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La presente invencidn ée'refiere a nuevos ésteres de
dcido fenilacético fluorados, a procedimientos para su obtencidn y
a su empleo como insecticidas y acaricidas, asi como a nuevbs pro-
ductos intermedios para la obtencidn de éstas sustancias activas.

- Los ésteres de dcido fenilacético yi son c&gocidos

por las publicaciones alemanas DAS 23 35 347 y DOS 27 43 416,

Los compuestos conoccidos por éstas tienen sin embargo
& bién la desventaja de una eficacia demasiado reducida, en es-
pecial en lo que se refiere a su espectro de actividad, & no se
pueden obtener econdmicamente en escala industrial.’
1. Se han descubierto los nuevos ésteres de éciﬁo fenil-

acético fluorados de férmula (I)

CH-CO,R
X 2
1

donde

R  significa el resto de unm alcohol usual en los piretroides,
R1 significa Ca_h-alquilo, C2_4~alquenilo 4 ciclopropile,

X estd por H, haldgeno, alquilo, alcoxi, OCHF., SCHFZ, SCClFZ,

sc:F3 .
en el caso de que R signifique alcohol 4-fluor-3-fenoxibencilico
en caso dado sustituide por X ~ciano, & K ~etinilo, signifieca

halogenoalcoxi & halogenoalquiltio & junto con X significa meti-
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lendioxi & etilendioxi sustituido por fluor y, adicionalmente
en el caso de que Rl esté por ciclopropilo y R signirique al-
cohol L-fluor-3-fenoxibencilico, en caso dado sustituide por
o -ciano & A\ ~etinilo, significa hidrdégeno, haldgeno, alguilo,
halogencalquilo, alcoxi, alquiltio 6 junto con X metilendioxi,
en caso dado sustituido por F & etilendioxi, en caso dado sus~
tituido por F y, en los casos, donde R estd por otrce alcoholes
usuales en los piretroides que el alcohol 4-fluor-J-fenoxibenci-
- 1ico, en caso dado sustituido por AA -ciano & ( -etinilo, por
hidrdgeno, OGHFE, SCHFE. SCCng, SCF3' asi como juatv con X
por -OCH,CF,0- & - OCHFCF,0- donde en éatos casos X ha de es-
tar por OCHFa, SCHFZ, SCClF2 ) SCF3 cuando xl estd por hidrd-
geno.
La férmula general (I) comprende los distintos es-
tereoisdmeros posibles y sus mezclas.
2. Se ha descublerto ademas que los nuevos ésteres de
deido fenilacético fluorados de férmula (I) se obtienen si un 4cido,

4§ sy derivado reactivo de férmula (II)

L]
X :I:::]/ca-s-z1 (I1),
o]
x!

x y R" tienen el significado indicado bajo 1. (mAs arriba) y

gt significa halégeno, preferentemente fluor 6 cloro, OH &

donde
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R’

CH-CN (IV),
x%_.{zz:]f’/

2 1 tienen el significado indicado bajo 3. (més arriba)

donde X" ¥y R
ge hacen reaccionar con un alcohol de férmula (V)

C, ,-alquil~OH (v)

1-4
en presencia de un catalizador acido y el iminoéster formado se
hidroliza al éaster, éste se saponifica en caso dado al dcido y éste
se hace reaccionar en caso dado con un medio de halogenizacidn &,

en el caso de que %2 en la poaicidn 3 y 4 estd por los restos
-OCHchZO-, -OCHFCFZO-, el grupo CN del compuesto de formula (IV)
se saponifica al grupo COOH y éste, en casec dado, se hace reaccionar
con un medio de halogenizacidn.

S Se han descubierto ademas los nuevos compuestos de

formula (IV)

H'CN ( IV) s
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OCl_h-alquilo,
se hacen reaccionar con un alcohol & su derivado reactivo de fér-

mula (III)

R - 2°

(111)

donde |

R  tiene el significado indicado bajo 1. (mls arriba) y -

2° significa OH, Cl & Br,

en caso dado en presencia de disolventes, aceptores de éciéo y/6
catalizadores de transferencia de fases 6 en presencia de catali-
zadores de reesterificacidn.

3. Se han descubierto ademds los nuevos &cidos & bién

derivados reactivos de loas mismos de férmula (XII)

R!

