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1i p- 71.469

Esta invención está  dirigida hacia c iertos ceto- 
ximinoéteres que poseen actividad in sectic id a .

Los compuestos de esta  invención tienen la  estruc­
tura general

Ar

R'
^=NOQ

10

15

en donde Ar, R y Q son como se define más adelante.
En la  Patente de Estados Unidos No. 3.980.799y se 

describen, como sinérgicos de in secticid as y acaricidas, 
compuestos que tienen la  fórmula:

20

en donde es halógeno, alcohilo , m etilendioxi, e tc .,  R-̂  
es alcohilo de a C ,̂ y Rg es hidrógeno o halógeno. En 
l a  Patente Británica No. 960.241, se describen como sinér- 
gicos de in sectic id as, compuestos que tienen la  fórmula:
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en donde X es hidrógeno, n-propilo o a lcoh ilo , R̂  es hidró­
geno, alcohilo de C-̂  -  Cg o fen ilo , y Rg es alcohilo, a l-  
quenilo, aralcohilo o cicloalcoM lo.
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Esta invención proporciona compuestos que tienen  
la  fórmula: Ar

^ > = = N ----- 0------ Q
R

en donde Ar es fen ilo , fen ilo  substituido en la s  posicio­
nes 2 a 6 con 1-5 halógenos (Cl, Br, F, I) alcohilo de 
C -̂C ,̂ amino, alcohilamino, dialcohilamino, a lcox ia lcoh il-  
t io ,  m etilendioxi, e tilen d iox i, isopropilendioxi, tr ifluoro  
m etilo, haloalcohilo, a lco liiltio a lco h ilo , alquenilo, alqui- 
n ilo , ciano, cianoalcohilo, carboalcoxi, a lcoh ilsu lfon ilo , 
alcoxia lcoh ilo , haloalquenilo, o acilo; indanilo; n a ftiio ;  
benzofurilo; benzodihidrofurilo; benzotienilo, arilo  hete- 
roc íc lico  o arilo heterociclico  substituido con halógeno, 
a lcoh ilo , n itro , amino, alcohilamino, dialcohilamino, a l­
eo x i ,  m etilendioxi, a lco h ilt io , haloalcohilo, a lco h ilt io -  
alcohilo , alquenilo, a lquin ilo , ciano, cianoalcohilo, car­
boalcoxi, a lcoh ilsu lfon ilo , a lcoxialcohilo , haloalquenilo 
o acilo; R es alcohilo de Cg-Cg, cic loa lcoh ilo  de C -̂Cg o 
alquenilo de Cg-Cg, cualquiera de lo s  cuales puede estar  
substituido por halógeno, hidroxi, a lcoxi, a lco h ilt io , a l­
coh ilsu lfon ilo , ciano,, n itro , carboalcoxi o acilo ; y Q es:

en donde X es oxigeno o azufre; D es hidrógeno, ciano, t io -  
carboxamido, alcohilo o e tin ilo ; R-̂  y Rg son iguales o di­
ferentes y son hidrógeno, halógeno, a lcoh ilo , alquenilo,



P -



p- HojM n ú tn .  4

5

con la  condición de qUe cuando Q es 3**ÍenoYibencilo y R es 
alcoh ilo  o alquenilo de dos a s e is  átomos de carbono, op­
cionalmente substituido por un átomo de halógeno hasta una 
pluralidad de átomos de halógeno, o es c ic lop rop ilo , opcio­
nalmente substitu ido por uno o dos átomos de halógeno, Ar 
no puede ser fe n ilo  o fen ilo  substitu ido por uno o dos áto­
mos de halógeno, a lcoh ilo  o a lcox i de uno a tres átomos de 
carbono.

Son ejemplos típ ic o s  del substituyante Q:
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METODOS DE SINTESIS
En general lo s  compuestos de esta invención se pre 

paran mediante dos métodos:
(a) Condensación de una aril-a lcohil-cetoxim a con 

un haluro de alcohilo en presencia de una base y un d iso l­
vente adecuado (procedimiento general E).

