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Esta invencidn estd dirigida hacia ciertos ceto-

ximinoéteres que poseen actividad insecticida.

Lios compuestos de esta invencidén tienen la estruc—

tura general

Ar

>=N0Q

R

en donde Ar, Ry Q son como se define més adelante.
En la Patente de Estados Unidos No. 3.980.799, se
describen, como sinérgicos de insec‘cicﬁ'.das ¥y acaricidas,

'compuestos que tienen la fémula:

NS

en donde X, es halégeno, alconilo, metilendioxi, efc., Ry
es alcohilo de C; a Ogs ¥ By e hidrégeno o halégeno, In
la Patente Briténica No. 960.241, se describen como sinér-

gicos de insecticidas, compuestos que tienen la férmula:

0

{ (lz N 0 R

Ry

en donde X es hidrégeno, n~propilo o alcohilo, Rl es hidré-
geno, alcohilo de Cl - Cgo fenilo, y R, es alcohilo, al-

quenilo, aralcohilo o cicloalcokilo.
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Esta invencidén proporciona compuestos que tienen

1la férmula:

Ar

>—N0Q

R

en donde Ar es fenilo, fenilo substituido en las posicio-
nes 2 a 6 con 1-5 halégenos (Cl, Br, F, I) alcohilo de
01-04, amino, alcohilamino, dlalcohilamlno, alcoxialcohil-
tio, metilendioxi, etilendioxi, isopropilendioxi, trlfluoro
metilo, haloalcohilo, alcohiltioalcohilo, glquenilo, alqui-
nilo, ciano', cianoaleohilo, carboalcoxi, alcohilsulfonilo,
alcoxialeohilo, haloalquenilo, o acilo; indanilo; naftilo}
benzofurilo; benzodihidrofurilo; benzotienilo, arilo hete-
rociclico o arilo heterociclico substituido con halégeno,
alcohile, nitro, amino, alcohilamino, dialecohilemino, a:l;-a:
coxi, metilendioxi, alcohiltio, haloalcohilo, alcohiltio-:
glcohilo, alquenilo, alquinilo, ciano, cianoalcohilo, car-
boalcoxi, glcohilsulfonilo, alecoxialcohilo, haloalquenilo
o acilo; R es alcohilo de 02—06, ciclogleohilo de 03-06 o
alquenilo de 02—06, cuglquiera de los cuales puede estar
gubstituido por halégeno, hidroxi, alcoxi, alcohiltio, al-

cohilsulfonilo, ciano, nitro, carboalcoxi o aciloj ¥y Q es:

en donde X es oxigeno o azufre; D es hidrégeno, ciano, tio~
carboxemido, alcohilo o etinilo; Rl Yy R2 sonn iguales o di-
ferentes y son hidrégeno, halégeno, alcohilo, alquenilo,
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alquinilo, metilendioxi, haloalcohilo, haloalgquenilo o cia-
mo; ¥ Ry es hidrdgsao o -ZY¥ en donde Z ¢s oxfgeno, azufre o

metileno, e Y es hidrégenn, alcokilo, alquenilo, alquinilo

| o fenilo en el cual pueden estar substituidos alcohilo, al-

quenilo, alcoxi, cloro, bromo o fllor; o

Ry
5 CH.R

27
R
6 0

en donde R4 es hidrégeno o metilo; R5 ¥ Rg son iguales o di
ferentes y son hidrégeno o alcohilo ¥ R7 es etenilo, etini-

lo o bubadienilo; o
RgCH,~

en donde R8 es ftalimido, di- 6 tetra-hidroftalimido o cia-

no; o
CHoC = CH-CH2-
Rg

en donde R9 es hidrégeno, halégeno o metilo; o

HZ-CEC'CRZ‘
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g

con la condicibn de que cuando Q es 3-fenoxibencilo y R es
alcohilo o alquenilo de dos a seis &tomos de carbono, op-~
cionalmente substituido por un &tomo de haldgeno hasta una
pluralidad de &tomos de halégeno, o es ciclopropilo, opcio-
nalmente substituido por uno o dos &tomos de haldgeno, Ar
no puede ser fenilo o fenilo substituido por uno o dos &to-
mos de halbégeno, alcohilo o alcoxi de uno a tres &dtomos de

carbono.