. 1

CH~C-2
-

XII
) 3 (X11),

donde

en la posicidén 3 y/6 4 estd por los restos ~0CHF, -SCHF
SCClFa, -SCF3 asl como en las posiciones 3 y 4 por los restos
~OCH,CF,0- & ~OCHFCF,0-,

significa C,~C -alquilo, ¢,-C,-alquenilo é ciclopropilo y

Z tiene el significado indicado bdajo 2 (mds arriba).

b, Ademés se ha descubierto que los nuevos Acidos &

bién los derivados reactivos del mismo, de férmula (XII) se obtienen

81 los compuestos de férmula (IV)
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dinde

xa Y Rl tienen el significado indicade bajo 3, (misz arriba).

AR Se ba descubierto ademds que los nunevos compuestos

de formula (IV) se obtienen si los compuestos de f3rmula (VI)

C32CN‘ ]
X (v1),

- donde

x° tiene el significado indicade bajo 3. (mls arriba) se hacen

reaccionar con un compuesto de férmula general (VII)

R™ - Hal (viI)

donde

RY  tiene el significado indicado bajo 3. (mis arriba) y

Hal esta por Cl, Br 8 I,

en presencia de una base, asi como en caso dado de un disolvente
y/6 de un catalizador de transferencia de fases,

7. Se han descubierto ademds los nuevos compuestos de

férmula (VI)



10

15

H,CN
2 (VI),

donde
x> tiene el significado indicado bajo 3. (més arriba).
8. Se han descubierto ademas que los nuevos compuestos

de férmula (VI) se obtienen si los coapuestos de férmula (VIII)

Cuzﬂal
(VIiiry,

donde

X tiene el significado indicado bajo 3. (mids arriba) y

Hal estd por Cl1 & Br,

se hace reaccionar con cianuro de hidrdgeno &, preferentemente, con
un cianuro alcalino, en caso dado en presencia de un catalizador.
Se Se ha descublierto ademas, que los derivados de acido
de férmula (II)

donde

Xy x* en1la posicidn 3 y 4 significan el resto <-OCF,0-,

zl significa fluor y
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R 8ignifica ca—ck-alqnilo,

se obtienen si un compuesto de férmula (IX)

1
o R
cl.ziDCH‘COCl (IX),

gignifieca Cz_hnalquilo,

donde
Rl

se hace reaccionar con acido fluorhidrico anhidro.

10, Ademds se han descublerto los muevos compuestos de
férmu;a (IX) segfin 9. (mds arrida).

11. Se ha descubierto ademés, que los nuevos compuestos
de férmula (IX), segin 9. (mds arriba) se obtienen si{ un compuesto

de férmula (X)

) p
Pl “H-

e /@ca cocl (x),
w

donde
R'  significa G, ,-alquilo
se hace reacclonar con un agente de cloracidn.
Los compuestos de férmula (I) segln 1. (méds arribva)

muestran buenas propiedades insecticidas y acaricidas,

Sorprendentemente muestran las nuevas sustancias ac-
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tivas de la presente invencidn, segin 1., (mis arriba) una eficacia
superior, asl como considerablemente mis amplia que los compuestos
conocidos por el actual estado de la técnica.

Compuesto preferentes de férmula (I), son los éate-

res de (4=fluoro=3-fenoxi-bencilo) del &cido & ~fenilecarbexilico

de férmmla (XI)

r® R’

5 ; ‘
R» ~CH-CO~-0-CH -F

‘ O

(XI)

donde

Ru significa hidrdégeno, haldgeno, alquilo 6 alcoxi,

35 significa halogenoalcoxi & halogenoalquiltio y, en el caso de
que RG esté por ciclopropile, adicionalmente significa hidrd-
geno, haldgeno, alquilo, halogencalquilo, alcoxi, alquiltio &
Jjunto con el resto Rh un resto metilendioxi,

R6 significa etilo, n-propile, iso-propilo, iso-propenilo &
ciclopropilo y

37 significa hidrdgeno, Eiano 6 etinilo.,

Tienen aqui especial preferencia los ésteres de

(4=fluoro=3~fenoxi-bencil) del &cido ¢ =fenil-carboxilico de férmula

(XI) donde

xu significa hidrdgeno, fluor, cloro & bromo, asi como alquilo &
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alcoxl, éstos {iltimos en cada caso con 1 & 2 Atomos de carbono,
significa fluor- & clorofluor-alcoxi, asi como fluor=- & cloro-
fluor-alquiltio, en cada caso con 1 & 2 dtomos de carbsno y,
en el caso de que R6 esté por ciclopropilo, adicionalmente
hidrégeno, fluor, cloro & bromo, asi como alquilo, fluocr- 6
clorofluor-alquilo, alcoxi & alquiltio, &stos Gltimos en cada
caso con 1 &6 2 4tomos de carbono, 6 donde, asimismo en el caso
de que R6 esté por ciclopropilo, Rh Y ®’ juntos signifiquen
metilendioxi,

significa iso-propilo 6 ciclopropile ¥y

significa hidrégeno, c¢iane & etimpilo.