(b) Condensación de una sa l cetoximato de metal al 
calino aislada con un haluro de alcohilo en un disolvente 
apropiado (procedimiento general F).

Las cetoximas se preparan a partir de a r il-a lco -  
hil-cetonas y clorhidrato de hidroxilamina de un modo fa -  
milar para lo s  expertos en la  técnica y según e l  procedimien 
to general D.

Las aril-a lcoh il-ceton as se obtienen a partir de 
fuentes comerciales o son sin tetizadas a partir de compues­
to s aromáticos que pueden adquirirse y cloruros de ácidos 
carboxllicos, o a partir de un benzonitrilo y un reactivo 
de Grignard, según se describe en lo s  procedimientos gene­
rales A, B y C.

Los haluros de alcohilo se obtienen a partir de 
fuentes comerciales o son sin tetizados a partir de alcoho­
le s  disponibles y un agente de halogenación (por ejemplo, 
cloruro de t io n ilo , tribromuro'de fósforo, e tc .)  de un mo­
do fam iliar para lo s  expertos en la  técnica.

Procedimiento general A para aril-a lcoh il-ceton as
Una solución de 3,0 moles del benceno substituido  

y 0 ,8  moles de cloruro de ácido a lco h ílico , se enfría a 
-52C. Se añade en porciones, agitando fuertemente, cloruro 
de aluminio (0,9 moles), mientras se mantiene la  temperatu­
ra de reacción en 02C. La mezcla de reacción se l le v a  a
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temperatura ambiente y se deja en agitación durante l a  noche, 
"después de lo cual e l to ta l se v ierte en 450 mi de HC1 con­
centrado y 1200 mi de agua helada. La mezcla acuosa se ex­
trae dos veces con porciones de 350 mi de CHCl̂ * Los extrae 
tos orgánicos reunidos se lavan con NaOH al 5%, y HgO, se 
secan sobre MgSO. y se concentra a presión reducida. EL re- 
siduo se d estila , con recorrido corto, obteniendo 0 ,6 4 -0 ,6 8  
moles de producto puro.

Procedimiento general B para a r il-a lco h il-ceto n a s' 
Ejemplo Típico '

Preparación de 5-bromo-2-isobutirotiofenona
Una solución de 8,2 g (50 mmoles) de 2-bromotiofe- 

no y 5,3 g (50 mmoles) de cloruro de iso b u tir ilo  en 40 mi 
de CSg, se .enfria a Ose. Se añaden en porciones y agitando 
fuertemente 7,3 g de cloruro de aluminio (55 mmoles) mien­
tras se mantiene la  temperatura de reacción en OSC. Las ma­
nipulaciones restantes se llevan  a cabo como se ha descrito  
en e l Procedimiento A obteniéndose 6,2 g de producto puro. 
Punto de ebullición 702C (0,02 mm); IR (puro) (cm**"b; 1666 
( s ) , 1527 (s ) , 1412 ( s ) , 1222 (s ) , 980 (s );  BMN (CDCl )̂
(ppm) 1,17 (6H, d), 3,33 (1H, m), 7,13-7,60 (2H, m).

Procedimiento general C para aril-a lcoh il-ceton as  
Ejemplo típ ico

Preparación de m-metil-isobutirofenona
Una solución de 23,4 g (0,2 moles) de m-metilbenzo- 

n itr ilo  en 50 mi de tetrahidrofurano seco, se enfria a lOSC 
Se añade gota a gota una solución 2,2M (90 mi, 0 ,2  moles) de 
cloruro de isopropil magnesio en éter,, a l tiempo que se man­
tiene la  temperatura de reacción por debajo de 303C. El éter  
se separa (mediante destilación) y la  mezcla de reacción se

