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La presente invencidn se refie-
re a un procedimiento para preparar nuevos derivados susti-
tuidos de fenoxibenciloxicarbonilo, fitiles como insectici-

das y acaricidas.

Ya es conocido que los acetatos o car-

boxilatos de fenoxibencilo, tales como por ejemplo el oL -isopropil-(3, 4-
dimetdxi-fenil)-acetato de 3'-fenoxi-be ncilo, el 2, 2-dimetil-3-(2, 2-di- -
metil-vinil)-ciclopropano-carboxilato de 6-cloro-piperonilo, y el 2, 2-
dimetil- 3-indenil-ciclopropano-carboxilato de 3'-fenoxi-bencilo tiznen
propiedades insecticidas y acaricidas (véanse las patentes publicadas
no examinadas de la Rep. Fed. de Alemania DFOS Nos. 2.335.347 y
2.605.828 y la patente estadounidense N° 2.857. 309). |

| Ahora se han encontrado los nuevcs de-
rivados sustituidos de fenoxibénciloxicarbonﬂo de férmula (I)

| C.) ) | 2
-0-CO CH=<Q

5 -i R 3
' H,C  CHj

¥
— CH

m .
en la cual
1.2 . : ' R
R, R" y R pueden ser iguales o diferentes y representan hidrégeno
o haldgeno;
Rs_ represerita fenilo o feniltio, pudiendo estar los amllos de fenilo
eventualmente sustituidos una o varias veces con un ,1aismo o
distintos sustituyentes elegidos entre alquilo y halogeno;

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

I

-

un nimero entero de 1 a 4

Estos nuevos compuestos se distinguen

por sus fuertes propiedades insecticidas y acaricidas.

La férmula general (I) incluye los diver-
s0s estemoisémeros posibles, los isémeros Opticos y las mezclas de estos

componentes.

Ademés se ha gncontrado que los derivados

sustituidos de fenoxibenciloxicarbonilo se obtienen

a) haciendo reaccionar alcohdles fénoxibencilicos de formula (II) - )
g @ -tH-OH a,
R R ‘
n . m

R, Rl , ¥, nym tienen los significados arriba indicados,

en la cual

con derivados del 4cido ciclopropanocarboxilico de férmula

R2
r% -0 H=C<H3 )

Hq CH3

en la cual

R2 y R3  tienen los significados arriba indicados,

R representa halégeno o alcoxi (Cl-c4), preferiblem ente methi
o etoxi, y

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

b) hacigndo reaccionar halogenuros de fenoxibencilo de férmula

Q Y
g \Q}_LH-M )
1 |
Rn R n

en la cual
R, RL, v, nym tienen los significados arriba indicados y
Hal  significa halégeno, preferiblemente cloro o bromo ,

con derivados del &cido ciclopropanocarboxilico de férmula

2
R v
HO-O CH=C
g3
H3C CH,
en la cual
R2 v R3 tienen los significados arriba indicados,

eventualmente e;1 forma de sus sales de metales alcalinos, alcalino-térreos
o de amonio, o eventualmente en presencia de un aceptor de dcidos y
eventualmente en presencia de un disolvente.

‘Los -derivados de fenoxibenciloxicarbonilo
de acuerdo con el invento presentan sorprendentemente una accidn insecti-
cida y acaricida mejor que los pro;iuctos de constitution anidloga e igual
orientacién de actividads - correspondientes y ya conocidos. Por consiguien-

te los productos de acuerdo con la presente invencién representan un



verdadero enriquecimiento de la téenica

| .Si se emplean como materiales de partida,
por ejemplo, envla variante a) del procedmier;to el alcohol 3-(4-fiuofenoxi)-
beneilico y el cloruro del %icido 2,:2-.dimeti1-3-(2-feni1vinil)-éiclopropaho-
carboxilico, y en la ve;riante b) dei procédimiento ,' 1a sal sbdica del écido
2, 2-dimetil-3-(2~fenilfiovi'nil)-cihlopropanocarbo'xﬂico y el Sromuro de. ’
3-fenoxi~ o -'ciano-bbenéil'o, el desari‘gllb de las reacciones puede repre- -

‘sentarse por los siguientes esquemas de férmulas

a) o N ’ +aceptor’
‘ o , de 4cidos
-CH,-OH + Cl-0G CH=CH-

F v | " »4. . | ‘ .

'~ -HCl

HC CH

-NaBr
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Las sustancias de partida a emplear es-

tdn definidas en forma general e inequivoca por las férmulas (II) a (V).

En las mismas, sin embargo, representan

pref.er.iblemente: ,

Ry Rl, | hidrégeno o flior;

R2 , ‘ hidr.é;ger;o, cloro o bromo;

R3, fenilo, feniltio, halofenilo, siendo el haldégeno particularmente
cloro o fldor, o alquilfenilo, teniend;).el resto alquilode 1 a 6,

particularmente de 1 a 4 4tomos de carbono;

R4 , cloro o metoxi;

Y, hidrééeno 0 nitriio;

o, un nﬁmér6 en.teré'de 1ab,y
m , un nimero entero de 1 a.4. .

Los alcholes fenoxibencilicos (II) a emplear
como. compuest;:s de partida son en su Vn'naylor parte c.onocidos 0 pueden
prgpérar.se segdn }:ar.'oégdimie.htd.s habitgal;as descriptqsl en la bibliografia
(véase la patente publicada no examinada de la Rep. Fed. de_AlemaLnia DT-
0S N° 2.547.534).

- »P'ueden ;nencionarse. como eemplog de los

mismos, en particuldr:

‘alcohol 3-fenoxi-bencilioco,

alcohol 3-(4-fluofenoxi)-bencilico,

alcohol 3-(3-fluofenoxi)-bencilico,

4 alcohol 3-(2-fluofenoxi)-bencflico,

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

alcohol 3-(3-fluofencxi)-4-fluoro-bencflico,

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

alcohol 3-fenoxi- ot-ciano-beneflico,
alcohol 3-(4-fluorofenoxi)- -L-ciano-pencﬂico, |
alcohol 3-( 3-f1uorofenoxi5- ol -,qiano-'bencflieo,
alcohol 3-(2-fluorofenoxi)- o4 -clano-bencflico, |
alcohgl 3-fenoxi-4-fluoro- o4 -ciano-beneflico,
alcohol 3-(4-fluorofenoxi)-4-fluord- o4 -ciano-bencilico,
alcohol 3-(3-fluorofenoxi)-4-fluoro- &~ -ciano-bencilico,
alcohol 3-(2-f1uor9fenqxi)—4~ﬂu§£~6- o~ -ciano-bencilico,
alcohol 3-fenoxi-6-fluoro-o4 —ciano-benci’l’ico,-‘ |
alcohol 3-(4-fluorofenoxi)-6-fluoro- oC-gignp-behcﬂico,
alcohol 3-(3-ﬂuorofenoxi)-S—ﬂuoro— oL -ciano-bencilico,
alcohol 3-(2-f1uorofenoxi)-B-él'uoro'- oz--ciganbencg.ﬂico .

| Los derivados del 4cido ciclopropanocarbo-
xflico (V) a emplear ademés como v.;:on'.;puesbs de partida, pued‘en préparar-
se segiin procedimientos conocidos en bibliografi’a., a partir de los ésteres
etilicos de 4cidos ciclopropanocarboxilicog en parte cohocidos (véase:
Tetrahedron Letters 1976 , 48, pégin'asv 4359-4362), por saponificacién
dcida o alcalina. | '

Los éc@dos libres se tranaforman en las

sales o halogenuros de dcidds (III) y (V) c;orrespondientes de acuerdo con
prpcedimientos conocidos. Los ésterea etflicos en parte conocidba a au

vez pueden prepararse segin procedimientos descriptos en la bibliograffa
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por ejemplo, a partir del éster etilico del &cido 2,2-di-
metil-3-formilciclopropanocarboxilico y derivados del
diéster 0,0-dietilico del 4cido metanofosfénico, segin el

siguiente esquema de férmulas:

i 3 _ ]
I“R -CH=C CO,CyH,
: H.C CH
3
+OHC 00202115 2
‘ : CH
. : 33C
Q N_g :

R°-CIC=CH CO,C,H,

' - 3 : )

Liqg
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'Como ejemplos. de los derivados del
dcido ciclopropanocarboxilico (III) y (V) puedentmencionarse en parti-
cular los cidos 3-f 2-fenil-vinil /- , 3-[2’—(2-51or'orenn)-'vtnu_'_}- . |

3-["2-(4-clorofenil)-vinil J-, 3-/ 2-(3, 4-diclorofenil)-vinil J-,
a- [ 2-(4-fluofenil)-vinil J-,  3- [2-pe'ntaclorofenil-vtnil:_/--,
3- /—Z-pentaﬂuofenﬂ‘-'-v'inﬂ:/-, -/ 2-feni1t—io:-vin§}7é- ,

—

“9-(2-clorofeniltio)-vinil /- 3- /'2'-(4«—c'lorofeni1tio)-vinll'l- s

l\

[_ 2-(3, 4-diclorofeniltio)-vinil I- 3- / 2-(4-fluofeniltio)-vinil /-

2-pentaclorofeniltio - vinil7- . '3-/ 2 pentafluofeniltio'-vmil7- , y

I\

3~ 2-(4-ter-butilfenil)- vinil __/-2, 2-dimetilciclopr,opanocarboxﬂicos Ly -
los respectivos cloruros de estos dcidos; ademds los écidos. _
3- / 2- fenil 2« cloro vinil., , 3- /-'2-‘(2-clorofenil)-z-‘cloro-’v{niﬂ-

3-/ 2 (4 clorofenil) 2-cloro- vinil7— . 3-/ 2-(3, 4~ diclorofenil) 2-

cloro-vinil /-

3- L-z-(4-fluofenil)v-2-cloro-‘vini‘f/- ,

3- _]: 2-pentaclorofenil-2-cloro-vinil /- ,
3- [ 2-pentafluofenil-2-cloro- vinil/- ,
3-/2 -fenut{o-z -cloro- vinii)- ,

—

[z -(2-clorofeniltio)-2-cloro-vinti/- ,
3- [ 2-(4-clorofeniltio)-2-cloro-vinil/- ,

-~

3-/ 2-(3, 4-diclorofentltio)- 2-cloro-vinil] -

3- /"2-(4-f1uofeni1tio)-2-cloro-v1niﬂ- .

2-pentaclorofeniltio)-2- cloro-vmlll-

-1
_/_- -pentafluofeniltio)-2-cloro- vinil/" y

3- L 2-(4~ter-butilfenil)-2-cloro- vinil_-/'-z, 2-dimetil-ciclopropanocarboxilicos
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y los cloruros de dciCus correspondientes; ademds, los dcidds

3- [ 2-fenil-2 -bromo-.vinil__/- ]

3- | 2-(2-clorofenil)-2-bromo-vinil/ -

3- /" 2-(4-clorofenil)- 2-bromo- vinil/-

3- /| 2-(3, 4-diclorofenil)-2 -bromo- vinif/- ; -
3- /"2~ (4-fluofenil)-2-bromo-vinil-

3- [_ ~2-pentaclorofenili- 2-bromo-.vihi_1:/—

3- L_Z-pentafluofeuin- 2-bromo- v'inif./-

3- L‘-Z-feniltio- 2-bromo-vinii/-

3- 2 (2~ clagofemltxo) 2-bromo- viml/—

|\

" 9- (4 clorofeniltio)- 2-bromo-v1m17..

‘\

| 3-/2-(3, 4-diclabfeniltio)-2—bromo-vinif/— '

3- /—2— (4-fluofeniltio)-2-bromo-vinii/-

3-/2 -pentaclorofeniltio) 2-bromo- vmil/-

-

~

8-/ 2 pentafluofeniltm) -2- bromo vuull y
3~ _/__ 2-(4-ter-but1lien11)-2-bromo-v1my-2, 2-dimetilciclopropanocarboxilico
¥ los respectivos cloruros de 4cido.

~ Ademis, los halogenuros de fenoxibencilo

(IV) se emplean como compuestos de partida, los que pueden ser preparados

también_segﬁn procedimientog conocic'lo.s en la bipliograAf.fé..
Comc; ejemplos de los mismos, Pueden
gi'tarse en particular:
cioruro o bromuro de 3-fenoxi-bencilo,
cloruro o bromuro de 3-(4-fluofenoxi)-bencilo

cloruro o bromuro de 3-(3-fluofenoxi)-bencilo
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cloruro o bromuro de 3-(2~f1uofez.10xi)-bencilc;
cloruro o bromﬁro de 3+fenoxi-4-fluoro-bencilo
cloruro o bromuro de 3-(4-f'luofenoxi)'-4-flu9ro-bencilo
cloruro o bromuro de 3-{3-fluofenoxi)-4-fluoro-bencilo
cloruro o bromuro de 3-(2-fluofenoxi)-4-fluoro-bencilo
cloruro o bromuro de $-fenoxi- o -clano-bencilo - e
eloruro o bromuro de' 3-(4-fluofenoxi)- «4 -ciano-bencilo |
cloruro o bromuro de 3-(3-ﬂuofen§;<i)- o4 -ciano-bencilo
cloruro o bromuro de 3-(2-fluofenoxi)- °¢-‘-ciano-bencilo ‘
cloruro o bromuro de 3-fenoxi-4-fluoro- e-ciano-bencilo
cloruro o bromuro de 3~(4-fluofen<'n’ci’)-’4-f1uo‘ro4oL--.clan'o-l‘)énc;‘ilo
cloruro o bromuro de 3-(3-f1uofehoxi)-4-ﬂuoro-aﬂ-ciar.xoy-bencilo
cloruro o bromuro de 3-(2-f1uofenoxi)-4-ﬂu6ro- o(-ciano-béhcjlo
cloruro o bromuro de 3-fenoxi-6-fluoro-ol -'-g:i.ano.-b.en_c;.i'lo_ |
cloruro o brdmuro de 3-(4-fluofenoxi)-6-fluoro-e< -ciano-ﬁencilo
cloruro o bromuro de 3-(3-fluofenoxi)-6-fluoro- o< ~clano-beneilo vv .
cloruro o bromuro de 3-(2-fluofencxi)- 6-fluoro- ol.ciano-bencilo

| Como aceptores de écidqa j)ueden utilizarse
todos los agentes ligadores de 4cido habituales. }.E{'es’.ultaron ser paftic'lxiar-
mente eficaces 168 carbonatos y‘alcoholatos alcdl inos tales com;) los
carbonatos de sodio y de potasio, los metilatos o etilatos de so{iio y de
potasio; adem4s las aminas alifiticas, arométiéas o hetéroqfclicaé, por
ejemplo la trietilamina, la trimetilamina, la dimetilanilina s la dimei:ii_- .

bencilamina y la piridina.

La temperatura de la reaccién puede -
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variarse dentro de un margen amplio. Por lo general se trabaja entre
0 y 150° C; de preferencia: en la varidnte a) del procedimiento entre 10
La reacci6n generalmente se lleva a cabo
a la presién normal.

!

‘Los procedimientos para la produccién

- de los compuestos segin la invencién se llevan a cabo preferiblemente

agregando disolventes o diluyentes apropiados. Como tales entran en ;:on-
sideracifn préicticamente todos los disolventes. organicos .inerte‘s. ‘Entre
éstos se encuenfran particularménte los hidxjgcarburos alifétiqos.y aroméi-
ticos eventualmente cloradosr, tales como el benceno, el~ tolueno, el xileno,
la nafta, el cloruro.de metileno, el cloroformo, ell‘.tétracloz-'.uro' de carbono,
el clorobenceno, o los éteres, por ejemplo ei éter dietﬂico; el féter dibu-
tilico y el dioxano; las cetonas, por ejemplo la acetona, la meti:letilcetona,
la metiligopropilcetona y la metilisobutilc'etona., y ademids 198 nitrilos, ta-
les como el acetonitrilo y el propioniirilo o 1;115 formamidas, pof ejemplo
la dimetilformamida. | | : .
Para la realizacidn de la ygria:nte a) del
procédimiento se ap}ican las sustancias de partida preferiblein'enteren re-

H

lacidén equimolar. Un exceso de uno u otro de los componentes de la reac-

cién no aporta ninguna ventaja esencial. En la mayoria de los casos, los

componentes de la reaccién se juntan en uno de los disolventes indicados
y se remueve durante.una o varias horas en presencia de un aceptor de
dcidos, en la mayoria de los casos a temperatura algo elevada. Luego se

procesa la mezcla de la reactidén virtiéndola en agua, separando la fase
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orgédnica y procesando ésta en la forma habitual por lavado, secado y

eliminacién del disolvente por destilacidn.

Para la transesterificacién segfin la va-
riante a) del procedimienio se procede habitualmente juntando el éster
metilico ( o etilico) del dcido ciclopropanocarboxilico con el alcoﬁol de. .
fé‘rmula (I1) en exceso de:un 10 al 30 %, eventuslmente en un disolventf:v_.
apropiado égregéndose el metilato (-0 etilato) alcalino durante el calenté-
miento. El alcohol de punto de ebullicién méds bajo que se forma se eli .
mina por destilacién en forma contfnua. |

En la reaiizacién de la variante b) del pro-
cedimiento se aplica el derivado d'el écidé ciélqprop&gocarboxﬂico pr'efeh-é
riblemente en forma de su sal alcalina . ﬁsta se calienta ex; uno de los f
disolventes indicados junto con un derivado de halogenuro de bencilo a 80-
140° C. Un exceso de uno u otro de lés componentes de la re:s.ct:ién no
aporta ninguna ventaja. Termiﬁada la reaccién se destila el disolvente,
se redoge el residuo en clqruro de metileno y se procesa la fase orgénica
como se ha descripto arriba. | '

Los nuevos compuesfbs’ se p;esentan en
forma de aceites que, en la mayoria de loé casos, no pueden ser destila-
dos sin descomposicién, pero que pueden s.er liberados de log Gltimos
vestigios voldtiles y as{ purificados por la llamada destilacién incipienfe,
vale decir, por un calentamiento prolongado a presién reducida y a tempe-
raturas moderadamente elevadas. Para su bcaracterizacién girven el fndi-
ce de refracecién o el punto de ebullicién.

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

Aparte de ser bien toleradas por las plan-
tas y poco téxicas para los animales de sangre .caliente, las sustancias
activas son apropiadas paga combatir plaéas animales, partichlalrmente
insectos y dcaros que aparecen en la agricultura, en la slvilcultura, en el
sector de la proteccién de prov{siones y de materiales, asi co}no en el sec-
tor de la hi'g‘iexie. Son eficaces cont;'a las variedades normé.lmente sensibler
y contra las resistentes, asi coino contra todos o algunos estados de desa-
rrollo. Entre los parisitos arriba menciohados se encuentran:l
Del oraen de los isépodéé, p. ej. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare,
Porcellio scaber. o
Del orden de los diplépodos, p. ej. Blaniulus guttulatus.

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

Del orden dé los tisanuros, p.ej. Lepisma saccha.rina.

Del orden de los Collembola, p.ej. Onychinros armatus.

Del orden de loé értéptero's, p.ej. Blatta orientalis, Periplaneta americana,
Leucophaea maderae, Blattela germanica, Acheta domesticus', Gryllotalpa
spp., Locusta migratoria migratoiioides, Melanoplus differefxtialis,

Schistocerca gregaria.

Del orden de los dermdpteros, p.ej: Forficula auricularia,
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Del orden de los isépteros, p.ej. Reticulitermes spp.,

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

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

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

Del orden de los heterdpteros, p.ej. Eurygaster spp., Dysdercus interme- -
dius, Pie.;sma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatorha pr.
Del orden de los homépteros, p.ej. Aleurodes brassicae, Bemisia ta}'::,‘alci,
Trialeurodes vaporariorum, Aphis goésypii, Brevicoryne brassicae,
Crytomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma fanigerﬁm.
Hyaloptefua arundinis, Macroéiphum avenae, Myzus app., Phorodon hul_n:uli,
Rigalesphm padi, Emposasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cinoiiceps,
Lecanit.;m corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata
lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus héderae, Psgeudococcus spp.,

Pgylla spp., |

Del orden de los lep.idépteros‘, p-ej. Pectinophora gosaypie]h_a, ngalus
piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancﬁrdella, Hyponomeuta
padella, Plutella macﬁlipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysbr-
rhoea, Lymantria spp., Bxcculatrix. thurt;eriella, Phyllocnistis . citrella,
Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earias inslam, Heliothig spp.,
Laphygma exigua, Mamestra brﬁssicae, Panolis flammea, Prodenia litura,
Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp.,
Chile spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia ‘kuehniella. dalleria mellonella,
Cacoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferaﬁa, Clysia

ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana.
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Del orden de los coledpteros, p.ej. Anobjum punctatum, Rhizopertha

dominica, Bruchidiug obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes

- bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae,

Diabrotica spp., Psyllioqes chrysocephala, - Epilachna varivestis, Atomaria
8pp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp.,
Otiorrhynchus sulcatus, CosmOpc;lites son'l-i;is, Ceuthqrrynchus_ assimilis,
Hypero postica, Derméstes Spp., 'frogoderma spp., Anthrenus spp.,
Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinug spp., Niptus
hololeucus, Gibbium psylloide.s, Tribolium spp.; Tenebrio molitor,
Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amp};imallon
solgtitialig, Costelytra zeaiéndica. 7

Del orden de los himenép§eros, p-’.ej.. Diprion spp.-, Hoploocampa spp.,
Lasius spp., Monomorium phgraonis, Vespa spp.,
Del orden de los dipteros, p.ej. A€des spp., Anopheles spp.,l Culex spp.,
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia. 8pp., Calliphor; erythro-
cepha;a, Lucilia spp.,h Chrysomya spp., Cuterebra spp., Gastrophilus
spp., ﬁyppobosca 8pp., Stomm.z;ys spp., Oestrus épp., Hypodérr;m épp.,
Tabanus spp.,V Tannia spp,, Bibio hdrtuianus, Oécinella frit, Phorbia spp.,
Pegomyia hyosc‘yarhi,- Cefatitis.c;pitata} Dacus oleae, Tipula. paludosa.
Del orden de los sifondpteros, p. ej. Xenop_sylla cheopis, Ceratophyllus gp.
Del orden de los , ardcnidos, p. ej. Sco;'pio maurus, Latrodectjus huactans.
Dei orden de los dcaridos, p.ej. Acarus sir‘o, Argas spp., Ornithodoros
spp., Dermanyssus gallinae, Eritphyes ribis, Phyllocoptruta oleivora,
Boophilus spp.,' Rhipicephalus spp;, Ambiyomma spp., Hyalomma spp.,

Ixodgs spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus
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8pp., Bryoi)ia' praetiosa, Panonychus spp., Tetrénychus 8pp. .

- - Las sustancias activas pueden ger lle-
vadas a laa formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,
polvog para rociar, suspensiones, polvos, preparados de espolvorear,
gspumaé, pastas , polvos solubles, granulados, aero3oles ,. concentra-
dos para preparar suspensiones y emulsiones, polvos desintectantes .
de semillas, sustancias naturales y sintéticas impregnadas con eua*ea-
cias activas, microencapsulaci ones en sustancias polfmgras y‘re.ciubri-
mientos para gemillas; .también formulaciones para dispositivoé 'd‘e- _fu¥-
migacién,’ tales como cazfttidhos, tarros y espirales para fumigar y si-
milares, asf coﬁo formulaciones de nébulizacién en frioy en cgliéx;te
de volumen ultr_;bajo.

.Estas formulaﬁones, son producic‘.‘as .an
forma conocida, por ejemplo mezclando las sustancias actilvas cén .diIUf
yentes, vale déqir, disolventes lfqu'idos,- gases licuados bajo/p:;esién
y/o vehfculos sélidos, evenfualmente ez';fzpleando agentes tensioactivos,
vale decir, emulgentes y/o agentes dispersantes y/o agentes espumantes.
En casd de utilizarse agua como diluyente pueden emplearse también,
por ejemplo, disolventes orgénicos como digolventes auxiliares.

Entran en consideracién esencialmente
como digolventes liquidos: los hidrocarburos arométicos, tales como el

xileno, dtolueno, _el benceno o log alquilnaftalenos; los hidrocarburos

arométicos o alifdticos clorados, tales como los clorobencenos, los cloro-

etilenos o el cloruro de metileno; los hidrocarburos alifiticos , tales

como el ciclohexano o las parefinas, p.ej. las fracciones de petréleo,los
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alcoholes, tales como el butan;al, o el glicol, asi como sus éteres y éste-
res; las cetonas, tales como la acetona, la metilqtiléetona, la metilisobu-
ticetona o IEa cicldhexa'hona-, loé'disolventes fuer_teme!}-te polares, tales co-
mé: la dimgtilformﬁmida 'y el éulféxido de dixﬁetilo, asi como el agua; co-
mo diluyenies c; veh..fculos' ééseosos licuados, entendiéndose como tales
aquellos liquidos que a ia femperatur:-a normal y a la presién normal son ga-
seosog, por ejemplb ic;s gases.impélentes de serosgoles, talesrcomo los
hidrocarburos halogenados, as f como el butano, el propano, el nit;'égeno y
el diéxi;io de c'érbono; como. vehi'culc;s gélidos: harinas de minerales natura-
ies, -ta.les cogz;é.los caolines, laé arcillas, .el talco, la crei:a, el cuarzo, la
atapulgﬁita, la mfontm.érillonita ola tierra de diatomeas, y harinas de mi-
nerhles sintéticos, tales como la gflice altamente dispersa, la aldining y
los silicabs. como vehi’culos sélidos para granulados- piedras naturales
quebradaa y fraccionadaa, tales como la calc1ta, el médrmol, la niedra né-
mez, 1a sepiolita, la dolomxta, agi como granulados sintéticos de harinas
inorgénicas y orgénicas, as{ como granulados de material orgénico, tales
como los ésgx_'rin;as, cdscaras de coéos, mazoreas de m.afz y tallos aé taba~
co; como. agentes emﬁlsiénantea ylo espumﬁ‘ntes: emulgentes r.xo iondgenos
y am‘.é‘nico'q', talgs‘ como los ésteres de polioxietileno con dcidos grasos, los
étere§ de polioxietileno y alecoholes gr.asos, por ejemplo éteres alquilaril-

pohglicélicos. alquilsulfonatos. alquilsulfatos, anlsult‘onatos, asf como

A los hidrolizados de proteinas: como agentes dxspersantes p. ej. lejlas de

degecho . de lignina, sulfito y metilcelulosa.
En las formulacxones pueden emplearsge
agentes édherentes, tales como la carboximetilcelulosa, los polimeros

en polvo,” en granos. o en forma de litices naturales y sintéticos, tales
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como la goma arédbiga, el alcohol polfvini'lioo;y el acetato de polivinilo.

Pueden emplearse colorsq tes ta;es como
pigmentos inorgénicos, p.ej. el 6xido de hierro, el éxido de titanio, el
azul de ferrocianuro, y colorantes orgéfiicos, tales como la alizarina,
colorantes azoicos cie ftalocianina métélica, y micronutrientes, tales
cdmo lag sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cbbalto, molibdeno
y zinc.

Por lo general, las formul-dcioneg. c;ﬁ-
tienen entre 0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblementef{sntre
0,5y 90 %.

| - Las sustancias activas segin el iavento
se aplican en sus formulaciones comerciales y/o como formas d2 Qj:liéa-
cién preparadas a partir 3e e‘étas formualciopes.

El contenido de sustancia activa de las
formas de aplicacién preparadas a partir de las formulaciones comercia-
les puede variar dentro de mérgenes ampiios. La concentracién de sus-
tancia activa de las formas de aplicati6n puede ser de 0, 0006001 hasta
100 % en peso de sustancia. activa,,ﬁreferiblemente entre 0,01y 10 % en
peso. |

La. aplicacién se efecfﬁa de la manera
usual, adaptada a las formas de aplicacién. |

En la aplicacién contra pardsitos antihi-
giénicos y de provisiones, las sustancias activas ge distinguen por un
efef:to residual sobresaliente sobre madera y arcilla, as{ como por una

buena resistencia a log dlcalis sobre bases encaladas.
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La aplicacién de las sustancias activas
de acuerdo con el invento en ;al sector de la veterinaria se efectia en
forma conocida, tal como por administracidén oral,p. ej. en forma de
comprimidos, cidpsulas, bebidas, granu}ados, por aplicacidén a 1a piel
por ejemplo por inmersién, rociado, vertido, salpicado y espolvoreo,
asi como por aplicacién parenteral,' por ejemplo en forma de inyeccidn.

Ejemplo A

Ensayo con larvas de Phaedon
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 par’te en peéo de éter alquilaril-poliglicélico
- S - Para obtener una preparacién adecuada de
sustancia activa, se mezcl?. 1 parte en peso de la sustancia activa con la
cahtidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulgente,
¥ se diluye el concentrado con aéua hasta la concentraci&n d-eseada.
La preparacién de sustancia activa es ro-
ciada sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta la formacién de gotas
¥y sobre estas hojas se colocan larvas de la crisomela del rébano‘ picante °
(Phaedon cochleariae) | .
- Al cabo de los pe'rfodos indicados se de-
termina la destruccién en %, significando 100 % que fueron muertas todas
las larvas de crisomela, mientras que 0 % significa que no fue mderta
ninguna larva de' crisomela.
- Las sustancias activas, s1 s concentracio-

nes, los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente

" tabla:




TABLA
(Insectos que dafan las plantas)

Ensayo con larvas de Phaedon
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Sustancias concentracién de la grado de destruc-
sustankia activa en cién en % al cabo
activas ' % de 3 dias
cH, 0,1 106"
0 CH,-0-CO- -cu=¢” T
- H, 0, 01 100
. CHS CH3. . 0, 001 0
(conocida)
wc B cn
3 \g/c 3. :
- PCH, 0,1 100
CHZ-O-CO H .
0,01 90
CH3 0,001 0
(conocida) :
' / @ 0,1 100
CH2-O-CO- -CH=C
\c 0,01 100
1
H3C CH3 0, 0‘01 100
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TABLA (continuacién)’

(Insectos que dafian las plantas)