Especial preferencia tienen aqui:los compuestos de

férmula (XI) donde

Rh

B’

R’

significa hidrdgeno, cloro, metilo & metoxi,

significa trifluormetoxi & trifluormetiltio, en el caso de que
Ré signifique ciclopropilo, adicionalmente hidrdgeno, fluor,
¢loro, bromo, metilo, trifluormetileo, metoxi & metiltio &,
asimismo, en el caso de gque R6 estd por ciclopropile, Ry Rl
juntos significan metilendioxi,

significa isopropilo & ciclopropilo y

significa hidrbgeno, ciano 6 etindlo.

Ademds, de los compuestos segin la presente invencidn

de formula (I) segin 1. (mds arriba), tienen preferencia aguellos

1

en los cuales R significa etilo 6 isopropilo, X y x* tienen el sig-

nificado indicado bajo 1 (més arriba) y R significa
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donde

R’  significa H, CN & ~CiCH,

Y gignifica 046 S ¥y

R8 Yy R9 significan ¥ 6 haldgeno, preferentemente fluor.

Tienen especial preferencia los compuestos en los cua~

S
3O

les R asignifica

(02N
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donde

R7; R8 y R9' tienen el significado arriba indicado.

A continuacidn sean mencionados en detalle los siguien-
tes compuestos de férmula (I):
3'-fegoxibencil-a(-isopropil-}-difluormetoxi-fenilacetato,
3'efenoxibencil~a ~isopropil-l-difluormetoxi-fenilacetato,
3tafenoxibencil~ A -isopropile3-triflucrmetiltic~fenilacetate,
3t=fenoxibencil-d ~i=opropil-4-trifluormetiltio-fenilacetaéé,
3tafenoxibencil-gd ~isopropil~3-difluormetiltio~fenilacetato,
3'=fenoxibencile d ~isopropileb~difluormetiltio-fanilacetuto,
3'efenoxibencil~d ~isepropil-3-difiverclorometiltio-fenilacetato,
3'=fenoxibencil= ¢ ~isopropil-s=difluorclorometiltio=fenilacetato,
3tefenoxi-(cl '-ciano)bencil-gf ~isopropil-3-difluormetoxi~fenilacetato,
btetenoxi-(A '-ciano)bencil~d] ~isopropil=4=difluormetoxi=fenilacetato,
3'wfenoxi~(4 '=cianoc)bencil=¢ -isopropil-3=trifluormetiltio~fenil-
acetato,
31.fenoxi~(d '-ciano)bencile d «isopropileb-trifluormetiltio=-fenil-
acetato,
31afenoxi=(g '~ciano)bencil~ A ~isopropil=3-difluormetiltio-fenil-
acetato, 4
3tefenoxi~(q '-cianc)bencil-¢ -isopropileb=difluormetiltio=fenile
acetato,
31-fenoxi-(g '~ciano)bencil-4 =isopropil-3-diflucrclorometiltio-

fenilacetato,

31-fenoxi-(d '~ciano)bencil-{ ~isopropil-4-difinorclorometiltio-
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fenilacetato,

5'=bencil=3'-furilmetil-A -isopropil-b-difluormetoxi-fenilacvetato,

S5t.bencile3'=furilmetil- A -isopropil-l=-trifluormetiltio-fenilacetato,

31-fenoxi-( ¢ '=ciano)bencil- ~etil-b-difluormetoxi~fenilacetato,

3'«fenoxi~(? teciano)benciled =etilelb-trifluormetiltio=fenilacetato,
3'-fenoxibencil~d —etil-4'wtrifluormetiltio=-fenilacetato,
3'=fenoxibencil-w -isopropil-3,4-difluoretilen~-fenilacetatc,
3'~fenoxi=(X '-cianc)bencil~dl -isopropil=3,4-difluoretilendioxi-
fenilacetato,

10 S'~bencil-3'=furilmetil-ol ~isopropile3,t=difluoretilendioxi-fenil-

acetato,

3t-fenoxibencile d ~etile3,bedifluoretilendioxi-fenilacetato,

3'~fenoxi-(d '~ciano)bencil~A =etil-3,k~diflucretilendioxi-fenil-

acetato,

15 Stubencile3'=furilmetile A =etil=3,4edifluoretilendioxi-fenilacetato,
3'=fenoxibencil« & ~isopropil-3, k=trifluoretilendioxi-fenilacetato,
3'=fenoxi-( '=ciano)bencil- g ~isopropil=3,4-trifluoretilendioxi~
fenilacetato,

