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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se refiere a una nueva 

clase de piretroides, y más particularmente se refiere a 
nuevos ásteres de ácidos 2,2-dimetil-ciclopropancarboxíli 

5 eos substituidos en posición 3 del anillo ciclopropilico
con una cadena polihalogenada saturada o insaturada de tres 
átomos de carbono, y su empleo como insecticidas. Además 
se refiere también a los nuevos ácidos ciclopropancarboxi- 
licos antes citados, sus ásteres eon alquilos inferiores y 

10 sus procedimientos de síntesis.
Los piretrinos (o pyretrhrum), o sea ásteres 

de ácido crisantdmico (ácido 2,2-dimetil—3**ísobutenil-ciclo- 
propancarboxilico) con una retronolona (2-alquenil-3-meiil- 
ciclopcnt-2-en-4-olona), son insecticidas de origen natural 

15 cuyas características son una rápida y elevada actividad
insecticida combinada con una baja toxicidad para mamíferos.

Sin embargo, el pyrethrum es fácilmente de- 
gradable bajo agentes atmosféricos y este comportamiento 
hace que el pyrethrum resulte inapropiado para la protección 

20 de cultivos agrícolas, limitando su empleo a aplicaciones
interiores. Además tiene un elevado coste debido a en par­
te la complejidad de los procedimientos de e::tracción y, 
en parte, a la exigencia de un apareamiento con sustancias 
sinérgicas apropiadas.

25 para superar todos estos problemas se ha
sintetizado un gran número de sustancias estructuralmente 
similares al pyrethrum (piretroides) con el fin de conser­
var la actividad insecticida y la baja toxicidad frente a 
los mamíferos y al propio tiempo para obtener moléculas que 
sean mas resistentes a los agentes atmosféricos (véase, 
por ejemplo "Synthetic Pyrethroids" (M. Elliott Ed.) ACS

30
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Symposium serios n2 42, Washington 1977)*
La investigación se ha dirigido hacia la 

síntesis de nuevos derivados de ácido 2,2-dimetil-ciclo- 
propancarboxilico y de sustancias análogas, asi como hacia 

5 la síntesis de alcoholes análogos a las ei"lppentenolonas,
así como hacia nuevos grupos con funciones alcohólicas para 
ser esterificados con los derivados o análogos de ácido
2,2-dimetil-ciclopropancarboxilico. Son numerosos los deri 
vados de ácido 2,2-dimetil-ciclopropancarboxilico sustituí 

10 dos en la posición 3*
Entre óstos los más prometedores desde 

el punto de vista de la estabilidad son aquellos que en la 
posición 3 comportan un grupo beta,beta—dihalovinilico 
[j. farkas et al., Chem. Listy j)2, 688 (1958) j M* Elliott 

15 et al., Natura (London) 246 , 1969 (1973); M. Elliot 
et al., j. chem. Soc., Perkin 1, 1974, 2470].

En la tabla 1 que sigue se han recogido 
algunos de los piretroides sintéticos que muestran propie 
dades interesantes.
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Ahora la peticionaria ha descubierto, 
y ello constituye uno de los objetos del presente inven 
to, nuevos piretroides de la fórnula general:

10

"3\ /"*3V

en donde: A = CF^-C=C-, CF^

A - CH - CH - C - OR 
!)
0

X

-Í'CH-,

15 (X = H, F, el, Br; Y = Cl, Br)

X

(I)

CF^-C-CH,

20

R

R - Lí-

'R

25

R' R^

- .R
1R

(cl grupo -¿H- se enla 
za al anillo hetoroci 
clico on posición 
2 0 3)

30
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7 8R R
\ t 9- CH2-C=C-CH^-R

- CH^-C5 C-CH^-R9 y

1donde R = H, CH^ C = C H
R^ = 3-fenoxilo, 3-bencilo, 4-alilo, 4-propargilo,
R^ = Hy alquilo enlazado al anillo heteroclclico en 

posición 3 o 2*
R^ = (en posición 4 o 5 del anillo het er oc íclie o)

bencilo, benzoilo, feno3cilo, alilo, propargilo; 
Y'= 0, S?
S 6 5 6R^ y R = alquilo C^-C^, o R y R forman, conjunta­

mente, un anillo ortocondensado, aromático, hete
roaromático o alifático (saturado o insaturado); 

7 8R' y R (iguales o distintos entre si) = H, halógeno, 
CH3,

R^ = fenilo, vinilo, vinilo substituido, fenoxilo.
Los compuestos de la fórmula general I 

están dotados de elevada actividad insecticida asi como aca 
ricida.

Además se han descubierto, y ello consti 
tuye otro objeto de esto invento, nuevos derivados do áci­
do 2,2-dimetil-ciclopropancarboxilico cubiertos por la fór
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muía general (II) siguiente:

5

lo

15

2o

- OR'

en donde
R' =s H; alquilo inferior y

X X
! )A *= CF^-C= C - , CF^-C^CH-, CF^-C-CH^- .

Y
en donde

X = H, F, Cl, Br o Y ^ Cl, Br) .
Los compuestos de la fórmula II 

son dtiles intermediarios para la síntesis do los nuevos 
piretroides de la fórmula general I.

Uno de los procedimientos para la pro 
par ación de los derivados do la fórmula general ( n ) , que cons 
tituye otro objeto de este invento, so lleva a cabo a par 
tir de ótanos polifluoro halogcnados de la fórmula:

CFg - C(X)Yg

25 (en donde X e Y tienen el mismo significado que ol expuesto
para la fórmula general (i) y se desarrolla scgdn las etapas 
expuestas en el esquema 1.
Esquema 1 (R', X e Y tienen cl significado antes indicado)
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CF -CXYg + CHg=CH-C(CH^)^-CH^-COOR'-^eF^-C-CH2-CH-C(CH^)2,-CH^-COOR '

10

15

Y

(-HY*

CF ̂ -CX=CH-CH-C(CH^) ̂ -CHg-COOR* X

20

CFg- C-CHg-CH

(-HY)

V  (ni)
:— -ccoR'

^  "3

Y
'(-HY)

HJC CH

XCF ̂ -CX=CH-CH----CH-COOR'

4,

/ " 3

/ \

(-HX, X ^ H)

3\/^^3

V

H.C CH

, ,  ̂ /  \CF .-CH=CH-CH--CH-COOR^-CF ^CsC-CH--- CH-COOR '
H,

(IV, X = H)

(IV)

(V)

25

1) Adición de un compuesto CF^-C(X)Y^ al doble enlace 
de un áster de ácido 3,3—dimetil—4—pentenoico, en 
presencia de promotores de reacción radicálica, segdn 
la ecuación:

30
CF

3 ^ 3  ^

2) Ciclización del aducto asi obtenido en presencia de
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una base:

3) Deshidrohalogenación nediantc tratamiento ulterior con 
unabasc:

X
1C F - C  - CH, X -C00R base^ ,.'----^  CF .-C(X)=CH

-HY
3

(II)

J^-COOR'
(IV)

dependiendo de las condiciones bajo las que se lleven a 
cabo las dltimas dos reacciones y do la neutraleza del 
halógeno Yj la etapa 3) puede obtenerse a medida que prosi­
ga la etapa 2) o puede adn precederla segdn también las se 
cuencias siguientes:

0

Cuando en los compuestos de la fórmula



- lo -

5

IV y X representa un halógeno, los compuestos pueden somc 
terse a una reacción ulterior de deshidrohalogenación se
gdn la ecuación:

4) CF.-C(X)=CH i:ooR base
-H!í CF 3-0=6 ^ ^ - - C OOR'

(IV) (V)

10

15

20

25

Asimismo esta reacción, si se desea, puede 
llevarse a cabo junto con las etapas 2 y 3, sin aislar los 
compuestos de la fórmula general IV.

Los compuestos de partida del tipo CF^-6 (X)Y2 

son todos productos conocidos, fácilmente obtenibles a par­
tir de polifluoro-ctanos que so encuentran en el mercado, 
por medio de reacciones de redordenación conocidas.

Algunos ejemplos de compuestos del tipc
CFg-C(X)Y2 son:

CF ̂ -CFBr^

CF^-CBr^

CFg-CClBrg
CFg-CHClBr

Los promotores apropiados de la reacción de 
adición 1) son los peróxidos orgánicos tal como tercibutil- 
-peróxido, benzoil-peróxido, o diacctil-peróxido, azo-deri- 
vados tal como aso-bis-isobutironitrilo, complejos conte­
niendo metales de transición tal como, por ejemplo, los for 
mados medianbe sales de hierro o cobre con aminas alifáti- 
cas, o de nuevo sistemas de transferencia Redox.

La reacción 1) se lleva a cabo haciendo rcac-
30



- 11 -

clonar, on presencia de cantidades catalíticas do uno de 
los promotores de reacción radicálicos citados, el poliha- 
logcnetano con un áster de ácido 3j 3**dimctil—pentenoico, 
do preferencia en una relación molar polihalogonetano/ós- 

5 ter superior a 1, a temperaturas comprendidas entre 50S y
200SC.

La reacción puede llevarse a cabo, con­
venientemente, en una autoclave, bajo presión autógena^ o 
a presión atmosfórica, en un disolvente inerte a la tempe- 

10 r atur a de reflujo. „ j
La reacción de ciclización 2) tiene lugar 

bajo la acción de una base fuerte tal como un alcoholato 
alcalino o hidruro sódico, en un disolvente polar a tempe­
raturas comprendidas entre -202 y + 50SC.

15 Un tratamiento prolongado con la.misma
base o bajo condiciones de temperatura ligeramente mas 
drásticas puede causar la ulterior dcshidrohalogenación 
segán la ecuación 3) y, cuando X es un átomo de halógeno, 
según la ecuación 4)*

2o Alternativamente la reacción de elimina­
ción del ácido HY puede llevarse a cabo ya soa antes como 
dospuós de la etapa de ciclización, mediante la acción do 
bases inorgánicas o de aminas aceptoras de ácido..

Los compuestos preparados do conformidad 
25 con el procedimiento descrito anteriormente son, en gene­

ral, óstores etílicos o ósteres metílicos, do los que son 
fácilmente obtenibles los ácidos correspondientes mediante 
reacciones de hidrólisis comunes.

Cuando las reacciones do eliminación de 
30 los ácidos HY y de ácidos HX se llevan a cabo con base;?

inorgánicas tales como hidróxido sódico o potásico, SQíQbn 
tiene contemporáneamente la hidrólisis del grupo áster do
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modo que^ mediante una acidificación subsiguiente se obtio 
nen directamente los compuestos en forma de ácido libre.

Los compuestos de la fórmula II pueden pre­
pararse tambión siguiendo otro procedimiento; y ello cons 
tituye un objeto adicional del presente invento; que tie­
ne como una primera etapa la adición do un compuesto de la 
fórmula: CF -CXY^ a un áster de ácido 2-alcoxicarbonil- 
-3,3-dimetil-4-pentenoico do la fórmula:

, CH^=CH-C(CH J ,-CH-COOR'10 ¿ J ¿ j
COOR'

y que se desarrolla segdn dos formas distintas; dependien 
do del sustituyente A que se desee situar en posición 3 
del anillo ciclopropílico. El compuesto de partida (áster 

15 2-a1coxicarbonil-3,3-dimeti1-4-pentenoico) puede obtenerse
fácilmente por reacción de 3**cloro—3*^aetil—buteno (1) y 
un áster malónico (Patente belga nS 851.524).

En el esquema siguiente se han resumido las 
etapas que, segdn este segundo procedimiento; conduce a la 

2o obtención de los compuestos de la fórmula general II.



Es
qu

em
a 

2 
(R
',
 X

 e
 Y

 t
ie

ne
n 

el
 s

ig
ni

fí
ca

lo
 a

nt
es

-13-

H

O*dtao*r{TíG*r)

gOu
teut
"co
s
ottuuI!
KO
<N

)tn

Q

CO

OUí

b

% -o
oen u ¡ü ' 

u  te

V f
[
te u M
3t<n
b

<n
te

y<n \MU
ÉU

O.

- ' . '
 ̂ . -

>H

b oo



- 14 -

Ahora se expondrán con detalle las diversas 
etapas resumidas en el esquema 2.
Reacción 1 (esquema 2)

La roacción 1 se lleva a cabo en presencia do 
5 promotores de reacción radicálicos tal como peróxidos or­

gánicos, por ejemplo tercibutil-peróxido, bensoil-peróxido 
o diacctil-pcróxido* azo-derivados tal como azo-bis-ioobu- 
tironitrilo, complejos conteniendo sales de metales de tran 
alción tal como, por ejemplo, los formados por sales do hio 

10 rro o de cobre con aminas alifáticas, o sistemas do transfe
rencía redox.

La roacción (1) se lleva a cabo haciendo rcac 
clonar, en presencia de cantidades catalíticas de uno de 
los promotores de reacción radicálicos antes citados, poliha 

15 logenetano de la fórmula CFg-CXYg con un óster de ácido
2-alco¡xicarbonil-3;3-*dimetil-4-pentenoico, de preferencia 
en una relación molar polihalogen-etano/óster superior a 
1, a temperatura:comprendidas entre 50S y 200SC.

La reacción puede llevarse a cabo, convenien 
2o temente, en una autoclave, bajo presión autógena o presión

atmosfórica, en disolventes inertes a la temperatura de
reflujo.

Algunos ejemplos de compuestos del tipo 
CFg-€(x)Y2 son:

^  CFg-CFBr^

" ^ 3
CFg-CClBrg

CF g-CHdBr
30

C F ^ C l g
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Reacción 2 (esquema 2)
Se lleva a cabo tratando el adneto ob­

tenido mediante la reacción 1 (B) con un equivalente de 
una base alcalina (HaHCOg, Na^CO^, KgCOg. KOH, NaOH; 
C„H,-0Na), en un disolvente orgánico.

De este modo se obtiene el dióster del 
ácido 1,1-ciclopropandicarbaxilico indicado con la letra 
(C) en el esquema 2.

A partir del compuesto (C) so pueden se 
guir diversos métodos para meodificar la cadena polihaloge- 
nada en posición 3 del anillo cilopropilico y para llevar 
a cabo la descarbcocilación.
Reacción 3 (esquema 2)

El derivado ciclopropánico obtenido en 
la etapa 2 se deshidrohalogena mediante tratamiento con un 
equivalente de una base alcalina, siendo ésta, de preferen 
cia, un alcohólate sódico.

Opcionalmente el mismo tipo de interme­
diario puede obtonerso directamente a partir del aducto 
descrito en la etapa 1, mediante tratamiento con dos equi­
valentes do una baso alcalina.

Do este modo se obtieno el ciclopropan- 
dicarboxilato indicado con la letra (D).
Reacción 4 (esquema 2)

El compuesto D so deshidrohalogena ulto 
riormento (cuando X = Cl, Br) mediante tratamiento con un 
exceso de una baso, do preferencia un alcoholato alcalino 
o mediante NaNHg en un disolvente orgánico.

De esto modo se obtiene el intermedia­
rio (E) .
Reacción 5 (esquema 2)



so sonéEl ciclopropandicarboxilato (C) 
te a hidrogenólisis mediante la acción do polvo de zinc en 
ácido clorhídrico, en ácido acótico o en motil- o etil-al- 
cohol, obteniéndose de este nodo el intermediario (F).

Esta reacción se lleva a cabo cuando X " 
Cl, Br, y resulta en la introducción de un átono de hidrógc 
no en lugar de un halógeno (X = H) .
Reacción 6 (esquena 2)+

El intermediario (F) so somete a deshi-
drohalogcnación bajo las mismas condiciones rcaccionales 
de la reacción 3, obteniéndose de este nodo el intermedia­
rio (G) que puede obtenerse también mediante hidrogenación 
catalítica (reacción 7, esquema 2) del triple enlace de la 
cadena en posición 3 del anillo ciclopropílico del interne 
diario (E)* El sistema catalítico utilizado en la reacción 
7 puede elegirse entre los convencionalmento utilizados pa­
ra las reducciones selectivas del triple enlace al doble 
enlace, tal como por ejemplo: hidrógeno sobre catalizador
palaóiado;
Na/NHg líquido;
Hidroboración seguido de hidrólisis con ácidos alifáticos
(totrahedro 1977, _33, P^S* 1845)*

por medio de las reacciones descritas
hasta ahora se obtienen ciclopropandicarb oxilat os (C,D,E,- 
F,G?) que ya comportan, en la posición 3, las cadenas poli- 
halogenadas correspondientes a los distintos significados 
del sustituyente A en la fórmula general*
A partir de éstos, mediante descarboxilación (Reacción 8) 
se obtienen los compuestos de la fórmula general.
Reacción 8 (esquema 2)

Los intermediarios (C,D,B,F*G) se como—
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ton a descarboxilación bajo una de las otras condiciones 
siguientes:
8a) hidrólisis total o parcial con ácidos o álcali en al­

cohol; seguido do calentamiento de los ácidos corres­
pondientes en disolventes orgánicos neutros o básicos, 
a temperaturas comprendidas entre 1006 y 2506C*

8b) hidrólisis como en 8a), seguido de calentamiento en ' 
quinolina en presencia de cobro, a temperaturas com­
prendidas entro 1006 y 250SC.

8c) Calentamiento en disolventes polares apróticos tal co­
mo sulfóxido de dimetilo en presencia de haluros o cia 
nuros alcalinos, y de cantidades ostequiomátricas do agua 
(2 equivalentes).

Así pues so obtienen compuestos de 
la fórmula general en forma de ácidos carboxilicos (R ** H) , 
a partir de los cuales, si se desea, es posible preparar 
los ásteres correspondientes por medio de reacciones do 
esterificación convencionales, o en forma de ásteres a par 
tir de los cuales, si se desea, es posible preparar los áci 
dos correspondientes por medio de reacciones de hidrólisis 
convencionales.

En la tabla 2 que sigue so resumen 
las reacciones que conducen a los distintos compuestos com­
prendidos en la formula general II, segdn el procedimiento 
expuesto en el esquema 2.

T A B L A  2
Reacciones para la preparación do 

los compuestos de la fórmula:

A
"3%  ̂ 3
- IR— ^CII - COCR'

alquilo inferior)(R* n,
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Sustituyente A Reacciones
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C F g - C = C - 1 - 2  - 3  - 4 - 8

C F g  -  CX =  C H - 1  -  2  -  3 -  8

C F ,  -  CH =  C H - f l  - 2  - 5 -  6 -  8

( X =  H) \ l  -  2 -  3 4 - - 7
C F g  -  C X Y  -  C Hg 1 * * * 2

Siguiendo los procedimientos anteriormente
descritos se prepararon los compuestos de la fórmula gene­
ral H  expuestos en la Tabla 3 que sigue.
TABLA 3
Compuestos de la fórmula general II

Compuesto F órmula Caracterización

a :
CF ̂ -CF^H^H— — CH-COOC^H^

MS ^

254(MÍ,1,68%) 
226(M^ -C,H.) 
209(M -GH^CRyO) 
185(M^-CFD 
181(M -COOC-Hf, 

10039

b " 3 ^ ^ 3
CF ^FBr^H^^HíLbcH-COOC^H,

2 8 9-2 91(M+-CH .CHy 0) 
255 (M+-Br)  ̂
247,249,227,209)

c
" 3 ^ " 3

CF g-CF^H-CH— J^CH-COOII

r T ("I 
^°=l,4i8o

30
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Notas de la Tabla 3
(a) MS s= datos espectrosoópicos do masa, indicándose única­

mente los iones principales.
(b) R.I. = Indico de refracción.
(c) NMR o Datos espectroscópicos de resonancia magnótica

nuclear H* El espectro de NMR se registró 
utilizando CDCl^ cono disolvente y TMS como es 
tandard interno.
a =3 singlóte, d = doblete, t <= tripleto, q = cuín 
tete, n c multiplete; j s* constantp do acoplamic^ 
to.

(d) IR = Datos espectroscópicos do infrarrojos, indicándose
únicamente las bandas mas significativas.- - 

19(o) El espectro de NMR F se registró utilizando CDClg 
como disolvente y CFClg como estandard interno; 
d = doblete.

(f) el punto de fusión no se ha corregido.
Los piretroides de la fórmula general i 

pueden obtenerse facilnnete a partir de los ácidos y ás­
teres ciclopropancarboxilicos de la fórmula general II 
por medio do mótodos totalmente comunes en la práctica de 
la química orgánica.

Por ejemplo, es posible transformar los 
ácidos y ásteres do la fórmula goncral II en los haluros 
do acilo correspondientes que, mediante reacción con aleo 
boles de la fórmula R-OH (en donde R tiene el significado 
indicado en la fórmula general i) dan los compuestos do 
la fórmula general I.

La estructura peculiar de los ácidos y 
ásteres de la fórmula general II admite la existencia de 
diversos isómeros geométricos y configuracionales cuya
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existencia se debe a la presencia de los factores siguien­
tes:
- la naturaleza asimétrica de los átomos de carbono 1 y 3 

del anillo ciclopropflico (cnantiómeros)*
5 - disposición espacial relativa del grupo COOR' y del 

sustituyente A con respecto al plano situado por el 
anillo ciclopropilico (cis o trans)$

- isomerismo cis o trans de los sustituyentes presentes en 
el doble enlace en el caso en donde A = CF =CHr*

10
La separación de las diversas mezclas iso­

méricas son los diversos estereoisómeros y sus enantiómeros pue­
de obtenerse aplicando técnicas químicas conocidas tales como,

15 pitación de sales con bases ópticamente activas. Bajo el es­
píritu de este invento entra también el aislamiento y empleo 
para la síntesis de los cosí puestos de la fórmula general I y 
de todos los isómeros estéricos y/o configuracionales obtenibles 
a partir de la mezcla de compuestos de la fórmula II preparados se 

2o gún el procedimiento descrito, asi como el empleo de las pro­
pias mezclas y de las derivadas de su separación parcial o com 
pleta en los estereoisómeros..

la fórmula general i, debido a la presencia de centros de asi- 
25 metria y de la posibilidad de isomerismo cis-trans, pueden ser 

también mezclas de isómeros. Uaa característica peculiar de es 
tas mezclas es el hecho de que la separación de los componen­
tes puede llevarse a cabo mediante simples técnicas químicas 
tal como cromatografía de columna o cromatografía de capa del- 

30 gada.

por ejemplo,métodos cromatográficos y, respectivamente, preci-

De modo análogo, los nuevos pirotroides de

Bajo el espíritu del presente invento entra



también el aislamiento y el empleo como insecticida de cada 
isómero estérico o configuracional, asi como el empleo di­
recto de las mezclas obtenidas mediante la sintesis o me­
diante una separación incompleta de los isómeros.

Los compuestos de la fórmula general I, 
objeto de este invento, además de una actividad muy eleva­
da contra insectos pertenecientes a clases entre las mas 
significantes e importantes por su nocividad en los campos 
agrícolas y civiles, tal como, por ejemplo, hemiptéros, le 
pidópteros, coleÓteros, dípteros y blattoidea, han mostra­
do también una satisfactoria actividad acaricida que es cía 
ramente superior que la de muchos piretroides conocidos.

El interés de los compuestos 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 datos expuestos en la Tabla 4, en donde se expone 
una comparación con dos piretroides sintéticos conocidos 
y del ejemplo 30.

Los piretroides objeto de este invento 
reúnen, además, la exigencia de una buena estabilidad como
se evidencia en el ejemplo 31*

Los ejemplos que siguen se ofrecen para
ilustrar mejor este invento.
EJEMPLO 1
preparación del éster etílico intermediario de ácido 3,3-
-dimetil-4,6-dibromo-ó ,7,7,7«tetraf luor o-hepoanoic o._______

En una autoclave de 200 ce de capacidad 
se cargaron, en atmósfera de nitrógeno, los reactivos siguien 
tes: 17 g de éster etílico de ácido 3,3-dimetil-4-pentenoico 
(0,105 moles); 55 g de 1 ,1 ,1 ,2-tetrafluorodibronoetano



(0,21 moles)* 0,5 ce de tercibutilperóxido.
Luego se dispuso la autoclave en un 

baño de aceite y se sacudió mecánicamente durante 5 horas 
a una temperatura de 1203C. Después de enfriamiento se 
diluyó el contenido con 100 ce de: CE^C^* Luego se lavó 
esta solución con ^ 0  ( 3 X 50 ce) conteniendo pequeñas can 
tidades de FeSO., se secó con CaCl^ anhidro y se evaporó 
el disolvente bajo vacio. De este modo se obtuvieron 
43,3 S de producto bruto que se destiló bajo vacio^ re­

cogiéndose la fracción hirviente entre 973 y 99BC a 0,25 

nun de Hg.
Se obtuvieron: 39 6 de 3,3**dimetil- 

-4,6-dibromo-6,7,7,7-rtetrafluoroheptanoato de etilo. 
Análisis elemental:
Bromo: teórico 38,41%; Hallado: 37,33%.
EJEMPLO 2
Preparación del éster etílico de ácido 2,2-dimetil-3-*(be- 
ta-fluoro-beta-trifluorometil-vinil)-ciclopropan-carboxi- 
lico y del ácido libre.____________________

A una solución de 3,3-dimetil-4,6-di- 
bromo-6,7,7,7-tetrafluoroheptanoato de etilo (25 g, 0,00 
moles), obtenida como se ha descrito en el ejemplo 1, en 
etanol (50 cc), se adicionó a una temperatura comprendida 
entre 23a y 32SC y bajo agitación, una solución de etilato 
sódico (0,132 moles) en etanol (150 ce) .

Una vez completada la adición se mantu 
vo la solución resultante a la temperatura del ambiente 
durante 3 horas. A continuación de la solución se extra­
jeron 50 cc que se concentraron hasta volumen reducido.
A continuación se virtió la solución resultante en agua



e hielo. Luego ae extrajo la solución con CHgC^ (50 cc) 
y se lavó la fase orgánica con agua hasta obtener un pH 
neutro, despuós de lo cual se secó con CaClg anhidro y 
se separó el disolvente bajo vacio.

De este nodo so obtuvieron 3^6 g de un 
producto reaccional bruto que, analizado mediante cromato­
grafía de masa asociado con espectrometría de masa, demos­
tró estar constituido, predominantemente, por el óster 
etilico del ácido 2,2-dimetil-3-(beta-fluoro-beta-tri- 
fluorcmetil-vinil)ciclopropancarboxilico (compuesto a, 
tabla 3) que es aislable del producto bruto mediante cro­
matografía de columna y por el áster etilico de ácido
2,2-dimetil-3-(beta-bromo-bota,gamma,gamma, gamma-tetra- 
fluoropropil)ciclopropancarboxilico (alrededor del 2o% 
del producto bruto) (compuesto ne b, tabla 3) .

La parte restante de la solución eta- 
nólica, de la que se había tomado la porción de 50 cc, se 
trató con 6 g de KOH con concentración del 85% en 30 cc de 
etanol.

So calentó luegó la mezcla reaccional 
durante 2 horas a la temperatura de reflujo para llevar 
a cabo la hidrólisis del áster y para completar la deshi- 
drobromación del grupo beta-br orno-beta, gamma, gamma, gamma - 
—tetrafluoropropilico. La mezcla reaccional se concentró 
luego hasta un volumen reducido y a continuación se virtió 
en agua e hielo. Se acidificó la mezcla con H^SO. diluí 
do, luego se extrajo con CHgClg (3 x 50 cc) y luego se la­
vó la fase orgánica con una solución acuosa de Nací (2 x loo 
cc) y se secó sobre Caclg anhidro.

El disolvente se separó bajo vacio con 
lo que se obtuvieron 8 g de ácido 2,2-dimetil-3-(beta-fluo
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ro-beta-trif luorometil-vinil)-cic1opr opanc ar b ox i lie o en 
forma ¿e un aceite viscoso color amarillo paja (compuesto 
nS c, Tabla 3) *
EJEMPLO 3.
Preparación del intermediario áster etílico de ácido
3,3-dimetil-4,6,6-tribromo-7 ,7 ,7-trifluoro-heptánico_______

En autoclave, con una capacidad de 
200 cc, se cargaron en atmósfera de nitrógeno, los reacti- 
vos siguientes:
13 g de áster etílico de ácido 34 3—dimetil—4—pentenoico 
(0,083 moles); 53 S de l,l,l-trifluoro-2,2,2-tribromoeta- 
no (0,166 moles); 0,5 ce de peróxido tercibutílico. ..

A continuación se dispuso la autoclave 
en un baño de aceite y se sacudió mecánicamente durante 5 
horas a una temperatura de 12030 y durante 1 hora a*l30SC 
Después de enfriamiento se diluyó el contenido con 100 ce 
de cloruro de metileno* Luego se lavó la solución con agua 
(3 x 50 cc), conteniendo pequeñas cantidades de sulfato fe­
rroso y luego se secó sobre CaClg? anhidro# Después de 
eliminación del disolvente mediante evaporación se destiló 
el producto bruto baj o vacio con lo que se recogió la frac 
ción con punto de ebullición 117s-ll8ac (a 0,15 mm de Hg), 
constituida por 31,3 g de áster etílico de ácido 3;3—dime— 
til-4,6,6-tribromo-7,7,7-trifluoro-heptanoico.
Análisis elemental:
Bromo: teórico = 50,26%; hallado = 48,57%*
EJEMPLO 4

A una solución de áster etílico de áci­
do 3,3-dimetil-4 ,6,6-tribromo-7,7,7-trifluoro-heptanoico
(4;7 S preparado como se ha descrito en el ejemplo 3) en 
etanol (10 cc), se adicionó bajo agitación, mientras se man 
tenia una temperatura entre 193C y 2330, una solución de
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etilato sódico (0,022 moles) en etanol (6o ce). La solu­
ción resultante so mantuvo a la temperatura del ambiente 
durante 3 horas, hasta que el control cromatográfico ca­
seoso mostró la completa desaparición del óster de parti- 

5 da.
Luego se c encentró la solución hasta 

volumen reducido, se virtió en acua e hielo y luego se 
extrajo con CHgClg (3 x 40 cc). A continuación se lavó 
la solución oreónica con acua hasta alcanzar un pH neutro 

10 y luego se secó sobre CaClg anhidro. A continuación se 
separó el disolvente bajo vacio con lo que se obtuvieron 
2,6 gramos de producto bruto que se separó mediante croma­
tografía de columna en 4 fracciones. Tros de estas frac­
ciones, analizadas mediante cromatografía gaseosa e identi 

15 ficadas mediante cromatografía gaseosa combinada con espec­
trometría de masa, mostró las composiciones siguientes: 
Fracción I (0,3 s) = óster etílico de ácido 2,2-dimetil-3-

-(beta-bromo-beta-trifluorometil-vinil) 
ciclopropancarboxilico (compuesto d,

2o tabla 3) ̂
Fracción II (0,5 g) = mezcla constituida por alrededor del

55% de compuesto d, alrededor del 2o% 
del compuesto que forma la fracción III 
(compuesto f) y alrededor del 25% de 

25 óster etílico de ácido 2,2-dimetil-3-
(beta,beta-dibr emo-gamma , gamma , gamma- 
trifluoro-propil)-ciclopropancarboxi­
lico (compuesto e, tabla 3);

Fracción III (0,6 g) = óster etílico de ácido 2,2-¿imetil-3- 
30 -(beta-trifluorometil-etinil)-ciclo­

propancarboxilico (compuesto f,



tabla 3) .
(isómero trans)

EJEMPLO 5.
Preparación del intermediario éster etílico de ácido 3^3-
dimetil-4,6,6-tricloro-7,7 ?7-trifluoro-heptánico.__________

En un matraz de 100 ce ce cargó, bajo 
atmósfera de nitrógeno, los reactivos siguientes: —  ...
7,8 g de óster etílico de ácido 3;3-dimetil-4-pentenpico 

(0,05 moles)* ,
18,75 g de 1,1,1-trifluoro-tricloroetano (0,1 mol)*
0 , 2 5  g de cloruro cuproso*
3,5 ce de etanolamina*
50 ce de alcohol tercibutílico. \ *

Luego se calentó la mezcla reacciona! 
a la temperatura de reflujo durante lo horas. Después de 
enfriamiento se separó por evaporación el alcohol terci- 
butílico.