20
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ca lien ta  a 70SC durante 4 horas. Al enfriar a temperatura 
ambiente, se añaden gota a gota 100 mi de HC1 acuoso 6N.
La mezcla de reacción se ca lien ta  a reflujo durante 2 horas. 
Las dos capas resultantes se separan y la  capa acuosa se ex­
trae tres veces con porciones de 200 mi de éter . Los extrac­
to s reunidos se lavan una vez con Ĥ O, se secan sobre MgSÔ  
y se concentra a presión reducida. El residuo se d estila  
usando una columna de vigreux obteniendo 23,6 g (73% de ren 
dimiento) de producto puro.

Se siguió e l procedimiento A para la  preparación 
de la s  a r il  a lcoh il cetonas indicadas en la  Tabla 1 . Asimis­
mo se dan para cada compuesto lo s  datos de lo s  espectros in­
frarrojo (IR) y de resonancia magnética nuclear.

30
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Procedimiento General D para cetona-oximas
En general, la s  aril-a lcoh il-ceton as preparadas por; 

lo s  procedimientos gen.erales A, B y C, se disolvieron en 
etanol y se calentó a reflujo durante 3-5 horas en presen­
c ia  de un exceso de clorhidrato de hidroxilamina e hidróxi- 
do de potasio. La mezcla de reacción se concentra y la  oxima 
o su sa l de potasio se extrae en un disolvente orgánico ó 
HgO, seguido por acid ificación  con HC1 concentrado, respec­
tivamente. Se re cr is ta liz a  en hexano, hexano/CHC^ <3 EíOH/- 
Ĥ O. _

Este procedimiento fue seguido para la  preparación 
de la s  aril-a lcohil-cetoxim as indicadas en la  Tabla I I . Las 
propiedades f ís ic a s  (punto de fusión, punto de ebullición) 
y lo s  datos de lo s  espectros infrarrojo (IR) y de resonancia 
magnética nuclear (EMN) se indican también para cada compres 
to .

23
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Procedimiento General E para Oximinoéteres'

En general, 0,02 moles de la s  cetona-oximas prepa­
radas mediante e l procedimiento general D, fueron disueltos  
en 10 mi de tolueno y se añadieron gota a gota a una suspen 
sión de 0,02 moles de NaH (57% en aceite mineral) en 10 mi 
de tolueno y 4 mi de IMF. La mezcla se calienta  a 502C has­
ta  que cesa e l  desprendimiento de Hg, después de lo cual se 
añaden gota a gota, a 30eC, 0,02 moles de haluro de alcohi- 
lo .  La mezcla de reacción se agita  durante la  noche a tempe 
ratura ambiente y se enfria mediante la  adición de 50 mi de 
HgO y 100 mi de tolueno. La capa orgánica se lava con NaOH 
a l 5% en etanol acuoso (50:50), seguido por Ĥ O, se seca so­
bre MgSÔ  y se concentra a presión reducida obteniéndose 
0,015 -  0,017 moles de producto crudo. La cromatografía so­
bre gel de s í l i c e ,  usando como eluyente CH^Clg/hexano (50:50) 
proporciona un producto altamente-purificado.

Procedimiento general F para oximinoéteres 
Una solución de 0,02 moles de cetoxima en 20 mi de 

etanol se añade a una solución etanólica recién preparada 
de 0,02 moles de NaOEt. La mezcla se agita  a temperatura am 
biente durante 30 minutos y se concentra a presión reducida 
a sequedad. La sa l oximato de sodio resultante se disuelve 
en un volumen mínimo de 90% de IMF y 10% de t-butanol, des­
pués de lo  cual se añaden gota a gota 0,02 moles de h,aluro 
de alcohilo (puro), haciéndo que se produzca un aumento de 
temperatura de 8 s c .  La mezcla de reacción se agita  durante 
l a  noche a temperatura ambiente y se v ier te  en HgO. El acei 
te  resultante se extrae dos veces con tolueno. Las capas 
orgánicas reunidas se lavan con NaOH al 5% en etanol/agua 
(50:50), con HpO, y se seca sobre MgSÔ  y se concentra a30
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presión reducida obteniéndose 0,15 -  0,19 moles de producto 
"puro de ]>90%.

La función oximino de lo s  compuestos de esta  in­
vención proporciona la  posibilidad de dos isómeros geomé 
tr íe o s . Esto se pone de manifiesto en la s  sigu ientes estruc
turas isómeras de un compuesto típ ico  de esta  invención./

28

El 0—(m—fenoxi)—bencilo puede ser o bien c is  res- 
pecto al grupo isopropilo (isómero E ó "sin"), o c is  res­
pecto al an illo  de p-clorofenilo  (isómero Z ó "anti"). Mu­
chos compuestos de este tipo se presentan como mezclas de 
isómeros. En general, lo s  compuestos isómeros E ó mezclas 
ricas en compuestos isómeros E muestran la  mayor actividad
contra algunas especies de insectos y pueden ser preferib les  
Sin embargo, lo s  compuestos isómeros Z o mezclas ricas en 
compuestos isómeros Z tienen una acción in sectic id a  subs­
tan c ia l. Por consiguiente, se consideran compuestos que po­
seen ambas estructuras isómeras de esta  invención, indepen­
dientemente del tipo o del contenido de isómero de la s  mez­
clas de isómeros.

Cualquiera de lo s  dos procedimientos anteriores fue 
seguido para la  preparación de cetoximinoéteres de esta  3Ji- 
vención. Cada uno de lo s  compuestos, junto con su método 
de s ín tes is  (Procedimiento E ó F), proporción de isómeros,



10

15

20

] n<-„„ 29

(E, Z), y datos de espectros infrarrojo (IR) y de resonan­
c ia  magnética nuclear (EMN) se indican en la  Tabla I I I .
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Con objeto de p e m itir  a lo s  expertos en la  técnica  
conocer mejor la  nomenclatura y para una referencia conve- 
niente, se indican en la  Tabla 4 siguiente la s  fám ulas es­
tructurales de lo s  compuestos citados en la  Tabla III .

TABLA IV
Ejemplo , Estructura
Numero ---------------""
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"EjemploNúmero Estructura

1 TABLA IV (continuación)
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Ejemplo Estiuctura
Numero

CH^CH^

' C1

10 Igual que el No. 9 -  diferente proporción de isó  
meros.

T A B L A  IV (continuación
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E j em.plo Niñero

39
TABLA IV (continuación)

Estructura
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TABLA IV (continuación)

EjemploNnmero
i

Estructura
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4 1

De un modo análogo se prepararon lo s  compuestos s i
guiantes:

10

15

20

EjemploIsómero X a Pronorcidn E/Z

20 C1 ^ 2 ) 62/38

21 C1 75/25

22 CĤ 25/75

De un modo análogo, se prepararon lo s  compuestos 
sigu ientes:

30
09049



p-
1 E j ̂ mplo X Y R Froporcidn E/ZNmo.ero

23 C1 H iso-propilo 60/40 ,
24 H m-Cl iso-propilo 57/43
25 F H iso-propilo 80/20

5 26 F H C2H5 10/90
27 ' F H 90/10
28 H m-CĤ iso-propilo 53/47
29 H m-CF̂ iso-propilo 55/45 ,¡
30 t-b u tilo H iso-propilo 50/50 ;

10 31 Br ; H iso-propilo 50/50
32 metilo o-metilo iso-propilo 13/87
33 C1 H sec-butilo

De un modo análogo se prepararon lo s  compuestos
j siguientes:
! 15
i

R
!i 0—Qi
! J O
;

i Ejemplo R &} 20 Námero

i 34 iso-propilo / — \ii ' 0- / 0 )