Slebencile3'=furilmetil~ A ~isopropil-3,4~-trifluoretilendioxi~fenil=-

20 acetato,
3'efenoxibencilen} ~etil-3,b=trifluoretilendioxi~tenilacetato,
3'efenoxi=((\ '~ciano)bencileyl ~etil~3,4~trifluoretilendioxi~fenil-
acetato,

S'=bencil=3'~furilmetil- 4 «atile3, b=trifluoretilendioxi~fenilacetato,

25 bratluor-3'-fenoxi-( ¢ '=ciano)bencil- J ~isopropil=3,4=difluormetilen~
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dioxi~fenilacetato,
br-fluor-3t-fenoxi~(A '~-ciano)bencil- A -isopropil-3,4-difluvretilen-
dioxi-fenilacetato, )
4t=fluor=3'-fenoxi-{a '-ciano)bencil-ak-isopropil-},#-trifiuor-
etilendioxi~fenilacetato, o

La obtencidén de los ésteres de acido fenilacético
fluorados, segin la presente invencién, se puede representar median-

te el siguiente esquema de férmulas:

) 1 aceptor_de acida
X CH-C=3 + Rez2 v ~ (1)
" o ~
x! 0 catalizador de- .

reesterificacién—

Empleando, por ejemplo, seglin el procedimiento 2.
{mds arriba) cloruro de dcido h—diflﬁormetiltio-OC-isopropil~renil-
acético y alcohol 3=fenoxi-{-giano-bencilico como productos de par-
tida se puede representar el desarrollo de la reaccidén mediante el

sigulente esquema de férmulas:
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Cy
]
CH~OH

Hcm-s'»@-?H-co-m + @_0 @
CH (CH3)2
aceptor de éciﬁ HF, c-8 @—CH C,O-CQQ
“HeL b cHy) _O

Empleando, por ejemplo, Acido 3-difluormetoxi- -180~
propil-fenilacético y cloruro 3-fenoxi~bencilico como productos de
partida se puede representar el desarrollo de la reaccidn mediante

el siguiente esquema de fdrmulas:
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- . CH,Cl
CH(CH 2
éH c i;z aceptor de Acido
-COOH +
<z::>*° CETEITZEGET >

CHF -HCL

/ CH (CH ) ‘@
CH-C02CH

Empleando, por ejemplo, éster de metilo del dcido
b-trifluormetiltio~ -isopropil~fenilacético y 4-bencil~3~furil-
metanol como productos de partida se puede representar el desarrolle

de la reaccion mediante el siguiente esquema de fdrmulas:

- -CH=-CO. -CH *
F3C S @ ?H C02CH3 + HO~C ) ‘ I
cilchals C“f'Q

Catalyst
—— ( >-

2 CH(CH3) [O:Ll CH@
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Los acidos fenilaceticos fluorados, empleados como
productos de partida, 4 bién sus derivados reactivos de fésmula (II)
son en parte nuevos (véase 3. més arriba). Como derivados reactivos
se emplean preferentements los cloruros & fluoruros de &cido. Otra
parte de éstos dcidos o bién de sus derivados es conocida 5 se
pueden obtener andlogo a los procedimientos conocidos (véanse pu-
blicaciones alemanas DOS 2 335 347, 2 717 Wik, 2 743 L1A).
Acido o ~fenile gl -ciclopropileacético,
dcido (| =(4=fluoro~fenil)=- {=-ciclopropil-acético,
dcido ¢ =(4=cloro-fenil)« ol ~ciclopropil-acético,
deido A =(4-bromo-fenil)=d ~eiclopropil-acético,
dcido Of =(4-metil-fenil)-( ~ciclopropil-acético,
dcido 4 =(Uetrifluormetil=fenil)- 4-ciclopropil-acético,
dcido o =(4-metoxi-fenil)-d ~ciclopropil-acético,
deido ¢f =(4-metiltio-fenil)=g| ~ciclopropileacédtico,
dcido (f =(4-trifluormetoxi-fenil)-q -ciclopropil-acético,
dcido { =(4-trifluormetiltio~-fenil)~ ¢} -ciclopropil-acético,
deido ¢f =(3,4~metilendioxi-fenil)-d ~ciclopropil-acético,
dcido & -(3,4-difluormetilendioxi-fenil)~ci ~isopropil-acético,
dcido (| -(4-triflvormetilendioxi-fenil)-({ ~isopropil=acético,
¥y loz correspondientes cloruros de &cido.