El residuo, diluido con 50 ce de éter 
dietílico, se trató con HCl diluido hasta alcanzar un pH 
ácido. Luego se lavó la fase etórica con agua, se neutra­
lizó con NaHC0„y se secó sobre Na^SO. anhidro y se evaporó 
el disolvente, obteniéndose 17,2 g de un aceite que, median 
te destilación bajo vacio, dió 13,2 g de una fracción con 
un punto de ebullición de 105-HOSC a 0,6 mm de HG y cons­
tituida por éster etílico de ácido 3;3**dimetil-4,6,6-tri- 
cloro-7,7,7-trifluoro-heptanoico (titulo de cromatografía 
gaseosa = 93%).
Análisis elemental: cloro 
Teórico = 30,96%, hallado 30,36%
El espectro de I.R. y N.M.R. de esto producto fueron consis 
tentes con la estructura indicada.
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EJEMPLO 6.
Preparación del óster etílico ¿el ácido (+)-cis,trans-2,2- 
—¿imctil—3**(beta—cloro—bota—trifluoronetil-vinil) -ciclopro 
pancarboxilico (mezcla de isómeros) (compuesto g)

A una solución de 0,06 moles de otilato 
sádico en 30 ce do etanol absoluto, se adicionó, a una 
temperatura de -2osc, una solución de 11 g del interm diario 
preparado segdn el ejemplo 5 (0,03 moles) en lo ce do eta­
nol. La mezcla reaccional se mantuvo bajo agitación duran 
te 1 hora a 0SC y, después de reposar durante una noche 
se reanudó la agitación durante 2 horas a 502-60SC.

Después do enfriamiento y separación por 
filtración del cloruro sódico que se había formado (3,8 g) 
se virtió la solución en agua e hielo y luego se extraj o 
con éter dietílico (3 x 30 ce). Se lavó el extracto orgá 
nico con agua, se secó sobre NagSO^ anhidro y so evaporó 
el disolvente, obteniéndose 8 ,1 g do un aceite que, en 
baso al análisis crcmatográfico gaseoso seguido por la 
caracterización de cromatografía gaseosa de masa, demostró 
estár constituido, predominantemente, por los isómeros del 
compuesto g (alrededor del 83%) y por una menor cantidad 
(alrededor del 12%) del compuesto f. El espectro de I.R. 
de esta mezcla mostró la presencia de absorciones caracte­
rísticas para el doble enlace.

C = C (^ = 1650 cm *̂), ¿el triple enlace C ?C (^ = 2250 ca"^) 
y del grupo estórico C=0 (*̂  = 172o cm**^).
EJEMPLO 7
Preparación del éster etílico de ácido (+)-cis,trans-2,2- 
-dimetil-3-(beta-trifluorcmetil-etinil)-ciclopropancarboxí 
lico (mezcla de isómeros)*

En un matraz de fondo redondo y bien su
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co, de 25o cc de capacidad, equipado con condensador de re 
flujo, se introdujo 8 g de una suspensión con concentra­
ción del 25 % de amida sódica en aceite Degussa bajo 50 
cc de benceno anhidro y luego, a OSC, bajo atmosfera de 

5 nitrógeno, se adicionaron los feactivoá siguientes:
13,5 S de óster etílico de ácido 2^2-áimetil-3-(beta-clo- 
i?o-heta-trif lúorometil-vinil) -tciclopropaacarbcscílico 

(mezcla do isómeros)
5 cc de tercibutanol 

10 5 cc de benceno anhidro*
La mezcla reaccional se mantuvo a 

15-20SC mediante enfriamiento con un baño externo de hielo 
agua hasta que no se generó mas calor (alrededor dé 1 hora). 
La mezcla reaccional se calentó luego a la temperatura de 

15 reflujo durante 6 horas y, después de enfriamiento á la
temperatura del ambiente, se virtió en 100 cc de una so­
lución acuosa de cloruro de hidrógeno 2n.. Luego se separó 
la fase orgánica, se lavó con agua hasta pH neutro, se se­
có sobre Nâ SÔ , anhidro y se filtró.. Luego se separó el 

2o disolvente orgánico bajo vació, lo que dió 12,5 g de pro­
ducto bruto que se destiló en una columna vigreux (lo cm 
de alto) , recogiéndose la fracción hirviente a 93**99SC 
(35 mm de Hg) y constituida por el producto deseado (com­
puesto h, Tabla 3)

25 Mediente la comparación entre los
datos de NMR (véase Tabla 3) del compuesto h y del compues 
to f se aprecia que el último es el isómero trans.
EJEMPLO 3
Preparación del éster etílico de ácido (+)-trans-2,2-dinc- 

30 til-3-(beta-trifluorometil(g)vinil)-ciclopropancarboxíli-
co (compuesto i, Tabla 3) y del ácido libre correspondien-
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te (compuesto j, Tabla 3).
En un matraz de fondo redondo de 500 ce do 

capacidad, bajo atmósfera de nitrógeno, se introdujo:
11,5 g de áster etílico do deido 2,2-dimctil-3-(beta- 

5 trifluoroaetil-etinil)-ciclopropancarboxílico )compuesto
f) 2oo ce do n.hcxano^
2 g de paladio sobre carbonato cdlcico (Pd/CaCO^) onvc- 
nonado por plomo (preparado segdn Organic Synthosic,
Coll. Voli V. 88o, JohnWiloy & Son, 1973).

10 El matraz se conecto luego a un aparato de
hidrogenación y el dontenido del matraz so agitó vigoro­
samente durante algunas horas hasta que no se absorbió 
mas hidrógeno.

Luego se filtró la mezcla roaccional sobre 
15 Celite y se evaporo el disolvente, obtenióndosc 10,5 g

do producto bruto que se destiló a presión reducida.
Se recogió la fracción hirvientc a 88cc 

(16 mm de Hg) y se analizó mediante espectroscopia de I.R. 
y HMR, lo que demostró ser el compuesto i (pureza: 90%

2o segdn GLC, cromatografía de gas-líquido).
A 7 g del compuesto i se adicionaron 4 g do 

K0H (concentración del 85%) y 50 cc de etanol(95%).
El conjunto se calentó en reflujo durante 4 horas. Luego 
se evaporó la mayor parte del disolvente y se adicionaron 50 

25 cc de agua, se adicionaron lo g de una solución acuosa
de deido sulfúrico (1:1) a la mezcla resultante, que lue­
go se extrajo con cloruro de metileno.

Luego so socó la fase orgánica sobre Ija-S0.z A
anhidro y se filtró. Con la separación del disolvente ba- 

30 jo vacio se obtuvieron 5,9 g de un aceite que cristalizado
en n. pentano dió el compuesto j en forma do un sólido blan 
co (p.f. 49-502C).
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EJEMPLO , 9,
Preparación deí e¿tef etílico de ácido 2,2ddimetil-3-(2- 
-cloro-*3,3 ̂ 3 *-tr íf Itior b-pr opil) ciÓlopr*opancarboxilico.

Én un tübó de vidrio pyrex para reaccio 
5 nes bajo prcsa.¿h¡j se cargó bájo Rtmoáféra de nitrógeno^ los

reactivos siguientes:
t-éstef etiiieo de ácido 3^3-dimetil^4-*pchtenoico (15 jó g,
0,1 mol) ,
- 1 , 1-trifluóro-clorobromoetano (59j2j 0¿3 mol)

10 - etanoianina (3 ce)
- Cu Cl (Ojó g) ¡

Luego el tubo de vidiio se sello con 
llama y se sacudió para obtener una mezcla homogéneaja con 
tinuación se introdujo en una autoclave conteniendo agua en 

15 alrededor de 2/3 de su volumen. Se cerró la autoclave y se
calentó a 120-1402C durante 2o horas. Después de enfria­
miento se abrió el tubo de vidrio y se destiló bajo vacio 
el exceso de 1,1,1-trifluoro-clorobr.cmoetano*

Se recogió cl residuo con éter dietí- 
2o lieo^ se lavó con una solución de cloruro de hidrógeno (2??) ,

y luego con agua hasta pH neutro y se filtró.
Se secó la fase orgánica sobre Na^SO^ 

anhidro y se separó el disolvente bajo vacio. Se destiló 
el residuo a presión reducida recogiéndose la fracción hirvien 

25 te (2o g) a 70-75SC (0,06 mm de Hg) constituida por éster
etílico de ácido 3;3-dimctil-4-bromo-6-cloro-7,7;7-trifluo-

2 Aroheptanoico (n = 1,4415* El análisis elemental y espectro 
de IR y HMR fueron consistentes con la estructura asignada).

Se disolvieron 10 g de este intermediario 
30 en 10 cc de etanol absoluto y se adicionó la solución resul­

tante a la temperatura del ambiente, a una solución de etila
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to sódico preparada disolviendo 1 ,5 g de sodio en 55 cc do 
etanol absoluto# Luego se calentó en reflujo la aezcla 
rcaccioual duranto 1 hofa y media, a continuación de eva­
poró el disolvente bajo vacio y se adicionaron al residuo 
100 cc do aguaj

El material orgánido so extrajo con óter dio 
tilico (j 3: 75 cc) 4

L^ogo se lavó la fase orgánica Con agua has 
ta un pR ncutfo, se scc& sobfo Nh^SO. anhidro y se evaporó 
el disolvente bajo vacio. De este modo se obtuvieron 6;3 g 
de óster etílico de ácido 2,2-dimetil-3-(2—cloro-3)3^3**tri 
fluoropropil)*eiclopropancarboxilico en forma de una mezcla 
de isómeros cis, trans (alrededor de 1 :1) (compuesto !:, ta­
bla 3).
EJEMPLO lQ
Preparación del óster etilico de ácido (+)-cis,trans-2,2- 
-dimetil-3-(beta-trifluor omet il-B-vinil)-ciclopropancarboxi 
lico. Se disolvieron 2,5 g do C2Hg0Na a -15cc en 8o cc 
de dinctilf ormamida. A esta solución se adicionó una solu 
ción do 6,3 g do óster etilico de ácido (+)-cis,trans-2,2- 
-dinetil-3-(2-cloro-3,3,3-trifluoropropil)-ciclopropan- 
carboxilico en 2o cc de dimetilformamida.

La mezcla reaccional se calentó lentamente 
desde -150C a ose durante 3 horas, adicionándose luego 
100 cc de agua a OSC. Luego se extrajo el material orgá­
nico con óter dietilico (3 x 100 cc). A continuación se 
lavó la solución orgánica con agua hasta un pH neutro y 
se secó con CaClg anhidro y se separó el disolvente bajo va 
cío. De este modo se obtuvieron 5 g de óster etilico de 
ácido (+)-cis,trans-2,2-dimetil-3-(beta-trifluorcnetil- 
-E-vinil)-ciclopropancarboxilico en forma de una mezcla de
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isómeros cis-trans en una relación de alrededor de 1:1 (Can 
puesto 1, tabla 3) *

La misma reacción se llevó a cabo tanbión a 02C du 
rante 15 horas# De este modo se obtuvo un producto cons­
tituido por alrededor del 90% del isómero trans, tal como 
lo evidencia la desaparición en el espectro do NMR de la 
señal a 1,85 ppm correspondiente al protón del isómero 
cis. (vóase la Tabla 3).
EJEMPLO 11.
Preparación de CF ̂ -CFDr-CH^.-CHDr-C (CH^) ̂ -CH(CO^C^H^)

En una autoclave Hastelloy C de 250 ce, equipa­
da con un oscilador de equilibrio, bajo atmósfera de nitro 
geno, se introdujo: ^
2o8 g de CF^-CFBr (0,8 moles)
91,2 g de CH2=CH-C(CH^)2-CH(C0gEt)g (0,4 cióles)
6 cc de peróxido ditercibutilico.

Se calentó la autoclave hasta 140 
y se mantuvo a esta temperatura durante 2 horas. Después 
de enfriamiento se descargó el contenido y se separó el ex
ceso de CF -CFBr- mediante evaporación, después de lo cual 

3 2
se sometió el contenido de la autoclave a destilación mole 
cular, recogiéndose la fracción con punto de ebullición de 
903C (10**̂  mm de Hg) que estuvo constituida por 12o g de 
(1 ,l-dimetil-2,.4-dibr omo-4,4, 5,5,5-tetrafluoro)pentil-
malonato de etilo. 

nj^° = 1,4513
El análisis de I,R? fue consistente con la estructura indi 
cada.
Análisis elemental: C hallado = 34,9%^ teórico C = 34,5%

H hallado = 4,2%* teórico H = 4,1%
F hallado = 15,4%; teórico F = 15,6% 
Br hallado = 31,9%í teórico Br = 32,8%

30
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EJEMTLO___12

CH^ ,CH

Preparación de CFg**CFBr-CH2**CH--]C - CO^C^H^ y de

2^2"5

10

15

2o

C"3\</'H3
CF g-CF^CH-CH-C-CO^C^Hg 

¿O^C^Hg

48,8 g (0 ,1 mol) do (l,l-dimetil-2,4-di 
br omo-4,5,5,5-tetraf luoro) -pentil-malonato de etilo, pre­
parado tal como ae ha descrito en el ejemplo 1 1, en 100 ce 
de etanol anhidro, se instilaron, bajo agitación en una so­
lución etanolica do etilato sódico preparado a partir de 
2,4 g de sodio y 100 ce de etanol anhidro.

Una vez efectuada la adición se extrajo 
de la mezcla una muestra que se analizó luego en gas-masa 
y los resultados demostraron que la reacción de cicliza- 
ción ya se había completado totalmente para proporcionar 
el compuesto

25

CH, 'CH,3 \ < /  3
CFg-CFBr-CHg-cá-C - CO^C^Hg

C O ^ H g

Fragmentación de masa:
: 406 (M̂ )
327 (M^-CgHgO) 
361 (M^-C^HgO)30
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213 (M^-C^Br:^)
315
314
185

5 167
43

En este punto se adicioné una cantidad 
adicional de etilato sódico en etanol (igual a la presente) 
y la mezcla reaccional se mantuvo bajo agitación a 4030 du 

10 rante 5 horas.
Después de neutralización con HCl, 1:1; 

y filtración subsiguiente, se concentró la solución hasta 
pequeño volumen, se le adicionaron 200 ce de agua y luego 
se extrajo con CHCl„ (2 x 150 ce). Luego se anhidrificó 

15 el extracto clorofórmico sobre CaClg Y luego se evaporó,
lo que dió 31,4 S de ¿ster dietílico de ácido 2,2-dimetil 
-3—(beta—fluoro-beta—trifluorea etil—vinil)ciclopropan-1 ,1-

22sdicarbexilieo, n^ = 1,4303

20

25

V "3
CF ̂ -CF==CH-Cíh-C-C0^C<,H-3 ) 2 2 5

CO^C^Hg

Fragmentación de masa:

281 (M -C^H^O)
253 (M^-C^O^) 
225 (253-02^^.) 
235 
207
179

30
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1 6 7

1 6 o

1 1 5

EJEMPLO 1 3

Preparación de CF^-CF^CH-CH-CH-CO^CgHg
En un matraz sumergido en un baño do 

aceite y equipado con un condensador de reflujo se intro 
dujeron en atmósfera de nitrógeno:

CH CH,

5 g de CF^-CF^CH-CH-C-CO^C^Hg,

L:o,c^n^
1 g de HaCl
12 cc de sulfóxido de dimetilo 
0,6 cc de agua.

Luego la mezcla reaccional se calentó
en reflujo durante 9 horas a 165—1673C*

Beopuós de enfriamiento el análisis 
cromatografico gaseoso mostró quo el compuesto so había 
formado con una conversión del 75% y con una relación cis/ 
trans en el anillo de alrededor do 1 :1 .
EJEMPLO 1 4 .

preparación de CFg-CCl2CH2**CHCl**C(CHg)2**CH(C02C2Hg)2*
En una autoclave Hastclloy, agitada 

mecánicamente, se introdujo bajo atmosfera de nitrógeno:
23 g de CH2=CH-C(CH^2-CH(C02C2Hg)2 (0,1 mol)
82,5 g do CFg--CClg (0,4 mol)
0 , 1 6  g  d e  C u C l
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3^5 g cío etanolamina
115 cc de alcohol tercibutilico.

Se calentó la autoclave a 1003C durante
2 hoi<as y luego a lióse durante 7 horhs mas.

Desouós del enfriamiento se filtró la mez
cía reaccional y después de separación del exceso do ...
CF CClg mediante evaporación se destiló la solución a 
presión reducida#

De este modo se recogieron 20 g do una 
fracción con punto de ebullición 105ec/0,05 mm de Hg, cons 
tituida por (1 ,l-dimetil-2,4,4-tricloro-5,5,5-trifluoro)-
-pentilmalonato de etilo# ^
I.R. (muestra pura): 1720 y 1740 cm"*** (C=0); otras bandas^ 

a: 1460, 1362, 1300, 1255, 1227, 1205, H75, 1040 cm
Análisis elemental:
C(%) hallado 41,1 cale. 40,4
H(%) hallado 4,9 cale. 4,8

F(%) hallado 13,2 cale# 13,7
Cl(%) hallado 25,1 clac. 25,6

EJEMPLO 15
preparación del óster n-fcnoxibencilico de ácido (+)-cis,
trans-2,2- d i m e t i l - 3- ( b e t a - f luoro-bcta-trifluorometil-vi- 
nil)-ciclopropancarboxilico y separación parcial de los
isómeros g e o m é t r i c o s . — '--- 

Se convirtieron 9,5 S de ácido 2,2-dime-
til-3-(beta-fluorcmetil-vinil)ciclopropancarboxilico en
cloruro del ácido mediante tratamiento con 9,7 5 de 
PCI en 200 cc de cd¿ a 23S-24-3C. Mediante ¿estilación 
bajo vacio se recogieron 6,2 g do cloruro del ácido, (aná 
lisis elemental: hallado Cl — 14,29% 
teórico Cl = 14,49%) *

30
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So csterificaron 2,2 g del cloruro del 
ácido asi obtenido nodiantc tratamiento con 2,2 g de alcohol 
3-fcnoxibcncllico en 100 ce de benceno anhidro, contenien­
do 2 cc do piridina, a üna temperatura comprendida entre 
I8s y 242c.

Después de filtrar la sal de piridinio 
se lavó la solución con 80 cc de una solución acuosa de 
HCl y luego con agua a ose hasta obtener un pH neutro.

Dcspuós de dehidratación se evaporó el 
disolvente bajo vacio, con lo que se obtuvieron 4*1 5 do 
óster 3-fenoxi-bencilico del ácido (+) **cis,trans-2,2-dime- 
til-3-(beta-fluor,bcta-trifluorcaetil-vinil)-ciclopropan- 
carboocilico bruto.

para obtener una separación parcial ' de 
los isómeros geomótricos el producto asi obtenicio se ero— 
matografio cobre una columna de gol Relleno! gol de sili 
ce Kieselgcl G (tipo 60) producido por Mcrk y producto a- 
ndlogo de C. Erba Código 453332, en una relación ponderal 
de 1 :2, longitud de la columna: 2o cm, diámetro de la co­
lumna: 2,4 cm* eluonte: n-hexano-benceno (2:1), a la tem­
peratura del ambiente], recogiéndose las fracciones siguien 
tes:
- Fracción 1: muestra 1-A (I g)
- Fracción II: muestra 1-M (0,6 g)
- Fracción III: muestra 1-B (1,2) .

En base al análisis de resonancia magné­
tica Nuclear (NMR) la muestra 1-A demostró estar consti­
tuida, predominantemente (por lo menos el 90%) del isóme­
ro 3-fenoxibencil-éster de ácido (+)-cis-2,2-dimetil-3** 
-(beta-fluoro,beta-trifluorometil(E)vinil-ciclopropan- 
carboxilico.
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La muestra 1-B demostró estar consti­
tuida, predominantemente^ (por lo menos el 8o%) por el i- 
sómero 3-íenoxibencil-óster de ócido (+) -tranc—2,2—dimctil- 
-3-(beta-fluoro,beta-trifluorínetil(E)-vinil)ciclopropan-
c arb oxilic o.

La nuestra 1-M denostró estar consti­
tuida por una mezcla de los dos isómeros antes indicados 
en una relación cisttrans de alredeeor me 1.3*

Las características de estas muestras
se exponen a continuación

Compuesto 1-A

HMR (íf.PPa) (+)
2 (m, H^ + H j  .
6,1 (dd, H^) ,
1,23 (s, metilos gemínales)

^ 5,06 (s, CHg)
0-CgH^ 6,8-7,5(m, protones aro­

máticos)
J (Ĥ ,y F trans) = 33 Hz 
J (H^y H^) = 9 Hz

ly? (d, Hg)
2,33 (dd, H^)
5,23 (dd, H^)
1,16 (s, CHg)
1,25 (s, CHg)
5,05 (s, CH^)
6,8-7,4 (m, protones aro

máticos)
J (H^, Ĥ. ) = 9 Hz 
J (H^, Hg) = 5 Hz 
J (n^y F Trans) *= 21 Hz30 Compuesto 1-B
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 ̂ s singlóte^ 0=3 doblete^ ¿d c doblete do doblete^ 
a = multipleto* J <= constante do acoplamiento 

RIEMPLO 16
Preparación dol Óster 2-^uetil-'5**bcncil-3-furil-^uotilico 

5 del deido (+)-cis, trans-2,2-¿imotil-3-(bota-fluoro-bcta-*
trifluorometil-vinil)ciclopropancarboxilico y separación 
de loe isómeros geométricos.

El compuesto antes indicado so obtuvo so- 
gdn un procedimiento siiailar al descrito en el ejemplo 15 a 

10 partir do 2,2 g de cloruro do ácido 2,2-dimetil-3-(beta-
-fluoro-bota-trifluorcmctil-vinil)-ciclopropancarboxilico 
y a partir de 2,3 g de alcohol 2-nctil-5-boncil-3-furil- 
-metílico.

Despuós de una elaboración análoga se ob- 
15 tuvieron 4;3 g de áster 2-metil-5-boncil-3-furil-metilico

do ácido (+)-cis,trans-2,2-dimotil-3-(beta-fluoro,beta- 
-trifluorometil(E)vinil)-ciclopropancarboxilico bruto (la 
NMR fue consistente con la estructura).

Mediante cromatografía sobro una columna 
20 de gel de sílice, bajo las mismas condiciones ¿escritas en

el ejemplo 15 el óster bruto so resolvió on dos isómeros geo 
métricos:
Fracción I: muestra 2 A (0,7 g) (cis)
Fracción II: muestra 2 B (1,8 g) (trans).

25 En base al análisis do resonancia magné­
tica nuclear (NMR) la muestra 2A demostró estar constitui­
da, predominantemente (^,90%) por el isómero óster 2-metil- 
-5-bencil-3-furil-metÍlico de ácido (+)-cis-2,2-dimetil-3- 
(beta-fluoro,beta-trifluorcmetil(E)vinil)ciclopropancar- 

30 boxilico.
La muestra 2s demostró estar constituida
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predominantemente; (^-90%) por el isctaero áster 2-metil-g- 
bencil—3**furil—aetilico de ácido (+)—trans—2,2—diaetil—3" 
-(beta-fluoro-beta-trifluoromctil(E)-vinil)-ciclopropan- 
carboxilico.

g Los datos do NMR de las muestras 2A y 2B
se exponen a continuación.

. i- , - ! i.! -



NMR ((f ppm) (+)

1.2 (s, metilos gemí­
nales)

1,5+2 (m, e Hp)
2.2 (s, CHy-C=C)
3.8 (s, CHg)
4,75 (8,00^)
5.8 (s,Hp)
6,05 (dd, H^)
7,1 (protones aromá­

ticos)
J (H^, B^) = 8  Hz 
J (Hp, ?) = 33 Hz

l,15;l,23 (s, metilos 
gemínales

1,57 (d, Hp)
2.27 (s, CH^-C=C)
2.27 (dd, H^)
3,8 (s, CHg)
4.75 (s, OCHg)
5,2 (dd, H^)
5.76 (s, Hp)
7,1 (protones qromá- 

ticos)
J Hg) = 5 Hz 
J (]^, R^) = 9 Hz 
J (Hp, F) = 33 Hz

s = singlete; d = doblete; dd = doblete de doblete; 
m = multiplete; J — constante de acoplamiento*
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Siguiendo un procedimiento análogo al 
descrito en el ejemplo 15. a partir de ácido 2,2L-.dimetil-3- 
( bbt a-f íuof o-bcta-^tri^luciromet il"-vinil) -ciclopropáncarboxí 
lico $r h pártii? de alcohol alf a-ciano-3-f cnoxibencilicc,, se 
preparó el áster ál^aLcláno^3-*fenoxi-bencilico del ácido 
(+) -cis,trans-2,2-dimetil-3-(betá^fluoho^beta-trifluoro- 
mctil-vinil) -ciclopropancarbostílieo.

Una separación parcial do los isómeros

^ s = singlóte* d = debióte* dd <= doblete de doblete
a — multipleteí J= constante de acoplamiento

EJEMPLO 17

geomótricos mediante cromatografía sobre un gel de sílice 
tal como se ha descrito en el ejemplo 15 condujo a las mués 
tras siguientes: ' -
3-A: isómero cis, pureza )>,90% (NMR) i
3-B: isómero Trans, pureza ̂ 90% (NMR) ' f -
3-M: una mezcla de isómeros 3-A y 3-E en una relación

de alrededor de 3:5, índice de refracción N.25,5

= 1,5097*
Los datos de NMR de la muestra 3-A y 3-B20

se han recogido a continuación
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compuesto 3-A

NMR (JJ ppm)^

1,8^2.35 (m, 2H; H^+H^)
5; 9 (dd, lH^Hc)

CJ!, 1^3 (s, 6ll/ metilos
 ̂ gemínales)
6,22 (1H, CH-CN)
6y8 -í- 7,5 (m, 9H, protones* 

aromáticos)
- H^) = 9 Hz 

J (**C ^trans) = 31 Hz

15

20

2.32 (dd, 1H,H^)
1;.7 (d, 1H , H^)
5,23 (dd, IHj H^)

1,22 (s, 3H , CH^) .
1.32 (s, 3H y CH^)
6,25 (d, 1H, CH-CN)
6/8 4- 7,5 (m, 9H , protones 

aromáticos)
J

25

J (H^-Hc) = 9!H.

J(ll-F . = 72 Hz C trans)

s = singlete- d = doblete- dd = doblete de doblete 
m *= multiplete j j = constante de acoplamiento
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EJEMPLO 18
Siguiendo un procedimiento análogo al des 

crito eii ei bjemplo 15 y a partir do ácido 2,2-*.dimetil-3* !
tráf ÍUohcaetileiiniÍ-*ciclopropancai-boxÍlico y* a partir dé 
alcokól al^a^cíáno-3-fenoxi-bencÍiico, se pré^aró áster alfa-
-ciano-3-fenoxí^b^hO^licó dé ácido (+)-trans-2,2-dimetil-3-tri 
fluorom et i let ini 1-ciclópropancái-bdxilico cuy¡3S datos de NMR áe 
recogen a continuación:

Compuesto 4
NMR^ ((f, PPm) 1^33-2,2 (m, 2H^ H^+Hg)

1,3 (s, 3H,
1,35 (s, 3H, CHg)
6,38 (s, 1H, CH-CN)
6,8-77,7 (ct, 9H, protones

aromáticos)

s = singlete* m = multiplete 
EJEMPLO 19

Siguiendo un procedimiento análogo al 
descrito en el ejemplo 15 y a partir de ácido 2,2-dimetil 
-3-(beta-cloro-beta-trifluorometil-vinil)-ciclopropancar- 
boxilico y a partir de alcohol 3***fenoxi—bencílico, se pre­
paró áster 3-fenoxi-bencilico del ácido (+)-cis,trans-2,2- 
-dimetil-3-(beta-cloro-beta-trifluoroaetilvinil)-ciclopro 
pancarboxilico.
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Una separación parcial de los isómeros geomótri 
eos mediante cromatografía sobre gel de sílice, tal como se 
ha descrito en el ejemplo 15 condujo las muestras siguien­
tes:
5-A: isómero cis, pureza ^90% (NMR)
5-B: isómero traéis, pureza ^90% (NMR)
5-M: úna mezcla dá isómeros 5*-*A y 5^; eh üna relación do 

alrededor de 3:7; índice de refracbi¿n - *=*
 ̂ 1, 5266.

Los datos de NMR de las muestras, 5-A y 5"B se 
exponen a continuación.

NMR (íf,ppm;

compuesto 5-A

He

-C^H6"5

compuesto 5-B

1,6-2,7 (m, 2H,H^+Hg)
1,22 (s, ÓH, metilos

gemínalos)
5,03 (s, 2g, CH^)

nes aroi^áticos + H^)

A.2,4 ( dd,lH,H 
1,8 (d, lH,Hg)
5,8212 dobletes,1H, He
6,1 cis + trans en el 

doble enlace 
1,20 (s, 3H , CH^)
1,30 (s, 3H , CHg)
5,08 (s, 2H , CHg)
6,8-7,5 (n, 9H, aromá­

ticos)
5Hz

9Hz
30
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Siguiendo un procedimiento análogo al des­
crito en el ejemplo 15 y  a partir de ácido 2,2-dimetíl-3-
^(beta-cloro-beta-trif luorometil-vinil)-ciclopropancarboxi
lico ir a partir de alcohol alfa-ciano-3-fenoxi-bencilico, 
se preparó el ástef alfa-ciano^3"fenoxi-bencílico del áci­
do (+) -cis,trans-2,2-dimetil-3-(beta-cloro-beta-triflubro- 
metil-viniiy^iclopropancarboxilico. \

Una separación parcial de los isómeros geornó 
bricos mediante cromatografía sobre una columna de gel de sí 
lice, tal como se ha descrito en el ejemplo 15 proporcionó 
las muestras siguientes:
6 - A  :  i s ó m e r o  c i s ,  p u r e z a  ^ , 9 0 %  (N M R )

6 - B  :  E ,  i s ó m e r o  t r a n s ,  p u r e z a  ^ 9 0 %  (N M R ) ?

6 -i4 : una mezcla de isómeros 6 - A  y  6 - B ,  en una relación
de aproximadamente 3:7; índice de refracción
-n^ = 1,5256.

D Mediante una preparación análoga se aisló la 
mezcla de isómeros ( E + z ) —trans. (Compuesto 6 c ).

Los datos de NM R de las muestras 6 - A ,  6 - B  

y 6 - C  se exponen a continuación..

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

EJEMPLO ,2p.
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NMR (rf, PPm)+

CF.-C(Cl)=4pH. CH.
!C00-CH(CN)-

H, O-C^g

compuesto 6-A

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

1,3 (s, ÓH, metilos 
gemínales) 

6,22) s,s,lH, CH-CN 
6,28(
6,7 -7,6 (n, 10H, 
protones aromáticos

+ "°)

expuesto 6-B

2,4 (d,d,ls,H^)
1,8 (d, 1N, Hg)
6,1 (d, 1H, un 
solo isCmero)
1,2-1,37 (s,s,6H,.me 
tilos gemínales)

^(s,s, 1H, CH-CN)
6,37)
6,8-7,6 (m, 9H, pro
tones ar&aaticos)
J (Ĥ -Hg) ** SHz 
J ( H ^ )  - 9 Hz

Compuesto 6-C

M4R (</, ppm)+

1,2-1,4 (ÓH, metilos 
gemínales) 

1,76 (d, 1H, Hg)
2,4 (dd, 1H, H^)
5*7 (d) b m ,  H )
6,08(d)
6,27 (1H, CH-CN)
6,8-7,55 (m, 9H,pro 
tones aromáticos)
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siguiendo el mismo procedimiento que el 
dcscirito en el ej&plo 15 y a partir de ácido 2,2-dimetil 
^3'-(betá— b.h omo-bdt ̂ t  r if luoi*ometi 1-vinil) -ciclopropan- 
carbóxilico y a partir de alcohol 3-fenoxi-bencilico, se 
preparó el dster 3-fenoxi-bencilico de ácido (+)-cis/ trans
^2 , 2—dimetil—3—(beta—bromo—beta—trifluorometil—vinil) —ci—
clopropancarboxilico. ^

Una separación parcial de los isómeros 
geomótricos por medio de cromatografía sobro una columna de 
gel de sílice, tal como se ha descrito en el ejemplo 15, 
condujo a la obtención de las muestras siguientes: 7**B — 
isómero trans, pureza^ 90% (NMR.) ,
7-M = mezcla de isómeros cis-trans en una relación de 

aproximadamente 1:1,2* n  ̂= 1,5326.

g —¡ singlóte y d = doblete^ dc¡. — dobrete do doblete,
a = multiplete, J = constante de acoplamiento

T E M P L O  21

Compuesto 7*B

NMR (Jl PPm)*
2,25 (dd, lH,H^)
1.8 (d, lH, Hg)
5.1 (s, 1H,H,)
1.2 (s, 3H,CHg)
1.3 (s, 3H,CHg) 
6,5 (d, 2H,CH^)
6.8 4- 7,55 (m,9H,
aromáticos)
j(H^-Hg) " 5 Hz 
J(H^-H^) = 9 Hz

30
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s singlóte* dpi doblete* dd c¡ doblete do doblete 
a = multiplete* j constante do acoplamiento 

EJEMPLO 22.
Siguiendo un procedimiento análogo al descri- 

5 to en ol ejemplo 15, a partir del icido 2,2-dimetil-3(beta-
-bromo-beta-t^ifluorometil-vinil) -ciclopropancarbo:cilico 
y a partir de alcohol alfa-ciano-3*-fcnoxi-bcncilico) so 
preparó el óstor alfa-ciano-3-fcno3ci-boncilico doi deido 
(+) -cio,trans-2,2-diíuotil-3-(bota-bromo-beta-^rifluorórne­

l o  til-vinil)-ciclopropancarboxílico*
Una separación parcial de los isómeros goomótricos median­
te crcxaatografiá sobre gol de sílice^ tal como se ha des­
crito en el djdmplo 15, dondüjo ál aislámionto do las muos-̂  
tras siguientes!

15 8-B : isómero trans, pureza^ 90% (NMR)
8-M : Mezcla do is&aeros cis-trans en una relación do aproxi 

madamonte 1:1,2* indico de refracción - n ^  =
1,5310

20 HMR (tf, ppm) ^
2,2-2,6 (m, IU,H^) 
1,8 (d, lH,Hg)CF ,-C (Br) = =

3 \ P < ^ B 6,4 (2H, H^+CH-CN)
^OO-CH(CN)-^ 1 ,2-1,33 (m, 6n meti

25 \ los gemínales)
6 5 6,9-7^6 (m, 9h, pro­

tones aromáticos)
Compuesto 8-n . 5Hz

J(H^-H^) ^ 9 Hz

30
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s " singlóte^ d = doblete^ dd — doblete do doblete* 
tn = multiplete* J - constante de acoplamiento.

EJEMPLO .. 23
: siguiendo el mismo procedimiento que

el descrito en ol ejemplo 16 y a pr.rtir Re ácido (jj)tfans-
2,2-dimetil-3-(beta-trif luorometil-Z**'vinil) -ciclopropan- 
carboxilico y alcohol 3-fenoxibencflico, so prepató el 
óster 3-feno:cibencilico del ácido (+)-trans-2,2-dimétil- 
3-(beta-trif luorometil-z^-vinil) ciclopropan-carboxilico.

( C ompuest o 9**B)

HUR (í/ iPPQ). . ̂
2,45 (dd, lH, H^)
1,7 (d, 1H, Hg)
5,65 (m,2H, H+Hg)'

1,23 (d, ÓH, metilos 
gaainales)

5,1 (s, 2H, CHg)
6,8-7,6 (m, 9H, pro
tones aromáticos)
J = 5Hz

^ s = singlete^ d — doblete^ dd — doblete de doblete^ 
m = multiplete- J == constante de acoplamiento.

EJEMPLO 24
Siguiendo el mismo procedimiento que el 

descrito en el ejemplo 15y a partir de ácido (+)-trans-2,2- 
dimetil-3-(beta-trifluoromctil-Z-vinil)-ciclopropancarboxi 
lico y alcohol alfa-ciano-3-fcnoxibencilico, se preparó ós 
ter alfa-ciano-3-fcnoxibencilico do ácido (+)-trans-2,2-dime 
til-3-(beta-trif luoromotil-z**vinil) c ic lopr opa nc ar b oxi lie o . 
(Compuesto 10-B) .

30
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CF/

/HJC CH^
H

^HB
CN

OO-CH-

2,45 (dd, A
1,7 (d, 3JI, Hg)

5 HA

5,65(m, 2H, H^+Hg)
1,23 (d, 6H, aoti
los gemínales)
6,3 (s, 1H¿ CH-CM) 

*̂ 6**5 6^8-7,6 (m, 8H, pro
tones aromáticos)( Compuesto 10-B
J ( H ^ )  . 5 Hs

lO
+ s = singlóte, d = doblete, dd " doblete de doblete, 
m o multiplcte, j ¡= constante de acoplamiento. 

EJEMPLO 25.

descrito en ol ejemplo 15 y a partir de ácido (+)-trans-2,2- 
-dimetil-3-(beta-trifluorometil-E-vinil)-ciclopropancarboxi- 
lico y alcohol alfa-ciano-3-fenoxibencllico, se propard ds 
ter alfa-ciano-3-fenoxi-bencilico de ácido (+)-trans-2,2- 
dimetil—3—(bota—trifluorometil—E—vinil) —ciclopropancarbdsti- 
lico.

2 ̂(compuesto 11-B) (n^ =* 1,5224)

Siguiendo el mismo procedimiento que ol

1,75 (d, m ,  1̂ )
2,1 (dd, 1H, H^) 
5,9 (m, 2H, Î -Híg)

5,9 (m, 2H, Ĥ +Hp)
30

(Compuesto 11-̂ B
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6,3 (s, 1H, CH-CN)
7,1 (m, 9H, proto­
nes aromáticos) .

= 5 Hz
J (H-Hj = 9 Hz

+ s = singlete, d = doblete, dd = doblete de doblete 
m = multiplete, J - constante de acoplamiento.

EJEÍ4PL0 26
10 preparación de óster alfa—ciano-3**fenoxibencilico de áci­

do (+)-cis,trans-2,2-dimetil-3-(2-cloro-3,3,3-trifluoro- 
propil)-ciclopropancarbóxilico. (expuesto 12)
Una solución de 3 g de cloruro de ácido (+)-cis,trans-2,2- 
-dimetil-3-(2-cloro-3,3,3-trif luoropropil)-ciclopropancar- 

15 boxílico (obtenida a partir del óster etílico correspon­
diente mediante hidrólisis y reacción con SOClg) en 50 cc 
de benceno anhidro, se adicionó a una solución de 2,9 g de 
alcohol alfa-ciano-3-fenoxibencilico en 50 cc de benceno 
anhidro.

2Q A la solución resultante se adicionaron 2
cc de piridina, que luego se mantuvo a la temperatura del
ambiente durante 24 horas.

Luego se lavó la solución con agua hasta
un pH neutro. Se separó la fase orgánica y se secó, luego 

25 se evaporó el disolvente bajo vacio.- De este modo se obtu
vieron 5,1 g del producto deseado en forma de un aceite 
viscoso amarillo (índice de refracción n^ - 
l,5125y el análisis elemental y los datos espectroscópicos 
do IR fueron consistentes con la estructura asignada).

30
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5
( C o m p u e s t o  1 2 )

EJEMPLO 27.
P r e p a r a c i ó n  d e l  ó s t e r  3 - f c n o x i b e n c i l i c o  d e l  á c i d o  ( + ) ^ c i s ,  

t r a n s - 2 , 2 - d i m e t i l - 3 - ( 2 - c l o r o - 3 j  3 ; 3  - t  r  i f l u o r o p r o p i 1 )  - c i c l ó ­

l o  p r o p a n c a r b o x i l i c o  ( c o m p u e s t o  1 3 ) *

Siguiendo el procedimiento descrito en 
el ejemplo 26 y haciendo reaccionar 3 g do cloruro do ácido
(+)-ciSjtrans-2,2-dimctil-3-(2-cloro-3,3,3-trifluoropropil)- 
-ciclopropancarboxilico con alcohol 3-fonoxibcncílico so 

15 obtuvieron 5 g del producto deseado en forma do un aceito
incoloro viscoso (Indico do refracción n^ 1 , 5 1 6 o ;  los da­
tos espectroscópicos do IR fueron consistentes con la ostruc 
tura asignada) .

20

25

H
= \ / " 3

, c

CF .-CHCl-CH^-CH-CH-COO-CH^-/(1

^ 6 ^ 5
(Compuesto 13)

El producto asi obtenido se cromatogra- 
fió luego sobre una columna de gel de silice utilizando una 
mezcla de éter n-hexan-dietilico (95:5) en calidad de eluen 
te,
ge recogieron dos muestras:

2 / ¡ .

13-A; isómero cis, n <=< 1^5169
^ 2413-B, isémero trans, = 1,5171

30
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EJEMPLO 28
Preparación del áster alfa—ciano—

H c o  del ácido (*{*) —cis,trans—2 ,2—dimetn.1—3—( 2,2 —dibromo—
**3̂  3, 3**trif luoropropil) —ciclopropancarboxllico (compuesto
14).

Siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 
26 y haciendo reaccionar 3 B de cloruro de ácido (+)-cis, 
trans-2,2-dimetil-3-(2,2-dibromo-33 3) 3-tiiif luoropropil).-ci 
clopropancarboxilico con alcohol alfa-cíano-3-fenoxibenci-
lico se obtuvieron 4,5 S del producto deseado en forma de 
un aceite viscoso (El análisis elemental y los datos espec 
troscópicos de IR fueron consistentes con la estructura 
asignada)

(c anpuesto 14)
NMR ( (f, PPM)*
1,2-2,7 (10H, protones de la fracción acilica)
6,3 (s, 1H, CH-CN)
6,7-7,6 (a, 9H, protones aromáticos)

NMR = Datos espectroscópicos de resonancia magnética 
nuclear

s = singlete, m == muítiplete.
EJEMPLO 29
Actividad insecticida de los compuestos del invento

Los compuestos de este invento se han probado 
sobre larvas y sobre adultos de las especies siguientes

30



de fitopatógenos, siguiendo los métodos indicados a conti 
nuación (los datos se han recogido en la Tabla 4).
A) Actividad biológica sobre Hacrosiphunt cuphopbiae (áfidos) 

So infestaron pequeñas patateras desarrolladas en tiestos 
con hebras adultas de áficos, y, después de unas pocas 
horas¿ se rociaron con una dispersión acuosa de los pro­
ductos bajo examen (véase la Tabla 4).
El porcentaje de mortalidad so evaluó 24 horas después 
del tratamiento (mortalidad de áfidos sobro plantas sin 
tratar ^ o )  t

B) Actividad. biológica, sobre. pi^^s Bf$ssicpe ( ícpj dópteros) 
Se rociaron hojas cortadas de coliflor con uná dispersión 
acuosa del producto bajo examen (vóásd la Tabla 4)4 Des­
pués de secado se infestaron las hojas con larvas de 5 
días.
El porcentaje de mortalidad de las larvas (mortalidad so 
bre hojas sin tratar = 0) se determinó 48 horas después 
del tratamiento.

C) Actividad biológica sobre Leptinotarsa decemlineata 
(Coleópteros)
Se infectaron pequeñas patateras desarrolladas en ties­
tos con larvas do 4 días y luego se rociaron con una disper 
sión acuosa de los productos bajo examen (véase la Tabla 
4). El porcentaje de mortalidad (mortalidad de planta 
sin tratar *=* 0) se determinó 48 horas después del trata­
miento.

D) Actividad biológica sobre Musca domestica (Dípteros).
Se trataron adultos de 4 días, mediante aplicación tópi 
ca, con una microjeringa, con una solución acetónica de 
los productos bajo examen (véase la Tabla 4). El por­
centaje de mortalidad (mortalidad de insectos tratados
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solo con acetona = o) se determinó 24 horas después del 
tratamiento#

E) Actividad biológica sobre Culex pipens adultos (Dípteros) 
Se trataron uniformemente tiras rectangulares de papel 
Whatman nS 1 con una solución acetónica de los productos 
bajo examen (véase la Tabla 4)#

Después de la evaporación del disolvente se fo 
rro el interior o parte interna de uR Cilindró perspex 
(modelo OMS) con cada papel tratado y se cerró con una 
red# Luego se introdujeren en el cilindro hembras de 
2*-3 días* bespuÓs de úna hora del inicio del coniacto se 
transfirieron los insectos a un cilindro idéntico forra­
do de igual modo con papel sin traían y se alimentaron 
con una solución azucarada.

El porcentaje de mortalidad (mortalidad de in­
sectos sin tratar — 0) se determinó después de 24 horas 
a partir del inicio del tratamiento.

p) Actividad biológica sobre Blatta orientalis (Ortópteros) 
Se trató uniformemente el fondo y paredes de cristaliza­
dores de vidrio (cilindros) con una solución acetónica 
de los productos bajo examen (véase la Tabla 4) .
Después de la evaporación del disolvente se introdujo en 
cada cristalizador neánidos de 80-100 dias de vida^ 
después de lo cual se cerraron los cristalizadores con 
una cubierta de red metálica. Después de 24 horas del 
inicio del tratamiento se transfirieron los insectos 
a cristalizadores similares sin tratar y alimentaron 
apr opia dament e.
El porcentaje de mortalidad (mortalidad de insectos sin 
tratar — 0) se determinó 48 horas después del inicio del 
tratamiento.
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G)Actividad biológica do adultos de Tetranychus urticae 
(Acaros).
Se infestaron discos do hojas do judias con ácaros adul 
tos y sucesivamente se reociaron con una dispersión acuo 
sa de los productos bajo examen (vÓase la Tabla 4)* El 
porcentaje do mortalidad so determinó 24 horas después 
del tratamiento (mortalidad de ácaros sobre los discos 
sin tratar = 0). -
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EJEMPLO 30
Toxicidad aguda en ratas mediante administración oral

Animales bajo prueba: ratón albino* rama 
Wiotar, 50% do machos y 50% de hembras.

Los animales, después de un periodo ¿e confina­
miento, so mantuvieron en ayunas durante un periodo de 
6 horas antes y 2 horas después del tratamiento y se man­
tuvieron sucesivamente bajo observación durante 14 días, 
durante cuyo tiempo se alimentaron con pienso calibrado 
en pellas y agua libitum. El tratamiento se llevó a cabo 
introduciendo en el estomago de los anímalos cantidades estable 

cidas del producto a través de una sonda gástrica conectada a una 
jeringa de precisión.

Durante todo el periodo de observación se registró 
la mortalidad y todos los sintomas posibles de intoxicación.

Se probó el compuesto l-i3 sobre ratas segdn la 
metodología antes indicada, en una dosis de 200 mg de sus­
tancia activa/kg de peso corporal, sin observar ninguna mor 
talidad de los animales probados después do la prueba.
EJEMPLO 31
Prueba de la actividad y persistencia de la eficacia sobre
ácaros en campo abierto _

La prueba se llevó a cabo en el campo abierto pa­
ra probar la actividad y la persistencia de la acción so­
bre una serie de compuestos representativos contra ácaros 
(Tetranychus urticae) resistentes a los insecticidas comun­
mente utilizados.

Los compuestos se aplicaron en forma de una dis­
persión hidroacetónica con la adición de un agente humectan 
-te (Titofil" Montedison en una concentración del 0,5%o) 
nebulizándola uniformemente sobre el cultivo hasta el limi
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te do goteo. ^Concentración del principio activo 0,3%o) .
Se recogieron datos a intórvalos do tica 

po a partir del inicio del tratamiento, contando el número 
do ácaros adultos presentes on hojas apropiadamente maestrea 
das.

Es bien conocido que bajo las condiciones 
antes indicadas todos los piretreides indicados on la 
Tabla 1, con la excepción del permethrin, Cypormcthrin y 
Decamthrin, sufren un rápido decaimiento volviéndose total­
mente inactivos después de un periodo de tiempo muy breve.

A partir do las pruebas do la peticionaria 
se aprecia que el Permothrin y Cypermethrin se vuelven 
totalmento inactivos después de 14 dias. Por ol contrario, 
los compuestos del presente invento presentan todavía una 
notable actividad después del mismo periodo de tiempo.
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REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento, se 

declaran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones .

1.- procedimiento para la preparación de ás­
teres de ácidos 2,2-dimetil-ciclopropancarboxilicos, con 
actividad insecticida y acaricida y que corresponden a la 
fórmula general

/ \A - CH - CH - C-OR

f  ?en dondq:A = CF ̂ -CsC-, CF^-C^CH^CF^-^-CH^^ 

(donde X=H, F, Cl, Br e Y = Cl, Br)

(I)

J

íR = -CH -

R
1 2(en donde: R =H, CNy C=CH y R =3-fenoxi, 3-bencilo, 

4-alilo, 4-propar gil o) *

R̂

R =¡bencilo, benzoilo, fenoxilo, alilo, propargilo^
Y'= 0, S; el grupo CH se enlaza al anillo heterociclico
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en posición 2 o 3, se etdazd di adiÜó heterocíclibo 
en posición 3 o 2 y R^ se enlaza al anillo hátcrociclibo 
en posición 4 o 5) *

(en donde: R 
conjuntan ente, 
roaromático o

un anillo ortocondensado aromático, 
alifático, saturado o insaturado):

ornan
hete-

-CH^-C = C - CH^ R9

(en donde: R^ y R^, iguales o distintos entre si, repre­
sentan H, halógeno, CH^; R^ = fenilo, vinilo, vinilo subs-

J 9tituido, f cnoxilo) ̂ -CH2 **CaC**CH2 *-R.
(en donde: R^ *= fenilo, vinilo, vinilo substituido, fonoxi 
lo), caracterizado porque en su realización comprende una 
primera etapa en la que se hace reaccionar un compuesto do 
la fórmula CF-'-C(X)Y,, (en donde X e Y tienen el signifi- 
cado antes indicado) con un coapuesto do la fórmula

CH2=CH-C(CH^) 2-CH(C00R') 2

(en donde R' = alquilo de C^-C^), en presencia do promo­
tores de reacciones radicálicos, con lo que se obtiene un 
compuesto de la fórmula
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CF ^ -C H g -^ I-C (C H g ) ^ H (G O O R ') ^

X

5

10

(en ¿onde X¿ Y y R' tienen el significado antes indicado), 
qüe mediante tratamiento con un equivalente de una base 
ofrecen un compuesto de la fórmula

"3°\ /°"3
CF\ - 0 - CH, - CH^-\: - 

¿OOR'
COOR'

(en donde X, Y y R' tienen el significado antes indicado) 
del que, mediante una opcional deshidrohalogenación y/o 
hidrogenólisis, seguido de descarboxilación se obtienen 

15 compuestos de la fórinula

20

25

" 3 \  /°*3

A " CH *- CH - COOR (II)
(en donde: A tiene el significado antes indicado y 
R' = H, alquilo de C^-C^), que en una segunda etapa se convier 
te en el haluro de acilo correspondiente y, este Último, se 
hace reaccionar luego en un disolvente inerte y en presen­
cia do imn base aceptora de ácido halogenhídrico, con un 
alcohol de la fórmula

R - OH

(en donde: R tiene el significado antes indicado).
2.- Un procedimiento de conformidad con 

la reivindicación 1, caracterizado porque, en una variante 
de realización de la primera etapa el proceso, los compues 
tos de la fórmula general II se obtienen haciendo reaccio

30
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nar análogamente mi compuesto de la fámula CF.-C(X)Y^y (en3 2
donde X e Y tienen el significado expuesto en la reivindi­
carán i)¿ con íui áster do ^cido 3 ̂ 3^diaetil^4-pentcnoico 
de lh fá^muia

CHg^CH-C(CH^)^-CH^-COOR'

( R *  = alquilo de C--C,)1 4
en presencia de promotores de reacciones radicálicos, 
con lo que so obtiene un compuesto de la fámula

1 5

20

25

CF g-C-CHg-jXI-C (CHg) g-CHa-COOR'

Y Y

(en dondo X^ Y y R* tienen el significado expuesto en 
la reivindicacián 1) en el que so cfcctda similamentc el 
tratamiento sucesivo con bases orgánicas o inorgánicas 
sufriendo una o más reacciones de dcshidrohalogcnacián con 
secutivas.

3*** Procedimiento para la preparacián de ás­
teres de ácidos 2,2-dimctil-ciclopropancerboxilicos.

Segdn so describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 66 hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara*

Madrid, a 27FE8.M9
P.a.

jAtME tSERN
p. p.

me.
FinmáK JESUS PtCAZC
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