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La presente invencién se refiere a nuevos
derivados de fenoxibenciloxicarbonilo sustituido con flior, a prbcedimiem
tos para su produccién y a su empleo como insecticidas y acaricidas.

Ya se conoce que log acetatos o car_boxilatos
de fenoxibencilo, tales como por ejemplo eltoﬂ -igopropil-(3, 4~dimetoxi-
fenil)-acetato de 3'~fenoxibencilo y el [2, 2-dimetil-3-(2, 2—dicl‘or6vtnil)—
ciclopropano} carboxilato dé 3-[2-fluoro- & 4~ﬂuorof‘enox_{/~ oL -cianchen-
cilo tienen propiedades insécticidas y acaricidas (vednse las patentes
publicadas no examinadas de la Rep. Fed. de Alemania DT-OS 2. 335. 347
y DT-0S 2.547.534 y patente belga N° 801.946).

| Ahora se han encontrado nuevos derivados

de fenoxibenciloxicarbonilo sustitufdo con flfor de férmula (I)

»

1
li{
CH-0-CO-R?2
F ' (1),
F .
en la cual
‘Rl representa hidrégeno, ciano o etinilo y
Rz, el resto
: R3S
CH=
c<R4
H3C ‘CH 3
en el cual

R3 y R4 son igualés y representan cloro, bromo o metilo, o el resto
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~(|3H-R5
CH
e \
HSC CI-I3
donde
. Rs representa un anillo de fenilo eventualmente sustitufb con halégeno,

alquilo, alquiltio o alcoxi de 1 a 4 4tomos de carbono por resto
alquilo; nitro o metilendioxi,
Estos compuestos se ditinguen por su gran
eficacia insecticida y acaricida.
La férmula general (I) incluye también los
divergos estercois@meros posibles, los isémeros 6pticos y las mezclas de

estos componentes.
Se ha encontrado adem4s que los derivados
de fenoxibenciloxicarbonilo sustitufdo con fldor, de férmula (I) se obtienen

a) haciendo reaccionar halogenuros de carbonilo de férmula (I1)

Hal - CO - R® (m,
en la cual
Rz tiene el significado arriba indicado y
Hal representa halégeno, preferiblemente cloro,

con alcoholes fenoxibencilicos sustituidos con flior, de férmula :(III)
r!
8] LH-OH

F () ,
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en la cual

r! tiene el significado arriba indicado ,

- eventualmente en presencia de un aceptor de dcidos y

eventualmente en presencia de un disolvente, o

b) haciendo reaccionar derivados carboxilados de f6rmula (IV)

HO - CO - R? _ Caw,

en la cual

R2 tiene el significado arriba indicado,

eventualmente en forma de sus sales alcalinas, alcalinotérreas o de amonio
o eventualmente en presencia de un aceptor de 4cidos, con halogenures

de fenoxibencilo sustituido con flior, de férmula (V)

1
R
o CH-Hall
' ),
F
F
en la cual
R! tiene el significado arriba indicado y
Hall representa halégeno, preferiblemente bromo,

eventualmente en presencia de un disolvente.

Sdrprendentemente los derivados de fenoxi-
benciloxicarbonilo fluoro- susgtitufdo segilin la invencién preseatan un efecto
insecticida y acaricida mejor que los productos correspondientes conocidos
con anterioridad de constitucién andloga y de igual orientécidn de actividad.
Por consiguiente, los productos de acuerdo con la bresente invencién

representan un verdadero aporte a la técnica.
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Si se emplean como materi:ks de partida,
por ejem plo, el alcohol 2-fluoro-5-(3-fluorofenoxi)- oL - cianobencilico
o el bromuro de 2-fluoro-5-(3-fluorofenoxi)-of-cianobencilo y el cloruro
o la sal sédica del dcido of ~-isopropil-4-etilfenilacético, el desarrollo
dé las reacciones puede ser representado por los siguientgs esquemas

de férmulas:
C

N
a) J:
H-OH aceptor de
@ c1-co-c,: CoHe _ 4sidos
—_—
+
F H -RKCl
F

C
H3C/\ CH

3
(".‘N
0 CH-O—CO-TH@-Csz
'_ CH
F /\
HoC  CH,
F
b) - ex
CH-Br
’ + Na0-CO-C -C.H
CH -NaBr
F (\
H CH
, cer 3 3
CH-0~CO-(|3H©-02H5
(O AN
HyC CH,
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Las sustancikas de partida a emplear estan
definidas en forma general e inequfvoca por las féz-n.mla.(n) a (V).

Preferiblemente, sin embargo, en ellas
R representa hidrégeno o ciano y -

R2, un resto 2, 2-dimetil-3-(2, 2-diclorovinil é 2,42-dibromovinil é
2, 2-dimetilvinil)-ciclopropano, un resto o& -isopropilbencilo
que puede presentar én el nicleo uno o varios susti tuyenteé.«igua—
les o diferentes, elegidos enfre fldor, cloro, bromo y/o alqui-
lo de cadena recta o ramificada y 1 a 3 4tomos de carbono. - -

Los halogenuros de carbonilo(Il) o los
derivados del c;arboxilo (IV) a emplear como productos de partida son
conocidos en pz{rte o bien pueden prepararsé gsegin procedimiehtos habi-
tualmenté usados y descriptos en la bib1i9graffa (vednse, por ejemplo,
las patentes publica‘das no examinadas de 1a Rep. Fed.. de Alemania ﬁT-OS
2.365.555, DT-OS 1.926.433y D'r-os’ 2.231. 512).

Como ejemplos de los mismos pueden men-
cionarse en detalle:
el cloruro del dcido 2, 2-dimetil-3-(2, 2-diclorovinil)~cicloprt;pa'nocuboxﬂico,
el cloruwo del 4cido 2, 2-dimetil-3-(2, 2-dibromovinil)-ciclop:iopanccarboci'lico .
el cloruro del dcido 2, 2-dimetil-3-(2, 2-dimetilvinil)-cicloprt;pmocarboxﬂico- .
el cloruro rdel écidooc-isopbropil-fenilacético,
el doruro del dcidodk-isopropil-4-fluorofenilacético,
el cloruro del 4cidost-isopropil-4-clorofenilacético,
el 'cloruro dél’ dcidoL-isopropil-4-bromofenilacético,

el cloruro del dcido £- isopropil-4-metil-fenilacético,
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el cloruro del dcido o{- isopropil-4-etilfenilacético,

el cloruro del dcidool-isopropil-4-n-propilfenilacético,
el cloruro del dcidooL-isopropil-4-isopropilfenilacético,
el'cloruro del 4cido oL-isopropil- 3-fluorofenilacético,

el cloruro del dcidooL-igsopropil- 3-bromofenilacético,

el cloruro del 4cidoL-isopropil-3-clorofenilacético,

el cloruro del dcidool~isopropil-3-metil-fenilacético,

el cloruro del écidooc-isom'opil-3-etilfenilacético, |

el cloruro del “4cido oC—isqz~0pil~3-n-propilfenilacético,

el cloruro del 4cidos“-isopropil- 3-isopropilfenilacético y

los correspondientes dcidos libres y sus sales sédicas.

Los alcoholes fenoxibencilicos (III) y los

halogenuros de fenoxibencilo (V) que también se han de emplear como

compuestos de partida, son nuevos, pero pueden obtenerse en forma cono-

cida por transformacidn de los correspondientes fenoxitoluenos en los halo-

genuros de fenoxibencilo (V) con agentes halogenantes, por ejemplo con la

N-bromosuccinimida y por reaccién de los halogenuros obtenidos con he-

xametilentetramina para formar los correspondientes fenoxibenzaldehidos

de fé6rmula (VI)

O CHO

que

D,

al) en caso de que R! represente hidrégend, se reducén con un
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hidruro metdlico complejo en un disolvente inerte:
bl)  en caso de que R! represe‘nte ciano, se hacen reaccionar con
un cianuro de metal alcalino, por ejemplo con cianuro de sodio
o de potasio, en presencia de un 4cido y eventualmente con adicién
de un disolvente, o
cl) en caso de que Rl represente etinilo, se hacen reaccionar con un

5 -

derivado de etinilo de férmula (VII)

HC = C - MgHal (vin,

en la cual
Hal representa hal6geno,
en un disolvente inerte adecuado.

Si en la variante al)dd procedimiento se
emplean como materiales de ﬁartida el 5-(3-fluorofenoxi)-2-fluorobenzal~
dehido y el ﬁidruro de ;itio-ﬁluminio, en 'la variante bl). el 5-(3-fluoro=
fenoxi)~-2-fluoro-benzaldehido y el cianuro ée potasio y en la variante el )
el 5-(3-fluorofenoxi)-2-fluorobenzaldehido y el bromuro de etinilmagne-
sio, el desarrollo de laé reacciones puede ser representado por los si-

guientes esquemas de férmulas:

0 _CHon
1)+ LAty 4 . F LA,
I4
2.)+2H20 o 7 F
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bl) CHO
\@ CH, CO-OH
+ KCN ey
F - CH,,COOK

(0]

ch) 0 CH
Q ﬁ + HCEC-MgBr...-_.—__;Q/
F
F

O

- 8 -
?N
CH-OH
F
C;CH
|
CH-OH

F

Como ejemplo s de los alcoholes fenoxiben-

cilicos fluoro-sustituidos (Ill) y sus respectivos bromuros (V), a emplear

como sustancias de partida, pueden mencionarse en particular:

el alcohol 2-fluoro- 3-(2-fluorofenoxi)-bencilico,
el alcohol 4-fluoro- 3-(2-fluorofenoxi)-bencilico,
el alcohol 5-fluoro-3-(2-fluorofenoxi)-bencilico,
el alcohol 6-fluoro-3-(2-fluorofenoxi)-bencilico,
el alcohol 2-fluoro-3-(3-fluorofenoxi)-bencilico,
el alcohol 4-fluoro-3-(3-fluorofenoxi)-bencilico,
el alcohol 5-fluoro-3-(3-fluorofenoxi)-bencilico,
el alcohol 6-fluoro-3-(3-fluorofenoxi)-bencilico,
el alcohol 2-fluoro-3-(4-fluorofenoxi}-bencilico,
el alcohol 4-fluoro-3-(4-fluorofenoxi)-bencilico,
el alcohol 5-fluoro- 3~(4~fluorofenoxi)-bencilico,

el alcohol 6-fluoro- 3-(4-fluorofenoxi)-bencilico,

el alcohol 2-fluoro-3-(2-fluorofenoxi)- <& -cianobencilico,

el alcohol 4-fluoro-3-(2-fluorofenoxi)- oL -cianobencilico,

el alcohol 5-fluoro-3-(2 fluorofenoxi)- & -cianobencilico,
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el alcohol 6-fluoro- 3~(2-fluorofenoxi)- «£ -cianobeneilico,

el aleohol 2-fluoro-3-(3-fluorofenoxi)- & ~cianobeneflico,

el alcohol 4-fluoro-3-(3-fluorofenoxi)- oL - cianobencilico,

el alcohol 5-fluoro - 3 3-fluorofenoxi)- o -ciaﬁobencﬂ_ico,

el alcohol 6-flupro-3-(3-fluorofenoxi)- Oc-cianobencﬂtco.

el alcohol 2-fluoro-8-(4-fluorofenoxi)- <& -cianobencﬂiéo,

el alcohol 4-fluoro- 3-(4-fluorofenoxi)- oL -cianobencflico,

el alcohol 5-fluoro-3-(4-fluorofenoxi)- o£L -cianobencilico, 2
el alcohol 6-fluoro-3-(4-fluorofenoxi)- of--cianobencﬂico.

y los correspondientes bromuros de bencilo ,

Para la produccién de los derivados fluoro-
sustituidos del fenoxibenciloxicarbonilo, de acuerdo conh invencién,
pueden usarse como aceptores de dcido, todos los li gadores de dcidos ha- |
bituales. -

Resultaron particularmente eficaces los
carbonatos y alcoholatos de los metales alcalinos, tales como los carbona-
tos, metilatos y etilatos de sodio y de potasio, y ademas, las aminas ali-
fiticas, arométicas o heterociclicas, pbr ejemplo la trietilamina, la tri-
metilamina, la dimetﬂanilina. la dimetilbencilamina y la piridina.

La témperatura de la reac.;:ién puede variar-
se dentro de un mafgen amplio, Por lo general Sé. trabaja entre 0 y 150° C,
y en la variante a) del procedimiento, preferiblemente entre 15 y 40° C
y en la variante b) del procedimiento, entre 100 y 130° C. |

Por lo general se deja desarrollar la

reaccién a la presién normal,



10

15

20

25

- 10 -

Los procedimientos para la produccién
de los compueslos; segin la invencién se realizan preferiblemente emplean-
do disolventes o diluyentes apropiados. Como tales entran en considera-
cién pricticamente todos los disolventes orgénicos inertes. Entre estos
se cuentan particularmente los hidrocarburos alifiticos y arométicos even-
tualmente clorados, tales como el benceno, el tolueno, el xileno, la nafta,
el cloruro de metileno, el cloroformo, el tetracloruro de carbono, el
clorobenceno; los éteres, por ejemplo el éter dietilico, el éter dibutilico
y el dioxano; las cetonas, por ejen ple, la acetona, la metiletilcetona, ja
metilisopropilcetona y la metilisobutilcetona, y ademds, los nitrilos, tales
como el acetonitrilo y el propionitrilo.y hdimetilformamida.

Para llevar a cabo la variante a) del pro-
cedimiento los componentes de partida se usan preferiblemente en relacién
equimolar . El exceso de uno u otro de los componentes no aporta ninguna
ventaja esencial. Los componentes de la reaccién se relinen generalmente
en uno de los disolventes citados y, en la mayoria de los casos se agitan
durante una o varias horas a mayor temperatura para completar la regccién.

Subsiguientemente la mezcla de la reaceibn
se vierte en agua; la fase orgédnica se separa y se lava con agua. Después
de deshidratar, se elimina el disolvente por destilacién en vacio. En la
variante b) de i:rocedimiento se agrega el componente dei'ivado carboxila- '
do preferibleménte en forma de una sal disuelta en un disolvente y se agre-
ga un exceso del 10 al 20 % del componente bromuro de fenoxibencilo.
Después de calentar durante varias horas se elmina el disolvente por
destilacién, se recoge el residuo en un disolvente orgénico y la fase orgé- .
nica se lava, se deshidrata y el disolvente se elimina por destlacién.

Los nuevos compuestos se presentan en
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forma de aceites que en parte no pueden ser destilados sin descomposi~
cién, pero que pueden ser liberados de los dltimos componentes volitiles
y asf pﬁrificadosr. por la llamad';déstilacién incipiente:'vale decir, por un
calentamiento prolongado bap presién reducida y a temperaturas modera-
damente elevadas. Para su caracterizacién sirve el fndice de refraccién.
Tal como ya se ha menci'onado varias
veces, lps derivats de 4femdbenciloxicarbonilo fluoro-sustituido segli_le;‘]a‘
invencién se distinguen por su eficacia insecticida y acaricida sobresaif.ente.
Siendo bien toleradas por lag plantas y fe-
vorablemne nte téxicos para animales de sangre calienfe, las sustanciag .ﬁ
activas se prestan para combatir pardsitos animales, particularmente ipf
sectos y ardcnidos qe s presentan en la agricultura, en la silvicultura, an. 1.
el sector de la protec'cién de provisiones y materiales, as{ como en el
sector de la higiene. Son eficaces contra vﬁriedades normalmente sen-
sibles y contra las resistantes , asi como coatra todos los estad;)a o contra
determinados estados de desarrollo.
Entre los parédsitos zhencionados arriba
se encuentran:
Del orden de los isépodos, p. ej. Oniscus asellus, Armadillidium

vulgare, Porcellio scaber.

- Del orden de los diplépodos, p.ej. Blaniulus ,g-uttulatus.

Del orden de los quilépodos, p.ej. Geophilus carpophagﬁs. Scutigera spec.
Del orden de los ginfilos, p.ej. Scutigerella immaculata.
Del orden de los tiganuros, p.ej. Lepisma saccharina.

Del orden de log colémbolos, p.ej. Ohychiuroa armatus.
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Del orden de los ortépeteros, p.ej. Blatta orientalis, Periplaneta ameri-
cana, Leucophaea maderae, Blatella germanica, Acheta domesticus,
Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus diffe-
rentialis, Schistocerca gregaria.

Del orden de los dermépteros, p.ej. Forficula auricularia.

Del orden de los isbpteros, p.ej. Reticulitermes spp..

Del orden de los anopluros, p.ej. Phylloxera vastatrix, Pemphigus’gf)é.,

-

Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus spp. . '

Del orden de los maléfagos, p.ej. Trichodectes spp., Damalinea spp;

Del orden de los tisanbpteros, p.ej. Hercinothrips femoralis, Thripé ‘t.a\b‘aci.
Del orden de los heterépteros, p.ej. Eurygaster spp., Dysdercus int';szn;z-
dius, Piesma guadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma. spp.
Del orden de los homdpteros, p.ej. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci,
Trialeurodes va.porariorum, Aphis ‘goseypii, Brevicoryne bragsicae,
Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum,
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humul,
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix
cincticeps, Lecaniurn corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nila-
parvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Ps_eudococcus 8spp.,
Psylla spp.. |

Del orden de los lepidépteros, p.ej., Pectinophora gossypiella, Bupalus
piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta
padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhea,

Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis -

spp.,. Euxoa spp., Feltia spp., Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma
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exigua, Mamestra brassicae, Panolis flamea, Prodenia litura, Spodoptera
spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp.,
Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Cacoecia
podana, Capua reticulana, Choristonéura fumiferana, Clysia ambiguella,
Homona magnanima, Tortrix viridana.

Del orden de los coledpteros, p. €., Anobium punctatum, Rhizopertha
dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes
bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedoh cochlearia_e,
Diabrotica spp., Psylloides chrysocephaitla, Epilachna varivestis, Atomari.ﬁ
spﬁ., Oryzaeéhilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus 8PP,
Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrynchus assimiiis.‘i

Hypero postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp.,

Attagenus spp., Lyctus spp., Melig ethes aeneus, Ptinus spp., Niptus

hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor,
Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha mélolontha. Amphimallon
solstitialis, Costelytra zealandica.

Del orden de los himenépteros, p.ej., Diprion spp.; Hoplocampa spp.,
Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.,

Del orden de los dipteros, p.ej. Aédes spp.,Anopheles spp., Culex spp.,
Drosophila melamgaster, Mus'ca spp., Fannia ‘spp.; Calliphora erytroceplala,
Lucilia spp., Chrysomya spp., Cuterebra spp., GastrOph.i;us spp-, |
Hyppobosca spp., Stomoxys spp.; Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus
spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyizc
hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.

Del orden de los sifonépteros, p.ej., Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus gp.
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Del orden de los aricnidos, p.ej., Scorpio maurus, Latrodectus mactans.
Del orden de los acdridos, p.ej., Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros
spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora,
Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp.,
Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sar.cOptes spp., Tarsonemus

spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp..

Las sustancias activas puden ser llevad:‘at's':'

a las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, polvd‘s.'.‘\:v‘
para rociar, suspensiones, polvos, preparados de espolvorear, espuméé“-,'
pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentrados para prepa'rér
suspensiones y emulsiones, polvos desinfectantes de semillas, sustancia.s“ '
naturales y sintéticas impregnadas con sustanciag activas, microencap- X
sulaciones en sustancias polimeras y recubrimientos para semillas; tam-';‘ :
bién formulaciones para dispositivos de fumigapién, tales como cartuchos,
tarros y espirales para fumigar y similares, asi como formulaciones d;'
nebulizacién en frio y en caliente de volumen ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas en
forma conocida, por ejem plo mezclando las sustancias activas con dilu-
yentes, vale deci.r, disolventes liquidos, gases licuados bajo presién y/o
vehiculos sélidos, eventualmente empleando agentes tensibact.i,vos,. vale
decir, emulgentes y/o agentes dispersantes y/o agentes espumantes. En
casgo de utilizax:se el agua como diluyente pueden emplearse también por
ejemplo digolventes orgdnicos como disolventes auxiliares.

Entran en consid:eracién esencialmente como
disolventes liquidos: los hidrocarburos aromiticos, t-ales como xileno, el -

L)
»

R
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tolueno, el benceno o los alquilnaftalencs;los hidrocarburos arométicos

o alifaticos clorados, tales como los clorobencenos, los cloroetilenos o

el cloruro de metilenq; los hidrocarburos alifaticos, tales como el ciclo-
hexano.o las parafinas, p.ej. las fraccionas de petréleo; los aleoholes

tales como el butanol o el glicol, asi como sus éteres y ésteres; las cetonas,
tales como la acetona, la metiletilcetona, la metilisobutilcetona o la
ciclohexanona; los disolventes fuertemente polares, tales como la dimeiil-
formamida y el sulféxido de dimetilo, asi como el agua; como diluyentss

o vehfculos gaseosos licuados entendiéndose com o tales aquellos liguidos
que a la temperatura normal y a la presién normal son gaseosos, por ejem-
plo los gases impelentes de aerosoles, tales como los hidrocarburos A
halogenados, asi como el bu{ano, él propano, el nitrégeno y el diéxido de
carbono; como vehiculos s6lidos: harinas de minerales naturales, tales
como los caolin'es, las arcillas, el talco, la creta, el cua‘rzo; la atapul-
guita, la montmorillonita o la tierra dg diatomeas, y harinas de mineralés
sintéticos, tales como la silice altamente dispersa, la alimina y los sili-
catos; como vehiculos s6lidos para granulados: piedras naturales quebra-
das y fraccionadas, tales como la calcita, el mérmol, la piedra pémez,

la gepiolita, la dolomita, as{ como granulados sintéticos de harinas inor-
génicas y orgdnicas, ‘asi como granulados de material orgdnico, tales como
los aserrines,. cdscaras de cocos, mazorcas de maifz y tallos de tabaco; .7
como agentes emulsionantes ylo espumantes: emulgentes no ionégenps

y anidnicos, tales como los ésteres de polioxietileho con dcidos grasos, los
éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, 'p. ej. éteres alquilarilpoli-

glicdlicos, alquilsulfonatos, alquilsulfatos, arilsixlfonatos, asi como los
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hidrolizados de proteinas; como agentes dispersantes p. ej. lejias de
desecho de lignina, sulfito y metilcelulosa.

En las formulaciones pueden emplearse
agentes adherentes, tales como la carboximelilcelulosa, los polimeros
en polvo, en granos o en forma de litices naturales y sintéticos, tales
como la goma ardbiga, el alcohol polivinilico y el acetato de polivinilo.

Pt;eden emplearse colorantes tdes comgo .
pigmentos inorgdnicos, p.ej. el 6xido de hierro, el éxido de titanio, el -
azul de ferrocianuro, y colorantes orgénicos, tales como la alizarina, t.o—
lorantes azoicos de ftalocianina metélica, y mjcronutrientes, tales com{y
las sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y zinc.

Por lo general, las formulaciones contitla‘né;:n‘,‘
entre 0,1y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente entre 0,5
y 90 %.

Las sustancias activas segin el inventd
se aplican en sus formulad ones comerciales y/o como formas de aplica~
cién preparadas a partir de estas formulaciones.

El contenido de sustancias activas de las
formas de aplicacién preparadas a partir de lag formulaciones comercia-
les, puede variar dentro de mérgenes amplios. La concentracién de sus-
tancia activa de las formas de aplicacién puede ser'de 0, 0000001 hasta
100 % en peso de sustancia activa, preferibletmnte‘ entre 0,01y 10 % en pes.

La aplicacién se efectda.de la manera usual,

adaptada a las formas de aplicacién.

En la aplicacién contra los pardsitos
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antihigiénicos y de las provisiopes, las sustancias activaé ge distinguen
por un efecto residual sobrealie{:'te sobre madera y arcilla, asf como
por una buena resiétencia a los &lcalis sobre bases encalada.s.- :

Las sustancias activas se prestan tam-
bién para combatir pardsitos en el sector de la veterinaria.

La aplicacién de las sustancias activas
en el gector de la veterinaria se efectiia en forma conocida, tal como
por administracién oral por ejemplo en forma de comprimidos, cipsulas,
bebidas, granulados, por aplicacién dérmica por ejemplo por inmersiéa,

rociado, vertido, salpicado y espolvoreo, as{ como por aplicacién paren-

teral, por ejemplo en forma de inyecciones.
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Ejemplo A

Ensayo con Myzus (acecién por conta_cto)
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilariipoliglicélico

Para la produccién de un preparado adecua-
do de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada del disolvente que contiene la cantidad indicadn.?" '
del emulgente, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentraci‘ér‘;:;
deseada.

El preparado de st'xstancia activa se rocia ;
sobre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemente atacadas por el pulﬂ-‘
gén del duraznero (Myzus persicae), hasta la formacién de gotas.

Al cabo de los periodos indicados, se de-
termina el grado de destruccidén en %, significando 100 % que fueron muer-
tos todos los pulgones, mientras que 0 % significa que no fue muerto nin-

guno.

En este ensayo, las sustancias activas

de los ejemplos 1, 3, 4 presentan un buen efecto .
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Ejemplo B
Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: '3 partes en peso de .dimetilformamida
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico

Para la preparacién de una formulacién
adecuada de sustancia écttva, se m»ezéla 1 parte en peso de la sustancia
activa con la cantidad indicada del disolvente y la cantidad indicada del
emulgente, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién )
deseada.