Como ejemplos de los nuevos compuestos de férmula (XIII)
véase 3, (mas arriba), a emplear como productos de partida sean
mencionados en detalle:

Acido 3-difluormetoxi= ~etil-fenilacetico (y su clorurs, éster de
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metilo y éster de stilo),
dcido 4=difluormetoxi= A-etil-fenilacético (y su cloruro, éster de

metilo y éster de etilo),

dcido 3~-difluormetoxi-d ~isopropil-fenilaé¢ético (y su eloruro,
éster de metilo y éster de etilo),

deido 4-difluormetoxi~ {~-isopropil-fenilacético (y_ au cloruro,
éster de metilo y éster de etilo),

dcldo 3-difluormetiltio~d ~isopropil-fenilicético (y su cloruro,
éster de metilo y éster de etilo),

dcido bedifluormetiltio=~ jj~isopropil-fenilacético (y su clururo,
éster de metilo y éster de etilo),

4cido b-difluormetiltio=- f ~etil-fenilacético (y su cloruro, éster
de metilo y éster de etilo),

fcido 4-difluorclorometiltio- j=etil~fenilacético (y su eloruro,
éster de metilo y éster de etilo),

Acido k-difluorclorometiltio=- ¢ -isopropil-fenilacético (y su cloruro,
éster de metilo y éster de etilo),

&dcido F-trifluormetiltio~ o wetil-fenilacético (y su e¢loruro, éster
de metilo y éster de etilo),

&deido 3-trifluormetiltio- ol -isopropil-fenilacético (u su cloruro,
éater de metilo y éster de etilo,

dcido b-trifluormetiltio-f ~isopropil-fenilacético (y su cloruro,
éater de metilo y éster de etilo),

bdcido b=trifluormetiltio-f ~etil=fenilacético (y su cloruro, éster

de metilo y éster de etilo),
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dcido 3,4=difluoretilendioxi-A -isopropil-fenilacético (y su cloruro,
éster de metilo y éster de etilo),
dcido 3,4=trifluoretilendioxi~( ~etil-fenilacético (y su cloruro,
éster de metilo y éster de etilo),
dcido 3,4=trifluoretilendioxi-A ~isopropil-fenilacético (r su clo-
ruro, éster de metilo y éster de etilo),
dcido 3,4e-difluoretilendioxi-(f~etil-fenilacético (y su clcruro,
éster de metilo y éster de etilo).

Los nuevos compuestos de formula (XII) se preden ob-
tener segin el procedimiento indicado dajo 4. (més arriba).

(Detalles véanse mas abajo).

Los alcoholes & bién derivados reactivos de férmula
(III), asimiamo a emplear como productos de partida, son conocidos
Y 8e pueden obtener segin procedimientos en general usuales, des-
critos en la literatura (véase, por ejemplo, las publicaciones
alemanas DAS 6 DOS 25 S4 883, 19 26 433, 26 12 115, 24 36 178,
2k 36 462, asi como Monatshefte 67, phgina 35 [19367).

El alcohol b=fluor-3-fenil-bencilico & bién su deri-
vado de ( -ciano & ol~etinilo se obtiene partiendo de 3-bromo-k-
fluoro=tolueno, conocido por la literatura, por ejemplo, segin

el siguiente esquema de reaccidn:
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rm—

_ o
f BN - A
CH3-¢Q}%-F h°<::> CHy~("_)-F "Br-N |
_.__.,.__) \(

Br . o, 0
L —

1) C.H..N
3r-¢52-<::2-r ) Cefy oM,
@)

2) Hy0 (E®)

OHC"Q‘F (XIXI)
. 0 /7 \

L:L;.‘)}"‘b = 4
k,,/f”’ HCN o

hY
R R s,

HO-CH -<::2-F HO—&H-<::z-F HO-CH~{7 %) -F
. 17\
R

N7
=/

XIV a XIV b XIv e
R7:H R7ICN R7‘C-CH

£} befluoro=3-fenoxi~-tolueno se obtiene de F~bromo=i=
fluoro~tolueno ventajosamente por reaccidn con fenolato potisiceo
en exceso, en presencia de una cantidad catalitica de dxido de
cobre y empleando dimetilformamida como diluyente a temperaturas de
reaccibn entre 120 y 180°C. la reaccién del producto intermedio

asi obtenido con N-bromo-succinimida en presencia de un iniciador
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de radical, tal como, por ejemplo, azodiisobutironitrilo, en caso
dado, empleando uﬁ diluyente, tal como, por ejemplo, tetiacloro-
carbono, a temperaturas entre 50 y 100°C conduce a bromuro i~fluoro-
3-fenoxi-bencilico. De &éste se puede obtener, en una reaccidn se-
gin Sommelet, es decir, por reaccidn con hexametilentetrarira en
presencia de un diluyente, tal como, por ejemplo, cloruro wetilénico,
a temperaturas entre 0 y 50°C, a continuacidn con &cido acltico
acuoso y seguidamente con dcido eclorhidrico a temperaturasz entre

80 y 120°C el h=fluoro-3-fenoxi-benzaldehido (XII).