25 35 H ^-Cl

36 iso-propilo M

30
09049
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De un modo análogo se prepararon los compuestos 

siguientes:

M o j , 43

Ar

E j emplo 

Número

37
38
39
40

Ar

Naftilo

4-clorofenilo

4-clorofenilo

idan-5-ilo

3-fenoxibencilo

3-benzoilbencilo

l-m etil-2-propinilo

3-fenoxibencilo

- Se ha encontrado que los compuestos de esta inven­

ción exhiben una acción biológica considerable. Son pesti­

cidas especialmente potentes cuando se usan para controlar 

o combatir plagas agrícolas importantes. Estos compuestos 

pueden ser usados de.'diversos modos para conseguir acción 

biológica. Pueden ser aplicados per se, como sólidos o en 

forma vaporizada, pero preferiblemente se aplican como los  

componentes tóxicos en composiciones pesticidas del compues 

to y pn excipiente. Las composiciones pueden ser aplicadas 

como polvos finos, como pulverizaciones de liquido o como 

pulverizaciones propulsadas por gas y pueden contener, ade­

más de un excipiente, aditivos tales como agentes emulsio­

nantes, agentes humectantes, agentes aglutinantes, gases 

comprimidos hasta el estado liquido, substancias de olor,



1

.44

5

10

15

20

25

estabilizadores y semejantes. Puede usarse una amplia varíe- 
"dad de excipientes líquidos y sólidos en la s  composiciones 
p estic id a s .. Ejemplos no lim ita tivos de excipientes líq u i­
dos incluyen agua, disolventes orgánicos ta le s  como alcoho­
le s ,  cetonas, amidas y ásteres; aceites minerales ta le s  co­
mo queroseno, aceites lig ero s y  aceites medios, y  aceites  
vegetales ta le s  como aceite de sem illa de algodón. Ejemplos 
no lim ita tivos de excipientes sólidos incluyen ta lco , ben- 
ton ita , tie rra  de diatomeas, p ir o f i l i ta , tie rra  de batán, 
yeso, harinas procedentes de sem illas de algodón y cáscaras 
de nuez, y diversas a rc illa s  naturales y s in té tica s  que tijs 
nen un pH que no excede de aproximadamente 9)5.

La cantidad de lo s  compuestos de esta  invención 
u tiliza d a  en composiciones p esticidas puede variar bastante 
ámpliamente. Depende', en cierto grado del tipo de composi­
ción en que se usa el m aterial, de la  naturaleza del esta­
do que ha de ser controlado y del método de aplicación (es 
decir, pulverización, espolvoreo, e tc ). En la  composición 
pestic id a  f in a l, ta l  como se emplea en e l campo, pueden usar 
se concentraciones de pestic id a  tan bajas como 0,0001 por 
ciento del.peso de la  composición to ta l. Por lo  general dan 
resultados excelentes composiciones, ta l  como se aplican, 
que contienen aproximadamente 0,05 por ciento en peso de pes 
t ic id a  tanto en excipiente líquido como en excipiente s ó l i­
do. En algunos casos, sin  embargo, pueden necesitarse dosis 
más fuertes, hasta de 10 por ciento en peso aproximadamente.

En la  práctica, la s  composiciones pestic id as se 
preparan habitualmente en forma de concentrados, que se di­
luyen en e l campo a la  concentración deseada para su aplica­
ción. Por ejemplo, e l concentrado puede ser un polvo humec-30
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table que contiene grandes cantidades del compuesto de es­

ta. invención, un excipiente (por ejemplo, atapulgita u otra 

a rc i l la ),  y agentes humectantes y dispersantes. Tales polvos 

pueden ser diluidos antes de la  aplicación, dispersándoles 

en agua para obtener una suspensión pulverizable que posee

la  concentración de pesticida deseada para aplicar. Otros/
concentrados pueden ser soluciones que más tarde pueden di­

lu irse , por ejemplo con queroseno. Asi, se encuentra dentro 

de la  consideración de esta invención, proporcionar compo­

siciones pesticidas que contienen hasta aproximadamente 80 

por ciento del peso de la  composición, de un compuesto pes­

tic ida  de esta invención. Por consiguiente, dependiendo de 

s i está l i s t a  para aplicación o está en forma concentrada, 

la s  composiciones pesticidas consideradas contienen entre 

aproximadamente 0,0001 por ciento y aproximadamente 80 por 

ciento del peso de las  composiciones, de un compuesto pes­

tic ida  de esta invención y un excipiente, liquido 6 sólido, 

según se ha definido anteriormente en esta Memoria.

METODOS DE ENSAYOS INSECTICIDAS 

Ensayo con cebo /"(Mosca (adulta) 7 

Método de trat amiento -

Un m ililitro  de una solución acuosa de suspensión 

del compuesto candidato de pipetea en una placa de Petri 

de 9 cm que contiene papel de f i lt ro  y 0,1 g de azúcar gra­

nulada. Se admiten diez adultos y se cierra la  placa.

Método de Registrar lo s  Resultados 
La mortalidad se reg istra  después de 24-75 horas. 

Los compuestos que producen una mortalidad del 90% se vuel-
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V3H a evaluar a concentraciones in feriores en ensayos se­
cundarios. El modo de acción puede ser por veneno estoma­
cal y contacto o vapor.

Ensayo larv ic id a  de regulación del crecimiento
(Larvas de mosquito de la  Fiebre Amarilla)

Método de tratamiento
El medio de crianza se, trata antes de in festación . 

Para larvas de mosquito éste consiste en 10 mi de agua que 
contiene 10 ppm del compuesto candidato en una copa de plás­
t ic o . Se añade alimento después de in festar  con 5 larvas-de 
la  áltima muda.
Método de Registrar los Resultados

La mortalidad (larvicida) se reg istra  después de
24 horas.

Veneno estomacal — Ensayo de inmersión fo lia r  
Selección primaria 
Esciara meridional, (Larva)
Escarabajo de la  Judia Mejicana (Larva)
Método de tratamiento

Hojas de judia de Lima de un tamaño unifoxme, se 
sumergen momentáneamente en una solución de 500 ppm de agua- 
-acetona del material de ensayo. Las hojas tratadas se colo­
can sobre papel de f i l tr o  humedecido en placas de Petri de 
9 cm y se deja secar a l aire y después se in festan . Después 
se cierran la s  placas.
Método de Registrar los Resultados

La mortalidad se reg istra  72 horas después de in­
festación . Los compuestos activos a 500 ppm se vuelven a en­
sayar a 100 y 10 ppm.

Todos lo s  resultados de lo s  ensayos se registran
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1 como tanto por ciento de mortalidad. En la  tabulación de
lo s  áatos, la s  especies de insectos se han abreviado del
siguiente modo: Hosca (1.1) , Escarabajo de la  judia Mejicana
(EK), Esciara meridional (SH) y Mosquito de la  Fiebre ama-

5 r i l l a  (FA) .
Los compuestos de lo s  Ejemplos 1 a 40 fueron some-

tid os al ensayo de in sectic id a  antes descrito . Las concen-
traciones y lo s  resultado s de lo s  ensayos se indican en la
Tabla V.

10
Compuesto Proporción

TABLA V
(ppm) M B<í SH FA

Ejemplo 1 500 100 100 100100 100 100 100 —10 75 90 15 3001 — — - 100
15 Ejemplo 2 500 50 100 90100 0 0 0- 10 - - - 1001 - - - 100

Ejemplo 3 500 100 100 100 —100 100 100 95 —10 0 90 0 1001 - - - 100
20 Ejemplo 4 500 100 100 100100 0 100 25 —10 0 60 0 1001 - - - 0