Con la preparacidn de sustancia activa,
se rocfan plantas de porotos (judias) (Phaseolus vulgaris), fuertemente
atacadas por todgst los estados de desarrollo del dcaro hilador- comdn
o 4caro hilador de los porotos (Tetranychus urticae), hasta que comien-
cen a gotear.

Al cabo de los periodos indicados se
determina la destruccién en %, significando 100 % que fueron muertos.
todos los 4caros hiladores; 0 % significa que no fue muerto ningiin dcaro.

En este enéayo, las sustancias activas

de los ejemplos 1, 3, 4 presentan un buen efecto.
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Ejemplo C
Ingecto en ensayo: larvas de Tenebrio molitor en el guelo
Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico

Para la produccién de un preparado adecua-
do de sustancia activa se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada . o
del emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta la concentraci’dﬁ »

deseada.

El preparado de sustanci.a activa se mezcla
fntimamente con la tierra. La concentracién de la sustancia activa en el
preparado précticamente no tiene importancia, 86lo ee decisiva
la cantidad en peso de la sustancia activa por unidad de volumen de tierra;
la que se indica en ppm (= mg/l). La tierra se introduce en macetas que
se mantienen a la temperatura ambiente.

Al cabo de 24 horas se introducen log
animales de ensayo en la tierra tratada y al cabo de 2 a 7 dfas méds se
determina la eficacia de la sustancia activa en %, por recuento de los
insectos en ensayo, muertos y vivos. La eficacia es del 100 % si fueron
muertos todos los insectos en ensayo y del0 % ai vive la misma cantidad
de inaectos que en la tierra testigo no tratada.. '

En este ensayo las sustancias activas del

ejemplo 3 presentan un buen efecto.

»
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EjemElo D

Ensayo con larvas de moscas parasitantes ( Lucilia cuprina res.)

Emulgeante: B0 partes en peso de éter alquilarilpoliglic6lico

Para la produccion de un preparado éde-
cuado de la sustancia activa se mezclan 20 partes en peso de la respectiva
sustancia activa con la cantidad indicada del emulgente y la mezcla asi’
obtenida se diluye con agua hasta la concentracién deseada . En un tubo
de ensayos provisto de tapones de algodén del tamafio correspondiente,
que contiene grarivadmente 3 ml de una suspensién al 20 % de polvo de )
yema de huevos en agua, se introducen unas 20 larvas de moscas (Lucilié
cuprida),. A esta suspensién de polvo de yema de huevos se le agregan
0,5 ml del preparado de sustancia activa‘. Al cabo de 24 horas se deter-
r;xina la 'mortandad.

En este ensayo las sustancias activas de

los ejemplds 3, 4 revelan un buen efecto.
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Ejemplo E

Ensayo con garrapatas adultas parésitantes de bovinos (Boophilus

microplus res.)

Disolvente: éter alquilarilpoliglicélico

Para producir un preparado adecuado de
sustancia activa se mezcla la respectiva sustancia activa con el disolven-
te indicado, en la proporcién de 1: 2 y el concentrado asf obtenido se diiu"-

ye con agua hasta la concentracién deseada.

10 garrapatas adultas de bovinos (Boophil&s
microplus res.) se sumergen durante 1 minuto en el preparado de sus-
tancia activa a ensayar. Después de pasarlas a un vaso de pléstico y de
mantenerlas en un ambiente climatizado, se determina la mortandad. -

En este ensayo las sustancias activas

de los ejemplos 3, 4 revelan un buen efecto.
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Ejemplo F

Ensayo de dosis letal DL1 00

Animales en ensayo:  Sitophilus granarius
Disolvente: a;':etona

Se recogen 2 partes en peso de la sustan-
cia activa en 1000 partes en volumen del disolvente. La solucién asf ob-
tenida se diluy;con mas disolvente hasta la concentr.acién deseada.

Con una pipeta sé cclocan 2,5 ml de la so~
lucién de sustancia activa en una caja de Petri. En el fondo de la caja
de Petri se encuentra un papel de filtro de unos 9, 5-§m de didmetro. La
caja de Petri se mantiene abierta hasta que el disolvente se haya evapo-

rado totalmente. Segin la concentracién de la solucién de sustancia ac-

tiva, varia la cantidad de sustancia activa por m? de papel de filtro.

o Seguidamente ge introducen unos 25 animales en ensayo en la caja de

Petri y se la cubre con su tapa de vidrio.

El estado de los animales en ensayo se
controla a los 3 dias de comenzado el ensayo, Se determina la mortandad
en %.

En este ensayo las sustancias activas de

los ejemplos 1, 3, 4 presentan un buen efecto.
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Ejemplos de preparacién

Ejemplo 1
CN
F A (!IH-O-CO-CH‘Q Ci
JneatA
¥ HS{\CH 3

6,5 g ( 0,025 mol) de alcohol 3-(3-fluoro-
fenoxi)-4-fluoro- of ~cianobencilico y 5, 8 g (0, 025 mol) de cloruro del'. .
dcido & -isopropil-4-clorofenilacético se disuelven en 150 ml de toluérit;
anhidro y, a 25-30° C, se agregan de a gotas y agitando, 2,4 g (0,03 mél;)
de piridina disueltos en 50 ml de tolueno. Subsiguientemente se agita dh\-'
rante otras 3 horas a 25° C, La mezcla de la reaceién se vierte en 150 ml .
de agua, la fase orgénica se separa y se lava con 100 m.l de agua. Subsi-
guientemente se deshidrata la fase toluénica con sulfato de sodio y el disol-
vente se elimina por destilacién con trompa de vacio. Los Gltimos restos
del disolvente se remueven por medio de una breve destilacién incipiente
a 70° C/1 mm Hg (temperatura del bafio). Se obtienen 7,5 g (65, 9% o.: la
teorfa) de ©of-isopropil-4-clorofenil-acetato de 3-(3-fluorofenoxi)-4-fluo-
ro- X -cianobencilo en forma de aceite amarillo de fndice de refraccién

n25, 1,5418.

D
EjemBlo 2
Cl
F. o CH,-O- H=c{
Cl

F
Hy CH
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Se disuelven 6,9 g (0, 03 mol) de la sal
sédica del 4cido 2, 2-dimetil-3-(2, 2-diclorovinil)-cicloprupanocarboxilico
en 150 m} de dimetilformamida y se éalienta conjuntamente con & g (0, 027
mol) de bromuro de 3-(3-fluorofenoxi)-6-fluoro-bencilo durante 4 horas
a 120° C. Teminada 41a reaccibn se elimina la dimetilforamida por
destilacién en'vacio y se recoge ¢l residuo remanente con 200 ml de
cloruro de metileno. Subsiguientemente se extrae dos veccs, cada vez
con 150 ml de agua y agitacién, la fase 6rg§nica se deshidrata con sulato
de sodio y el disolvente se separa con destilacién en vacio. Los t‘iltimqs
restos de di;solvente se remueven por medio de una breve destilacidn inct-
piente a 70° C/1mm Hg (temperatura de bafio). Se obtienen 8,0 g (71 %
de la teoria) de 2, 2-dimetil- 32, 2-diclorovinil)-ciclopropano-carboxilate
de 3-(3-f1uorofenoxii-—6~ﬂuorobéncilo en forma de aceite amarillo de

{ndice de refraccién n%‘i: 1, 5395.

En forma andloga pueden prepararse los

siguientes compuestos de los ejemplos siguientes:

3 ;
N C1 indice de refraccién
. CH-0-C cH=c{ 2
Cl n“": 1,5326
<40 :
F
‘ H,.C CH

3 3
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1 indice de refraccidn

F éH -0-C0 ’
l n :1,5375
D
F

I-IC CH

COY

Sepeh "%(
Oﬁen o coyc

HC CH

Bepe

CH
3

- 97 -



| N
o) gH-O—CO CH*C\

F 3
10 . | Jl |
F CH=

\
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v
T
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CN Cl

14 | /

" CH-0-CO CH=C\
Sae VA
F “
F HiC CH

Los bromuros de fenoxibencilo y los alecoho-
les fenoxibencilicos requeridos como compuestos de'partida pueden ser
preparados como se describe a continuacién:

a) P

-F

CHz- Br

Se disuelven 48, 4 g (0, 22 mol) de 3-(3-
fluorofenoxi)- 6-fluoro-tolueno en 300 ml de tetracloruro de carbono anhi-
dro y se calientan con reflujo conjunto con 41 g de N-bromosuccinimida.
Alcanzada la temperatura de 70° C, se agregan 3 g de azodiisobutironitrilo;
al cabo de unos 10 a 20 minutos comienza la reaccién con desarrollo de
calor y, una vez calmada se contfnua calentando a reflujo durante 4 horas
mas.

Entonces la mezcla de la reaccién se enfria
a 10° C, la succinimida se recoge por succién y el tetradoruro de carbono
se elimina por destilacién en vacfo. El aceite remanente se destila a 142-
150° C/2 mm Hg. Se obtiene el bromuro de 3-(3-fluorofenoxi)-6-fluoro-

bencilo con un rendimiento del 51 %.
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En forma andloga pueden prepararse:

CHyBr
P.eb. 140-150°C/ lmmHg
rendimientos 45 % del tedrico
F
_ ) CﬂzBr P.eb, 142-151° C/ 2mm Hg. -
' F ‘QO‘Q rendimiento: 47 % del tedrico S
b)
F

O

CHO

56 g (0, 187 mol) de bromuro de 3-(4-
fluorofenoxi)-4-fluoro-bencilo y 53 g de hexametilentetramina disueltos
en 500 ml de éter de p‘e‘tréle.o se calientan durante .3 horas con refiujo;
subsiguientemente se enfria a 5-10° C y el precipitado formado se recoge
por succién. El precipitado se lava con 100 ml de éter de petréleo, se
10 geca por succibény lue’go se calienta durante 5 horas con reflujo con 100 ml
ﬁe dcido acético acuoso al 50 % Luego se agregan 25 ml de 4cido clorhidric:
concentrado, se calienta a reflujo ciur;ante otros 30 mihutos y subsiguien-_-
temente se enfria a 10-20° C.

A la mezcla de la reaccifn se le agregan

15 200 ml de agua y se extrae dos veces, cada vez con 150 ml de éter, lavandose

v
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luego las fases etéreas reunidas con una solucién de carbonato de
sodio e hidrégeno y deshidratdndolas con sulfato de sodio. El éter se
elimina por destilacién en vacio. Se obtiene el 3-(4-fluorofenoxi)-4-
fluoro-benzaldehido con un rendimiento del 40 % p. eb. 133-135° C/lLinmfg.
En forma anédloga puede prepararse:
F F |
p. eb. 138-138°C/2mm Hg;

rendimiento: 46 % del tebrico

cp)

CHlo
CH-OH

Baza
| Le

Se disuelven 9, 8 g (0, 041 mol) de 3-(4-

:fluorofenoxi)-4-f1uoro-benzaldehido en 50 ml de dcido acético glacial

y a 15° C se agregan, gota a gota y agitando 9 g de cianuro de sodio
disueltos en 50 ml de agua. Subsiguientemente se agita durante 8 horas a
20° C, se vierte la mezcla de la reaccin en 100 ml de agua, se la extrae
con 200 ml de éter y la fase etérea se lava con una solucién diluida de
bicarbonato de sodioy agﬁeshidrata luego con sulfato de sodio.

Después de elix_ninarse el éter por destilacién en vacio se obtiene el alco-
hol 3-(4-ﬂuorofenoxi)-‘i-ﬂuoro-oa-cianobencl’lico con un rendimiento del

90 % . Indice de refraccién n2%: 1,5643.
D
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En forma anéloga puede prepararse:

Indice de refracecién n24- 1,5591,

D
Rendimiento: 91 % del tedrico
CH OH .

CH -CH

c,)

t

P 4

4 3,8 g de hidruro de litio -aluminio disuel- .
tos en 100 ml de eter anhidro se agregan gota a gota, agitando blen yala .
temperatura de ebullictn, 58, 5 g (0, 25 mol) de 3-(4- fluorofenoxi) 4- fluorcw ~-
benzaldehido disueltos en 50 m]l de éter seco. Submgmentemente se agila

durante 10 horas mas a 22° C; entonces la mezcla de la reaccit_Sn se enfrfé

‘a 0° Cy se le agrega agua hel ada de a gotas y, agitando hasta que deje de

observarse desarrollo de hidrégeno. El precipitado formado se disuelve
agregando 4cido sulfidrico al 10 % y subsiguientemente la mezcla de la
reaccion se extrae dos -veces, cada vez con 100 ml de éter. Las fases
etéreas se sepa.ran, se lavan con una solucién saturada de sal comin y se
deshidratan con sulfato de sodio. Después dé eliminar el éter por desti-
lacidén en vacio se obfiene el alcohol 3-(4-fluorofenoxi)-4-fluoro-bencilico

con un rendimiento del 80 %. Punto de ebullicién 155-i60° C/ 2mm Hg.



- 32 -

Descrita suficientemente la
naturaleza del invento, asi como la manera de realizarlo
en la prictica debe hacerse constar que las disposiciones

anteriormente indicadas son susceptibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.

i e o e 4
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.REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién
de derivados de fenoxibenciloxicarbonilo sustituide con
fléor, de efecto insecticida y acaricida, de £8rmula (1)

Rl

CH-O cO- R

T .

en la cual
R" representa hidrSgeno, ciano o etinilo y

Rz, el resto /B

CH=C 4

R

H3C' CH3
en la cual

r> y R4 son iguales y representan cloro, brome o metilo, o
el resto e e g
-CH-R. f
CH\
3
donde

RS representa un anillo de fenilo eventualmente sustituido con

- gy —— g
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halogeno, alquilo, alquiltio o alcoxi de 1 a 4 &tomos de
carbono por resto alquilo, nitro o metilendioxi, caracteri-
zado porgque

a) se hacen reacclonar halogenuros de carbonilo de £&rmula (II)

Hal - ¢O - R2 (I1)

en la cual
R? tiene el significado arriba indicado y
Hal representa halbgeno, preferiblemente cloro, con alcoholes

fenoxibencflicos sustituidos con fluor, de £&6rmula (IIX)

R!
0 LH-OH

F (1,
' F

en la cual
Rl tiene el significado arriba indicado, eventualmente en

presencia de un aceptor de &cidos y eventualmente en presencia

de un disolvente, ©

b) se hacen reaccionar derivados carboxilados de £8rmula (IV)
2
HO - CO - R (IV),

en la cual
R? tiene el significado arriba indicado;
eventualmente en forma de sus sales alcalinas, alcalinot8rreas

o de amonio o eventualmente en presencia de un aceptor de -
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&cidos, con halogenuros de fenoxibencilo sustituidos con

fluor, de férmula (V)
Rl
CH-Hall

),

en la cual -
R' tiene el significado arriba in@icado Y
Hall representa halSgeno, preferiblemente bromo, evéntualmen—
te en presencla de un disolvente. 7

2.- Procedimiento para la obtencién
de derivados de fenoxibenciloxicarbonilo sustitufdo con fldor,
de efecto insecticida y acaricida, tal y como queda sustan-

cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria constj

/

de 35 hojas es-

critas a m&guina por una sola cara.
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