Del aldehido (XIII) se obtienen los alcoholes corres-
pondientes de férmula (XIV) que estin comprendidos por la formula
(I11) (m&s arriba), segin el significado de R7, segin métodos di-
ferentes:

a) En el caso de que R7 esté por hidrégeno, por reaccidn
con un hidruro de metal complejo, tal como, por sjemplo, hidraro

de litio~a1umin;o en un diluyente inerte, tal como, por ejeamplo,
dietiléter, a temperaturas entre O y 50°C.

b) En el caso de que R’ signifique ciano, por reaccidn
con un cianuro alcalino, tal como, por ejemplo, cianure sddico,

en presencia de un acido, tal como, por ejemplo, &cido acético,
que, en caso dado, esti diluido con agua, a temperaturas entre
0ys0°%y

c) en el caso de que 27 esté por etinilo, por reaccién
con un compuesto etinilo, tal como, por ejemplo, bromurc de etinil-

magnesio, en caso dado empleando un diluyente inerte, tal cowmo, por
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ejemplo, dietiléter, a temperaturas entre O y 50°C.
Tienen praferencia los compuestos de férmula (III)
donde R tiene el significado preferente indicado més arribﬁ.
Como ejemplos de los compuestos de férmula (1II) a
emplear como productos de partida sean mencionados en detaile:
Sebencile3<hidroximetilefuranc,
S5=bencil-2=-hidroximetil-furano,
S~-bencil=3~hidroximetil=tiofeno,
S«fenoxi-5~hidroximetil~-furano,
3-hidroxielemetil-5-alil~ciclopenten(4)-l-ona,
N~hidroximetil=ftalimida,
Nehidroximetil-3,4,5,6-tetrahidroftalimida,
alcohol pentafluorbencilico,
hofenile3-cloro-~2«duten«leol,
alcohol-3~trifluormetoxibencilico,
alcohol 3-dicloroviniloxibencilico,
alcohol 3-propargiloxibencilico,
alcohol 3-dicloroviniloxi~ 4 -ciano~bencilico,
alecohol 3-fenoxi-bencilico,
alcohol 3-fenil-  =ciano~bencilico,
alcohol 3-fenoxi-# -metoxicarbonil-bencilico,
alcohol 3-fenoxi-~A -—etinil-bencilico,
alcohol 3-fenoxi~l-fluor-bencilico,
alcohol 3~-fenoxi-lk-cloro-bencilico,

alcohol 3=fenoxi-U4-fluore «cianobencilico,
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alcohol 3-(4'=fluorfenoxi)-bencilico,
alcohol 3-(U4'wclorofenoxi)-bencilico,
alcohol 3-(L'=bromofenoxi)-bencilico,
cloruro 3-difluormetoxi-bencilico,
bromuro 3-fenoxi-bencilico,

cloruro pentafllunorbencilico.

Para la obtencidn de los compuestos segiin la presente
invencidén de férmula (I) segin 1. (més arriba) de &cido sarboxili-
cos & blén haluros de &cido carboxilico de férmula (II) y alcoholes
b bién cloruro 6 bromuros de férmula (III) se pueden empleur como
aceptores de dcido todos los aceptores de &cido usuales.

Se han acreditado especialmente los hidrdxides,

~ carbonatos y alcoholatos alcalinos, tales como hidrdéxido potdsico,

hidréxide sddico, metilato sddico, carbonato potdsico, etilato sb-
dico, adenas, las aminas alifiticas, aromdticas & heterociclicas,
por ejemplo, trietilamina, trimetilamina, dimetilanilina, dimetil-
bencilamina y piridina.

Las temperaturas de reaccidn pueden variar dentro de
un amplio margen. Por lo general se trabaja en la reaccidn de los
haluros de acido con alcoholes entre O y 100°C, preferentemente
a 15 hasta 40°C y en 1la reaccién del &cido carboxilico con los
haluros entre 50 y 150°C, preferentemente a 80°C hasta 120°C, En
éste ltimo de los casos se trabaja preferentemente en presencia de
un catalizador.

