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MEMOETA DESCRIPTIV/

El presente invento se refiere a una nue&a
clase de piretroides, y mids particularmente se refiere a
nuevos ésteres de 4cidos 2,2—dimetil—ciclopropancarboxi;i
cos substituidos cn posicidn 3 del anillo cicloprepilico
con una cadcna polihalogenada saturada o insaturada de tres
dtomos de carbono, y su empleo como insecticidas, Adends
se refiere también a los nuevos 4dcidos ciclopropancarboxf-—
licos antes citados, sus ésteres son alquilos inferiorecs y
sus procedimientos de sfntesis.

Los piretrinos (o pyretrhrum), o sea ésteres
de 4cido crisantémico (dcido 2,2-dimetil-3-iscbutenil-ciclo-
propancarboxflico) con una retronolona (2-alquenil-j-metil-
ciclopont-2~en~4-olona) , son insecticidas de origen matural
cuyas caracteristicas son una rdpida y elevada actividad
insecticida combinada con una baja toxicidad para maniferos.

Sin embargo, el pyrethrum es facilmente de-
gradable bajo agentes atmosféricos y este comportamiento
hace que el pyrethrum resulte inapropiado para la proteccibn
de cultivos agrfcolas, limitando su empleo a aplicacioncs
interiores. Ademds tiene un elevado coste debido a en par=-
te la complejidad de los procedimientos de extraccidn vy,
en parte, a la cxigencia de un apareamiento con sustancias
sinérgicas apropiadas.

Para superar todos estos problemas se ha
sintetizado un gran nftero de sustancias cestructuralmente
similares al pyrethrum (piretroides) con el fin de conser-
var la actividad imsecticida y la baja toxicidad frente a
los mamfferos y al propio tiempo para obtener moléculas que
sean mas resistentes a los agentes atmosféricos (véase,

por ejemplo "Synthetic Pyrethroidst (M. Elliott Ed.) ACS
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Symposium Scries ne 42, washington 1977).

La investipacién se ha dirigido hacia la
sintesis de nuevos derivados de 4cido 2,2-dimetil-ciclo-
propancarboxflico y de sustancias andlogas, asf como hacila
la sfntesis de alcoholes andlogos a las el-lopertenolonas,
agf como hacia nuevos grupos con funciones alcohdlicas para
ser esterificados con los derivados o ~ndlogos de 4cido
2 ,2=dimetil~ciclopropancarboxflico. Son numerosos léé‘deqi
vados de 4cido 2,2-~dimetil-ciclopropancarboxilico sﬁétitqg
dos en la posicidén 3. -

Entre éstos los néds prometedores desde
el punto de vista de la estabilidad son aquellos que en la
posicién 3 comportan un grupo beta,beta-dihalovinilico
5. Farkas et al., Chem. Listy 52, 688 (1958); M. Elliott
et al,, Nature (London) Eéé_, 10669 (1973); M. Ellidbb
et al., J. chem. Soc., Perkin 1, 1974, 2470].

En la tabla 1 que sigue se han recogldo
algunos de los piretroides sintéticos que muestran propie

cades interesantes.
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H3C' CH3
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Nombre
comun

Fuente bibliografica

Pire-
trino I

. Alstri-
‘no

Rosme~-
trino

Tebtra—
metrino

Fenotri~
no

Perme~-
trino

Ciper- .
netrino

Decame—
trino

oo
’F§C:>::=//

Cl: Pl
Cl

BI‘>—_"/
Br

Yo-c 1t

A

e

-C.1t_
65

CN 0-C

QL

65

ori geﬁ .natll_fﬂl !

- Schechter ét al, J.A.C.C
"t 71, 31%5 (1949)

Elliott-etal., Nature
(Londen), "213,493(1967

Kato et al,,Agric.Biol.
Chem. 28, 914 (1964)

Fujimoto et al.,Agric.
Biol.Chem,,37,26381(1973)

M.Elliotk etal, Nature
(London) 5 246, 169(1973)
Pestic.Sci., 6,537(1975)

M. Elliott - ACS Sympo
sium Series n° 42 - Was!

ingbon 1977

65

M. Elliott - ACS Sympo
sium Series n° 42 -Wash
ington 1977 ’

GN 65
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Ahora la neticiomaria ha descubierto,

y ello constituyc uno de los objetos

to, nuevos pirctroides de la férmula

H3C

\\ //CH3
/N

h=-CH~-CH~-C~-0R

n

0

X
en donde: A = CF  -C=C~, CF3-L=CH-,

3

(X = H, F, C1, Br; Y = Cl, Br)

-

del prcsente inven

general:

(1)

X

|

CF3~C-CH

1
R
(el grupo —éH— se en;g

za al anillo hetoroqi

clico en posicidn
2 6 3)
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0
] 5
- CHZ—N l 3
6
4]
R7 \8
\ 9
~ CH,~C=C-CH,R 3
9

- CHZ—CE C-CHZ—R

“e

It

donde Rl H, CH, C = CH
RZ = 3~fenoxilo, 3-bencilo, 4~alilo, 4-~propargilo,
R3 = H, alquilo enlazado al anillo heterocfelico en
posicibn 3 o 2%
R4 = (en posicién 4 o 5 del anillo heterocfclico)
bencilo, benzoilo, fenoxilo, alilo, propargilo;
Y'= 0, S
RS Yy R6 = alquilo Cl-CS, o Rs v R6 forman, conjunta-
menbe, un anillo ortocondensado, arcamdtico, hete
roaromdtico o alifdtico (saturado o imsaturado);
R7 vy R8 (iguales o distintos entre sf) = H, halégeno,
o o s .
R’ = fenilo, vinilo, vinilo substituido, fenoxilo.
Los compuestos de la férmula general I
estdn dotados de clevada actividad insecticida asfi como aca
ricida.
Ademds se han descubicrto, y cllo consti

tuye otro objeto de cste invento, nucvos derivados de bci-

do 2,2=dimetil~ciclopropancarboxilico cubiertos por 1a EQE
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mula general (IT) siguientes

cn dondc

R' = H, alquilo inferior;

i i
A = CF 3"‘CE C -, CF3—C=CH": _ CF3-Cl-CH_2..."_
Y

cn donde
X =Hy, F, Cl, Br ¢ Y = Cl, Br).,

Los compuestos de la fdrmula;II
son Gtiles intermediarios para la sintesis de los nuevos
piretroides de la férmula gencral I.

Uno de los procedimientos para la pre
paracién de los cerivados de la férmula general (II), que cons
tituye otro objecto de este invento, sc lleva a cabo a par

tir de ctanos polifluorc halogenados de la férmula:

CF3 - C(K)Y2

(cn donde X ¢ Y tienen el mismo significado que ol expuesto
para la férmula general (I) y se desarrolla scgdn las ctapas

cxpuestas en el esquena 1.

Esquema 1 (R, X e Y tienen cl eipgnificade antes indicado)

\\\\h
bom,




X
CF ~CXY. + CH,=CH~C(CH.) ,~CH,~COOR—>€F bca ~CH~C(CH.) ,~CH,=COOR !
3 2 2 32 772 * 3 2 3’2 " ~
Y
(i I )
s J/(—m)
C CH
HB / 3
CF ;-CX=CH~CHC (CH ;) ,~CH,~COOR \ \ (xr1)
- CF ,= C~CH,~CH-—CH ~ ceor'
Y / l'
2 v }(-4)
1 -
0 : () HC CH
3\ 3
CF ,~CX=CH-CH——CH-COOR' - ()
4
15 (-HX, X # H)
c
}130\ /CH3 H, /CH3
, 5 S
CF 3—cu=ca—cu—-—ca-coor\-'é- CF 4=C=C~C H-COOR ' v)
Hy
2
0 (IV, X = H)
1) Adicién de un compucsto CFS-C(X)Y2 al doble enlace
de un éster de 4cico 3,3=dimetil-~i-pentenoico, en
25 presencia de promotores de reaccidn radicdlica, segin
la ecuacidn:
0
f\ X
§ :
c:-‘s--<:(x)y2 + Wﬂ———ﬁ CF3~% R
30 ' " Y

2) Ciclizacidn del aducto asi obtenido en presencia de
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una base:
basg; ES
CF 4= € on! (-a¥) CF3 T CH: OOR!
(1I1)

h

-

3) Deshidrohalogenacidn mediante tratamiento ulterior con

una basc:?

. ool
CF ,~ ‘? - CHT_XJOOR'% CF 3-c(x)=cx{..X_cdozi'
Y ~HY (1v)
(T1)

dependiendo de las condiciones bajo las que se 11evenAé-
cabo las dltimas dos reacciones y de la neutraleza del
halégeno Y, la etapa 3) puede obtenerse a medida que prosi-
ga la etapa 2) o puede adn precederla segfin también las se

cuencias siguientes:
0

X i |
CF , -i /\MR':I‘&-}CF:;'-C(X)%H- R
¥ Y
. \‘-—HY L-HY
X d 0
CF, ~é /\MR'___} (1V)
I -

Cuando en los compucstos de la férmula’
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IV, X representa un haldgeno, los compucstos pueden souc-
terse a una reaccién ulterior de deshidrohalogenacién se=

gfin la ecuacibn:

bz
4) CF ,=(X) =CH,2§__COOR' 2> CF 3-c_=c_X_coon'
J {8

(TV) (V)

Asimismo esta reaccidn, si se desea, pucde
1levarse a cabo junto con las ctapas 2 y 3, sin aislar los
compuestos de la férmula general IV. 7

Los compuestos de partida del tipo CF3~C(X)Y2
son todos productos conocidos, facilmente obtenibles a par-

tir de polifluoro-ctanos que se encuentran en el mercado,

_ por medio de reacciones de redordenacifén conocidas.

Algunos ejemplos de compuestos del tipe
CFB-C(}{)Yz son:
CFS-CFBr2

CF3-CBr3

CF3-CCIBrZ
CFg-CﬂclBr

i
CF3-CC 3

Los promotores apropiados de la rcaccidn de
adicién 1) son los peréxidoé orginicos tal como tercibubil-
-peréxido, benzoil=perdxido, o diacetil~peréxido, azo-deri-
vados tal como azo-bis-isobutironitrilo, complejos conte-
niendo metales de transicién tal como, por cjemplo, los for
mados mediante sales de hierro o cobre con aminas alifdti-
cas, o de nuevo sistemas de transferencia Redoi.

La rcaccién 1) sc lleva a cabo haciendo rcac-
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cionar, cn presencla de cantidades catalfticas de uno de
los promotores de reaccién radicdlicos citados, el poliha-
logenetano con un éster de 4cico 3,3-dimetil-pentenoico,
de prefercncia en una relacién molar polihalogenetano/és-
ter superior a 1, a temperaturas cunprendidas entre 502 y
2002C.

La reaceién pucde llevarse a cabo,'bbﬁ-
venientemente, en una autoclave, bajo presidn autégeﬁé; o
a presidn atmosférica, en un disolvente inerte a la té@ge—
ratura de reflujo. ﬁ;:
La reaccién de ciclizacién 2) tiene lugar
bajo la accidn de una base fuerte tal como un alcoholato
alcalino o hidruro sédico, en un disolvente polar a tempe~
raturas comprendidas entre =202 y + 50¢C. Z~A£

Un tratamiento prolongado con la misma
base o bajo condiciones de temperatura ligeramente méé
drdsticas puede causar la ulterior deshicrohalogenacidn
sopdn la ecuacidn 3) y, cuando X es un &tomo de haldgeno,
scgén la ccuacidn 4),

Alternativamente la reaccidn de elimina-
cidn del 4cido HY pucde llevarse a cabo ya sca antes como
dospuds de la ctapa de cielizacién, mediante la accidn de
bases inorgénicas o de aminas accptoras de 8cido.

Los compuestos preparados de conformidad
con el procedimiento deserito anteriormente son, en gene-
ral, é&steres ctflicos o ésteres metflicos, dc los que son
fhcilmente obtenibles los dcidos correspondicntes mediante

reaccionos de hidr8lisis comunes,

Cuando las reacciones do eliminacién ue IR

los Acidos HY y de 4cicdos HX se llevan a cabo con baaeg
inorgdnicas tales como hidréxido sédico o potdsico,-sq;qbw
ticne contempordncamente la hidrélisis dol grupo éster do



10

15

20

25

- 12 ~

modo que, mediantc una acidificacién subsiguientc sce obtic
nen ddrectamcntce los compuestos cn forma de dcido libre.
Los compuestos de la férmula IT pueden pre-—
pararse taumbién siguicndo obro procedimicato, ¥y ello cons
tituye un objcto adicional del presente imvento, que tie~
ne corio una primera cbtapa la adiciébn de un compucsto de 1a

férmula: CP -CKY2 a un é&ster de 4cido 2-alcoxicarbonil-~

3
=3, 3~dimetil-~4~pentenoico de la £érmula:

CH,=CH-C (CH ) ,CH-COOR!
COOR "

v quc se desarrolla segdn dos formas distintas, depencien
do del sustituyente A que sc desee sibuar en posicidn 3
del anillo ciclopropilico. Bl conpuesto de partida (&ster
Z-alcoxicarbonil-s,3—dimetil-4-pentenoico) puede obtcnerse
facilmente por reaccién de 3-cloro-3-metil-buteno (1) ¥
un 8ster maldnico (Patentc belga ne 851.524).
En ¢l esquenma siguiente se han resumido las

etapas que, scgldn este segundo procedimiento, conduce a la

obtencisn de los compucstos de la férmula general IT.
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Ahora sec oxpondridn con detalle las divorsas
etapas resumidas en el esqueme 2,

Reaccién 1 (esquema 2)

La roaecidén 1 sc lleva a ccboe en prescncia do
promotores de reaccibn radicélicos tal como peréxidos or-
gdnicos, por cjemplo tercibutil-peréxido, benzoil-perérido
o diacetil-pepdxido; azo-derivados tal como azo-bis=-isobuw-
tironitrilo, complejos contenicndo sales de metales de tran
sicidén tal como, por ejemplo, los formados por sales de hie
rro o de cobre con aminas aliféticas, o sistemas de transfe
rencia redox,

La rcaccibén (1) s¢ lleva a cabo haciencio reac

cionar, en prescncia de cantidades catalfticas de uno e

los promotores de reaccién radicdlicos antes citados, poliha

logenetano de la £6rmumla CF ~CXY, con un &ster de 4cido

3
2-alcoxicarbonil-3, 3-cdimetil-4~pentenoico, de preferencia
en una relacién moiar polihalogen~ectano/éster superior a
1, a temnperaturs comprendidas entre 502 y 2002C.

La reaccidn puede llevarse a cabo, conveniqg
temente, en una auboclave, bajo presidn autégena o presiba
atmosférica, en disolventes inertes a la temperatura de
reflujo.

Algunos cjcemplos de campucestos del tipo

CF 3-c (X)YZ S_on:

CF§CFBr2

CF3-CBr3

CFS-CClBr2

CF3"CHC15r

1
CF3-CC 3
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Reaccidbdn 2 - (esquema 2)

sc lleva a cabo tratando el aducto ob~
tenido mediante la reaceidn 1 (B) con un equivalente de

una base alcaliné (NaHC03, Nazco3, K2C0 s KOH, NaOH,

CZHSONa), en un disolvente orgénico. ’
De este modo se obtiene cl didster del
Acido 1,l~ciclopropandicarboxflico indicado con la qupﬁ
(C) en el csquema 2. o
A partir del compuesto (C) se puedéz.qg
puir diversos métodos para meodificar la cadena polihglogeA
nada en posicidn 3 del anillo cilopropilico y para llewvar
a cabo la descarboxilacidn,
Reaccidn 3 (esquema 2) o
El derivado ciclopropﬁnico obton%d?jén

la etapa 2 se deshidrohalogena mediante tratamiento coﬁ un

equivalente de una base alcalina,vsiendo ésta, de preferen
cia, un alcoholato sédico;

opecionalmente el mismo tipo de inberme-
diario pucde obtenerse directomente a partir del aducto
descrito cn la etapa 1, mediante tratamicnto con dos equi-
valentes de una base alcalinas

De este modo se obticne ol ciclopropan—
dicarboxilato indicacdo con la letra (D).
Reaccién 4 (esquoma 2)

El compuesto p se deshidrohalogena ulﬁg
riormente (cuando ¥ = Cl, Br) mediante tratamicnto con un
cxcoso de una base, de preferencia un aleocholato alealino
o nediante NaNH, en un dicolvente orgénico.

De estc modo se obtiene ol intermodia-
rio (E).

Renccién 5 (esquema 2)
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ELl ciclopropandicarboxilato (C) se soue
te a hidrogendlisis mediantc la accidn de polvo de zinc en
4cido clorhfdrico, en Acido aclbico o en metil- o etil-nl-~
cohol, obteniéndose de este modo el intermediario (F).

Esta rceaccidn sc lleva a cabo cuando X @
Cci, Br, y resulta en la inbroduccidn de un 4bomo de hidrdge
no en lugar de un haldgeno (X = H) «

Reaccibn 6 (esquema 2)+

gl intermediario (F) sc somete a doshi-
drohalogenacién bajo las mismas condiciones rcaccionales
de la reaccisn 3, obteniéndose de este modo el inbtermedia-
rio (G) que puede obtenersec bambién nediante hidrogenacidn
catalftica (reaccidn 7, esqu.na 2) del triple enlace de la
cadena en posicién 3 del anillo ciclopropflico del interme
diario (E). E1 sistema catalitico utilizado en la reaccidn
7 puede clegirse entre los convencionalmente utilizados pa-
ra las reducciones selectivas del triple eniace al doble
enlace, tal como por e¢jemplot hidrégeno sobre catalizador
paladiados
Na/NH, 1fquido;
nidroboracidn seguido de hidrélisis con Acidos alifdticos
(tctpahedro 1977, 33, 24gs 1845) .

Por nedio de las rcacciones descritas
hasta ahora sec obtienen ciclopropandicarboxilatos {C4D;E,~
F,Gy) que ya caaportan, en la posicidn 3, las cadenas poli~
halogenadas correspondicntes a los Jdistintos significados
del sustituyente A en la féraula gencral,

A partir de ésbos, mediante descarboxilacidn (Reaccién 8)
se obtienen los compuestos de la férnula general.

Reaccidn 8 (esqucma 2)

Loz intermediarics (C,D,E,F.G) se soue=
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ten a descarboxilacién bajo una de las obras condiclones
giguientess
8a) hidrélisis total o parcial con 4cidos o 4leali en al-
cohol, seguido de calentamicnto de los &cidos corres~
pondicntes en disolventes orgdnicos neutros o bdsicos,
a tenperaturas comprendidas entre 1002 y 250€C
8b) hidrdlisis como en 8a), scpuicdo de calentamiento en ™
quinolina en presencia de cobre, a temperaturas coﬁu
prendidas entre 1002 y 2509C. o
8c) Calentaniento en disolventes polares apréticos tal éo-
no sulféxido de dimetilo en presencia de haluros o cia
nuros alecalinos, y de canticdades estequiométricaéldé agua
(2 cquivalentes) . ‘
' Asf pues sc obtienen compuestos.@e
la férmula general cn forma ce Acidos carboxflicos (R = H),
a partir de los cuales, si se desca, es posible preparaf
los &stercs correspondientes por medio de rcacciones de
esterificacién convencionales, o en forma de ésteros a par
tir de los cuales, si se desca, cs posible preparar los ﬂqi
dos correspondientes por medio de reaceciones de hidrélisis
convencionales,
En la tabla 2 que sigue se rcsumen
las reacciones que conducen a los distintos compuestos coa-

prendidos en la formula general II, scgdn el procoedimiento

cexpuesto en cl csquema 2.

TABLA 2

Deacciones para la preparacién do

los compucstos de la férrula:
n.,¢ 41
3 \C-/CI 3

/
A = HF—>1 - com!

(L' = 1, alquilo inferior)
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Sustituyente A

Reacciones

CF3 -C=

CF3 - CX = CH-
CF3 ~ CH = CH~
(X = 1)

CF, ~CXY =~ CH2

3

1~2«3=4=38
1 -2-3-28

{1-—2-5-6-8
\1~-2=3mw47~38

1 -2-8"

Siguiendo los procedimientos anteriormensa

descritoes se prcepararon los compuestos de la férmula gence

ral II expuestos en la Tabla 3 que sigue.

TABLA 3

Compucstos de la f£érmula general IT

C ompuesto

F Srmula

Caracterizacibn -

3

HC._ CH,

C

CF ~CF=CH~CH._XCH~C00C L

5

=

(Cy4Hy 4F 405)
2540,
226(M ~C,H
209(M+-CH cﬁ
185(m, ~CF )
181 (1 ~COUC H

100%)

1 687)

3

/CH

CF _~CFBr—CH —CH/C 7 XCH-C00C oM

275

e

(c..H Bro,)
ilsﬁgir 64,0.247

289-2 91(M+—CH CH,,0)
255 (ut-Br)
247,249,227 ,209)

3

HC CH,
CF .~CF=CH~CHZ__ CH~COOH

b
Rele ()
n§0=1,4180
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Notas de la Tabla 3
(a) S = datos espectroscédpicos dc masa, indicdndose dnica~

mente los iones principales,

() R+I. = Indice de refraccidn,

(c) ™R = Datos espectroscépicos de resonancia nagnética
nuclear 1H. El especbro de MMR se registréd
utilizando CDC13 coro disolvente y TMS como €8
tandard interno. L
8 = ginglete, d = dobletc, t = triplete,Ad_s cuar
tete, n = multiplote; J = constante do acoplamion
to, ﬁ

(&) IR = Datos cspectroscédpicos de infrarrojos, indicdndose

dnicamente las bandas mas significativas. .

(<) Bl espectro de NMR 19F se registrd utilizando CDcl3

como cdisolvente y CFCLl, como estandard intérno;

d = doblete,

3

() el punto de fusidn no se ha corregido.

Los piretroides de la férmula general i
pueden obtenerse facilmnete & partir de los 4cidos v és~
teres ciclopropancarboxflicos de la férrmla general IX
por medio de métodos totalmente comunes cn la prictica de
la quimica orgénica,

Por cjemplo, es posible transformar los
dcidos y éstercs de la férmula goneral II on los haluros
de acilo correspondientes que, modiante reaccién con alqg
holes de la férmula R~OH (en donde R ticnc el significado
indicado en la férrmla general I) dan los compuestos de
la férmula genceral T.

La estructura peculiar de los dcidos y
gstores de la férmula general IT admite la exdstencio de

diversos igéneros geonédtricos y configuracionales cuya
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cxistencia se debe a la presencia de los factores siguien=—

tess

~ la naturaleza asimétrica de los 4tomos de carbono 1 vy 3
del anillo ciclopropflico (enantidmeros)

- disposicién espacial relativa del grupo COOR' y del
sustituyente A con respecto al plano situado por el
anillo ciclopropilico (cis o trans); o

- isomerismo cis o trans de los sustituyentes presemtes en

-

el doble enlace en el caso en donde A = CF37£=CHrp

La separacién de las diversas mezclzas iso-
méricas son los diversos estereoisémeros y sus enantiémeros pue-
de obtenerse aplicando técnicas cquimicas conocidas tales como,
por c¢jemplo,métodes cromatogréficos y, respectivamente, preci-
pitaéién de sales con bases {§pticamente activas, Bajo el es—
piritu de este invento entra también el aislamiento y empleo
para la sintesis de los compuestos de la £érmula general I y
de todos los isbmeros estéricos y/o configuracionales obtenibles
a partir de la mezcla de compuestos de la férmula II preparados se
gln el procedimiento descrito, asi como el empleo de las pro-
pias mezclas y de las derivadas de su separacién parcial o con
pleta en los estereoisdmeros,

De modo andlogo, los nuevos pirctroides de
la £érmula general I, debido a la presencia de centros de asgi-
metria y de la posibilidad de isomerismo cis-trans, pueden ser
también mezclas de isémeros., Una caracteristice peculiar de es
tas mezclas es el hecho de que la separacidén de los componen—
tes puede llevarse a cabo mediante simples técnicas quimicas
tal como cromatograffa de columna o cromatograffa de capa del=-
gada,

Bajo el espiritu del presente invento entra
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tambiln el aislamiento y el empleo camo insecticida de cada
isbémero estérico o configuracional, asi como el empleo di-
recto de las mezclas obtenidas mediante la sintesis o me-~
diante una separacidén incompleta de los isomeros.

Los compuestos de la férmula general I,
objeto de este invento, ademds dc una actividad muy eleva-
da contra insectos pertenecicntes a clases entre las was
significantes e importantes por su nocividad en loe campos
agricolas y civiles, tal como, por ejemplo, hemipté:os, le
pidépteros, colebdteros, dipteros y blattoidea, haﬂ mostra-
do también una satisfacboria actividad acaricida que es cla
ramente superior que la de muchos piretroides conocidos.

El interés de los coampuestos reivindi-
cados resulta particularmente evidente si se considera el
elevado nivel de actividad insecticida observada, junto con
su baja toxicidad aguda, como se¢ desprende respectivamente
de los &abos expuestos en la Tabla 4, en donde se expone
una comparacidén con dos piretroides sintéticos conocidos
y del ejemplo 30.

Los piretroides objeto de este invento
reunen, ademds, la exigencia de una buena estabilidad como
se evidencia en el ejemplo 31.

Los ejemplos que siguen se ofrecen pard
ilustrar mejor este invento.

EJEMPLO 1
preparacién del éstor etiflico intermediario de 4cico 3,3~

~dimetil-4, 6~cibromo-6,7,7,7%etraf luoro~hepsanoico,

En una autoclave de 200 cc de capacidad
se cargaron, en atmésfera de nitrbgeno, los reactivos siguien
tes: 17 g de éster etflico de 4cido 3, 3~dimetil-~4-pentenoico
(0,105 moles); 55 g de 1,1,1,2-tetraf luorodibromoetano
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(0,21 moles); 0,5 cc de tercibutilperéxido.

Luego se dispuso la autoclave en un
bafic de aceite y se sacudid mecdnicamente durante 5 horas
a una temperatura de 120¢C. Después de enfriamiento se
diluyé el contenido com 100 cc de: CH2C12. Luego se lavd
esta solucidn con H,0 (3% 50 cc) conteniendo pequefias can
tidades de Feso0,, se secé con CaCl, anhidro y se evaporsd
el disolvente bajo vacio. De este modo se obtuvier9§\

43,3 g de producto bruto que se destilé baje vaoio% re=~
cogiéndose la fraccién hirviente entre 97¢ y 99e¢ ﬁ 6;25

mm de Hge

“ .

Se obtuvieron: 39 g de 3,3-dimetil-
-4,6-dibromo-6,7,7,7¢tetraf1uoroheptanoato de etilg;“ 
Andlisis elemental: -
Bromo: tedrico 38,419 Hallado: 37,83%.

EJEMPLC 2
Preparacién del éster etflico de 4cido 2,2-~dimetil=3~(be~
ta=fluoro~heta-trifluorometil-vinil) ~ciclopropan=-carboxi-

lico y del 4cido libre.

A una solucién de 3,3-dimetil-4,6-di-
bromo-6,7,7,7=tetraf luorocheptancato de etilo (25 g, 0,06
moleg), obtenida como se ha descnito en el ejemplo 1, en
etanol (50 cc), se adicioné a2 una temperatura comprendida
entre 232 y 329C y bajo agitacidn, una solucién de etilato
s6dico (0,132 moles) en etanol (150 cc).

Una vez completada la adicién se mantu
vo la solucibn resultante a la teamperatura del acbiente
durante 3 horas. A continuacibén de la solucibén se extra-
jeron 50 cc que se concentraron hasta volumen reducido.

A continuacidén se virtid la solucién resultante cen agua
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e hielo. Luego se extrajo la solucidn con cnzcl2 (50 cc)
y se lavd la fasc orgédnica con agua hasta obtener un pH
neutro, después de lo cual sec secd con CaCcl, anhidro y
se sopard el disolvente bajo vacfo,

De estc modo so obtuvieron 3,6 g de un
producto reaccional bruto que, analizado mediante cromato-
graffa de masa asociado con espectromctria de mas&, Cemos—
tré estar constituido, predominantemente, por el éster
etflico del 4cido 2,2~dimetil-j3~(beta~fluoro-beta~tri-
fluorometil-vinil) ciclopropancarboxflico (compuestbia,
tabla 3) que es aislable del producto bruto mediante cro-
matograffa de columna y por el éster etflico de 4dcido
2,2-dimetil-3-(beta-bromo—beta,gamma,gamma,gamma-fetra—
fluoropropil) ciclopropancarboxflico (alrededor del 20%
del producto bruto) (compuesto ne b, tabla 3).

La parte restante de la solucién eta—
n6lica, de la que se habfa tomado la porcién de 50 cc, sc
traté con 6 g de KOH con concentracidn del 85% en 30 cc de
etanol,

se calentdé luegéd la mezcla reaccional
durante 2 horas a la temperatura de reflujo para llevar
a cabo la hidrélisis del éster y para completar la deshi-
drobromacidn del grupo beta-bromo-beta,samma,gamma,gamma—
~tetraf luoropropflico. La mezcla reaccional se concentrd
luego hasta un volumen reducido y a continuacién se virtio
en agua © hielo. Se acidificéd la mezela con sto4 dilui
do, luego se extrajo con CHZClz (3 x 50 cc) y luego se la-
vé la fase orgdnica con una solucién acuosa de Nacl (2 x 100
cc) y se secd sobre cacl, anhidro.

El disolvente sec separé bajo vacfo con

lo que sc obtuvieron 8 g de 4cido 2y2~dimetil=3-(beta-f1luo
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ro-beta~trif luorometil=vinil) ~ciclopropancarboxflico en
forma de un aceite viscoso color amarillo paja (compuesto
ne c, Tabla 3).

EJEMPLO 3a

Preparacidn del intermediario éster etflico de 4cido

3,3-dimetil~4,6,6—tribromo-7,7,7—trif1uoro-heptanico

En una autoclave, con una capacidad de
200 cc, se cargaron en atmésfera de nitrégeno, los reacti~
y

vos siguientes: S

e

13 g de éster etiflico cde 4cido 3, 3=dimetil-4-pentenocico
(0,083 moles); 53 g de 1,1,1~trifluoro=2,2,2=tribromocta~

Rl WY

no (0,166 moles); 0,5 cc de peroxido tercibutilico. .

4 continuacidn se dispuso la adtoslave
en un bafio de aceite y se sacudio mecanicamente d&ianfe 5
horas & una temperatura de 1209C y durante 1 horaigflsoec
pespuds de enfriamiento se diluyérel contenido con 160 cc
de cloruro de metileno, Luego se lavé la solucién con agua
(3 x 50 cc), contenienco pequeiias cantidades de sulfato fe-
rroso y luego se secé sobre caclz, anphidro. Después de
eliminacidén del disolvente mediante evaporacibn se destild
el producto bruto bajo vacfo con lo que se recogid la frac
cién con punto de ebullicién 1172~118¢c (a 6,15 mn de HE),
constituida por 31,3 g de éster etilico de 4cido 3,3~dime-
ti1~4,6,6-tribromo-7,7,7—trifluoro-heptanoico.
Andlisis elemental:
Bromo: tebérico = 50,26%3 hallado = 48,57%.
EJEMPLOC 4

A una solucién de &ster etflico de dci-
do 3,3-dimeti1-4,6,6-tribromo—7,7,7—trifluorc-heptanoico
(4,7 g preparado como se ha descrito en el ejemplo 3) en
etanol (10 cc), se adicions bajo agitacibn, mientras se man

tenfza una temperatura entre 192C y 232C, una solucidén deo
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etilato sédico (0,022 moles) en etanol (60 cc)e. La solu-~
cién resultante sc mantuvo a la temperatura del ambientc
durante 3 horas, hasta que el control crouatogrdfico pga-
seoso nostrd la completa desapariciédn del éster de parti-
da,
Lucgo se c¢rrenontrd la solucidn hasta
volunen reducido, se virtid en apgua e hielo y luego se
extrajo con CH2C12 (3 x 40 ec)« A continuacidén se lavéd
la soluciébn orgdnica con agua hasta alcanzar un pi neutro
¥ luego se secé sobre Cacl2 anhidro. i continuacidén se
separd el disolvente bajo vaclo con lo que se obtuvieron
2,6 gramos de producto bruto que se scpard mediante croma-
tograffa de colunna en 4 fracciones., Tres de estaéffrac—
ciones, analizadas nediante cromatograffa gascosa é'idenQi
ficadas nediante cromatograffa paseosa combinada con espec—
tronetrfa de masa, mostrd las composiciones siguientes:
Fraccién I (0,3 g) = éster etflico de 4cido 2,2~dimetil-3-
~(beta~bromo=beta=trifluoranetil-vinil)
ciclopropancarboxflico (campuesto d,
tabla 3);

Fraccibn IY (0,5 £) = mezcla constituida por alrededor del
55% de compuesto d, alrededor del 20%
del coapucsto que forma la fraceibn III
(compuesto £) y alrededor del 25% de
éster etflico de dcido 2,2~cimetil~3~
(betaybeta-dibromo~ganma , ganma , ganma -
trifluoro=propil) «ciclopropancarboxi-
lico (compuesto e, tabla 3);

Fraccidn TIT (0,6 ) = éster etflico de dcido 2,2-cdimetil=~3-
=(bcta=trifluoromnetil-etinil) ~ciclo-

propancarboxflico (compuesto £,
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tabla 3) .

(is&uaero trans)

EJEMPLO 5.

Preparacién del intermediario éster etilico de 4cido 3,3~

dimetil-~4,6,6-tricloro-7,7,7~trif luoro~heptinico.,

En un natraz de 100 ce se cargd, bajo
atmésfera de nitrdégeno, los reactivos siguientes: --...
7,8 g de éster etflico de 4cido 3,3-dimetil-A-pentenoico

(0,05 moles) T;“.
18,75 5 de 1,1,1l-trifluoro-tricloroctano (0,% mol) ,
0,25 g de cloruro cuproso; T

3,5 cc de etanolaninag © aan

50 cc de alcohol tercibutfilico. e

2 -

Luezo se calentd la mezcla reaceional
a la temperatura de reflujo durantc 10 horas. DBespuds de
enfriamiento se separd por evaporécidn el alcoholreéfci-
butilico.

ELl residuo, diluido conr 50 cc de éter
dietflico, se tratéd con HC1l diluido hasta alcanzar un pH
4cidos Luepgo se lavéd la fase etérica con apgua, se neutra-
1iz6 con NaHCO3, sc secd sobre Na2804 anhidro y se evapord
el disolvente, obteniéndosc 17,2 g de un aceite que, median
te destilaciébn bajo vacfo, dib 13,2 g de una fraceiém con
un punto de ehullicidn ce 105-1109C a 0,6 mm de g y cons—
titufda por éster etflico de 4cido 3,3-dimetil~4,6,6~tri-
cloro=7,7,7=trif luoro~heptanoico (tftulo de cromatografia
gaseosa = 63%) .

Andlisis elemental: cloro
Tebrico = 30,96%, hallaco 30,36%
ELl cspectro de I.ke ¥ NeMeRe de este producto fueron consﬁg

tentes con la estructora indicada,
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EJEMPLO 6. -

Preparacidn del dster eobflico del 4cido (+)~cis,trans-2,2-
-dimetil-3-(beta—cloro-beta-trifluorometil—vinil)—ciclopqg

pancarbox{lico (mezcla de isdmeros) (compuesto ()

L una solucién de 0,06 moles de etilato
sbcdico en 30 cc de etanol absoluto, se adiciond, a una
temperatura de ~202C, una solucidn de 11 g del intern-diario
preparado segdn el ejemple 5 ( 0,03 moles) en 10 cc do cta-
nol, La mezcla reaccional se mantuvo bajo agi’bnciéx& curan
te 1 hora a 0oC y, cdespuds de reposar durantce una noche
se reanudd la agitacidn durante 2 horas a 502-~602C.,

Después de enfriamiento y separacién por
filtracién del cloruro sédico que se habfa formado (3,8 7)
se virtid la solucidn en agua e hielo y luego se cxtrajo
con éter dietflico (3 x 30 cc)s Se lavé el extracto orgd
nico con aguz, se secd sobre r.ra2504 anhidro y sc evapord
el disclvente, obteniéndose 8,1 g do un aceite que, en
basc al andlisis cromatogré&fico gaseoso sepguido por la
caracterizacién de cromatograffa gaseosa de masa, demostrd
estdr constituido, predominantemente, por los isémeros del
compuesto g (alrededor del 83%) y por una menor cantidad
(alrecedor del 129) del compucsto £« E1 espectro de T.Re
de esta mezcla mostrd la prescncia de absorciones caracte=

risticas para el doble enlace,

C=cC (b = 1650 cm~]') s el triple enlace C =C (Q = 2250 cm-"l)
y del grupo estérico C=0 (Q = 1720 cm-l) .

EJEMPLO 7

Preparacidn del éster etflico de dcido (+)-cic,trans-2,2-
wdimnetil=~3«(betastrifluoronetil-etinil) —~ciclopropancarb ox{

lico (mezcla de isémeros).

En un matraz dec fondo recdonde y bien se
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co, de 250 ce de capacidad, cquipado con condensador de re
flujo, se introdujo 8 g de una suspensidn con concentra-
cidn del 25 4 de amida sédica en aceite pegussa bajo 50

cc de benceno anhidro y luego, a 02C, bajo atmosfera de
nitrégeno, s¢ adicicnaron los reactivos siguientes:

13,5 g de ¢éster eotilico de 5cido7Z;Z-dimetilu3-(beta~clo-
roabeta-triflhorometil—vinil)AciclopropancarbcxiliEE':

o

(mezcla do isémeros)
5 cc de teroibutanol T
5 cc de benceno anhidro,

La mezela reaccional se mantuvo a
15-202C mediante enfriamicnto con un bafio externo éénhielo
agua hasta que no se generd mas calor (alrededor aé 1 hora) .
La mezcla reaccional se calentd luego a la temperatura de
reflujo durante 6 horas y, después de enfriamiento & la
temperatura del ambiente, se virtié en 100 cc de uﬁé s0-
lucién acuosa de éloruro de hidrbgeno 2H. Luego se separd
la fase orpgédnica, se lav$ con agua hasta pH neutro, se se~
cb sobre Iqazso4 anhidro y se £iltrb, Luego sc separd el
disolvente orgdnico bajo vacid, lo que dié 12,5 g de pro=~
ducto bruto que se destild en una columna vigreux (10 em
de alto), recogliéndosc la fraccidn hirviente a 93~0062C
(35 mm de Hg) y constibuida por ¢l producto descado (com-
puesto h, Tabla 3)

Mediente la comparacién entre los
datos de MR (véasc Tabkla 3} del compuesto h y del compues

to £ se aprecia gue el dltino es el isdmero trans.

EJEMPLO 8

Preparacibn del éster ctilico de deido (4)-trans-2,2-dinc-
til=-3~(beta~trifluorometil(z) vinil) ~ciclopropancarboxili-

co (compuesto i, Tabla 3) y del 4cido libre correspondien—
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En un matraz de fondo rcdondo de 500 cc de

capacidad, bajo atmbsfera de nitrégeno, se introdujo:
11,5 g de éster etflico do 4cido 2,2~dinmetil-3-(beta-

trifluorcmetil-etinil) ~ciclopropancarboxflico ) campuesto

£)

200 ce do n.hexano,

2 g de paladio sobre carbondto cdlcico (Pd/cacoz) ONVG—

nenado por plamo (preparado segdn Organic Synthoesis,

Coll. voli v. 880, John wiley & Son, 1973).

El matraz se¢ conecto lucgo a un aparato de

hidrogenabién y ¢l contenido del mabtraz sc agité vigoro—

samente cdurante algunas horas hasta que no se absorbid

nas hidr&geno.

Lucgo sc £iltréd la mezcla rcaccional -sobre

Celite y se evapcro el disolvente, obteniéndosc 10,5 ¢

de

producto bruto que se destild a presidn reducida.

Se rocopdd la fraceidén hirviente a 88¢c

(16 m de Hg) y se analizd mediante espectroscopia de TR

¥y MR, lo que demostrd ser el compuesto 1 (pureza: > 50%

segtin GLC, cromatografia de gas-lLfquido).

A 7 ¢ del compuesto i se adicionaron 4 g ce

KOH (concentracidn del 85%) y 50 cc de etanol(95%) .

El
s¢
cc

de
£o

conjunto se calentd on reflujo durante 4 horas. Luego
evapord la mayor parte del disolventc y se adicionaron 50
de agua. Se adicionaron 10 g de una solucidn acuosa
dcicdo sulfdrico (1:1) a la mezcla resultante, que lue-
se extrajo con cloruro de netileno.

Lucgo sc sced la fasc orgdnica sobre Nazso4

anhidro y se f£iltrd, Con la separaciédn del disolvente bae

jo vacfo se obtuvieron 5,9 g de un aceite que cristalizado

en n., pentano dié cl compuosto j on forma de un sdlido blqg

[+]e]

(p.f. 49-502C) .
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EJEMPLO . O, .

-

proparacibn del ddtett otilico ce dcido 2,2ldimetil=3~(2-
—c1050d3,3;3htr§flﬁbﬁbépfopil)ciglopfopancabboxilico.

En un tbo de Vidqio Pyrex para reaccio
nes bajo pﬁééiéﬁ! se cargé bajo dtmosféra de nitrégen05 los
;eacﬁivos siguieétes:

-
~ a

~éstet etliiéo de gdido 3,3-dﬁmebilu4ﬂpentcnoico (15{6 s
O,i mol) . -
- 1;1;1dtfifluo;oécio}obromoebano (5932; 0;3 rol)
~- etanoiamiha (3 cc)
- cucl (046 )¢

Lueso el tubo de vidhio se sgilqﬂéon
llambh y se sacudid para obtener una mezcla homogéneéj'a EQE
tinuacién se introdujo en una autoclave contehiendé‘agua en
alrededor de 2/3 de su volumen. Se ccrré la autoclayc y se
calents a 120-1402C durante 20 horés. Después de enfria-
nicnto se abrid el tubo de vidrio v se destild bajo vacio
el excecso de 1,1,l-triflunoro~clorobrcioetanc.

s8¢ recogid cl residuo con éter dieti-
lico, sc lavd con una solucidn de cloruro de hidrdégeno (2N),
y luego con apgua hasta pH noutro y se filtrdé,

Se secd la fase orgdnica sobre Hazso4
anhidro y se separd el disolvente bajo vacfo. Se destild
el residuo a presiédn reducida recogiéndose la fraccibn hirviqg
te (20 g) a 70-~752C (0,06 mm de Hg) comstituida por éster
etilico de A4cido 3,3-dimetil-/~bromo~6~-cloro=7,7,7=trifluc=-
roheptanoico (g§4 = 1,4415. EL andlisis elemental y espectro
de TR v MR fueron consistentes con la estructura asignada).

Se disolvicron 10 g de cste intermediario

en 10 cc de ctanol absoluto y se adiciond la solucidn rosul-

tante a la temperatura del ambionte, 2 una solucién de etila
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to s8dico preparada disolviendo 1,5 g de sodioc en 55 cc de
ebanol absoluto. Luego se calentd on reflujo la mezela
reaceional durante 1 hora y media, a comtinuacién de ova-
p6r6 ¢l disolvente bajo vacio v 8se adicionaﬁon al residuo
100 cc de aguas

El mu%crial orgﬁnido 8o extrajo con Ster die
tilico (3 x 75 éc)i

ﬁdcno se lavé ia fase orgdnica ton apua hqg
ta un pH ncutro, se sccd sobre Na2504 anhidro y se 2veapord
el disolvente bajo vacfo. De este modo se obtuvieron 6,3 &
de éster ctilico de 4cido 2,2-dinetil=3~(2~cloro-3, 3, 3~tri
fluoropropily<iclopropancarboxflico en forma de una mezcla
de iscmeros cis, trans (alrededor ce 1:1) (compuesto I, ta-
bla 3).
EJEMPLO 10

rreparacién del éster etflico de deido (+)~cis,trans=2,2-~
~dimetil-3~(beta~trifluorometil~E~vinil) ~ciclopropancarboxi
licos Se disolvicron 2,5 g do CszoNa a -152C en 80 cec
de dimetilformamidas. A esta solucidn se adiciond una solu
cibn de 6,3 g de éster etflico de Acido (+)-cis,trans-2,2-
~dinetil-3~(2~cloro~3, 3, 3~trifluoropropil) ~ciclonropan—~
carboxilico en 20 cc de dimctilformamida.

La mezcla reaccional sc calentd lentamente
desde ~15¢2C a ¢0eC durante 3 horas, adiciondndosc lucgo
100 cc de agua a2 02C. Luego se extrajo ¢l material orgd-
nico con éter dietflico (3 x 100 cc). A conbinuacién se
lavd la solucidn orgdnica con déua hasta un pH nceutro y
se secd con CaCl2 anhicdro y se separd el disclvente bajo va
cfo., De este modo se obtuvieron 5 g de dster etilico de
deido (4)~cis,trans=2,2~dinetil-3-(beta~trifluoronetil-

~E-vinil) ~ciclopropancarborilico en forma de una mezcla de
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isémeros cis~trans en una relacién dc alrededor de 1:1 (Com
puesto 1, tabla 3),

;L? nisma reaccidn se llev$ a cabo también a 02¢ du
rante 15 horas. Dec este modo se obtuvo un producto coris-nf
tituido por alredecor del 90% del isémero trans, tal céng
1o evidencia la desaparicién en el espectro de MR de lar
sefial a 1,85 ﬁpm correspondiente al protén HB del isfnéro
cis. (Véase la Tabla 3). -
EJEMPLO 11,

eparacidn d : L 1.:
Preparacién de CF 3-CFBr-c,HZ-canr-c(cn3)z—cx{(cozczﬂs)'z/

En una autoclave Hastelloy C de 250 cc, equipaw
da con un oscilador de equilibrio, bajo atmésfera dé nitro
geno, se intrsdujo: o

208 g de CF ,~CFBr, (0,8 moles)
91,2 & de CH,=CH-C(CH,) ,~CH(CO,E%), (0,4 moles)
6 ce de perdxido ditercibutflico,.

Se calent$ la autoclave hasta 140eC
y se mantuvo a esta temperatura durante 2 horas. Después
de enfriamiento se descargd el contenido y se separd el ex

ceso de CF . ~CFBr, mediante evaporacién, después de lo cual

3 2
se sometis el contenido de la autoclave a destilacién mole
cular, recogiéndose la fraccidn con punto de ebullicién de
90ec (1070

(1,1-dimetil~2 ,4~dibromo-4,4,5,5,5+tetrafluoro) pentil-

mn de Hg) que estuvo constituida por 120 g de

malonato de etilos

o = 1,4513

El andlisis de I.R, fue consistente con la estructura indi
cada, .

34,9%; tebrico C = 34,5%
H hallado = 4,2%; tebrico H = 4,1%

F hallado = 15,4%; tebrico F = 15,6%

Br hallado = 31,9%; tebrico Br = 32,8%

Andlisis elemental: ¢ hallado

i

i
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EJEMPLO 12

CH
CH3
Preparacion de CF -CFBr-CHz-CHific - COZCZHS y de

3
OZCZHS
c
CH3 H3
CF3~CF=CH-CH-I~COZC2H5
OZCZHS

48,8 g (0,1 mol) de (1,l~dimetil-2,4{-ci
bromo=4,5,5,5~tetraf Luoro) ~pentil-malonato de etilo, pre-
parado tal como se ha descrito en el ejemplo 11, en 100 cc

de etanol anhidro, se instilaron, bajo agitacidn en una so-
lucién etanolica de etilato sdédico preparacdo a partir de
2,4 g de sodio y 100 cc de etanol anhidro.

Una vez efcctuada la adicidn se extrajo
de la mezela una nuestra que se analizd luego en gas-masa
v los resultados demostraron que la reacciédn de cicliza-
cidn ya se habfa completado totalmente para proporcionar

el compuesto

CHgy  /CH,
CF ,~CFBr—CH, ~CH-T = CO,C,H,
C0,C,H,

Fragmcntacidén de masat
+
(0141{19? 4Br0 4) : 406 (M+)
327 (M -cznso)
361 (= ,H,0)
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213 (r4+—c31- BT
315
31
185
167
43
En este punto se adiciond una cantidac.
adicional de etilato sécdico en etanol (igual a la pré?en%e)
y la mezcla reacciocnal se mantuvo bajo agitacidén a j02C du
rante 5 horas, .
pespués de neutralizacidn con Hcl,‘lsl,
y filtracidn subsiguiente, se concentré la solupién'hésta
pequefio volumen, se le adicionaron 200-cc de agua y iuego
se extrajo con CHCl3 (2 x 150 ce). Luego se anhidrifigé
el extracto cloroférmico sobre Caclz v luego se evaporé,
lo que dié 31,4 g ¢e éster dictflico de 4cido 2,2~dimetil
~3=(beta~f luoro-beta-trifluorametil~vinil) ciclopropan=l,1-~

220

2
dicarboxilico, n, = 1,4303

CH CH3
CFB-CF=CH-C -C-COZCZHS
COZCZHS

Fragmentacibn de masa:

(Cy iy gF 0 ¢ 326 (Mi)
281 (M -Cznso)
253 (M+-C3H502)
225 (253-C,H )
235
207
176
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167

160

115
EJEMPLO 13

CHy CH

3
Preparacién de CF3~CF=CH-CH-CH-COZC2H5

En un natraz sumergido en un bafio de
accite y cquipado con un condensador de reflujo se dnhro-~

dujeron en atmésfera ce nibrbgeno:

CH3 CH3
5 ¢ de CFS-CF=CH~CH -cozczns,
OZCZHS
1 g de nacl

12 ce de sulfdxido de dimetilo
0,6 cc de agua.

Luego la mezela reaccional se calenté
en reflujo durante 9 horas a 165-1672C.

pespuds de onfriamiento ¢l andlisis
cromatografico gaseoso mostrd que el conpucsto sc habia
formado con una conversién del 75% y con una relacién cis/

trans en el anillo de alrededor de 1l:l,

EJEMPLO __ 14.

proparacién de CF -cc12CH2-CHcl-c(CH3)Z-CH(COZCZHS)2.

3
En una autoclave Hastclloy, agitada

meednicanente, se inbrodujo bajo atrnosfera de nitrégeno:

23 g de CH2=CH-C(CH3)Z~CH(COZCZH5)2 (0,1 nol)

82,5 g do CF -€C1, (0,4 mol)

0,16 ¢ de CcuCl
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3,5 ¢ de etanolaﬁina
115 cc de aldohol tercibuttlico.

se calentd lz autoclave a 1ooéC durante
2 horas y luego a 1loeC durante 7 horas mas.

pespuds del enfriamiento se £iltrd 1la mez
ela peacecional y despuds de separacién del exceso de
CF30C13 nediante evaporacidén se destils la solucién §~
presién reducida. o

pe este modo se recogieron 20 3 de una
fpaceién con punto de cbullieidn 1059¢/0,05 mm de Hg; cons
tituida por (1,l—dimeti1-2,4,4-tricloro-5,5,5-trifluoro)-'

-pentilmalonato de etilo,

T.R. (muestra pura): 1720 y 1740 cm-l (c=0); otras bandas
S
a: 1460, 1362, 1300, 1255, 1227, 1205, 1175, 1040 cm

Analisis elementals

b

c(%) hallado 41,1 calc, 40,4
H(%) hallado 4,9 calce 4,8
F(%) hallado 13,2 cale, 13,7

¢l(%) hallacdo 25,1 clac, 25,6
EJEMPLO 15

preparacién del éster a=fenoxibencflico de deido (+)=cis,
trans-z,2-dimetil—3-(beta-fluoro-beta-trif1uorometi1—vi-
nil)—ciclopropancarboxilico y separacidn parcial de los

isémeros geométricos.

se convirtieron 9,5 g de dcido 2 ;2=dime~
til—g—(beta-fluoranetil-vinil)ciclopropancarboxilico en
cloruro del dcido mediante trataniento con 9,7 g ce
Pcl5 en 200 cc de CC14 a 23e-242C. WMediante destilacibn
hajo vacfo se recogieron 6,2 g de cloruro del dcico. (and
lisis elemental: hallado Cl = 14,29%
tedrico €1 = 14,497) «
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so esterificaron 2,2 g del cloruro del
geido asf obtenido mediante tratamiento con 2,2 g de glcohol
3-fonoxiboneflico en 100 cc¢ de benceno anhidro, contenien—
do 2 cc de pir‘idina; a una temperatura cauprendida entre
182 y 24eC.

pespuds de filtrar la sal de piridinio
ge lavéd la solucién con 80 cc de una solucidn acuosa de
HC1l y luepgo con agua a 0oC hasta obtener un pPH neutro.

Despuds de dehidratacidn se cevaporé el
disolvente bajo vacio, con lo que se obtuvieron 4,1A3 de
édster 3~fenoxi-bencilico del dcido (i)ucis,trans—2,1~dime-
til-3-(beta-f1uor,bota—trif1uorometil~vinil)-cicldpropan—

carboxflico bruto,.

Para obtener una separacidn parcial ' de
los isémeros geomdétricos el producte asi obtenido se cro-
matograffo sobre una columna de gol [ Relleno: gel de sfli
ce Kieselgel G (tipo 60) procducico por Mork y producto a-—
ndlozo de C. Erba ¢6digo 453332, en una relacidn ponderal
de 1:2, longitud de la columna: 20 cm, didmetro de la co-
lumna: 2,4 cmy clucnte: n~hexano-benceno (2:1), a la tom-
poratura del ambiente], recogidéndose las fracciones siguien
tes:

- Fraccién 1: nuestra 1=A (1 g)

~ Fraccidén IT: muestra 1-¥ (0,6 g)

~ Fraccién TII: muestra 1-8 (1,2).

En base al andlisis do rcsonancia magné-
tica Nuclear (NMR) la nuestra 1-A denostrd estar consti-
tuida, predominantemente (por lo menos el 90%) del imdmeo=-
ro 3~fenoxibenciledster de dcido (i?-cis—Z,Z—dimetil~3-
-(beba-fluoro,beta—triflﬁoromctil(E)vinil—ciclopropan—

Carbo}filiCO.
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_ La nuestra 1B demostré estar consbti-
tuida, laredminanﬁe;zlenﬁé; (por lo menos el 80%) por el i~
sémero 3-fenoribencil-dster de 4cido (4)~trans-2,2-dimetil-
~3=(beta~fluoro,beta~trifluor caebil(E) =vinil) ciclopropan~
carboxflico.

La ruestra 1M demostrd estar consti-
tuida por una mezcla de los dos isémeros antes indiecados
en una relacidén cisttrans de alrededor de 1:3. :

Las caracterfsticas de cstas muestras

5~

se cxponen a continuacidn.

i (¢f gopm) ﬁ.)"_’_
2 (a, 1, + )

H.é\s‘ ”I{B 6,1 (dd, Hc) .o
. ; 1,23 (s, metilos geminales)
o (O) e
P jCH, CHy ,06 (s, CHy) 7~
H’ O0-C¢He 6,8~7,5(m, protones aro-
c " maticos)

J (1., F trans) = 33 Ha
compuesto 1l-A c”
J (HC, HA) = 9 H=
1,7 (d’ I’B)
2,33 (g, HA)
5,23 (ad, HC)
F C ¢ 1,16 (=, CHS)

3 C
\_——- 1,25 (s, CHQ,)

F B . 5,05 (s, CH,)
" 648-7,4 (m, protones aro
COO-CH, @ néticos)
/
CH3 CH3 O—Céhs cC” A

J H,, HB) = 5 Hz
Compuesto 1-3 J (HC, F Trans) = 21 Hz
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™) 5 . singloto; d= dobleto; il = Coblete de doblete;
m = multiplete; J = constante de acoplamiento

EIEMPLO __ 16

Preparacidén cdel doter 2=natil=5=boneil-3~furil-netilico

del deido (4)-cis, trans-2,2-dinotil-3-(bota-fluoro~betas
trifluorometil~vinil) ciclopropancarboxilico y sepnaracién

de loc dsbneros geandtricos.

El compuesto antes indicado se obbtuve so-
gldn un procedimicento similar al descrito en ¢l ejempio 15 a
pertir de 2,2 g de cloruro de 4cido 2,2=dinietil=3=-(lieta-
~f luoro-bota~trifluorouctil-vinil) ~ciclopropancarboxilico
y a partir de 2,3 g de¢ alcohol 2—metil—S—boncil-S-fufil-
~netflico,

pespués de una elaboracidn andlope s¢ ob-
tuvieron 4,3 g de éster 2-netil-S-bencil-3-furil-metilfco
de dcido (1) -cis,trans~2,2-dinctil-3~(beta-fluoro,bota=
~trifluorometil(E) vinil) ~ciclopropancarboxflico bruto (la
MR fue consistento con la estructura),

Mediante cromatopgraffia sobre una columna
de gel de sflice, bajo laa mismas condicionos deseritas on
el cjemplo 15 el éster bruto sc resolvié cn cos isébuoros geo
métricos:

Fraccién I: muestra 2 A (0,7 g) (cis)
Fraccibn II: mucstra 2 B (1,8 g) (trans),

En basc al andlisis dc resonancia magné--
tica nuclear (NMR) la muestra 2A demostrd estar constitui~
da, predoninantemento (>/90%) por el isémoro dster 2-~metil-
~5-bencil-3-furil-metilico de deido (+)~cis=~2,2-~dimetil-3-
(beta~fluoro,beta~trifluoraietil(E) vinil) ciclopropancar—
boxflico.

La nucstra 28 denostrd esbar constituida
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predoninanteacnte, (>/90%) por el :I.some'ro deter 2emetiles—
bencil-3-furil-metilico de 4cido (i) ~trans-2,2-dimetil-~3~
~(beta~fluoro-beta-vrifluorometil(E) ~vinil) ~ciclopropan~
carboxilico.

Los datos de MMR de las muestras 24 y 2B

se exponeu a conbinuacidn,

}

PR IRONN SR U ¥ RS,
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MR (¢ ppm) (+)

' .= '

| Y 2?3 CH, N

e . T ™ ! . - ‘ 1,2 (g, metilos gemi~-

:"”"’ff"”""j>>===()ss;2fz\~000“0H2- N “ _ gem s

o L ERY H L . 1,5+2 (m, H, e Hp)

- m Oy ~-h?33‘ 3 L A
B ¢ compuesto 2-4

2,2 (8 CH3-C=C)
3,8 (s, CEHy)

4,75 (8,0CH,)
5,8 (s,Hp)

6,05 (dd, Hy)

7,1 (protones 2romé-
ticos

J (HC’ HA) = 8 Hz
" d (HC, P) = 33 Hz

LG

1,1531,23 (s, metilos
gemringles

1,57 (4, Hp)

2,27 (s, CHy~C=C)
2,27 (ad, Hy)
3,8 (s, CHZ)
4,75 (s, OCHy)
DT o S : 5,2 (ad, Hy)

. ;;,;;;,Au” ; | | '- o o 5,76 (&, Hb)

o | e T

J (H,, Bg) = 5 Hz
J (H,, Hy) = 9 Hz
J (Hy F) =33 Bz

CH3 CHB

15. compuesto 2-B

i}

(+)

It

254 singlete; d = doblete; dd = doblete de doblete;

B
1

multiplete; J = constente de acoplamiento.
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* & = singlete; d = doblete; dd = doblete de doblete

n = multiplete} J= constante de acoplamiento

EJEMPLO 17

Ssipuiendo un procedimiento andlogo al
descrito en el cjeﬁplo 15 a partir de 4cido Z,ZLdimeti1-37
{bbba—fiuoroabetédb}ifl&drOmetilavinil)-ciclopropancarbogé
lico ¥ b parbir de alcochol alfa-cianoi3ernoxibencilicd, se
prepard el éster aifaQciénoﬂ34fencxihbencilico del 4cido
(4) ~cis,trans-2 , 2-dimetil-3-(beta~f lucrorbotastrif luoros

metil~vinil) ~ciclopropancarboxflico,

-

Una separacidn parcial de los isém??os
geomébricos mediante cromatograffa sobre un gel de siiice
tal como s¢ ha descrito en el ejemplo 15 coadujoe a ;ﬁé~muq5
tras sipuientes: : L
3=-At isdénero cis, purceza )}90% (1MR) . {
3-B: isémcro Trans, pureza:§90% (NMR) RS
3-M: una mezcla de isémeros 3=A ¥y 3~E cn una relacién

de alrededor de 3:5, fadice do rofraccidn N§5’5 =
= 1,5007.
lLos datos de MR de la muestra 3-A y 3-B

sc han recogido a continuacidn.
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MR (d, ppm)¥

e FSC'.V 1 Ciy
™ \ -/C 1 Cn '
‘," ) ] ot / - F
. 5 : ‘ /’““\ E/,/COO-CH(C\)
’ | T >
A U C6”5
' v""compuesto 3-A
1o
15
COO0~-CH(CN)~
-C
i 20 compueg o 3~ . :
L3
25
i
!
s = singlete; d = doblete; dd =

30 ™= multiplete ; J =

‘ 1f8+2535 (m; 2H; HA+HB)
5,9 (dd, 11,uc)
1,3 (s, 6H; metilos
- geminales)
6,22 (1H, CH-CN)

6,8 +« 7,5 (m, 9H, protones
aromdticos)

J(i. - =
(IA HC) 9 Hz

H

- F
J (“c trans) = 31 Hz

2,32 (dd, 1H,H,) -
1,7 (d, 1H > H, D
5,23 (dd, 1H; HG)

to ~

1,2
1,32
6:25

6,8 + 7,5 (m, 9H , protones
romat:coc\
) = SHz

(s, 31 ; CH3)
(s, 3H CH3)
(d, 1H; CH-CN)

J (u

J (HA-HC) = Ol

J (H - = 32 Hz

c tran )

doblete de doblete

constante de acoplamiento
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EJEMPLO 18

Siguiendo un procediniento andlogo al des
erito en &l ejemplo 15 y a partir de fcido 2,2-4dimetil—3w ‘
trifiuorometlle¥1ni1~clc1ooropancarboz£11co ¥ a partir de

alcohol alfe*01ano~3~fen0xi~bencilico, se prbpard ésuer alfa-
-c1ano~3-fenoxihbunc£ foo de 5C1do (+)~trans-2 2—d1met11-3ﬂﬁr1
fluorometiletinil-cic10propancafboxllico cuybs datos de MR se

10

Y

20

25

30

recogen a conbinuacion:

Conmpuesto 4

s

wr’ (§, pom) 1,83~2,2 (m, 2H, ﬁf%)
1,3 (sy 3, CHY:
1,35 (s, 3H, cns)
6,38 (s, 1H, CH-CN)

6,8-77,7 (m,

s = singlete; m = multiplete

EJEMPLO 19

9H, protones
aromdticos)

Siguiendo un procedimiento andlogo al

descrito en el ejemplo 15 y a partir de dcido 2,2-dimetil

—3-(beta—cloro—beta-trifluorometil-vinil)-ciclopropancar—

boxflico y a partir de alcohol 3-fenoxi-bencilico, se pre=-

pard éster 3-fenoxi-bencilico del 4ecido (i)—cis,trans-z,z-

-dimetil—3-(beta-cloro-beta-trifluorometilvinil)-ciclopro~

pancarboxflico.
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Una separacién parcial de los isbmeros geométri

cos mediante cromatograffa sobre gel de sflice, tal como se

ha descrito en el ejemplo 15 condujo las muestras siguien-

tes:
5-A:
5-B¢
5M:

isémero cis, pureza % 90% (NMR)

isémero trails, purgza'>9o% (ﬁMR) _ ,

una mezcla de isémeros 54A y 54B; e una relacién de
alrededor de 3:7; fnaice de refhaceddn - n§6 =

= 1,5266. p

Los dotos de NMR de las muestras 5-A y 5-B se

exponen a continuacidn.

R _(; f, ppm)
H 1,6-2,7 (m, 2H,H H()

-

H 5,03 (s, 2H, CH,)

[+
F -c(c—1 3 FH3 1,22 (s, 6H, metilos
3 00~CH, - ‘geminalces)

. o~C_ H
A 675 6,775 (m, 10H, proto

nes aroidticos + Hc)

compuesto 5-A

compuesto 5-B 3 -
(HA-HB) 5Hz

2,4 ( dd,lH,HA

1,8 (4, 1H’HB)

5,82)2 dobletes,lH, Hc

6.1 cis + trans en el
’ doble enlace

1,20 (s, 3H , CH3)

1,30 (B, 3H , CHB)

5,08 (s, 2H , CH,)

6,8=7,5 (m, SH, aromd-

ticos)

J
(HA—HC) = OHz




* s =singlete; d = doblete; dd = doblete de dobletes
m = multiplete; J = constante de acoplamiento

EJEMPLO . 20.

siguiendo un procedimiento andlogo al des~
crito en el ejemplo 15 y a partir de 4cido Z,Z-dimetile3-
u(beta—cloro—beéadtrif1uorometilévini1}ciélopropancarbd%i
lico ¥ a partir de alcohol élfa-ciano-z-fenoxi—bencilico,
sc preparé el éster aifaicianoi3ufenoxi—bencilico del ééiﬁ
do (i)—cis,trans-z,2—dimetil-3-(beta—cloro-beta-triflﬁbro~
metil-vinil}ciclopropancarbox{lico. -

Una separacién parcial de los isémeros Beoqg
tricos mediante cromatograffa sobre una columna de gél_de §£
lice, tal como se ha descrito en el ejemplo 15 proﬁopéioné
las muestras sipguientes: R
6-4 : isémero cis, pureza>/ 90% (NMR)
6~B ¢ E, isémero trans, purezajb90% (MMR) L0

2 .
cas

6~ : una mezcla de isémeros 6-A y 6-B, en una relacién
de aproximadamente 3:7; Indice de refraccidn
-n26 = 1,5256..
Mediante una preparacibn andloga se aislé la
mezela de isémeros (E+Z)~trans.. (Compuesto 6c) «
Los datos de NMR de las muestras 6-A, 6-B

y 6~C se exponen a continuacibn..
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H

c
CFs—C(Cl) \CH, CH, -
~ COO-CH(CN)-

) “

B, Hy

compuesto 6=A

> j H c cn3
ct \ ® o
. i

4 COO~CH-

conpuesto 6~B

0-C6H5

Conpuesto 6-C

O—C6H5

R (f, ppm)+

1,95=2,45 (m, 2H,

HA+HB)

1,3 (s, 6H, metilos
geninales)

6,22) s,s,lH, CH-CN

6,28¢(

657 = 7,6 (m, 1OH,

protones aromdticos

+ H)

2,4 (d,q,1d :H )
1,8 (g, 1N, HB)

6,1 (d; 1H, H, un
solo isomero)

1,2-1,37 (s,8,6H, ne
tilos peminales)

6,3)
6,37}

6,8~7,6 (m, OH, pro
tones arbmaticos)

J (HA—HB) = SHz
J (HA-HC) = 9 Hz

(s,s, 1lH, CH-=CN)

nR (J, ppm) §

1,2-1,4 (6H, metilos
geminales)

1,76 (&, 1H, HB)
2,4 (a4, 1, H,)
5,7 () %(ln, H
€,08()

6,27 (14, CH~CN)

6,8~7,55 (m, 9H,pro
tones aromdticos)
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* & = singlete, d = doblete; dd = dobrete do doblete,
n = multiplete, J = constante de acoplamiento

EIEMPLO .. 21

s:%.}gli:i.endo cl mismo pi;_ocedimiento que el
dosepito en el ejdmplo 15 y a partir de 4cido 2 y2=dimetil
- 3h‘(betéi~ b omo-bd'l‘,hdi:i":{f Tuotometi 1=vinil) =ciclopropan~
carbéxilico y a partir de alcohol 3-fenoxi-bencilico, se
prepard el éster 3=-fenoxi-bencflico de &cido (_—_l-) ~cis ,"'tran_s:

—2,Z-dimetil—s—(beta-bromo—beta-trifluorometilwvinii}—ci~

clopropancarboxflico, o0

N

Una scparacién parcial de los isémeros

geométricos por medio de cromatograffa sobre una columna de

.....

gel de sflice, tal como se ha descrite en el ejemplo_'ls ’
condujo a la obtencién de las muestras s:i.guientesi- 7-'-}3 =

isémoro trans, pureza’), 90% (WMR) ,

72 = mezcla de isdémeros cis=trans en una rclacién de

24
aproximademente lil,2; nD[I = 1,5326,

mm.(d: pm®+

H
C
2,2 1
Fgc—-c(Br) = C ch CH3 /HB 525 (dd, H’HA)
\ZS\/ 1,8 (4, 1H, HB)
P 1 1 v
H, COO~CH, 5,1 (s, H,H)

1,2 (s, 3H:CH3)
1,3 (s, 3H,CH3)
6,5 (d, 2H,CH,)
6,8 + 7,55 (m,%,

aroniticos)

-061{5

Conpuesto 7~B

J(HA-HB) = 5 Hz
J(HA—HC) = 9 lz
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+ 8 = slnglete; dm dobletey dd = doblete de doblete
m = multiplete; J = constante de acoplamiento

RIEMPLO 22,

Siguiendo un procediniento andlbgo §1 descri-

to cn el ejemplo 15, a partir del dcido 2,2-dimetil¥3(beta-

-bromo-beta—tbifluorometiluvinil)~ciclopropancarbcxiiico

vy a partir de alcohol a1fa-ciano-3—fencxi-bonciliqo; sc

propard el éstcr‘ulfa~ciano-3-fenoxi-bcncilico doi dciclo

(1) =cis, brons=2, 2~dincti1-3~(boba~brano=beta~brif luor one=

til-vinil)-ciclopropancarboxilicql ‘

Una scparacidn parcial de los iséueros goométricos median—

te Cromatoarafia sobre pel do silice; bal cao 8o hgbaes-

crito en el djemplo 15, condujo 41 aislamionto do las nucs~

tras sipuientest:

8- : isémero trans, purozaj} 90% (NMR)

8-M : Mezcla de isémeros cis-trans em una rclacién de aproxi
madamente 1:1,2; fndice de refraccidn - o4 o

D

IMR (J, ppm)
2,2=2,6 (m, m,uA)
1,8 (<, IH:HB)
6,4 (2H, HICH-CN)

1,2-1,33 (m, 6H mecti
los geminales)

6,9~7,6 (m, 9n, pro-
tones aromiticos)

Compuesto 8- s(a A'HB) = 5Hz
I(H,~H,) = 9 Hz

CF3-C(Br0

°-C6H5
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Te= singlcte; d = doblete; dd = doblete de doblete;

m = multiplete; J = constante de acoplamiento.

EJEMPLO . 23

sipguiendo ¢l mismo ﬁrocedimiexﬁ‘éo que
el descri‘bo on ol ojemplo 15y a partir de deido (+)'br*ans-
2 Z-d:l.met:_l-s-(beta-‘bm.f luoromctll-z-vim.l) -ciclopropani-
carbox:tl:.co y alecohol 3-fenox1benc£11co, sc prepat-b el
éster 3~fenoxibencflico delk .éc:.do () ~trans=2, Z-d.{meti’—
3=( beta~trifiuor cmetil~zsvinil) ciclopr opan-—'carboxil:.q Qe

~

nr (s ppmi +
HD\ C)-lc 2,45 (dd, lH; _HA)

/C = H3C C,§3 - 1,7 (< 1H:~ HB)
CF, \_/_% . 5,65 (my2H, H_HI)
H, coocaz—- . 1,23 (d, 6H, metilos
: geninales)

- H _
65 5,1 (s, 2H, CHy)
6,8-7,6 (m, SH, D79
tones eromiticos)

3 (d,-) = 5z

(Compuesto 0-3)

+ s = singlete; d = dobletey ad = doblete de doblete;

m = multiplete; J = constante de acoplamiento,.

EJEMPLO 24

Siguiendo el misno procedimicnto que el
descrito en el cjemplo 15y a partir de dcido () ~trans=2 y2-
dimetil-z-(beta-trif luoronctil-z~vinil) ~ciclopropancarb ox_:!;
lico y alcchol alfa~ciano~3-fenoxibencflico, se prepard és
ter alfa-ciano-3~fcnoxibencflico de 4&cido (1) -'(;arans-Z s 2-cime
til-3=(beta~trifluorometil-z~vini 1) ciclopropancarboxflicos
(Compuesto 10=B) »
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MR _((/ ,ppm) *
2,45 (ad, lH,HA)
1,7 (4, 1, HB)
5,65(m, 2H, HC+HD)

1,23 (a, 6H, motd
los geminales)

6,3 (8, 1H; CH~CN)

“CeH5 §,8-7,6 (m, 8H, pro
tones arandiicos)

J (HA-HB) = 5 Hz

( Compuesto 10-B

* & = singlete, d = doblete, dd = doblebe de doblete,.

m = multiplete, J = constante de acoplamiento.

EJEMPLO 25,

Siguiendo el mismo procedimiento que cl
descrito en ol cjemple 15y a partir de Acicdo (:) ~tranz=2,2=
~dimetil~3~(beta~trifluorometil-E~vinil) ~ciclopropancarboxi-
lico y alcohol alfa-ciano~3~fenoxibencilico, se prepard és
ter alfa-ciano-3-fenoxi~bencflico de 4cido (+) ~trans~2,2-~
dimetil=3=(beta~trifluorometil~E~vinil) ~ciclopropancarbéxi-~
lico.

(caupuesto 11-B) (n;S = 1,5224)

/ +
MR (¢, ppm)

CF //ﬁc 1,15-1,3 (6H, metilos
- CHS H3 geminales)
. / \Cf gﬂa 1,75 (d, 1, Hy)
D / N 2,1 (ad, 1H, H))
. 00~CH~ .
H, 5,9 (m, 2H, HC+HD)
~CgH

(Compuesto 11-B 5,9 (n, 2H, HC+HD)
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6,3 (s, 1, CH~CN)

71 (m, 9H, proto-
pes aromdticos) .

J‘(HA-—HB) = 5 Hz
J (HAfHC) = 0 Hz

te= singlete, d = doblete, dd = doblete de doblete

n = multiplete, J = constante de acoplamniento,

EJEMPLO 26

Preparacidn de éster alf a=ciano~3-~fenoxibencilico de 4ci-
do (1) —cis,trans-2, 2=dinetil~3~(2~cloro-3, 3, 3-trif1u;)£' o~
propil) =ciclopropancarbéxilicos (compuesto 12)

Una solucién de 3 g de cloruro de deido (jj—cis,trgg%—z,z-
—dimetil—3~(2—cloro—3,3,3-trif1uoropropi1)~ciclopropaécar—
boxflico (obtenida a partir del éster etilico corggépén-
diente mediante hicrélisis y reaccibn con SOClz) en 5H cc
de benceno anhidro, se adiciond a una solucibn de 2,9 g de
alcohol alfa-ciano-3-fenoxibencflico en 50 ce de benceno
anhidro.

A la solucién resultantc se adicionaron 2
cc de piridina, que luego se nantuvo a la temperatura del
ambiente durante 24 horas.

Luepgo se lav6 la solucién con agua hasta
un pH neutro, Sec separd la fasc orgdnica y sc¢ secb, luego
se evapord el disolvente bajo vacfo. Dc oste modo se obtu
vieron 5,1 g del producto desecado en forma de un acecite

24

viscoso amarillo (Indice de refraccidn n " o=

1,5125; el anilisis clemental y los datos espectroscépicos

de TR fucron consistentos con la ostructura asignada) ¢

—
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HC H
3 3
N //C CN

Si-coot
CF3-CH01--CH2 H-CH~C00~CiI~

<ells
(Compucsto 12)

EIEMPLO 276 .
preparacién del éster 3-fenoxibencflico del deddo (1) -cis,

£rang=2 , 2=dinetil=3~(2=cloro=3, 3, 3~trifluoropropil) ~ciclo-
propancarboxflico (coapuesto 13).

siguiendo ¢l procedindiento descrito on
cl ejemp1026 y haciendo rcaccionar 3 g do cloruro de 4cido
(ij-cis,trans-z,2—dimctil~3~(2—cloro~3,3,3—trif1uoropropil)~
~ciclopropancarboxflico con alcohol 3~fenozibencflico sc
obtuvicron 5 g del producto deseado en forma de un aseite
incoloro viscoso (Indicc de refraccidn Qgs 1,5160; los da~-
tos espoctroscédpicos de IR fucoron comsistontes con la estruc

tura asignada).

HzQ\b/ﬁHB

7N\
CF ,~CHC1-CH, ~CH~CH~C00~CH, - @

"C6H5
(Compuesto 13)

El producto asf obtenido se cromatogra-
£i6 lucgo sobre una columna de gel de sflice utilizando una
mezcla de éter n-hexan~dietilico (95:5) en ecalidad dec eluen
te,s
Se recogieron dos muestras;

13-4, isémero cis, n§4 = 1,5169
13-B, isémero trans, n§4 = 1,5171



1o

15

20

25

30

- 56 -

EJEMPLO 28

Preparacidn del éster alfa-ciano-3-fenoxi-benci-
lico del 4cido (jj-cis,trans—z,2-dimetil-3-(Z,Z-dibromo—
—3,3,3—trif1uoropropil)-ciclopropancarboxilico (compuesto
14) . | |

giguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo
26y haclendo reaccionar 3 g de cloruro de 4cido () -cis,
trans=~2, 2-d1met11-3 (2, 2-d1bromo-3;3,SQtrlfluoroprocllﬁ-ci
clopropancarboxflico con alcohol alfa-ciano-3-fenoxlbenci-
lico se obtuvieron 4,5 g cel producto deseado en forma de
un aceite viscoso (El andlisis elemental v los datos~é;pqg

troscépicos de IR fueron consistentes con la estructura

asignada) . ERERE

/:H S
CF ,=CBr -cnz-zc\ﬂ-coocr{— L

Lol
(compuesto 14)

MR ( J, pom)

1,2-2,7 (loH, protones de la fraccibn acflica)
6,3 (s, 1, CH-CN)
6,7=7,6 (m, 9H, protones arondticos)

+ NMR = Datos espectroscdpicos de resonancia magnética

nuclear
s = singlete, m = multiplete,
EJEMPLO 29

Actividad insecticida de los compuestos del invento

Los compuestos de este invento se han probado

sobre larvas y sobre adultos de las especics sipuientes
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de fitopatédgenos, sigulendo los métodos indicados a conti

nuacién (los datos se han rccogido en la Tabla 4).

A) Actividad biol6gica sobre Macrosiphum ecuphorbiae (4fidos)

B)

C)

D)

Se irnfestaron pequefias patateras desarrolladds en tiestos
con hembras adultas de &ficos, y, después de unas pocas
horasj se rociaron con una dispersién acuosa de los pro-
ductos bago oxamen (véase la Tabla &)

El porcentago de mortalidad sc evalud 24 horas después
del tratamionto (mortaliddad de dfidos sobro plantas sin
tratar & 0)} o |
Aqﬁiﬁidad:biolégiéqngghpg,PiqhiqlBﬁésgigaej(icpid6p§¢rqgl

Se rociaton hojas cortadas de coliflor con und dispersién
acuosa del producto bajo cxamen (védsé la Tabla 4) i Des—
pués de secado sc infestaron las hojas con lagvas de 5
dfas,

ELl porcentaje de mortalidad de las larvas (mortalidad so
bre hojas sin tratar = Q) se determiné 48 horas después
del tratamiento.

Actividad biolégica sobre Leptinotarsa decemlineata
(Coledpteros)

se infectaron pequefias patateras desarrolladas en ties—

tos con larvas de 4 dfas y luego se rociaron con una disper
sidn acuosa de los productos bajo examen (véase la Tabla
4) « EIl porcentaje de mortalidad (mortalidad de planta

sin tratar = 0) se determind 48 horas despuéds del trata-

miento,

Actividad bioldgica sobre Musca domestice (DEpteros).

Se trataron adultos de 4 dfas, mediambe aplicacién tépi
ca, con una microjeringa, con una soluciédn aceténica de
los productos bajo examen (véase la Tabla 4). E1 por-

centaje de mortalidad (mortalidad de inscctos tratados
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solo con acetona = 0) se¢ determind 24 horas después del
tratamiento,

Actividad biolérica sobre Culex pipens adultos (pipteros)

Se trataron uniformemente tiras rectangulares de papel

whatman ne 1 con una solucién acetdnica de los productos

bajo examen (véase la Tabla 4).

pespués de la evaporacibn del disolvente se fo
rro el interior o partc interna de un cilindro perspex
(nodelo 0MS) con cada papel tratado y se cerr6 con una
rede Luego se introdujerdn cn el c111ndro hembras de
2«3 dfasi Después de una hora del inidioc del contacto se
transfirieron los inscctos a un 0111nuﬁo 1den%1co forra~-
do de igual modo con papel sin tratar ¥ se alimentaron
con una solucidn azucarada. _

El porcentaje de mortalidad (mortalidad”dé in~
sectos sin tratar = 0) se determind después de 24 horas
a partir del inicio del tratamiento. o

Actividad bioldgica sobre Blatta orientalis (Qrtépteros)

Se traté uniformemente el fondo y paredes de cristaliza-
dores de vidrio (cilindros) com una solucidn aceténica
de los productos bajo ecxamen (véasc la Tabla 4).

pespues de la evaporacién del disolvente se introdujo en
cada cristalizador nednidos de 80-100 dfas de vida,
despuds de lo cual s¢ cerraron los cristalizadores con
una cubierta de red metdlicae Déspués de 24 horas del
inicio del trataniento se transfirieron los insectos

a cristalizadores similares sin tratar y alimentaron
apropiadamente.

ELl porcentaje de mortalidad (mortalidad de insectos sin
tratar = 0) sc deterniné A8 horas después del inicio del

tratamiento.
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G) Actividad bioldgica do adultos de Tetranychus urticae

S AC&I‘OS! L)

Se infestaron discos de hojas de judias con dcaros adul

tos y sucesivamente sc rceociaron con una dispersién acuo
sa de los productos bajo examen (véase la Tabla 4). Bl
porcentaje de mortalidad se determind 24 horas después
del tratamiento (mortalidad de 4caros sobre los discos

gin tratar = 0).




—-60=

. . . ’ 00t 1oo‘o .
o0k 1 oo oo ool 2% ool 1o 001 who | oo 0% oot 500 g-o
- 00k tho 0oL oo ook ¢ 00t o’ oot | . 0% 0oL g00’o oot s00 vyeg
] . cs €co’o [53) $000
g | 1% 08 1% 0s z% 26 0 s8 1ofo . 0oL ° 1o 8-z
4 05 10070
0oL wo | 06 10’0 oot so00 16 s000
09 o | oo 1% ool z% oot s’ gg ) oot 1ofo v-2
ool 100°0 .
. ook 5000 oot .| so0bf’
. o0t 10’0 ” 08 100 ook 1oo 00! 10%
98 1% oot vio | oot z% oot oo -t
) 6 150°0
. . ' ool so0fo 0oL cooto
e .°| 0% 28 10% ool 0% oot ro'o ]
o6 |. 1% | oo i is 2% 0ob 00 gl
) s oo 1000
oo wh | . oot 10 -] oor | soofo ook 500
0oL 1% ool 1% oot 2 ool s0%0 ook 10’ . " 0oL 10’ v-i
(%) (°%) .| s} (74/5) @ | sl @ o em | om em) | L e ,
.P&OEﬁE:mmmwﬁ ,u%&QE MHMOﬁ.;Pﬁoﬁ.EmmmOﬁ ;ﬁhoE Mﬂmﬂﬁ..P&oE STSOP ‘sqaout mMHMOﬁ A.Phonwmﬂmmﬁ
sayofuesiel "0+ B11E18 ) . *31N) ) TSN, ] ) aw;mwoc_»aoq : siuold ¢ sasJ_moLoaz. ]
. Ammvmo..r.vaﬁ. sTSop Sef e peEPTTElJOow 9p olegusogod owoo epesoadxo) eproTaeoe £ BPTOTAIOSUT PEPTATIOY

¥ VI9VdL




8 . rooto _
: ! . - : 001 s000 % 000
‘ , L Sﬁo ze 10% L olo : oot 10’
Ly 1o 0oL v 4 . s
: o 8z z% oo so’o . (eto
; : ' Uouxogzoua op
: ' * oasondmod)
~ A T UTAYROWIS
: ) ; - M ‘ Yy : , (e1oUsa
0 1% 0 2o | o o | .. o 1oo o caofo s - 10% —agoa op
. ' , ogsonduwod)
uTayzousyg
& oot 100’ ,
o 08 1% 0oL z‘ 0oL w’o oot oo 004 00’0 oot wh g0t
o
—.—0.
P
or R oot z% cob 0% oL oo col 500 ‘0 09 10% u-6
|
: ! | ; % 500
0oL 1% oot L b z% 00L. wfo oot | oo 0oL 500 oot 10% v
‘.
A , ook 10’0 ~ . . .
18 1 o004 oo oot z‘ ook s0o oot m 1ol 004 soo’o 0oL sco’e p-c
AN / ) )
1%} (°%) (%), {zu/B) (%) {7/} (% cad| @ %) | . (% (°%) (%) (%)
TAIOW e ) RET P - sqa0w  sTSOY *9I0Y . FESOP| *gaom §TSOH shgow! (STIOP| *3T0W STSOP *3IOW/ STSOP
snyoAuea] 8y *g ®iferg . xa1nn BOSAW am.._mmoc:ua._ . u_um_u . . waydysoJddey

o
£

(SePeROTPUT STSOpP SBT ® pPeprTeElJou op @fequeoaod owod vpessIdxa) mvﬂOﬁhmwm £ ePTOT309SUT PEPIATIOY

(ugToenuUTaUOD)

¥ vVIavl




10

15

20

25

30

cidas

-6l -

EJEMPLO 30

Toricidad aguda en ratas mediante administracibn oral
o Animales bajo prueba: ratén albino; rama

wistar, 50% dc machos y 50% de hembras.

Los aninales, después de un perfodo de confina-
micnto, sc mantuvieron en ayunas durante un periodo de
6 horas antes y 2 horas despuéds del tratamiento y s¢ man-—
tuvieron sucesivamente bajo observacién durante 14 dfas,
durante cuyo ticmpo se alimentaron con picnso calibrado

en pellas y agua libitum. EIL tratamiento sc 1levd a cabo

introducicndo en el estomago de los animales canticdades estabys

del producto a través de una sonda géstrica conectada a una
jeringa de precisibn,

purante todo el perfodo de observacibn se regisﬁré
1la nmortalidad y todos los sfintomas posibles de intoxicacibn.

se probé cl compuesto 1l-B sobre ratas segfn la
netodologfa antes indicada, en una dosis de 200 mg de sus-—
tancia activa/kg de peso corporal, sin observar ainguna nor
talidad de los animales probados después de la prueba.

EJEMPLO 31

pruchba de la actividad y persistencia de la eficacia sobre

Acaros en campo abierto

La prueba se llevd a cabo en el campo abierto pa-
ra probar la actividad y la persistencia de la accién so=-
bre una serie de conpuestos reprcsentativos contra dcaros
(Tetranychus urticae) resistentes a los insecticidas comun=~
mente utilizados.

Los compuestos se aplicaron en forma de una dis~
persifn hidroaceténica con la adicidn de un agente hunectan
te ("Fitofilv Montedison en una concentracidn del 0,5%0)

nebulizindola uniformenmemte sobre el cultivo hasta cl 1£qi
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te do goteo. fYConcentracién del principio activo &= 0,3%0) .

Se reccogieron datos a intérvalos de tieon
po a partir del inicio del tratamicuto, contando cl ndmero
doe 4caros adultos presentes on hojas apropiacdanente nmucstrea
das.

Es bien coaocicdo gue bajo las condiciones
antes indicadas todos los piretrcides indicados en 1z
Tabla 1, con la excepcién del Permethrin, Cypcrmcthrin y
Decamthrin, sufren un rdpido decaimiento volvidndosc total-
nente inactiyoa despuéds de un perdodo de tiempo muy breve.s

A partir de les prucbas de la peticdonardia
se aprocia que el Permcthrin y Cypermethrin sc vuclven
totalmento inactivos dospués de 14 dides Por ol combrario,
los compuestos del presente invento prcsenﬁan tocavfa una

notable actividad después del mismo poriodo de tieripo.
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencién las siguientes rei-
vindicaciones,

1,~ Procedimiento para la preparacién de és-
teres de 4cidos 2,2-dimetil-ciclopropancarboxilicos, con
actividad insecticida y acaricida y que corresponden a la

férmula general

AN
//C

A - CH -ca-lc-on (1)
¥
en dondetA = CF3-CEC—, CF3-C=CH,CF3-$~CH2,

(d.onde X=H, F, Cl, Br e Y = C]-’ BI‘)

2
(en dondec: RléH, CN, C=CH ¥y R =3~fenoxi, 3-bencilo,
4-alilo, 4-propargilo);

Y'/
1 3 .
(en dondet R =H, CN, C=CH, R'=H,alquilo;

R4=bencilo, benzoilo, fenoxilo, alilo, propargilo;

1

Y'= 0, 83 el pgrupo IH se¢ enlaza al anillo heterocfclico
N
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i

en posicién 2 o 3, R3 se erlaza a1 aﬁiiib fxeterocfcli'.bo
en posicién 3 o 2 ¥ R4 se enlaza al anilio heteroefclibo
en posicidn 4 o 5) .

—_—0
(%51

R
~CH, =N '
R

6
(en donde: R"5 ¥y R = alquilo de Cl-Cs, o RS Yy R6 forman
conjuntanente, un anillo ortocondensado araadtico, hete-
roarcadtico o alifftico, saturado o imsaturaco);
-8
{7 R
9

-CH2-C =C = CH, =R
(en dondos R7 vy RS, imuales o distintos entre si, repro-
scntan H, haldgeno, CH3; R9 = fenilo, vinilo, vinilo subs-
tituido, fenoxilo); -CHZ-CEC--CHZ--R9
(en dondet RY = fenilo, vinilo, vinilo substituido, £onoxi-
lo), caracterizado porque on su recalizacidn coupreadec una
primera etapa en la que se hace reaccionar un compuesto de

la £8rmula CF 3~C(X)Y2 (en donde X ¢ Y tienen cl signifi-

cado antes indicado) con un coapuesto de la férmula

CH2==CH-C(CH 3) Z-cn(coon ",

(en donde R' = alquilo de Cl-c 4) s en presencia de promo-
tores de reacciones radicdlicos, con lo quc sec obtiene un

conpuesto de la féraula

S
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X
i -CHZ-?I-I-C(CHB) é*-cn(coop\ ) 9
Y b

Ccr
3

{en donde X3 Y y R! tienen el significado antes indicado),
que mediante traotamiento con un equivalente de una base

ofrccen un compuesto de la férmula .

H30 CH

CF3 - E - CH2 -CH = ~ COOR! T~
OOR' tee

(en cdonde X, Y y R tienen el significado antes indicado)
del que, mediante una opcional deshidrohal&genacidh y/o
hidrogendlisis, seguido de descarboxilacién se obtienen

compuestos de la £érmula

3 \ / 3
A - CH XH ~ COOR! -(II)

(en dondes: A tlene el 51cnificaLo antes indicado y

R! = H, alquilo de C,=C,), que en una segunda etapa se convier

174
te en ¢l haluro de acilo correspondiente y, este dltimo, sc
hace reaccionar lucgo en un Aisolvente inerte y en prescn-
cia de una base aceptora de Acido halogenhfdrico, con un

alcohol de la férmula
R - OH

(en conde: R tienc el significado antes indicado).

2+~ Un procedinmiento de conformidad con
1la reivindicacién 1, caracterizado porque, en una variante
de rcalizacidn de la primera ctapa cl pfoceso, los compues

tos de la férmula general IT se obtienen haciendo reaccio
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nar analogamente un caupuesto de la £8rmula CF -C(X)Yz, (en
donde X e Y tiencen cl significauo expuesto en la rcivindi-
caeidn i); ¢on i dster do Aeddo 3; 34dimetilbd-pentenoico
de 1h fé#muia

!
CH,=CH-C (cH 3) 5 ~CH,~COOR

! =
(R alquilo de 01-04)

en presenclia de promotores de reacciones radicdlicos,

con lo que se obtiene un compuesto de la férmula

CFs-z—Cﬂz-fH-C(Cﬂs)Z-CHZ-COOR'
Y Y

(en dondo X, ¥ y R! ticnen el sipgnificado expucsto en
la reivindicacién 1) en el que sc cfcctda similarncente el
tratamiento suceslvo con bases orginicas o inorgdnicas
sufriendo una o mdc rceaceiones de deshidrohalogenacién con
secutivas.

3»~ Procedinicento para la preparaciédn de &8s
teres de 4cidos 2,2~dinctil-ciclopropancarboxilicos,

Sepdn se deseribe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 66 hojas foliadas y

escritas a mdquina por una sola caras

Madrid, ‘a 97 FEB, 1979
Della
JAIME 1SERN
PP
(_'_':P
—

Firmsdo: JESUS PICAZC

LiCe
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