, Ejemplo 5 500 0 0 0 —
100 . — — -101 *"* — — 0

25 Ejemplo 6 500 100 100 100100 75 65 25 -10 0 0 0 1001 — - - 90
Ejemplo 7 500 100 100 100100 100 90 100 —10 0 35 20 1001 — — — 10030 -

09049
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TARI.A V (continuación)
Proporción M EM SMCompuesto (ppm),

Ejemplo 8 500100 00 00 ' 0 0
10 0 0 0

1 -
Ejemplo 9 500100 10090 100100 10085

10 30 80 0
1 - "*

Ejemplo 10 500100 100100 100100 10095
10 10 - 50 0

1 —
Ejemplo 11 500100 100100 100100 100100

10 35 70 5
1 . **

Ejemplo 12 500100 10070 9075 40
10 - **

1 **
Ejemplo 13 500100 30 8045 700

10 * ** —
1

Ejemplo 14 500 20 60 0
100 **10 — ***

1 - ** *"
Ejemplo 15 500100 10010 100 10

10 - —
1 —

Ejemplo 16 500100 9015 10095 10065
10' 1

Ejemplo 17 500 20 20 0
100101

Ejemplo 18 500 0 20 0
100101

FA

20O

100
100

100
100

100
100

10040

10030

100o

10090

8040

10080
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ProporciónCompuesto (PPM) M m SM FA
Ejemplo 19 500 100 100 80100 15 85 -} 10 95 100

; 5 1 90
Ejemplo 20 500 0 40 010010 01

} Ejemplo 21 500 20 90 0100 010 10010 1 10
Ejemplo 22 500 0 0 0100101

á Ejemplo 23 500 100 100 100100 100 100 10010 10 70 30 10015 1 100
Ejemplo 24 500 100 100 100.100 40 100 4510 80 100' 1 100
Ejemplo 25 500 100 100 100100 100 100 8510 5 90 30 10020 1 100
Ejemplo 26 500 30 90 5010010* 1 '
Ejemplo 27 500 100 100 100100 10 010 *

) *25 1
Ejemplo 28 500 100 100 100j 100 15 90 0

-1 10 30 1001 0
Ejemplo 29 500 100 100 90100 20 95 1510 — 80 10030 1 70

09049
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1 TABLA V (continuación)
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15

20

25

Compuesto Proporción
(P?m) M IM SM FA

Ejemplo 30 500 10 100 50100101
Ejemplo 31 . 500 100 100 100100 95 100 10010 10 . 80 35 1001 100
Ejemplo 32 500 50 ^90 0100 9010 ' 201 *-
Ejemplo 33 50010010

80 100
1

Ejemplo 34 500 100 100100 100 100101
Ejemplo 35 500 0 80 0100 010" 1
Ejemplo 36 500 0 0 0100101
Ejemplo 37 500 20 90100 - 15101 .

Ejemplo 38 500 0 100.100 15101
Ejemplo 39 500 90 0100 15101
Ejemplo 40 500 100 100 100100 95 100 9010 75 351

<
i

30
09049
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5 1

-REIVINDICACIONES"

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta  so lic itu d  de Patente 
de Invención en España', por VEINTE años, son lo s que se re­
cogen en la s  reiv indicaciones sigu ientes:

__ ____ l a . -  Procedimiento para preparar cetoximinoéteres -
que tienen  la  fórmula: ¡

Ar

en la  que Ar es fen ilo ; fen ilo  substituido en la s  posicio­
nes 2 a 6 con 1-5 halógenos (Cl, Br, F, I ) ,  alcohilo de 
C _̂C ,̂ amino, aleohilam.no, dialcohilamino, a lcox ia lcoh il-  
t io ,  m etilendioxi, e tilen d io x i, isopropilendioxi, tr ifluoro  
m etilo , haloalcohilo , a lco h iltio a lcoh ilo , alquenilo, alqui- 
n i lo ,  ciano, cianoalcohilo, carboalcoxi, a lcoh ilsu lfon ilo , 
alcox ia lcoh ilo , haloalquenilo o acilo; indanilo, n a ft ilo ,  
benzofurilo; benzodihidrofurilo, benzotienilo, arilo  hete- 
roc ic lico  o arilo  heteroclclico  substituido con halógeno, al 
cohilo , n itro , amino, alcohilamino, dialcohilamino, alcoxi, 
m etilendioxi, a lc o h ilt io , haloalcohilo, a lco h iltio a lcoh ilo , 
alquenilo, a lq u in ilo , ciano, cianoaícoliilo, carboalcoxi, a l­
coh ilsu lfo n ilo , a lcoxia lcoh ilo , haloalquenilo o acilo; R es 
alcohilo  de Cg -  Cg, cic loa lcoh ilo  de Ĉ  -  Cg o alquenilo de 
Cg -  Cg, cualquiera de lo s  cuales puede estar substituido  
por halógeno, hidroxi, a lcox i, a lc o h ilt io , a lco h ilsu lfo n ilo ,



Hojwnttm.
1 ciano, n itro , carboalcoxi o acilo; y Q es:

52

5

t
en donde X es oxigeno o azufre; D es hidrógeno, ciano, t io -  

10 carboxamido, alcohilo o e t in ilo , R̂  y Rg son igaales o di­
ferentes y son hidrógeno, halógeno, a lcoh ilo , alquenilo, al- 
quinilo, m etilendioxi, haloalcohilo, haloalquenilo o ciano; 
y R̂  es hidrógeno o —ZY en donde Z es oxigeno, azufre o me— 
t i le n o , e Y es hidrógeno, a lcoh ilo , alquenilo, alquinilo o 

15 fen ilo  en e l cual pueden estar substituidos a lcohilo , a l­
quenilo, a lcoxi, cloro, bromo o flúor; o

20
t
%

25

en donde R̂  es hidrógeno o metilo; R̂  y Rg son iguales o 
diferentes y son hidrógeno o alcohilo; y Ry es e ten ilo , e t i ­
n ilo  o butadienilo; o

.........  RgCHg- ..................  * *
en donde Rg es ftalim ido, d i- ó tetra-h idrof ta l  inido o c ia -  
no; o

30
09049"
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53

en donde R  ̂ es hidrógeno, halógeno o metilo; ó

con la  condición de que cuando Q es 3-fenoxibencilo y R e 

alcohilo o alquenilo de dos a seis átomos de carbono, op­

cionalmente substituido por un átomo de halógeno hasta un 

pluralidad de átomos de halógeno, c es ciclopropilo, opcio­

nalmente substituido por uno o dos átomos de halógeno, Ar 

no puede ser fen ilo -o  fen ilo  substituido por uno o dos áto­

mos de halógeno, alcohilo o alcoxi de uno a tres átomos de 

carbono, caracterizado por condensar una alcohil-aril-ceto?  

mina que tiene la  fórmula

A r---- C = =  NOH
R

en la  que Ar y R se definen como antes, o una sal cetoximat 

de metal alcalino de' la  misma con un haluro de alcohilo que 

tiene la  fórmula

o

Q -  hal

en donde Q se define como antes y hal es halógeno, en un 
disolvente adecuado. -
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2^ .- Procedimiento según la  reivindicación  
1^, caracterizado porque la  condensación de la  a lc o h il-a r i!  
-cetoximina y del haluro de a lcoh ilo  se llev a  a cabo en prj 
sencia de una base.

3^ .- "Procedimiento para preparar cetoxim i-
noéteres".

Tal y.como se ha'descrito  en la  Memoria que 
antecede y con lo s  f in e s  que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y cuatro 
hojas escritas a máquina por una so la  cara.

Madrid, 11.SEI.1979

P.A.

i 'AtbertMAe 3!zo!

ü o j u n ú m .  ^ 4

07099
JL/.
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