Como catalizgdores entran en consideracidn todos los
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asi llamados catalizadores de transferencia de fases, tales como,
por ejemplo, los eteres de coronma o las sales cuaternarias de amo-
nium & fosfonium. Tienen preferencia las sales cuaternarias ae amo-
nium, tales como, por ejemplo, cloruro tetr#butilaménico[ vromuro
tetrabutilaménico, eloruro benciltrietilaménico & clorurec ﬁetil-
trioctilaménico.

La reaccidn se deja desarrollar por lo genural a pre-
8ion normal. El procedimiento para la obtencidén de los corpuestos
de la presente invencion se realiza preferentemente empleaado simul-
taneamente disolventes y diluyentes adecuados. Como tales entran
practicamente en consideracidn todos los disolventes orginicos iner-
tes. Entre éstos se encuentran especialmente los hidrocarburos
alifiticos y aromiticos, en caso dado clorados, tales como benceno,
tolueno, xileno, bencina, cloruro metilénico, cloroformo, dicloro-
etano, clorobenceno, o-diclorobenceno & los éteres, por ejemplo,
dietil-, diisopropile & dibutiléter, adeiés, los nitriloes, tales
como aceto~ ¥ propionitrilo.

Para la realizacidn del procedimiento se emplean los
componentes de partida preferentemente en preoporciones equimolares.
Los componentes de reaccidn se reunen por lo general en uno de los
disolventes indicados y se agita durante una & varias horas, en la
mayoria de los casos a temperatura mis elevada, después de agregar
el aceptor de &cido y, en caso dado, el cataligzador, para completar
asi la reaccién. A continuacidon se vierte la mezcla de reaccidn en

agua, 8¢ separa la fase orginica y ésta se lava neutro con agua.
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Después de Secar se separa el disolvente por destilacidn en vacio.
Los nuevos compuestos se obtienen en forma de aceites que en parte
no se¢ pueden destilar sin descomposicidn, pero que, sin embargo,
mediante asi llamada "iniciacién de la destilacién" es leuir, por
un prolongado calentamiento bajo presidn mis reducida a teaperaturas
moderadamente elevadas, se pueden liberar de las dltimas partes
voldtiles y purificar de ésta manera., Para su caracterizanién sirve
el indice de refraccidn,

Los compuestos de la preasente invencién de formula (I)
se pueden obtener tambien por reesterificacidn de los ésnteres de
férmula (II) (Zl -Ocl_#~a1quilo). asi como de los alcokoles de
tormula (III). En éste casc no e8 necesario ningun aceptor de &cido;
el alcohol de punto de ebullicidén mds bajo se extrae continuamente
por destilacidn del preparado de reaccidn. La reaceidn se realiza
preferentemente en presencia de catalizadores. Como catalizadores
de reesterificacidn entran en consideracidn tanto los catalizadores
écidos como también bdsicos. Tienen preferencia los catalizadores
bdsicos, tales como, por ejemplo, los alcoholatos. Como ejemplos
sean mencionados:
NaOC_R

3} 2”5}
Los nuevos &cidoa, haluros de adcido 6 bién ésteres

NaOCH terc.-butilato potésico; tetrabutilato de titanios.
de férmuls (XII) se pueden obtener Begln el procedimiento indicado
bajo 4. (mds arriba) de los compuestos IV.

En el caso de que Xa en la posicidén 3 y/4 4 estd por

los restos -OCHF,, -SCHFZ, =SCC1F,, -SCF3 no resistirian sin

EEE TR 2 o o e i
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modificarse los restos xa las condiciones drdsticas que son nece~
sarias para la saponificacidén (hidrdlisis) de um aitrilo al Acido
carboxilico, por ésta razén los compuestos de férmula IV no se
pueden transformar en &stos casos directamente por hidrélisis en los
compuestos XII con Zl = OH,

El cometidc del presente procedimiento era nor lo
tanto encontrar para éstos casos un método que permitieae lograr,
bajo condiciones lo més'benignas posibles, bajo las cuales éstos
restos x2 se mantienen invariables, una transformacidn de lns ni-
trilos.

Se ha descubierto ahora gque el grupo nitrilo se puede
transformar en un grupo éster, sin destruir éstos restoc Xa, si
los nitrilos de férmula (IV) se disuelven en un aleohol de férmula
(v) C,_y-alquilo-CH y 1la solucidn se satura & unos -10 - 50°C, pre-
ferentemente a 0 - 20°C, con cloruro de hidrégeno. Después de reposar
cierto tiempo se forma el iminoéster del que con agua se forma el
éster. Se puede trabajar también en solucidn acuosa.

