veterinaria contra los pardsitos
de los animales (ectopardsitos), tales como las larvas parasitantes de
las moscas y garrapatas.

Aparte de ser bien toleradas por las plan-
tas y pocd téxicas para los animales de sangre .calie'nte, lag sustancias
activas son apropiadas para combatir plagas animales, particuldrmente
insectos y dcaros que aparecen en la agricultura, en la dlvilcultura, en el
sector de la proteccidn de provisiones v de materiales, asf cc;mo en el sec-
tor de la higiene. Son eficaces contfa las variedades norm;a.l.mente sensibles
y contra las resistentes, asf como contra todos o algunos estados de desa-
rrollo. Enire los parésitos arriba mencionados se encuentran:

Del oréen de los isépodos, p. ej. Oniscus asellus, Armadillidium vulga-re,
Porcellio scaber. |

Del orden de los diplépodos, p. ej. Blaniulus guttulatus.

Del orden de los quilépodos, p.ej. Geophilus ,carpophagos, Sc’utigera spec.,
Del orden de los Symphyla, p.ej. Scutigerella immaculata.

Del orden de los tisanuros, p.ej. Lepisma saccharina. ' -
Del orden de los Collembola, p.ej. Onychinros armatus.

Del orden de loé értéptero's, p.ej. Blatta orientalis, Periplaneta americana,
Lietcophaea maderaé, Blattela germani;:a, Acheta domwesticue;, Gryllotalpa
spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differehtialis,
Schistocerca gregaria.

Del orden de los dermépteros, p.ej« Forficula auricularia,
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Del orden de los is6pteros, p.ej. Reticulitermes spp.,

Del orden de los Anoplura, p.ej. Phylloxera vastatrix’, Pemphigus spp.,
Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp.,

Del orden de los Mallophaga, p.ej. Trichodectes spp., Damalinea spp.

Del orden de los tisandpteros, p.ej. Hercinothrips femoralis,

Del orden de los heterépteros, p.ej. Eurygaster spp., Dysdercus interme-
diug, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spr.
Del orden de los homépteros, p ej. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci,
Trialeurodes vaporariorum, Aphis goésypii, Brevicoryne brassicae,
Crytomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum,
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli,
Rhalesiphun padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix éinnticeps,
Lecanit.;m corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata
lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus h‘-éderae, Pseudococcus spp.,
Psylla spp.,'

Del orden de los lepidépteros, p.ej. Pectinophora gossypiellg, Bupalus
piniariug, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancérdella, Hyponomeuta
padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysor-
rhoea, Lymantria spp., B.lc'culatrixl thurberiella, Phyllocnistis . citrella,
Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias inaism, Heliothis spp.,
Laphygma exigua, Mamestra bréssicae, Panolis flammea, Prodenia litura,
Spodoptera SPP. Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp.,
Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia ‘kuehniella, éalleria mellonella,
Cacoecia podana, Capua reticulana, éhoristoneura fumiferana, Clysia

ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana.
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Del orden de los coledpteros, p.ej. Anobium punctatum, Rhizopertha
dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes
bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae,
Diabrotica spp., Psyllioc_ies chrysocephala, | Epilachna varivestis, Atomaria
spp., Oryzaephilus surinamensis, A;fthonomus spp., Sitophilus spp.,
Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopc;lites sordiﬁs, Ceuthqrrynchus assimilis,
Hypero postica, Dermestes spp., ’I"rogoderma spp., Anthrenus spp.,
Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinug spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psyll’oide's, Tribolium spp.; Tenebrio molitor,
Agriotes spp., Conoderus spp.,. Melolontha melolontha, Amphimallon
solstitialis, Costelytra zealandica.

Del orden de los himenépgeros, p..ej. Diérion spp., Hoplocampa spp.,
Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa 8pp.,

Del orden de log dipteros, p.ej. Aédes spp., Anopheles spp., . Culex spp.,
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fanma SPP-, Calliphora erythro-
cephala, Lucilia spp., Chrysomya spp., Cuterebra spp., Gastrophilus
spp., Hyppobosea spp., Stomo;:ys spp., Oestrus épp., Hypoderr;la s.pp.,
Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hdrtuianus, Oécinella frit, Phorbia spp.,
Pegomyia hyosc‘yaz-ni,‘ Ceratitis‘c;pitata', Dacus oleae, Tipulaipaludosa.
Del orden de ios sifondpteros, p. ej. Xenopgylla cheopis, Ceratophyllus gp.
Del orden de los . ardcnidos, p. ej. Scorpio maurus, Latrodeciéus mactans.
Dei orden de log 4caridos, p.ej. Acarus six;o, Argas spp., Ornithodoros
spp., Dermanyssua gallinae, Eri¢phyes ribis, Phyllocoptruta oleivora,
Boophilus spp., Rhipicephalus spp'. ) Ambiyomma spp., Hyalomma spp.,

Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus
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spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetrénychus Spp. .

Las sustancias activas pueden ser lle-
vadas a lés formulaciones usuales, ta.‘le‘s como soluciones, erx;xulsiones,
polvos paza rociar, suspensiones, polvos, preparados de espolvorear,
espumas, pastas ,polvos solubles, granulados, aero3oles ,. concentra-
dos i:ara preparar suépensiones y emulsiones, polvos desinfectantes
de semillas, sustancias naturales y sintéficas impregnadas con sustaﬂ-
cias activas, microencapsulaci ones en sustancias polimeras y recubri-
mientos para semillas; .también formulaciones para dispositivos de fu-
migaeibn,’ ‘talo'as 001;10 cartuchos, tarros y espirales para fumigar y si-
milares, asi como forinulaciones de n;sbulizacién en frio y en caliente
de volumen ultrébajo. ,
.Estas formUIaaones. gon producidas en
forma conocida, por e;jemplo mezclando las sustancias activas con dilu-
yentes, vale _dégir, disolventes liquidos, gases licuados bajo/presién
y/o vehfculos sélidos, eventualmente empleando agentes tensioactivos,
vale decir, emulgentes y/o agentes dispersantes y/o agentes espumantes.
En caso de utilizarse agua como diluyente pueden emplearse también,
pbr ejemplo, disolventes orgénicos como aigolventes au:sili'ares.

| Entran én consideracién esencialmente
como disolventesr liquidos: los hidrocarburos arométicos, tales como el
xileno, eltolue;xo, _ei benceno o los alquilnaftalenos; los hidr;:»carburos
arométicos o alifdticos clorados, tales como los clorobencenos, los cloro-

etﬂenoé oel cloruro"de metileno; los hidrocarburos alifiticos , tales

como el ciclohexano o las parafinas, p.ej, las fracciones de petréleo, los




10

15

20

25

- 17 -

aleoholes, tales como el butan&l, o el glicol, asi como sus éteres y éste-
reg; lag cetonas, tales como la acetona, la metiletilc{etoua, 1a metilisobu-
tiketona o la ciclohexanona, los digolventes fuertemente polares, tales co-
mo la dlmetllformamida y el sulféxido de dimetilo as{ como el agua; co-
mo dxluyentes 0 vehfculos gaseosos 11cuados, entendiéndoge como tales
aquellos liquidos que-a la temperatura normal y a la presién normal son ga-
seosos, por ejerxiplo 165 gases'impélentes de aerosoles, tales como los
hidrocarbu_z;os halogenados, ae { como el butano, el propano, el nitrégeno y
el diéxiéo de carbono; como vehfculés s'élidos: harinas de minerales natura-
les, fa'les .coz_né. los caolines, laé arcill'as,.el talco, la crei:a., el cuarzo, la
atapulghita, la m'ontm'brﬂlonita o la tierra de diatomeas, y harines de mi-
nerhles smteticos, tales como la gilice altamente dispersa, la alimina y
los sxlicabs- como vehIculos sélidos para granulados- piedras naturales
quebradas ¥y fraccionad;s, t.ales como la calcita. el mérmol, la piedra pé-
mez, la gepiolita, la dolomita, agf como granﬁlados gintéticos de harinas
inorgdnicas y orgénicas, 381 como granulados de material orgénico, tales
como los aserrines, cdscaras de cocos, mazorcas de mafz y tallos de taha-
co; como agentes emulsionantes y/o espumantes: emulgentes no iondgenos
y ax;xiéAnico'g', tal_esA como los ésteres de polioxietileno con dcidos grasos, los
étereé de polioxietileno y alccholes gr.asos, .por eﬁemplo éterés alquilaril-