Son ejemplos tipicos del substituyente Q:
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Ejemplos de compuestos de esta invenecidn sva com-

puestos que tienen las férmulas estructurales:
CH3 _ CHj | |
= ..
O \/@ (©O)
C1 : ‘
| CHg — .
. @/Q e A0y O)
CH3Nii CHy  CHj - _

02H5_

.+ CHg .
' ., 0
CzH .
S\N N i O.\/@ '
/ f
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CH CH3
Cl 0
C =CH N-0
/
Ccl -

1

§ =°CH3N ‘ | @




P

25

CHEs

C,H50CH, (:)

CH3

10 .
C1CE CH .

15

20

30
09049

Hojn nam.

—. {0y ()
SNORS
@'

o0 ©




10

15

20

25

30
09049

Hojn "\'lm.ll

CH3 CH3 o -
(Ve o)
S
CN

HBC CHS CH

NSV RE)

CH CH

3 0

~ cHg CHg | .
o3 =\, N—0 .
R
CH: = CH
c1. 3 3 |
T °
omy_  CHs : -
N e On_




© hdam P A - i &

10

15

20

25

30
09049

cHy _ CH3 .
T 5O
ot /:H\ °:-3_0 \/{Q)o @




——

P-

10

15

25

30
09049

Hojn nim, 13
CH3 Ch3
0
o = A0) (O
CN :
/
CH3 CN ,

A B /. \
Cl TSRO N ‘S
\ — C=CH
oY e L




1loja nGm, 14

CH3 CH3
~
= ¢ —CH
O\ ks o i
5 cl cl
" @ Y@ ‘
CHg

15
@)/N_o\’w_
H
/ N =0
2~ OY Y@
CH3

25

30
09049




10

15

20

25

30
03049

Hoja nﬁm.l 5

L1

) _.CH—C

‘cH CH
| 3 o
1 ' N_O\/@

CH3 CH3 -

- CH3 (_CH

ROSNOKO




10

15

| 30
‘ 09049

Hoja nGm. 16




e e s et i e e o 019

P-.

10

15

20

25

30
09049

17

Hoji niim.

' CH CH

ST

Ccl

- ©

CHg3

CHs

CHg CH3




10

15

20

25

30
09049

Cl

Hojn nam.

CH3 CH3

CHch

KopENoxos
RO oroN

E=CH

H

18




e & v

10

15

20

25

30
09049

19

Hojan nam,

METODOS DE SINTESIS

In general los compuestos de esta invencidn se pre
paran mediante dos métodos:

(a) Condensacién de una aril-alcohil-cetoxima con
wn haluro de alcohilo en presencis de una base y un disol- |
vente adecuado (procedimiento general E).

(b) Condensacién de wma sal cetoximato de metal al
calino aislada con wn haluro de alcohilo en un disolvente
apropiado (procedimiento gemneral F).

Las cetoximas se preparan a partir de aril-alco-
hil-cetonas y clorhidrato de hidroxilamina de un modo f2o-
milar para los experfos en la téenica y segim el procedimien
Yo general D. '

Las aril;-'alcohil—ce'bonas se obtienen a partir de’
fuentes comerciales o son sintetizadas a partir de compues-

tos arométicos que pueden adquirirse ¥y cloruros de 4Aecides

| carboxflicos, o & partir de wn benzonitrilo y wn reactivo

de Grignard, seglin se describe en los procedimlentos gene-
rales A, By C.

Los haluros de alcohilo se obtienen a partir de
fuentes comerciales o son sin'betizados a partir de alcoho-
les disponibles y un agente de halogenacién (por ejemplo,
cloruro de tionilo, ¥ribromuro de fésforo, etc.) de un mo-
do familiar para los expertos en la técnica.

Procedimiento general A para aril-zslcohil-cetonas

Una solucién de 3,0 moles del benceno substituido
¥ 0,8 moles de cloruro de 4Acido alcohilico, se enfria a
-52C, Se aflade en porciones, agitando fuertemente, cloruro
de aluminio (0,9 moles), mientras se mantiene la temperatu-

ra de reaccién en 02C. La mezcla de reaccidn se lleva g
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1 temperatura ambiente y se deja en agitacién durante la noche
después de lo cual el total se vierte en 450 ml.de HC1 con-
centrado y 1200 rl de agua helada. La mezcla acuosa se exX-
trae dos veces con porciones de 350 ml de CHCl;. Los extrac
5 tos orginicos reunidos se laven con NaOH al 5%, ¥ H20, se
secan sobye Mgso4vy se concentra a presidén re&ucida. El re-
siduo se destila, con recorrido corto, obteniendo 0,64-0,68

molés de producto pufo.

Procedimiento general B para aril-alcohil-cetoras

10 Ejemplo Tipico

Preparacién de S5-bromo-2-isobutirotiofenona

Una solucién de 8,2 g (50 mmoles) de 2-bromotiofe-
no y 5,3 g (50 mmoles) de cloruro de isobutirilo en 4C ml
de CS,, se enfria a 02C. Se afiaden en porciones y agitando
15 fuertemente 7,3 g de cloruro de aluminio (55 mmoles) mien-
tras se mantiene la temperatura de reaccién en 02C., Las ma-
nipulaciones restantes se llevan a cabo como.se ha descrito
en el Procedimiento A obteniéndose 6,2 g de producto puro.
Punto de ebullicién 702C (0,02 mm); IR (puro) (em™l); 1666
20 (s), 1527 (s), 1412 (s), 1222 (s), 980 (s); RN (CDCl3)
(ppm) 1,17 (6H, 4), 3,33 (1H, m), 7,13-7,60 (2H, m).

Proceﬁimiento general C para aril-alcohil-cetonas

. Ejemplo tipico

Preparacién de m-metil-isobutirofenona

25 Una solucién de 23,4 g (0,2 moles) de m-metilbenzo-
nitrilo en 50 ml de tetrahidrofurano seco, se enfria a 10¢C
Se gfiade gota a gota wna solucidn 2,24 (90 ml, 0,2 moles) de
cloruro de isopropil magnesio en éter, al tiempo que se man-
tiene la temperatura de reaccién por debajo de 302C. El éfer

30 se separa (mediante destilacién) y la mezcla de reaccién se

09049
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calienta a T09C durante 4 roras, Al enfriar a temperatura

T'ambiente, se afiaden gota a ‘gota 100 ml de HCl acuoso 6N,

Ta mezcla de reaccién se calienta a reflujo durante 2 horas.
Las dos capas resultantes se separan y la capa acuosa se ex-
trae tres veces con porciones de 200 ml de éber. Los extrac—
tos reunidos se lavan una vez con H20, se secan sobre MgSO4
y se concentra a presién reducida. El residuo se destila
usando mﬁa columa de vigreux obteniendo 23,6 g (73% de ren
dimiento) de producto puro.

Se siguidé el procedimiento A para 1a preparacién
de las aril alcohil cetonas indicadas en la Tabla 1. Asiwis-

mo se dan para cada compuesto los datos de los espectros in-

frarrojo (IR) y de resonancia magnética nuclear.
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Procedimientc General D para cetona-oximas

En general, las aril-alcohil-cetonas preparadas por
los procedimientos generales A, By C, se disolvieron en
etanol y se calentd a reflujo durante 3-5 horas en presen-
cia de un exceso de clorhidrato de hidroxilamina e hidréxi-
do de pot§sio. La mezcla de reaccidén se concez:'l’cra. ¥ la oxima
0 su sal ée potasio se extrae en wn disolvente orginico 6
H20, seguido por acidificacidén con HCL concentrado, respec—
tivemente. Se recristaliza en hexano, hexano/CHCL, ¢ EtOH/-

1

H20. .