El éster se puede transformar entonces directamente
por reesterificacidn en un compuesto de férmula (I) & saponificar
en la forma usual al dcido y, en caso dado, hacer reacclonpar con
los medios de halogenizacidn usuales, tales como, por ejemplo,

50012, CoClL PC1

2’
haluros de dcido.

30 PCls, cloruro & bromuro oxalilico, PBr3 a los
El grupo nitrilo de los compuestos de férmula (IV)

donde X2 en la posicidén 3 y 4 estid por los restos -O-CHZCFEO-,
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-OCHFCFEO-, se puede saponificar en forma &cida & alcalina.

Para la saponificacion entran en consideracidén todos
los agentes de saponificacion usuales, tales como, por ejemplo,
dcido sulfirico, &cido acético 6, preferentemente, lejias alcali-
nas, La saponificacidén se efectua a temperatura més elevada, por
ejemplo, a 50 - 160°C, preferentemsnte a 80 - 135°%¢.

Pero también se puede transformar como més arriba
descrito el grupo nitrilo en un grupo éster, disolviendc los nitri-
los en un alcohol de férmula (V) C,_4~alquilo-OH saturando la
solucidn & unos 0 = 20°C con cloruro de hidrbgeno. Después de re-
posar algin tiempo se forma el iminodater del que con zgua se for-
ma el éster. También se puede trabajar directamente en solucidn
acuose,

El éster se puede transformar entonces directamente
por reesterificacidn en un compuesto de férmula (I) & saponificar
al Acido en la forma usual ¥y, en caso dado, hacer reacclonar con
los medios de halogenizacidon usuales, tales como, por ejemplo,

S0C1

cocl,; PCL PCl5, cloruro O bromuro oxalilico, PBrj.

5i 38

a los haluros de dcido.
Como ejemplos de los nuevos compuestos de férmula (IV)

sean mencionados en detalle:

3,4=difluoretilendioxi- ~etil~fenilacetonitrilo,

3,4=3ifluoretilendioxi~ X ~isopropil-fenilacestonitrile,

3,butrifluoretilendioxi~ f ~etil-fenilacetonitrilo,

3, b=trifluoretilendioxi~({ ~isopropil~-fenilacetonitrilo,
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3-difluormetoxi~f ~etil-fenilacetonitrilo,
#-difluormeéoxi-g{-etil-fenilacetohitrilo,
Jedifluormetoxi~f -isopropil-fenilacetonitrilo,
hedifluormetoxi~A ~isopropil-fenilacetonitrilo,
Ledifluormetiltio~f ~isopropil~fenilacetonitrilo,
B-difluormetiltio-o(-isopropil-tenilacetonitrilo,
3-difluorclorometiltio~ O ~isopropil-fenilacetonitrilo,
h-difluorclorometiltio-# ~isopropil-fenilacetonitrilo,
Jwtrifluormetiltio= ¢ ~etil=fenilacetonitrilo,
betrifluormetiltio-of ~etil-fenilacetonitrilo,
3=trifluormetiltio-¢ -isopropil-fenilacetonitrilo,

4-trifluormetiltio-dk-isopropil-fenilacetonitrilo.

Los nuevos compuestos de fdérmula (IV) se pueden obtener

segiin el procedimiento indicado bajo 6. (mds arriba) de los compues=-

tos de férmula (VI) por alquilacidn con los compuestos de férmula

(VII).

Esta reaccidén se puede representar mediante el siguien-

te esquema de formulas:

RI

1 '
+ R -Hal
et 3y CH~CN
C“ZCN + Base
-~ H Hal
2 xz
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" La alquilacibén se efectua en presencia de cantidades
equimolares de base (referido a Rl-ﬂal. que preferentemente se enm-
Plea en exceso).-Se pusde trabajar con & sin dimolvente.

Como bases entran, por ejemplo, en consideracidn:
NaOR, KOH, K,CO,, alcoholatos, tales como NaOCHB. Naoczxs,

2773
isopropilato sédico & terc.-butilato potésico.

Como disolventes entran en primer lugar er cnnsideracién

los alcoholes, tales como, por ejemplo, metanol, etanocl, iso«~pro-
panol. Preferentemente se trabaja, al emplear NaOH, KOE & K2003 en
preaencia de catalizadores de transferencia de fases, Comc catali-
zadores de transferancia de fases entran ante todo en corsideracidn
las sales cuaternarias de amonium, tales como, por ejemplo, clorure
y bromure tetrabutilamdnico, cloruro benciltrietilamdnico & cloruro
metiltrioctilamdnico. