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DESCRIPCION

Este invento se refiere a fenilacetatos
y a sus sales con &dcidos inorgdnicos y orgéanicos, al
procedimiento para su sintesis y a su empleo en la

lucha contra los pardsitos. T

Estos fenilacetatos tienen la f6rmula
R

A CHB\\ /9H3
2

#° n
. 0 >

Ry

R, ‘significa hidrégeno, ciano, etinilo o
metilo y
R2 v R3' significan cada uno hidrfgeno, haldgeno,

,a;quilo de cl~c4 o alcoxilo de Cl-C4.

Para la formacién de las sales entran en
consideracién &cidos inorgénicos, como por ejemplé HC1,
HZSO4,'HBr Y HyP0,, y &cidos orgénicos, por ejemplo
cidos mono-, di- y tri-carboxilicos saturados e insa-

turados, como el &cido f6rmico, el acético, el oxdlico,

el ftdlico, el succinico y el citrico.

~ Por ha;égeno para R2 y R3 deben entenderse

flfior, cloxo, bromo y yodo, pero especialmente cloro.

Los grupos alquilicos o alcoxilicos que

-entran en cuenta para R2 y R3 pueden ser lineales o
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ramificados. Ejemplos de tales grupos soﬂ, entre

otros: metilo, metoxilo, etilo, etoxilo, propilo,

propoxilo, isopropilo, isopropoxilo, n~butilo)

n-butoxilo, isobutilo, butilo secundario y butilo

terciario.

Por su accifn se prefieren los compuestos

de la f6rmula I en los que

R1 significa ciano y

R2 y'R3 gignifican cada uno hidrégeno'o cloro.

'Los'compuestos de la f£6rmula I se sintetizan

por métodos ya de si conocidos; por ejemplo asi:

. -—CH ’
1) @-CH-COOH + x-crz—@— {\"j
(xI) {III1)
CH cH
3 3
R, i
2) )@-cn-cox + HO-CH-@—OU
Rs
(IV) (V)
CH., CH
3
Ry, e
[ §
3) E—cu-eoou + no-cn-@»o ,Nl
R . X
3 Ry
(11) V)
3/’
R \CH

2
4) E—ca—con + Ho- qn@— (5

R
3 (V1)

acebtor de
acido

acepLor de 7

dcido 1
aceptor de E I
agna

~ROH a}
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En las férmulas II a VI, los simbo;os
Rl' R2 y R3 tienen el mismo significado que se les

ha asignado para la fdrmula I.

En las f6rmulas III y IV, X representa

un tomo de halégeno, en particular cloro o bromo;

' y_eh la f6rmula VI, R representa alquilo de Cl;Cdy\‘
'en'particular metilo o etilo. En calidad de aceptor

"de &cido para los procedimientos 1 y 2 entran en

cuenta'espécialmente las aminas terciarias, como
la trialquilamina y la piridina, y tambi&n los hidr6-
xi&os, 6xidos, carbonatos y bicarbonatos de metales

alecalinos v alcalinotérreos, lo mismo que los alco-

- holatos de metal alcalino, como por ejemplo el buti-

. . .-

lato poté8sico terciario y el metilato sédico. En

‘concepto de aceptor de agua para el procedimiento 3

puede emplearse la diciclohexilcarbodiimida, por

ejemplo. Los procedimientos 1 a 4 se realizan a tem-

'peratura de reaccidn entre -10 y 120° C, la mayoria

de las veces entre 20 y 80° C, con presidn normal o

alta y de preferencia en un disolvente o un‘diluente

_que sean inertes. En calidad de disolventes o diluentes

son‘aptos, por ejemplo, los éteres y los compuestos

‘etéreos, como el &ter dietilico, el &ter dipropilico,

el_dioxano, el dimetoxietano y el tetrahidrofurano;

- las amidas, como las carbonamidas N,N-dialquiladas:

los hidrocérburos alifiticos, los aromi&ticos y asimismo

los halogenados, particularmente el benceno, el tolueno,
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el xileno, el cloroformo vy el clorobenceno; los

nitrilos, como el acetonitrilo; el sulféxido de

dimetilo; y las cetonas, como la acetona y la

metiletilcetona.

Las materias de partida de las férmulas
IT, IV y VI son conocidas, mientras qgue las materias
de partida de las f6rmulas III y V son nuevas. Todas
estas materias de partida pueden sintetizarse en ana-

logia con los métodos conocidos.

Los compuestog de larférmula I aparecen
como mezcla de diversos isbmeros Spticamente activos
si en la produccién no se han empleado materiales de
partida que tengan act%yidad Optica uniforme. Las
diversas mezclas de isfmeros pueden resolverse en
los isbmeros individuales por mé&todos ya conocidos.
Por "compuesto de la f£6rmula I" se entienden tanto

los isbmeros individuales como sus mezclas.

Los compuestos de la f£6rmula I son aptos
para combatir parésitos animales y vegetales de di-

versa indole.

En particular, los compuestos de la f6rmula
I son aptos para combatlr a los insectos, a los &caros
fitopatbgenos y a las garrapatas; por ejemplo, los de
los drdenes de lepidbpteros, colebpteros, homdpteros,

heterdpteros, dipteros, aciridos, tisandpteros, ortdp-

teros, anopluros, sifondpteros, maldfagos, tisanuros,

isbpteros, psocdpteros e himendpteros.

7
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Los compuestos de la férmula I son aptos
sobre todé para combatir a los insectos perjudiciales
para las plantas, en particular los insectos fitdéfagos,
en las ﬁiaﬁtaciones ornamentales y las Gtiles, espe-
cialmente en los cultivos de algodén (por ejemplo,

contra Spodoptera littoralis y Heliothis virescens)

y los cultivos de hortalizas (por ejemplo, contra

’ ieptinotarsa decemlineata y Myzus persicae).

l.as materias activas de la f6rmula I mani-

- fiestan también accidn muy favorable contra los mfisci-

dos, por ejemplo contra la mosca doméstica y las larvas

de mosquito.

La accidn acaricida e insecticida puede

ensancharse considerablemente y acomodarse a circuns-

tancias determinadas por adicidn de otros insecticidas

y/o acaricidas. Como aditivos son aptos, por ejemplo,

los compuestos de f£6sforo orgdnicos; los nitrofenoles
v sus derivados, las formamidinas; las ureas; y otros

compuestos del tipo de la piretrina, asi como carbamatos

e hidrocarburos cloradoes.

Los compuestos de la férmula I se combinan
también muy ventajosamente con substancias que ejerzan

efecto 'sindrgico o corroborante.

Ejemplos de tales compuestos son, entre
otros, él butdxido de piperonilo, el &ter propinilico,
las propiniloximas, los carbamatos y fosfonatos de
propinilb; el 2-(3,4~-metilendioxifenoxi)-3,6,9~trioxa~

undecano (Sesamex y respectivamente Sesoxane), los



5,8,8~tributilfosforotritiocatos vy el 1,2-metilendioxi~

~-4-(2~(octilsulfonil)~propil)-henceno.

Los compuestos de la f6rmula I pueden
utilizarse por si solos o junto con materias de vehi-

5. culo y/o suplementarias adecuadas. Las materias suple-

~

mentarias adecuadas pueden ser sblidas o liquidés~y.
corresponden a las materias uéuales en la técnica de
las formulaciones, como, por ejemplo, materias natu-
rales o regeneradas, disolventes , dispersantes, humec-

10. tantes, fijadores, espesantes, aglomerantes y/o abonos.

La composicidn de agentes conformes a este
invento se realiza de manera ya de sf conocida por mix-
turacidn y/o molturacién intimas de las materias activas
de la f6érmula I con materias de vehiculo apropiadas,
15. eventualmente con adicién de dispersantes o diluentes
que sean inertes para las materias activas. Estas pueden
h&llarse y emplearse en las formas de elaboracién si-

_guientes:

Formas de elaboracifn
20. sb6lidas: Agentes de espolvoreo, agentes

de esparcimiento, granulados
(granulados de envoltura, gra-

- ' nulados de impregnacién y gra-
nulados homogéneos).

25. Formas de elaboracibn
liguidas:

a) Concentrados de materia activa dispersables en agua:
polvos para aspersiones (polvos humectables), pastas, -
emulsiones

b) Soluciocones.
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El contenido de materia activa en los
agentes que se han descrito antes se halla entre 0,1 .
vy 95 %, pero cabe sefialar que para la aplicacién
desde avidnes o por medio de otros recursos de apli- |
cacién apropiados es posible utilizar concentraciones
hasta 99,5 % o incluso la materia activa pura. lLas
matefias activas de la férmula I pueden formularse de

la manera siguiente, por ejemplo (las partes signifi-

can aqui partes en peso):

Agentes de espolvoreo:

Para preparar: a) un agente de espolvoreo
al 5 % y b) un agente de espolvoreo al 2 % se emplean

las-materias siguientes:

a) 5 partes de materia activa y

95 _partes de talco;

b) .2 partes de materia activa,
1 parte de &cido silicico ultradisperso y

97 partes de talco.

Se mezcla la materia activa con las materias

de vehiculo y se muele.

Granulado:
Para preparar un granulado al 5 % se emplean
las materias siguientes:

5 . partes de materia activa,
0,25 paftes de epiclorchidrina,

0,25 partes de &ter cetilpoliglicélico,
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3,50 partes de polietilenglicol y

91

partes de caolin (de tamafio granular

0,3 a 0,8 mm).

Se mezcla la substancia activa con la epi-

clorohidrina y se disuelve con 6 partes de acetona;

luego se afiaden el polietilenglicol y el &ter cetilpo-

liglic6lico. La solucién asf obtenida se rocia sobre

el caolin y a continuacién se'evapora en vacio 1la

acetona.

Polvos wara aspersiones:

Para preparar: a) un polvo para aspersio-

nes al 40 %; b) v c)polvcspara aspersiones al 25 % y

d) un polvo para asperéiones al 10 $ se emplean los

ingredientes siguientes:

a) 40
5
1

54

4,5
1,9

1,5
19,5
19,5

28,1

partes de materia activa,

partes de &cido ligninsulfdnico, sal sbdica,

parte de &dcido dibutilnaftalinsulfénico,
sal s&dica, y

partes de 4cido silicico;

partes de materia activa,

partes de ligninsulfonato cilcico,

partes de mezcla 1l:1 de creta de Champagne
e hidroxietilcelulosa,

partes de dibutilnaftalinsulfonato sédico
partes de 4cido silicico,

partes de ¢érétfa de Champagne y

partes de caolin;
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c) 25 partes de materia activa,
2,5 partes de isooctilfenoxi-polietilen-etanol,
i,7 partes de mezcla l:1 de creta de Champagne
e hidroxietilcelulosa,
8,3 partes de silicato s6dico de aluminio,

16,5 partes de kieselgur y

46 partes de caolin;
d) 10 partes de materia activa,
3 partes -de mezcla de las sales sGdicas de

‘sulfatos de alcohol graso saturados,
5 partes de concensado de &cido naftalinsul-
fénico y formaldehido y

82 partes de caolin.

Se mezcla intimamente en mezcladoras apro-

piadas la materia activa con la materia suplementaria

y se muele en molinos correspondientes y con los rodi-

llos adecuados. Se obtienen polvos para aspersiones

" que pueden dilufrse con agua para formar suspensiones

de cualquier concentracidn que se desee.

Concentrados emulgibles:

~ Para preparar: a) un concentrado emulgible al

"10 %, b) un concentrado emulgible al 25 $ y ¢) un

V concentrado emulgible al 50 % se emplean las materias

siguientes:

a) 10 partes de materia activa,
3,4 partes de aceite vegetal epoxidado,
3,4 partes de un emulgente de combinacidn

constituido por éter poliglicdlico de
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b)

c)

25
2,5

10

57,5

50
4,2
5,8

20

-11-

élcohol.graso y sulfonato de alquilarilo,

sal céalcica,

partes de dimetilformamida y

partes de xileno;

partes de materia activa,

partes de aceite vegetal epoxidado,.

partes de una mezcla de sulfonato de

alquilarilo y &ter poliglicblico de

alcohol graso,

partes

partes

partes
partes
partes
partes

partes

de

de

de

de
de

de
de

dimetilformamida y

xileno;

materia activa,

éter tributilfenol- poliglic6lico,

dodecilbencensulfonato cdlcico,
ciclohexanona y

xileno.

De tales concentrados pueden prepararse

por dilucibn con agua emulsiones de cualquier concen-

tracibn que se desee.

ARgentes para nebulizacibn:

Para preparar: a) un agente al 5 % para

nebulizacidn y b)

un

agente al 95 %, se emplean los

ingredientes siguientes:

a)

5
1

24

partes de materia activa,

parte de epiclorohidrina y

partes de bencina (de limites de ebulli~

cidén 160-190° C);
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b) 95 partes de materia activa y
5 partes de epiclorohidrina.
Ejemplo 1

Sintesis del éster «'-ciano-3'-piridil-2'-
-oxibencilico del &cido u,d—p—clorofenil-iso-

propil-acético

A una solucidn de 7,5 g de alcohol a-ciano-

- =3~ (piridil-2'-oxi)-bencilico y 2,7 g de piridina en

100 cc de tolueno se afiaden a 5° C, a gotas, 7,5_g~de
cloruro de §cido «,a-p-clorofenil-isopropil-acético en
10 ¢c de tolueno absoluto. Se agita la mezcla reaccional
a la temperatura del ambiente durante 5 horas y luego

se lé vierte en agua de hielo. Se lava la capa orgénica
con &cido clorhidrico al 3 %, con agua, con solucibn al
3 & de bicarbonato sb6dico y otra vez con agua, v después

de secar sobre sulfato sédico y excluir el tolueno por

(destilacién se obtiene el compuesto de la f£6rmula

. (o]
en forma de liquido viscoso, con refraccidn de ngo =

1,5656.

De manera anfloga se sintetizan también los

compuestos siguientes:
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ci, _CH

c1«§:>rcnuc~o-cHZTQZB-OTffB
- 0 \'

~ CH, CH
o s

01;z:>>cn~c-o-CH1;:j- Tffj

- et
CH H3

. Ry .
. 2
c1 4<:)>CH—C—O-CH21::D— Tiij n

CH CH
JN
Cl CH'C*O"CH 0 h
N
CH CH ’
. 3, 3 .
Neft '
' N
Ccl CH-C~0~CH O~
" J . ‘
o] C
CH

-

~C 3

Lar”
cn34£:>»cn~c—o~ca1::j-o-tij

P.f.: 62-65° C

D
0
21 -
n2t = 1,5719
(o]
1. 1,5734
[0}

ngl = 1,5672

o)
ngl = 1,5700

0O
207_ 71,5605

pep—s

o
023 = 1,5712 T .-
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| CH; CH,
: CING /

O .
cl'@'CH'C’D'CH O-F n2% = 1,5688
' " ' N I D ’
| o cN T

(o]

. ' ’ @—ca—c—o-en-@oU ngo = 1,5670 .
. ) . ) . 0 ~ .. .

" NMR-datos
C{{ /CH w .  60MHz
HCl . - 2,3 ppm H' (m)
" . 3,3 ppm H" (4)
Cl CH‘C"O"CH‘@‘ ‘O 6,4 ppm g (d)
10. 14'5 ppm HlV (s).. .
:CH CH.
: 3 3
V4 g
| .
(e o-@-cn-c o-cu o4 n2® = 1,5516
o 377 < D
1 R S |
' Ejemplo 2
A) Acéién insecticida poxr ingésti6n
Se rociaron con una emulsidn acuosa al 0,05
% de materia activa (obtenida a partir de un concentrado
20.

al 10 %, emulgible) unas plantas de algoddn.

*,’ ' ' Una vez seca la empafiadura, se poblaron las

~ plantas de algod8n con larvas L3 de Spodoptera littora~

lis y Heliothis virescens, respectivamente. El experi-

" mento se realizd a 24° C y con 60 %ide humedad relativa
25, del aire.
- Los compuestos conformes al Ejemplo 1 mani-

. festaron en esta prueba buena accidn insecticida por

contacto contra las larvas de Spodoptera y las de Eelio-
this.
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Ejemplo 3

Accibén contra Chilo suppressalis

Se transplantaron a macetas de plastico
de 17 cm de didmetro superior 6 plantas de arroz de
la especie Caloro y sé las crié hasta una altura de
60 cm aproximadamente. La infestacifn con larvas de

Chilo suppressalis (Ll: 3-4 mm de longitud) se efectud

a los dos dias de la aplicacitn de la materia activa
en forma de granulado (cantidad aplicada: 8 kg de
substancia activa por hectérea) al agua de arrozal.
La evaluacifn de la accién insecticida se realiz6 a

los 10 dfas de aplicar el granulado.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1

resultaron eficaces contra Chilo suppressalis en esta

prueba.

Ejemplo 4

Accibn acaricida

Doce horas antes de la pruebé de la accibn
acaricida se cubrieron con un trozo de hoja infestado

procedente de una cria en masa de Tetranychus urticae

unas plantas de Phaseolus wvulgaris. Los estadios mbviles

que se trasladaron fueron rociados, valiéndose de un
pdlverizador de cromatografia, con los preparados de
ensayo emulsionados, procediendo de manera que no se
produjera escurrimiento del caldo de aspersidn. Al cabo

de 2 a 7 dias se examinaron bajo el binocular larvas,
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adultos y huevos para evaluar los individuos vivos

y los muertos y el resultado se expres6 en tanto

por'ciento; Durante el "periodo de observacidn® las

plantas tratadas se mantuvieron en cabinas de inver-

nadero a 25° C.

Los compuestos conformes al Ejemﬁio r_

resultaron eficaces contra los adultos, las larvas

'-y los huevos del Tetranychus urticae en esta prueba.

EjemElo'S

Accibn contra las garrapatas

Se depositaron en un tubito de vidrio

5_gatrapatas adultas y respectivamente 50 larvas de

'gafrapata y durante 1 a 2 minutos se las sumergid en

2 cc de una emulsidn acuosa de una serie de diluciones

con 100, 10, 1 6 0,1 ppm, respectivamente, de la subs-

. tancia en examen. Luego se cerr6 el tubito con un

tapbn dé.guata normalizado y se le puso cabeza abajo
para queVla emulsibn de materia activa fuera absorbida
pof ié;guata.

La evaluacidn se realizd para los adultos
al cabo de 2 semanas; y para las larvas, al cabo de 2

dias. Para cada ensayo se efectuaron dos repeticiones.

pruopuipuat e g-bguapE - fipti ) sy

-Con una serie de diluciones anéloga a la

de la prueba A), se efectuaron ensayos con 20 larvas
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sensibles y respectivamente 20 larvas OP-resistentes.
{La resistencia se refiere a la tolerancia para la
diacinona.)
Los compuestos conformes al Ejemplo 1
5e resultaron eficaces en esta prueba contra los adultos

y las larvas de Rhipicephalus bursa y las larvas sen-

sibles y respectivamente OP-resistentes de Boophilus

microplus.

NOTA
Descrito el objeto del presente invento, se
1o, declaran nuevas y de propia invencién las siguientes

relvindicaciones;

1. Un procedimiento para la preparacidén de

nuevos feniladetatos, de la férmula general

15, R 9
2 | ¥
DR als
By yd cH AN !
20, en la que
Ry significa hidrdbgeno, ciano, etinilo o
metilo v

R, 04 R3 significan cada uno hidrégeno, haldgeno,
alquilo de cl--c4 o alcoxilo de cl~c4,

25, que constituyen la materia activa en la composicidn de
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agentes antiparasitarios caracterizado por hacerse reac-

cionar un compuesto de la fdrmula

0
Ry I
—C-X
R3 /aa \H
ot

donde
Rys Ry y Ry tienen el mismo significado seglin se ha inw=
dicado anteriormente, y

X  representa un Adtomo de haldgeno,
conduciéndose la reaccidn a temperatura entre =102 y 1209C
de preferencia entre 302 y 802C, en un medio disolvente or-
ganico inerte y en presencia de un aceptor de acido seleccio-
nado entre las aminas terciarias, los hidrdéxidos, dxidos,
carboqgtos o bicarbonatos de metal alcalino, o alcalinoté-
rreo, o alcoholatos de metal alcalino.

Un procedimiento para la preparacidn de nuevos
fenilacetatos,

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva gque consta de 19 paginas foliadas y

escritas a maquina por una sola de sus caras,
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