polighcélicos, alquilsulfonato.g, alquilsulfatos, arllsulfonatos, asf como

los hidrohzados de proteinas: como agentes. dispersantes p. ej. lejias de

desecho . de lignina, sulfito y metilcelulosa,
' En las formulacxones pueden emplearse
agentes adherentes, tales como la carboximetilcelulosa, los polimeros

en polvo, en granos. o en forma de ldtices naturales vy sintéticos, tales
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como la goma arébiga, el alcohol polivinilico,y el acetato de polivinilo.
Pueden emplearse colorantes ta]_.es como
pigmentos inorgénicos, p.ej. el 6xido de hierro, el dxido de titanio, el
azul de ferrocianuro, y colorantes orgificos, tales como la alizarina,
5 colorantes azoicos de ftalocianina metdlica, y micronutrientes, tales
como las sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno
¥y zinc.

Por lo general, las formuldciones con-
tienen entre 0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente entre
10 0,5y 90 %,

' . Lg.s sﬁst_ancias activas segin el invento
se aplican en sus formulaciones comerciales y/o como formas de aplica-
cién preparadas a partir de e.stas formualqiopes.

El contenido de.sustancia’at':tiva de las
15 formas de aplicacin preparadas a partir delas formulaciones comercia-
les puede variar dentro de mdrgenes amplioé. La concentracién de sus-
tancia activa 'dg las formas de aplicagién puede ser de Q, 0006001 hasta
100 % en peso de sustancia. activa,,preferiblemente entre 0,01 y 10 % en
peso.
o0 La aplicacién se efectfia de la manera
usual, adaptada a lag formas de aplicacién. |
En la aplicacién contra parééitos antihi-
giénicos y de provisiones, las sustancias activas se distinguen por un

efecto residual sobresaliente sobre madera y arcilla, asi como por una

25 buena resistencia a los 4lcalis sobre bases encaladas.
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La aplicacién de las sustancias activas
de acuerdo con ei invento en el sector de la veterinaria se efectda en
forma conocida, tal como por administracién oral, p. ej. en forma de
comprimidos, cdpsulas, bebidas, granu}ados, por aplicacién a 1a piel
por ejemplo por inmersién, rociado, vertido, salpicado y espolvoreo,
asf como por aplicacibén parenteral,’ por ejemplo en forma de inyeccién.

Ejemplo A

Ensayo con larvas de Phaedon
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

| Para obtener una preparaciéon adecuada de
sustancia activa, se mezclg 1 parte en peso de la sustancia activ;a con la
cantidad indicada del ciisolvente y con la cantidad indicada del emulgente,
y se diluye el concentrado con aéua hagta la concentracidn deseada.

La preparacién de sustancia activa es ro-
ciada gobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta la formacién de gotas
y sobre estas hojas se colocan larvas de la crisomela del rébano picante '
(Phaedon cochleariae)

| Al cabo de los perfodos indicados se de-
termina la destruccién en %, significando 100 % que fueron muertas todas
las larvas de crisomela, mientras que 0 % significa que no fue muerta
ninguna larva de- crisomela.
- Lag sustancias activas, s1 s concentracio-
nes, los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente

tabla:



TABLA
(I nsectos que dafian las plantas)

Ensayo con larvas de Phaedon
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Sustancias concentracién de la grado de destruc-
sustantia activa en cién en % al cabo
activas % de 3 dias
0,1 100
o) CH,-0-CO- -CH= C
SZ 0,01 100
CH 0,001 0
1
(conocida)
mc B __cw
3 \g 3 ‘
' CH 0,1 100
CHZ-O-CO/H 3
0,01 90
CH 0, 001 0
Ly 3
(conocida)
. ' /S @ 0,1 100
: CH,-0-CO- -CH=C
\c 0,01 100
' 1
H3C CH3 0, 001 100
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TABLA (continuacién)

(Lnsectos que dafian las plantas)

Ensgayo con larvas de Phaedon

Sustancias concentracién de la grado de destruc
sustancia activa en cién en % al ca-
activas V , % bo de 3 dias

: . - -Cl
CH,-0-CO- c:Hc/S @
' Nt 0,1

.0 |
100
0,01 100
] HC CH

3 3 0, 001 100

‘ 0,1 100
N

.0 gH-o-co- *CH=C\ 0,01 - 100
' ;; a1 0, 001 100
H
H,C cE, |
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Ejemplo B

Ensayp con Myzus (accién por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicdlico

Para la produccidn de un preparado adecua-
do de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la canti’dsild indicada del disolvente que contine la cantidad indicada del
emulgente, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracidn de-

seada,

El prepa::adé de sustancia activa se rocia
sobre plantas de col (Braséica oleracea) fuertemente atacadas por el pul-

gén dd duraznero (Myzus persicae), hasta la formacién de gotas.

Al cabo de los perfodos indicados, se de-
termina el grado de destruccién en %, significando 100 % que fueron muer-
tos todog los pulgones, mientras que 0 % significa que no fué muerto

ninguno.

Las sustancias activas, sus concentraciones,
los periodos de evaluacidn, y los resultados se encuentran indicados en la

siguiente tabla:




TABLA
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus
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Sustancias . © concentracién de

grado de des-
. ) la sustancia acti- truccidén e %
activas va en % al cabo de
: 1 dia
S : 0,1 50
0,01 - 0
-co O-CH,- 7 |
AN -
H3 }
(conocida) _
" /SQ
' Q. CH,-0-CO- -CH=C 0,1 100
N N\
i 0,01 100
Z CH] CH, .
/o
U U ; \Cl 0,01 20
‘ CH3 ’ ’
) ' -Cl
CH2 -0- CO-y ~CH=C 0,1 100
CH




TABLA (continuacidn)

(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus

Sustancias concentracién de grado de
. la sustancia ac- destruccién
activas tiva en % al cabo de
1 dia

/s : 0,1 100

0 CH..-O-CO- -CH=C _
2 \ 0, 01 95
1
CH CH
! 3 3
o A
: H-0-CO- -CH=C 0,1 100
N \
/ Cl ¢ 0,01 100
4 CH CH
F 3 8

0,1 100

| | N A
O H-OQ-CO- -CH=C
LN \
1 0,01 100
| - CH3 CH,




Ejemplo C

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente:’ 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicdlico

Para'obte‘ner una preparacién adecuada
de sustancia act.iva, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada de emul-
gente, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién deseada.

Con el preparado de sustancia activa se
rocian plantas de judfa;s (chauchas) (Phaseolus vuléaris) fuertemente ata-
cadag por todos los esgados de desarrollo del dcaro hilador comin o del
dcaro hilador de la judfa (chaucha) (Tetranychus urticae) hasta la forma-
cién de gotas.

Al cabo de los periodos indicados, se de-
termina la destruccién en %, significando 100 % que fueron muertos to—'
dos los dcaros hiladores, mientras que 0 % significa que no lo fué ninguno.

Las sustanciag activas, sus co.ncentr'aciones,

los periodos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente tala:




TABLA
( Insectos que dafian lag plantas)

Ensayo con Tetranychus
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Sustancias concentracién de grado de des-
la sustancia acti- truccidén en %
activas ' vaen % al cabo de
2 dias
HS
0 CH,y-0-CO- -CH=C 0,1 0
\
< e,
0 CH, CH,
Cl
(conocida)
l 0
_ } - C0-0-CH,- 0,1 0
CH3 CH3
(conocida)
| s
o) CH&-O-CO-T;Zi-CH=C// 0,1 90
Cﬂ‘“
CH,-0~CO- -CH= =
2 \ 0,1 98
Cl -

o)
N
S

' CH, CH,




TABLA (continuacidn)

(Insectos que dafian las plantas)

Ensayo con Tetranychus

- 27 -

Sustancias concentracién de .

la sustancia acti-

‘grado de des-
truceidn en

activas ) va en % % al eabo.de
‘ 9 dias
Cl
A
() CHz-O-CO— -CH=C
\ 0,1 93
Cl
CH:3 CH
3
Hz'O- cO- -CH‘-‘C/:3 0,1 90
: \CI.
('JH3 H3
N AD
H-0-CO- -CH=C
0,1 .98
Cl
CH3 CH3
N /@ -c
@) H-O-CO- ~CH=C
100

C( @/ \ 0,1
cL
7z -~ caf “eom,
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Ejemplo D

Ensayo con garrapatas adultas parasitarias de los bovinos (Boophilus
microplus res.)

Disolvente: éter alquilarilpoliglicélico

Para producir una preparacién adecuada
de sustancia activa se mezcla la sustancia activa respectiva con el disol-
vente indicado en la proporcidn de 1: 2 y se diluye el concentrado asi 6bte~
nido con agua hasta la concentracién deseada.

10 garrapatas adultas de los bovinos (ﬁoo—
10 philus microplus res.) se sumergen durante 1 minuto en la preparacién de
la sustancia activa a ensayar. Después de traspasar las mismas a un va-
so de material plistico y mantenerlas ben un a§nbiente climatizado, se
determina el grado de destrucc;lén en% , significando100 % que fueron

muertas todas las garrapatas, y 0 % que no lo fué ninguna.

15 TABLA
Sustancia concentracién de efecto
_ _ la sustancia acti- letal
activa va en ppmm en %
10 000 100
O CH

CHg .
o K O
-CHqy-0-CO- -CH=C\

Cl
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Ejemglo E

Ensayo con larvas de moscas parasitantes (Lucilia cuprina)
Emulgente: 80 partes en peso de éter alquilarilglicélico - -

' Para producir una preparacién adecuada de
sustancia activa.se mezclan 20 partes en peso de la sustancia activa res-
pectiva con la cantidad indicada del emulgente y se diluye la mezcla as{
obtenida con agua hasta la concentr-acién. deseada .

Unas 20 larvag de moscas (Lucilia cuprina)
son introducidas en un tubito de ensayos cerrado con un tapén de algoddén
de tamaﬁq adecuado, el cual contiene aproximadamenté 3 ml de una sus-
pensién al 20 % de yema de huevo en polvo. A esta suspensién de yema de
huevo se le agregan '0, 5 ml de la preparacidn de sustancia activa. .

Al cabo de 24 horas se determina el grado de
destruccibn en %, significando 100 % que fueron muertas todas lag larvas,

y 0 % que fué muerta ninguna .

TABLA
Sustancia concentracidn de efecto
la sustancia ac- letal
activa tiva en % en %
CH CH 3
0 100
Q S-
N\~CH,-0-c0-L_\ -cr=c”
cl
, a |
CH CH
3

Ho-0-CO- -CH=

N\ 1000 100
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Ejemplos de Preparacidn

Ejemglo 1 ' 7 p

EN CH= c\
0 H-0-CO
cL

HSC CH3
7, 3 g (0, 03 moles) de alcohol 3-(4-fluofe=
noxi)- X -ciano-bencilico vy 8,1 g (0,03 moles) de cloruro del dcido 2, 2-
dimetil- 2~fenil-2-clorovinil)-ciclopropanocarboxilico sé disuelven en
150 ml de tolueno anhidro, agregindose de a gotas y agitando, a 25-30° C,
2,4 g (0,03 moles) de piridina disueltos en 50 ml de tolueno. Subsiguiente-
mente se agita durante otras 3 horas a 25° C. Se vierte la mezcla de
reaccién en 150 ml de agua, se gepara la fase orgdnica y se lava otra vez
con 100 ml de agua. Subsiguientemente se deshidrata la fase toluénica con
sulfato de sodio y se elimina el disolvente por destﬂacién en el vacio de
una trompa de aéua. Los Gltimos restos del disolvente se eliminan con
una breve destilacidn incipiente a 60°C/1 mm Hg (temperatura del bafio).
Se obtienen 12,0 g (84 % de la teoria) de 72, 2-dimetil~(2-fenil-2-clorovinil )-

ciclopropanocarboxilico de 3'-(4-fluofenoxi)- &/ -cianobencilo en forma de

24
aceite amarillo de indice de refracciénn : 1,5870.
D
Ejemplo 2 @
CH2-O-CO C f

QU X

HBC C

H=C
N\
3
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24, 3 g (0, 05 moles) de la sal sédica del
dcido 2, 2-~dimetil-3-(2-feniltio-2~clorovinil)-ciclopropanocarboxilico
se disuelven en 150 ml de dimetilformamida y se calientan con 15,8 g
(0,06 moles) de bromuro de 3-fenoxi-bencilo durante 4 horas a 120° C.
5 Tern;inada la reaccidn, '.se elimina la dimetilformamida por destilacién
en vacio y se recoge el residuo que queda en 200 ml de clorurc de metileno.
Subsiguientemente se extrae dos véces, cada vez cn 150 ml de agua, se des-
hidrata la fase orgénica con sulfato de sodio y se destila el disolvente en
vacio. Los dliimos restos del disolvente se eliminan con una breve des-
10 tilacién incipiente a 60°C/ 1 mm Hg (temperatura del bafic)., Se obtienen
15 g (53, 8 % de la teoria) de 2, 2-dimetil-(2-feniltio-2-clorovinil)-ciclo-
propanocarboxilato de 3'-fenoxi-bencilo en forma de aczite amarillo

23
de indice de refraccién n :1,5948 .

D
= En forma andloga pueden prepararse
15 ‘los siguientes compuestos:
] Ejegelo Conagtitucién Rendimi ento {ndice de
(% de la teorfa) refraccién
3 72 n22: 1,5851

D
Cl

O, CHy-0-CO, H=
24
4 49,8 n :1,5872
D
’ H3C' H3

Cl

CH,-0-CQ cn=c/ 73,9 24

- n“: 1, 6014
5 O ‘ i
- cl
CHs .

3
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Ejemplo Constitucién Rendimiento fodice de
N® (% de la teoria) refraccion
C1
, SN /
. o) H-0-CO H=C 04
6 ‘ 71 n° ;11,5708
b
1
F HyC CHg
’ /01
o} CH,y-0-C H=C ' 23
9 58, 9 a :1,5914
D
C1
H,C cH,
c1
/ , 23
0 CH,-0-CO CH=C 67,5 n“%: 1,5782
8 D
N
H, CH,
H
' o CH,-0-CO cnzc/
9 23
, , 82 n"": 1,5805
D
Hy CH,
Cl
/ 24
crrz-o-co H=C 47 a“*: 1, 6017
D
10
' H, CH,
c1
CH,-0-CO cH=c/ 3
1 2 \ 51,9 0°": 1,5961
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113C CH3

Ejemplo Constitucién Rendimiento {ndice de
N¢ (% de la teoria) refraccién
s
H
H,-0-C CH=C/
12 2 62, 5 n26: 1,5762
D
F
HSC CH3
cL
o] CHZ-O-CO H=C/ 28
13 > : 66, 6 n“ s 1, 5790
D
¥
H,C CH3
5 /Cl
N
Q gﬂ—o—co CH=C
14 72
AN F
H, CH,
/H
N
0O EH-O-CO CH=
15
cl
HC CH,
3 3
Cl
, N c/
-0 H-0-C0O CH= 25
16 = 82, 2 a"": 1,5900
i D
X . Cl
H,C CH,
cl
N
/o) EH*O-CO CH=C/
17 7z 25
I 85,2 n :1,5831
D
X - (64
F N




- 34 -
Ejemplo Constitucién ’ Rendimiento indice de
N° (% de la teoria) refraceién
H
CH,-0-CO H=c~
18 25
~ 74,0 n"":1,5945
D
H € CHy of
A Cl
o - CH,-0-CO H=c/
19 2 68, 3 2%, 1,5896
D
H3 CH Cl
Cl
gH-O- cr=¢””

” X

H,C CHy €~
N a
, H-0-CO CH=C~"
21 ﬁ
H,C fCH3 d-

2 H,-0-CQ Hsc/

H




Ejet:lplo Coanstitucién Rendimiento ndice de
N (% de la teorfa ) refracccidn
. . H
N /
H-0-CO CH=C
24 . Y
HC CH
3 3 F
1
SN F
Q -0~CO CH=C_ o
25 [ T t T i
F
H3C CH3 s
Cl
CH,-0-CQ CH=C/
’ U Y
‘ C(CH,)
3’3
HBC CH3
Cl
. H-0-CO ca=c”
27
O
Hsc » CH3
Cl
N -
H-0-CO CH=
28 N\
-0
H3C CI’I3
/ g
N
QO gH -0-C0O CH=C
29 AN

CH

3
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Ejemplo Constitucién Rendimiento fndice de
N* { % de la teorfa) refraccidn

30

N CH,-0-C0 =G
at \
s- -l
A cl
. 3 '
-
) - fH.0-co cn=c/
32
Y 0
3

0 H,-0-CO H=C
2 25
33 88,7 n" :1,5868
D
c
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Los 4cidos ciclopropano ~carboxflicos
(V) o sus sales y los clorurcs de dcido (IIf) requeridos como compuestos
de partida, pueden prepararse como se describe a continuacidn:
" a) Cl

C2H50- C CH=C

26, 3 g (0, 1 mol) de éster diétilico del ici-
do 4-clorobencilfosfénico se disuelven en 400 ml de tetrahidrofurano abso-
luto y enfriados' a -70° C., En contra corriente de nitrégeno y con buena
agitacién, se agregan e a gotas 0, 11 moles de litio n-butilo (solucién al

10 15 % en hexano) y luego se sigue agitando la mezcla de la reaccién duran-
te 15 minutos mdg a. -70° C. A continuacidén se agregan también de a gotas,
15,4 g (0, l-mol) de tetracloruro de carbono, a -70° C y en atmdsfera de
nitrégeno, con lo cual la mezcla de la reaccién se tifie de un color pardo
rojizo. Después de agitar durante 15 minutos mds se agregan a -65° C,

15 18, 6 g (0, 1 mol) de éster etflico del dcido 2, 2~dimetil- 3-formil-ciclo=
propanccarboxilico. Entonces se deja subir la temperatura de la mezcla
de la reaccidén hasta la temperatura ambiente y se continua agitando duran-
te 3 horas més a 25° C. Luego se vierte 12 mezcla de la reaccidn en 2 li-
tros de agua y se extrae con 600 ml de éterr. Se deshidrata la fase etérea

20 con sulfato de sodio, se elimina el disolvente por destilacion en vacio y se

degtila el residuo aceitoso a 150-155° C/ 2 mm Hg. Se obtiene, con un
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rendimiento del 54, 3%, el éster etilico del 4cido 2, 2-dimetil-3-(2-cloro-
2-p-cloro-fenil-vinil)-ciclopropanocarboxilico.

Andlogamente pueden prepararse:

Constitucién Rendimiento datos fisicos
(% de la teoria) (indice de refraccién,
punto de ebullicién

°C/ mm Hg)
/o
C,H,0-CO CH=C’ 48 n?d 1, 5222
KZ he P
, |
H,CNCH,
CI:
C.H 0-CO CH=C/ cl 45,4 0%, 1, 5621
y o °
cl ’
H,C cH,
C,H,0-CO He c/
52, 7 155-160/1

1
caec]_

87 n25: 1,5208
D
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Constitucidn Rendimiento
(% de la teorfa)

datos fisicos
(indice de refraccidn,
punto de ebullicién .

C,H.0-CO, CH=C _ 81
275 \ ) .
Lo
H,C CH,
e
/ 71
C,H,0-CO '~ CH=C
AN
s
H,C CH3

°C/mm Hg)

25
n :1,5025
D

n26: 1,5359
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b)
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HBC CH,

22,8 g (0, 1 mol) de éster dietilico del
4cido bencil-fosfénico se disuelven en 400 ml de tetrahidrofurano absoluto
y se enfria a -70° C. En contra corriente de nitrégeno y con buena agita-
cipn se agregan de a gotas 0, 11 moles de litio n-butilo (solucién al 15 %
en hexano), luegig se continia a'git:ando durante 15 minutos méds a -70° C

y subsiguientemente se agregan también de a gotas en atmésfera de nitré-

" genoy a -65°C, 18,6g(0, 1 mol) de 4ster etflico del 4cido 2, 2-dimetil- 3-

formil-ciclopropanocarboxilico. Entonces se deja que la mezcla de reac-
cion tome la temperatura ambiente y se agita durante 3 horas més a 25° C.
Entonces se vierte la mezcla de reaccién en 2 lifros de agua y se extrae
con 600 ml de éter. Se deshidrata la fase etérea con sulfato de sodio y
luego se elimina el disolvente por destilacién en vacio. El residuo aceitoso
se destila a 145-150°C/ 3 mm Hg. Conun rendimiento del 89, 6 % se obtie-
ne el éster etilico del dcido 2, 2- dimetil- 3-(2-fenil-vinil)-ciclopropanocar=

boxilico de indice de refraccidén n23: 1,5022.
D



Andlogamente peden prepararse:

- 4] -

Const itucidn Rendimiento datos fisicos
(% de la teoria) (indice de refrac-
: cién, punto de e~
bullicidén °C/mmH.")
H
C.H.0-CO CI-I*C/ 70, 2 n2%, 1, 5584
59° - : : P
2 A D
X 1
H.C CH
3
3 Cl
H
C,H.O-CO CH=L/ 5
275 : 49, 6 o2, 1, 5057
D
H,C CH, F
H
Cszo—CO CH=C/
46 150-155/1

H.C CI—I3 Cl
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Los ésteres etilicos del dcido ciclopro-
panocarboxilico preparados segiin los ejemplos a) § b), se saponifica
en forma conocida en medio dcido o alcalino para dar los icidos corres-
pondientes. Estos son transformados, segin procedi&nientos también co-
nocidos, en las correspondientes sales (por ejemplo en las sales alcalinas
o de amonio), o cloruros de dcido.

Descrita suficientemente la natura-
leza del invento, asi como la manera de realizarse en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen—

te indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en

cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDTCACIONES

1.~ Procedimiento para preparar composi-
clones insecticidas y acaricidas a base de derivados susti-

tuidos de fenoxibenciloxicarbonilo, de férmula (I)

0 - R2
: y /
= -CH-0-CO CH=C (1)
5 'R \Rs
P Rl
e e ——

e— % C

1 v R2 pueden ser iguales o diferentes y re

en la cual R, R
presentan hidrdégeno o haldégeno; R3 representa fenilo o fenil
tio, pudiendo estar los anillos de fenilo eventualmente sus-
tituidos una o varias véces con un mismo o distintos éustitg
10 yentes elegidos entre alquilo y halégeno; Y representa hidré
geno o nitrilo; n significa un nimero entero de l'a-s; yn
significa un nimero entero de 1 a 4; caracterizado porque en
una primera etapa se hacen reaccionar alcoholes fenoxibenci

licos de férmula (II)

(11)
15

en la cual, R, Rl, Y, n y m tienen los significados arriba
indicados, con derivados del dcido ciclopropanocarboxilico
de férmula

2

R
-oc CH=C<
R3 (IIT)

SO PV SR - S T T T NN R X FIVCEEE N
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en la cual R2 y R3 tienen los significados arriba indica-
dos, R4 rep}esenta haldgeno o alcoxi (Cl—Ch), preferible
mente metoxi o etoxi, y Hal significa haldgeno, preferible
mente cloro; eventualmente en presencia de un aceptor de
édcidos y eventualmente en presencia-de un disolvente} a tem
peraturas entre 0 y 150¢C, con preferencia entre 10 y 409¢C;
y en una segunda etapa, los compuestos de férmula (I) se
mezclan con diluyentes y/o sustancias tensioactivas.

2,~ Procedimiento para preparar composi
clones insecticidas y acariclidas a base de derivédos susti
tuidos de fenoxibenciloxicarbonilo, tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 44 hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

vadria, ? § MAR 197
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