Ensayo con larvas de Phaedon

- 21 -

Sustancias concentracion de la

sustancia activa en
activas ) %

grado de destruc-
cién en % al ca-
bo de 3 dias

. 8- -Cl
~CH=(./s @
a1 0,1

! CH,-0-CO-
@ \@ "
) . H3C CH

3 0, 001

0,1
N

. O gH-O -CO- -CH= C\ 0,01
’ ; ' Cl 0,001
HC CH
3 3

100

100

100

100

i00

100
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Ejemplo B
Ensayp con Myzus (accién por cm'ltacto)
Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida
Emulgente: 1 patte en peso de éter alquilaril~pqlig1ic61ico
5 ) Para la produccién de un preparadu’;@ebua-

do de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada del disolvente que conlins la cantidad indicada del
emulgente, y se diluye el concentrado con agua hasta la goncentraciélnvde-

seada.
10 El preparado de sustancia activa'se rocfa
sobre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemente atacadas.por el pul-
gbén dd duraznero (Myzus persicée), hasta la formacién de gotas.
| | Al cabo de los‘perfodos indicados, se de-
termina el grado de destruccién en %, significando 100 % que fueron muer-

15 tos todos los pulgones, mientras que 0 % significa que no fué muerto

ninguno.

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

giguiente tabla:



TABLA
(Insectos nocivos para plantas)

Ensayo con Myzus
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Sustancias concentracidn de ‘grado de des- |
o . la sustancia acti- truccién ex %
activas va en % al cabo de
i 1 dia
» o ' ©0,1 50
U 0,01 - 0
’ -C0-0-CH,y- @
CHy  CH, o
(conocida) )
a8
CH2-O-CO- -CH=C 0,1 100
Cc1 0,01 100
CHg CH,
SO
9-0-CO- -CH=C 0,1 100
I I l ‘ \Cl 0,01 90
CHg |
Pate
CH,-0-CO- -CH=C 0,1 100
90

O/ U Na o
C}':I3 _ |
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TABLA (continuacién)

(Insectos nocivosg para plantas)

Ensayo con Myzus

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

S AR RO R 1 T R RREE e L e Wl e s % o SRR S Wi v a1+ i o e ¢ oren

/Q 0,1 100

Q CH, -0 CO~ ey - CH=C , o
2 \ 0,00 " 9
a ~
CH3 CH3
: Yo
0 H-O- CO- -CH=C\ 0,1 .~ 100
Cl ' 0,01 100
cH, CH
4 CHy 3

7 A
-CH=C 0,1 100

H-0-CO-
; \m 0, 01 100

CHj CH3
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Ejemplo C

Ensayo con Tetiranychus (resistente)

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

Para.obtener una preparacién adec;zada
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada de emul-
gente, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracidn deseada.

Con el preparado de sustancia activa se
rocian plantas de judfa;s (chauchas) (Phaseoclus vuléaris) fuertemente ata-
cadas por todos los estados de desarrollo del dcaro hilador comiir o del
écaro hilador de la judia (chaucha) (Tetranychus urticae) hasta la forma-
cibn de gotas.

Al cabo de los periodos indicados, se de-

termina la destruccién en %, significando 100 % que fueron muertos to-

‘dos los dcaros hiladores, mientras que 0 % significa que no lo fué ninguno.

Las sustancias activas, sus concentraciones,

los periodos de evaluacidn y los resultados constan en la siguiente talla:



TABLA

( Insectos qt'1e dafian las plantas)

Ensayo con Tetranychus
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grado de des-

Sustancias concentracién de
la sustancia acti- truccién en %
activas - ' vaen % al cabo de
2 dias
£Hq |
0 CH,y-0-CO- -CH=C 0,1 0
CHS
CHgq CHy
Cl
(conocida)
0
0,1 0
(conocida)
0 CHé—O- CO- -CH=C 0,1 90
: CH3 CH3
-Cl
CH2-0~CO- ~CH=
AN 0,1 08
Cl
7
: CH CH
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TABLA (continuacién)

(Insectos que dafian las plantas)

Ensayo con Tetranychus

Sustancias concentracién de ‘grado de des-
la sustancia acti- truceidn en
activas , va en% % al cabo de
' 2 dias

CH,-O- co- -CH=
0,1 .08

o ;H;Q
‘ U D,
O

- N .
o) H-O-CO- -CH=
\\ 0,1 -98
C1
: CHg CH .

3

V /©~ cl
H 0-co- -CH=C

AN 0,1 100
ClL. |
CH '

0,1 90
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Ejemplo D

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

Disolvente: éter alquilarilpoliglicélico
5 . - Para producir una preparacién adeéuada
de sustancia activa se mezcla la sustancia activa respectiva con el disol-
vente indicado én la proporeibn de 1: 2 ¥ se diluye el concentrado asféﬁ?w
nido con agua hasta la concentracién deseada.
10 garrapatas adultas de los bovinos (1‘13/00'-:
10 philus microplus res.) se sumergen durante 1 minuto en la preparacién. cie
la sustancia activa a ensayar. Después de tragpasar las mismas a un .‘va.-. |
g0 de material pldstico y mantenerlas 'en un ambiente climatizado, se' B
determina el grado de destruccién en % , significand.o 100 % que fuer,onh -.

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

15 TABLA

Sugtancia concentracién de efecto

la sustancia acti- letal

activa va en ppmm en %

10 000 100

CH3 CHgq ‘ .
'CH2‘O"CO" -CH= \
Cl




10

15

- 29 -

Ej emplo E

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

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

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

Al cabo de 24 horas se determina el grado de
destrucceién en %, significando 160 % que fueron muertas todas las larvas,

¥ 0 % que fué muerta ninguna .

TABLA
Sustancia concentracién de efecto
la sustancia ac- letal
activa . . tiva en % en %
CH CH 3 . )
&
Q0 S- .
CH,-0-CO- -CH= c< .
Cl
CH CH
3 9
W
0
Hg-0-CO- -CH=C/

1000 ' 100
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Ejemplog de Preparacidn

Ejemplo 1 ' /©

0 gg-o-co \

H3C CH3

7, 3 g (0, 03 moles) de alcohol 3-(4-fluofe=

ERE

noxi)- & -ciano-bencilicoy 8,1 g (0, 03 moles) de cloruro del 4cido 2,2-

-

dimetil- 3(2-fenil-2-clorovinil)-ciclopropanocarboxilico sé disuelven ;.gn
2,4 g (0,03 moles) de piridina disueltos en 50 ml de tolueno. Subhig_u‘\i:ente-
mente se agita durante otras 3 horas a 25° C. Se vierte la mezela d_‘e
reaccién en 150 ml de agua, se separa la fage orgdnica y se lavagﬂtral_ ez
con 100 ml de agua. Subsiguientemente se deshidrata la fase toluénica con
sulfato de sodio y se elimina el disolvente por' destilacién en el vacio de
una trompa de agua. Losg Gltimos restos del disolvente se eliminan con
una breve destilacién incipiente a 60°C/1 mm Hg (temperatura del bafio).
Se obtienen 12, 0 g (84 %.de la teorfa) de 2, 2-dimetil-(2-fenil-2-clorovinil)-

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

24
aceite amarillo de indice de refracciébnn : 1, 5670.
D
Ejemglo 2 @
®) CHZ-O-CO C,'I-I=C/s
ta
H CH
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24, 3 g (0, 05 moles) de la sal sbdica del

dcido 2, 2-dimetil-3-(2-feniltio-2-clorovinil)-ciclopropanocarboxilico
se disuelven en 150 ml de dimetilformamida y se calientan con 15,8 g
(0, 06 moles) de bromuro de 3-fenoxi-bencilo durante 4 horas a 120° C.
Terrﬁinada la reaccién,..e elimina la dimetilformamida por destilacién
en vacio Yy se recoge el residuo que queda en 200 ml de cloruro de metileno.
Subsiguientemente se extrae dos véces,cada vz cn 150 ml de agua, se des-
hidrata la f;ase orgénica con sulfato de sodio y se destila el disolvente en
vacio. Los dltimos restos del disolvente se eliminan con una breve des-
tilacién incipiente a 60°C/ 1 mm Hg (temperatura del bafio). Se cbtienen
15 g {53, 8 % de la teoria) de 2, 2-dimetil-(2-feniltio-2-clorovinil}~ciclo-
propanocarboxilato de 3'-fenoxi-bencilo en forma de ackite amarillo
de indice de zlefracéién n23: 1,5948 .

° En forma aniloga pueden prepararse

los siguientes compuestos:

Ejemplo
N o

Congtitucién

Rendimi ento indice de
(% de 1a teoria)

F

refraccién

CHz'o"‘CO

‘ 0 : CH=C/H .
Z 72 n??; 1, 5851
| D
N
H,c”” Nca, c .
‘ L |

O CH,-0-C0, =c/m . ) 24
4 _ 49,8 no:1,5872
D
f ) HyC H,
) Ct

. =c/ 73,9 A°%: 1, 6014 |
O O D |
cl
H CH .
3 3 cl

H

CH,-0-CO CH 24
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Ejemplo Constitucidn Rendimiento fndice de
N°® (% de la teorfa) refraccidn
C1
. gN
’ o} H-0-CO H=C 24
6 . T n :1,5705
D
’ 1
F H,C " CH4 . .
/Cl
Q CHz"O' H=C 23 .
7 58, 9 al 71,5014
. D‘ -
. | :
HS HE
Cl S
23
0 CH,-0-CO, ca»c 67,5 n“": 1,5782
8 y \[ : S
)
Hy CHy
H
CH,-0-CO, casc/
9
‘ 82 a3 1,5805
D
H3 CH, _
[ o) RIS
CH,-0- 13=C / 47 0%4; 1, 6017
10 D
UU % \ 'D ©
Cl
CH ~0=C0O 23
11 51,9 n :1,5961
D

QUY
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Ejemplo Constitucién Rendimiento fndice de
N {% de la teoria) refraceién
4
H
-0-CO, CH=
12 2 62,5 025 1, 5762
. D
by
Hsc CH 3
01
CH,-0-CQ
13 2 86, 6 028, 1,5790
D
F.
Hac
, Cl
N
H-0-CO CH=C
14 (:/ \ i :/ \X \( :
H, CH
L -o- CH=
15 U
Cl
CHS.
Cl
0 CH= ' 25
16 = ) 82,2 a"": 1, 5800
| D
N ) c1
3C CH
(;1
H 0-CO, H=C
17 25
85, 2 n :1,5831
D
Cl
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Ejemplo Constitucién Rendimiento _ Indice de
N (% de la teorfa} refraceién
H
CH, -0-C0 Hs=
18
LS 74,0 n®3; 1,5945
D
H, CHy f
N cl
CH,-0-CO, n:c/ -
19 88,3 n™:1,5808
D .1
HS 3 cl
Ccl
gH-O» ;O
20 O/
S g &
, N Cl
. gﬂ-0~ cu=¢c~"
’ @ ﬁ |
H 3 ol
2~O~ Cﬂsc/

23

g
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' Ejemplo Constitucidn Rendimiento indice de
N (% de. la_teoria ) refracceifn
H
CN / F
H-0-CO CH=C
24 . Y/
HC CH
3 F
1
gN F
. 0 H-0-CO cH=¢Z F
25 :
\ F
H,C cH, L
ol )
CH,-0-CO CH=<./
’ Y Q
*C(CH )
- HyC CH e
e smema— - _ 3 N A -
. H-0-CO ca-¢”
27 \s
Y N a
H,C CHy
c
H-0-CO CH=C/
28
et
¢ cH,
H
CN
o) ¢H-0-co cn=c/
9
2 ©/ p/ Y AL
. HC ~CH
. 3 3
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Ejemplo Conatitucién Rendimiento indice de
N* ( % de la teorfa) refracecién
H
& e
-0-C0 CH= Cl Cl
30
\S- -Cl .
. a1 a .
(84
Hy CHy
3
32
25
33 88,7 n :1,5868

D
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_Los 4cidos ciclopropano ~carboxilicos
(V) o sus sales y los clorurcs de dcido (IIf) requeridos como compuestos

de partida, pueden prepararse como se describe a continuacidn:

" a) Cl

CZHSO- C CH=C

26, 3 g (0, 1 mol) de éster diétilico del 4ci-
do 4-clorabencilfosfénico se disﬁelven en 400 ml de tetrahidrofurano abso-
luto y enfriad:é a -70° C. En contra corriente de nifrégeno y con treaa
agitacidn, se agregande a gotas 0, 11 moles de litio n-butilo (solucién al
15 % en hexano) y luego se sigue agitando la mezcla de la reaceibn duran-
te 15 minutos més a‘-70° C. A continuacién se agregan también de a gotas,
15,4 g (0, l‘mol) cie tetracloruro de carbono, a -70° Cy en atmdsfera de
nitrégeno, con lo cual la mezcla de la reaccidén se tifie de un color pardo
rojizo. Después de agifa;‘ durante 15 minutos mds se agregan a -65° C,
18,6 g (0, 1 mol) de ééter etflico del dcido 2, 2-dimetil-3-formil-ciclo=
propanocarboxflico. Entonces se deja subir la temperatura de la mezcla
de la reaccidn hasta la temperatura ambiente y se continua agitaﬁdo duran-
té 3 horas més a-25° C. Luego se vierte la mezcla de la reaccién en 2 li-
tros de agua y se extrae con 600 ml de éter. Se deshidrata la fase etérea
con sulfato de sodio, se elimina el disolvente por destilacién en vacio y se

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

Anélogamente pueden prepararse;

Constitucién ) Rendimiento datos fisicos |
(% de la teoria) - ({ndice de refraccién,.
punto de ebullicién

°C/ mm Hg) .
1
C,H,0-CO 48 n%%1,5229
v \O o
B, cH,
c1
25
c, H_0-CO c1 45,4 n?%; 1, 5621
B4
C,H,0-CO H=C
| 52,7 155-160/1

CyH0-CO

CH= C
25
57 n :1,5208
D
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Constitucién

Rendimiento
(% de la teoria)

datos figicos
(fndice de refraccién,
punto de ebullicidn .

°C /mm Hg)
1
25
¢, H.0-CO, CH=C 81 n:1,5025
275 \ ) . D
Ly
mC CH,
cl
- / 71 n5, 1, 5359
C,H,0-CO CH=C\ D
s
HyC  CH,




10

15

H

b) | /
CyHg0-CO,. CH=C

H,C  CHy

22,8 g (0,1 mol) de éster dietﬂic; d.gl _‘ ’
dcido bencil-fosfénico se disuelven en 400 ml de»tetrahidrofurano”gbéoluto
y 8e enfria a -70° C. En contra corriente de nitrégeno y con bueaa agita-
cipn se agregan de a gotas 0, 11 moles de litio n-butilo (solucién ali 15 %
en' hexano), 1ueg§ se continia a'giténdo durante 15 minutos més a -70° C

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

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

formil-ciclopropanocarboxilico. Entonces se deja que la mezcla de reac-
cién tome la temperatura ambiente y se agita durante 3 horas més a 25° C.
Entonces se vierte la mezcla de reaccibn en 2 litros de agua y se extrae
con 600 ml de éter. Se deshidrata la fa;se etérea con sulfato de gsodio y
luego se elimina el disolvente por destilacién en vacfo. EI residuo aceitoso
se destila a 145-150°C/ 3 mm Hg. Conun rendimiento del 69, 6 % se obtle-
ne el éster etilico del 4cido 2,'2- dimetil- 3-(2-fenil-vinil)-ciclopropanocar=

boxilico de indice de refraccién n23: 1,5022.
. D
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Constitucidn Rendimiento
{% de la teoria)

datos fisicos
(indice de refrac-
cién, punto de e-
bullicién °C/mmH, .

"
C,H;0-CO CH=C/ . 70, 2
72
X 1
gl ‘cm
3 ? &
H
C.H.0-CO CH=C/
275 . 49, 6
HyC CH, F
B
C,H;0-CO CH=C/
46

HC CH3 Cl

25
n

:1,5584

n25: 1, RGET

150-155/1
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Los ésteres etilicos del 4cido ciclopro-
panocarboxilico preparados segin los ejemplos a) 6§ b), se saponifica
en forma conocida en medio dcido o alcalino para dar los dcidos corres-
pondientes. Estos son transformados, segin proced{mientos también co-
no'cidos, en las correspondientes sales (por ejemplo en las sales alcalinas ..
o de an1on16),’o cloruros de 4cido.

Descrita suficientemente la natuea-
leza del invento, asi como 1a manera de realizarse en la riric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen~

te indicadas son susceptibles de modificaciones de detall_e' en

cuanto no alteren su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para preparar composi-
ciones insecticidas y acaricidas a base de derivados susti-

tuidos de fenoxibenciloxicarbonilo, de férmula (I)

R2

: O
o o R3
B O ¥ ; .
: : o m
_ H,C CH,

-

-

en la cual R, Rl y R2 pueden ser iguales o diferentes y re-
presentan hidrégeno o haldgeno; R3 representa fenilo o fenil
tio; pudiendo estar 1os anillos de fenilo eventualmente sus

tituidos una o varias veces con un mismo o distintos sustitu

10 . .yentes elegidos entre alquilo y halogeno; Y represenia hidré

geno o nitrilo; n significa un nimero entero de 1 a 5, ¥y m
es un nimero entero de 1 a 4; caracterizado porque en una
misma etapa se hacen reaccionar halogenuros de fenoxibencilo

de férmula

15 gH-Hall W)

en la cual R, Rl, Y, n y m tienen los significados arriba indi
cados y Hal significa haldgeno, preferiblemente cloro o bro
mo, con derivados del &cido ciclopropanocarboxilico de f£érmu

la
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o ' R ' _
HO-OC. CH=C/ V) ,

e

en la cual R? y R? tienen los significados arriba indica
dos, eventualmente en forma de sus sales de metales alcg
linos, alcalino~-térreos o de amonio, o eventualment2 cn

5 presencia de un aceptor de dcidos y eventualmente en rre-
sencia de un disolvente, a temperaturas entre 0 y 1508C,
con preferenéia entre 100 y 1302C; y en una segunda etépa
los compuestos de £érmula (I) se mezclan con diluyentes
y/o sustancias tensioactivas. .

10 : 2,- Procedimiento para preparar composi
ciones insecticidas y acaricidas a base de derivados suﬁti
tuidos de fenoxibenciloxicarbonilo, tal y como queda sustan
cialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta d& 44 hojas escritas

15 a méquina por una sola cara,
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