.‘ Este procedimiento fue seguido para la preparasiin
de las aril-alcohil-tetoximas indicadas en la Tabla II. Ias
propiedades fisicas (punto de fusién, punto de ebullicidn)
¥y los datos de los espectros infrarrojo (IR) y de resonancisa

magnética nuclear (RIN) se indican también para cada compres

t0.
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Procedimiento General E para Oximinoéteres:

En general, 0,02 moles de las cetona~oxinas prepa~
radas mediante el procedimiento general D, fueron disueltos
en 10 m1 de tolueno y se afiadieron goba a gota a una suspen
sién de 0,02 moles de NaH (57% en aceite mineral) en 10 ml
de tolueno y 4 ml de INF. La mezcla se calienta a 502C has-
ta que cesa el desprendimiento de H,, después de lo cual se
afiadenrgota a gota, a 309C, 0,02 moles de haluro de alcohi-
lo. La mezcla de reaccidén se agita durante la noche a t'e:;np_e_
ratura ambiente y se enfria mediante la adicién de 50 ml de
H20 ¥ 100 ml de tolueno. Ia capa orginica se lava con NaGH
2l 5% en efanol acuoso (50:50), seguido por H,0, se seca so-
bre MgSO 4 y se concentra a presifn reducida obteniéndose
0,015 - 0,017 moles de producto crudo. La cromgtografis so-
bre gel de silice, usando como eluyente CHzclz/hexano (50:50

proporciona un producto altamente .purificado.

Procedimiento general F para oximinoéteres '

Una solucidén de 0,02 moles de cetoxima en 20 ml de
etanol se afiade a wna solucién etendlica recién preparada
de 0,02 moles de Nza0DEt. La mezcla se agita a temi)eratura an
biente durante 30 minutos y se concentra a presién reducida
a sequedad. La sal oximafo de sodio resultante se disuelve
en un volumen minimo de 90% de INF y 10% de t-bubanol, des-
pués de lo ‘cuzl se afiaden gota a gote 0,02 moles de haluro
de alcohilo (puro), haciéndo que se produzca wn aqment& de
temperatura de 8¢C. Lia mezcla de reaccibén se agita durante
1la noche a temperatura ambiente y se vierte e;n H,0. El acei
te resultante se exbtrae dos veces con toluveno. Las capas
orginicas reunidas se lavan con NaOH al 5% en etanol/agua

(50:50), con HZO’ ¥ se seca sobre MgSC)4 ¥y se concentra a
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presién reducida obteniéndose 0,15 - 0,19 moles de producto
puro de > 90%. |
s fun:ién oximino de 1os compuestos de esfa in-
vencién proporciona la posibilidad de dos isémeros geomé-
tricos. Esto se pone de manifiesto en las siguientes estruc

turas isémeras de un compuesto tipico de esta invencién:
/

CHg CHg

N 7 Ph -c1 }J ' |

: A /\@/ OPh
) " |

El O-(m~fenoxi)-bencilo puede ser o bien cis res-
pecto al grupo isopropile (isémero E 6 "sin"), o cis res-
pecto gl anillo de p-clorofenilo (is6mero Z 6 vgntiv), Mu-
chos compuestos de este ¥ipo se presentan como mezclas de -
igémeros. En general, los compuestos isémeros E 6 mezclas
ricas en compuestos isémeros E muestran la mayor actividad
contra algunas especies de insectos ¥ pueden ser'preferibles.
Sin embargo, los compuestos isémeros 72 o mezclas ricas en
compuestos isémeros Z tienen una accién insecticida subs-
tencial, Por congiguiente, se consideran compuestos que po-
seen ambas estructuras isémeras de esta invencién, indepen-
dientemente del tipo o del contenido de isbmero de las mez-
clas de isémeros.

Cualquiera de los dos procedimientos anteriores fue
seguido para la preparacién de cetoximiﬁoéteres de esta in-
vencién., Cada wno de los compuestos, junto con su método

de sintesis (Procedimiento E 6 F), proporcidén de isémeros,
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(g, 2), & datos de espectros infrarrojo (IR) y de resonan-

_Eia magnética nuclear (RN) se indicen en la Tabla III.
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tructurales de los compuestos citados en la Tabla III.

TARLA IV
Ejemplo
Nimero Estructura

© cHy CHj [::‘ o
1 0o~ O

o

36

gon objeto de permitir a los expertos en le técnica
eonocer mejor la nomenclatura y para wna referencia conve-

niente, se indicaa en la Tabla 4 siguiente las férmulas es-

3
cxiy
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TEjemplo
Nimero

CH3

Cl

cl

oty 07

TABLA IV (continuacién)

LN

Hojn nve. 37

Estructura

CH3 CH3

LN——O/\

CH3

CH3

Bl
~gr e
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Ejemplo

10

nmeros.

11

12

Nimero

Igual que el No. § - diferente proporcién de isgS-_

Cl

Cl

8

Hojn n\':m.3

TABLA IV (continuacidn

Estructura

§ _—.0\/@0—@
cig < CF3 |
N °\/@
0 .
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Ejemplo

13

14

15

16
Cl

Ndmero

cf

Cl

Cl

TABLA IV

Hoja nam. 39

(continuacién)

Estructura

0
N~
0
CHg k
N —0 \/N, ‘
i_
CH3
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Ejemplo
Mimero

17

18

19

Cl

Cl

40

Hoju ntim, g

mABLA IV (continugcién)

Eatructura

CH CH3
. » |
. CHsg ‘
N—0 0
cHy _ ,CH3 |
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De wn modo anélogo se prepararon los compuestos si~

guientes:
@/\T\\ -
X
Ejemplo )
Ntmero X Q Proporcién B/Z.
20 i \/@  62/38
21 o1 - 75/25

0
22 CHy . > 25/75

De un modo andlogo, se prepararon los compuestos

siguientes:

Joancoe
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Ejemplo
Niunexo X Y R Proporeibn B/2
| NWLSTO & Z &
23 cl H iso-propilo 60/40
24 H -1 iso~propilo 57/43
25 F H iso~-propilo 80/20
26 ¥ H CoHs - 10/90
27 I F H Colls 80/10
28 H m-CH;  iso-propilo 53/47.
29 H m-OF 3 iso~propilo 55/45 -
. . |
30 t-butilo H iso~-propilo 50/50
31 Br - H iso-propilo 50/50 .
32 metilo o-metilo iso-propilo 13/87
33 cl H sec-butilo
De un modo andlogo se prepararon los compuestos
giguientes:
Ejemplo
Ntimexo R Q
34 iso-~propilo

1iojn nn’un.42

36 igo~propilo "
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De un modo aniloge Se prepararon los compuestos

éiguientes:
Axr
N—0—Q
CH3
CHjg
Ejemplo
Nimexro Ar Q
37 ' Naftilo 3-fenoxibencilo
38 4-clorofenilo 3=-benzoilbencilo
39 4~clorofenilo l-metil~-2-propinilo
40 ' idan~5-ilo 3~fenoxibencilo

. Se ha encontrado que los compuestos‘de egta inven-
cién exhiben una accidén biolééica considerable. Son pesti-
cidas especialmente potentes cuando se usan para controrar
o combatir plagas agricolas importantes, Estos compuestos
pueden ser usadoé de:diversos modos para conseguir accién
biolégica. Pueden ser aplicados per se, como sélidos o en
forma vaporizeda, pero preferiblemente se aplican como los
componentes téxicos en composiciones pesticidas del compues.
to y wn excipiente. Las composiéiones pueden ser aplicadas
como polvos finos, como pulverizaciones de liquide o como
pulverizaciones propulsadas por gas y pueden contener, ade-
més de un excipiente, aditivos tales como agentes emulsio-
nantes, agentes humectantes, agentes aglutinantes, gases

comprimidos hasta el estado liquido, substancias de olor,
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' luyen en el campo a la concentracién deseada para su aplica-

Heoja niun. 44

estabilizadores y semejentes. Puede usarse una gmplia varie-
dad de excipientes liquidos ¥y sélidos en las composiciones
'pesticidas. Ejemplos no limitativos de excipientes liqui-
dos incluyen agua, diéolventes orginicos tales como alcoho-
les, cetonas, amidés y ésteres; aceites minerales tales co-~
mo queroseno, aceites ligeros y aceites medios, ¥ aceites
vegetales tales como aceite de semilla de algodén. Ejemplos
no limitativos de exéipientes gélidos incluyen talco, ben-
tonita, tierra de diatomeas, pirofilita, tierra de Dbatén,
yeso, harinas procedentes de semillas de algbddn y céscaras
de nuez, y diversas arcillas natufales y sintéticas que tig
nen wn pH que no excede de aproximadamente 9,5.

La centidad de los compuestos de esta invencién
utilizada en composiciones pesticidas puede variar bastante
gmplismente. Depende. en cierto grado del tipo de composi-
cién en que se usa el materiel, de la naturalezsa del esta-
do que ha de ser controlado y del método de aplicacién (es
decir, pulverizacién, espolvoreo, etc). BEn la composicidn
pesticida final, tal como se emplea en el campo, pueden usar
se concentraciones de pesticida.tan bajas como 0,0001 por
ciento del.peso de la composicién total. Por lo general dan
resultados excelentes compoéiciones, tal como se aplican,
que contienen aproximadamente 0,05 por ciento.en peso de pes
ticida tanto en excipiente lfguido como en excipiente s6li~
do. En algunos casos, sin embargo, pueden necesitarse dosis
més fuertes, hasta de 10 por ciento en peso aproximadamente.

En la piéctica, las composiciones pesticidas se

preparan‘habitualmente en forma de concentrados, que se di-

cién. Por ejemplo, el concentrado puede ser un polvo humec-
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table que contiene grandes cantidades del compuesto de es-
ta. invencién, un excipiente (por ejemplo, atapulgita u otra
ér,cilla), y agentes htmecfantes y dispersantes. Tales polvos
pueden ser diluidos antes de la aplicacidn, disperséndoles
en agua para obbener una suspensidén pulverizabler que posee
la concen‘i;racién de pesticida deseada para apiicar. Otros
concentraéos pueden ser soluciones que més tarde pueden di-
luirse, por ejemplo con queroseno. Asi, se encuentra dentro
de la consideracién de esta invencién, proporcionar compo-
siciones peéticidas que contienen hasta aproi:ﬂnadamen’ce 80
por ciento dei peso de la composicién, de un compuesto pes-
ticida de esta invencidén. Por consiguiente, dependiendo de
si est4 lista para aplicacidn o estéd en forma congentrﬁda,
las composiciones pesticidas consideradas contienen entre
aproximadamente 0,000l por ciento y aproximadamente 80 por
ciento del peso de las composiciones, de un compuesto pes-
'bicida de esta invencién y un excipiente, l:{quido 0 sélido,

segln se ha definido anteriormente en esta Memoria.

METODOS DE ENSAYOS INSECTICIDAS

Ensayo con cebo / (Mosca (adulta) /

¥étodo de tratsmiento-

Un mililitro de wna solucién acuosa de suspensidén
del compuesto candidabo de pipetea enr una placa de Petri
de 9 cm que contiene 'papel de filtro y 0,1 g de azﬁcar. gra—
nulada. Se admiten diez adultos ¥y se¢ clerra la placa.

Método de Registrar los Résul’cados

La mortalidad se registra después de 24-T75 horas.

ILos compuestos que producen una mortalidad del 90% se vuel-
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van a evaluar a concentraciones inferiores en ensayos se-

~oumdarios. El modo de accién puede ser por veneno estona-

1

cal, contacto o vapor.
Ensayo larvicida de regulacidn del crecimiento

(Larvas de mosquito de la Fiebre Amarilla)

Método de tratbamiento

El medio de crianza se, trata antes de infestacidn,
Para larvas de mosquito &ste consiste en 10 ml de agua que
contiene 10 ppm del compuesto candldato en ung copa de plés—
tico. Se anade alimento después de infestar con 5 larvas: de
la Gltima muda.

Método de Registrar los Resultados

Le mortalidad (larvicida) se registra después de
24 horas.

Veneno estomacal - IEnsayo de inmersidn foliar

Seleccidén primaria

Esciara meridional, (Larva)
Escarabajo de la Judia Mejicena (Darva)

Método de tratamiento

Hojas de judia de Lima de wn %amafio wiforme, se
gumergen momenténeamente en una golucién de 500 ppm de agua-
-acetona del material de ensayo. Las hojas tratadas se colo-
cen gobre papel de filtro humedecido en placas de Petri de |
9 cm y se deja secar al alre y después se infestan. Después
ge clerran las placas.

Método de Regisbrar los Resultados

Te mortalidad se registra 72 horas después de in-
festacién. Los compuestos activos a 500 ppm se vuelven a en-
sayar a 100 y 10 ppm.

'Todos los resultados de los ensayos se registran




10

15

20

25

30

09049

Hojn ntim. 47

como tanto por ciento de mortalidad, En la babulacidn de
~los datos, las especies de insectos se han abreviado del
siguiente modo: Hosca (Ii), Escarabajo de la judia Mejicana
(m1), Esciara meridional (SM) y Mosquito de la Fiebre eama-
rilla (FA).

Los compuestos de los Bjemplos 1 a 40 fueron some-
tidos al ensayo de insecticida antes descrito. Las concen—~
traciones y los resultados de los ensayos se indicen en la

Tabla V.

TABLA ¥V
Compuesto  Proporcién

(ppm) M Bl M BA

Ejemplo 1 500 100 100 100 -
100 . 100 100 100 -

10 75 90 15 .30

1 - - - 100

Ejemplo 2 500 50 100 90 -
100 0 0 0 -

-~ 10 : - - - 100

1 - - - A%

Ejemplo 3 500 . 100 100 100 -
100 100 100 95 —

10 0 90 0 100

1 - - - 100

Ejemplo 4 500 100 100 100 -
' 100 0 100 25 -

10 0 60 0 100

1 - - - 0

Ejemplo 5 50 ° 0 0 0 -
100 Lo - - -

10 - - - 0

1 - - - -

Ejemplo 6 500 100 100 100 -
00 5 65 25 -

10 0 0 0 100

1 - - - 90

Ejemplo 7T 500 100 100 100 -
100 100 90 100 -

10 0 35 20 100

1 - - - 100
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mABLA V {continuacién)

Proporcidn
Compuesto (ppm) M ol
Ejemplo 8 500 0 0
100 o - 0
10 0 0
1 - -
Ejemplo 9 500 100 100
100 90 100
10 30 80
1 . ' -
Bjemplo 10 500 100 100
. 100 100 100
10 10 . 50
1 - o~ -
Ejerplo 11 500 100 100
: 100 100 100
10 35 T0
1 - -
Ejemplo 12 500 100 90
: ' 100 70 15
10 - -
1 - -
Ejemplo 13 500 30 80
100 - 45
10 R, -
1 - -
Ejemplo 14 500 20 60
100 - -
10 - -
1 - -
Ejemplo 15 50 . - 100 100
100 10 -
10 .- -
1 - -
Ejemplo 16 500 90 100
100 15 95
10
"1
Ejemplo 17 500 20 20
100
10
1
Ejemplo 18 500 0 20
100
10
1

100
65

48
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100
90

80
40

100
80
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Conmpuesto

TABLA V (continuacién)

Proporcidn

(ppm)

Ejemplo

Ejemplo

Ejemplo

Ejemplo

Ejemplo

Ejemplo

Ejemplo

Ejemplo

Ejemplo

Ejemplo

Ejemplo 19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

200
100
10
1

500
100
10
1

500
100
10
1

500
100
10
1

500
100
10

200
100

500
100
10

500
100
10

500
100
10

500
100
10

500
100
10

i
100

15

20

100
100
10

100
40

100
100

30

100

10

100
15

100
20

B
100

85
95

40

100
100
70

100
100
80

100
100
90

90

100

100
90
30

100

80

100

SH
80

100
100
30

100
45

30

50
100
100

90
15

49
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P4

100
90

100
10

100
100

100
100

100
100

100

100
70
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Compuesto

TABLA V (continuacién)

Proporcién
(pom)

Ejemplo 30

Ejemplo 31

Ejemplo 32

Ejemplo 33

Ejemplo 34

Ejemplo 35

Ejemplo 36

Ejemplo 37

Ejemplo 39

Ejemplo 40

Ejemplo 38

500
100
10
1

500
100
10
1

500
100
10

500
100
10

500
100
10

200
100
10

500
100
10

500
100
10

500
100
10

500
100
10

500
100
10

i

10

100
95

10 .

80

100
100

20

90
15

100
95

pO

100

100
100
80

90
90

100
100
75

i
50

100
100
35

100

100
100

- 90
15

100.

15

100
90
35

Hojun n1‘un.50

100
100

20
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C, - Ces cuglquiers de los cuales puede estar substituido
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“-REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para gque sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se Te-

cogen en las reivindicaciones siguientes:

que tienen la formula: i

o R

Ax
=N—0—Q

R
en la gque Ar es fenilo; fenilo substituido en las posicio-
nes 2 a 6 con 1-5 haldégenos (ci, Br, F, 1), alcohilo gde
01_04, amino, alcohilamino, dialcohilamino, alcoxialcohil-
tio, metilendioxi, etilendioxi, isopropilendioxi, trifluoro
metilo, haloalcohilo, alcohiltioalcohile, alquenilo, algui-
nilo, ciano, cianoalcohilo, carboalcoxi, alcohilsulfonilo,
alco:iialcohilo, haloalquenilo o acilo; indanilo, naitilo,
benzofurilo; benzodihidrofurilo, benzotienilo, arilo hete-
rociclico o arilo heterocfclico substituido con halégeno, al
cohilo, nitro, amino, alecohilamino, diglcohilaminc, aleoxi,
metilendioxi, aleohiltio, haloalephilo, alcohiltio alcohilo,
alquenilo, alquinilo, ciano, ciamoalcohilo, carboalcoxi, alw
cohilsulfonilo, alcoxialcohilo, haloalquenilo o aciloj R es
aleohilo de C, - Cg, ‘cicloalcohilo de C3 = Cg o alquenilo de

por haldégeno, hidroxi, alcoxi, alcohiltio, alcohilsulfonilo,
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ciano, nitro, carboalcoxi o acilo; y Q es:

-

carboxamido, slcohilo o etinilo', Rl Yy R2 son'iguales o di-

ferentes y son hidrégeno, balégeno, alcohilo, alquenilo, &l
quinilo, metilendioxi, haloalcohilo, haloalquenilo o cianoj
¥ R3 es hidrégeno o -ZY en donde 2 es oxigeno, azufre o me-
tlleno, e Y es hidrbgeno, alcohllo, alquenilo, alqulnllo o
fenllo en el cual pueden es‘aar gubstituidos alcohilo, al-

quenilo, alcoxi, cloro, bromo o flbor; o

en donde R4 es hidrégeno o metilo; RS y}R6 gon iguales o
diferentes y son hidrdgeno o alcohilo; ¥ R7 es etenilo, eti-
nilo o butadieniloj; o

. RBCHZ- | . .. v

en donde Rg es ftalimido, di- 6 tetre-hidroftalinido o cia~

no; o
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Cﬁzé ¥’CHfCHéf‘

Rg

en donde R9 es hidrégeno, haldégeno o metilo; &

CHz— = C" CHZ”

con la condicidn de que cuando Q es 3-fenoxibencilo ¥ R es
alcohilo o alquenilo de dos a seis Atomos de carbono, op=-
cionalmente substituido por un Atomo de haldgeno hasta una
pluralidad de Atomos de halégpho, o} es'ciclopropilo, opclod
nalmente substituido por uno o dos Atomos de halégeno; Ar
no puede ser fenilo.o fenilo substituido por uno o dos Ato-

mos de haldgeno, alcohilo o alcoxi de uno a tres &tomos de

e

mina que tiene la férmula

d

en la que Ar y R se definen como antes, o una sal cetoximatio
de metadl alcalino de' la miswma con un haluro de alcohilo gue

tiene la férmula

Q "= hal

en donde § se define comec antes y hal es haldgeno, en un

disolvente adecuado.
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28, - Procedimiento segin la reivindicaciéﬁ
18, caracterizado porque la condensaciln de la alcohilearil
~cetoximina y del haluro de alcohilo se lleva a cabo en pré
sencia de una base.

78 - "Irocedimicnto para preparar cetoximi-
noétercs". |

Tal y.como se ha' descrito en la Memoria gue
antecede y con los finecs que se han especificado.

fsta Memoria consta de cincuenta y cuatro

hojas escritas a mquina por una sola cra.
Madrid, 11511379

P.A.

s

Albe iza
Por Pod 2
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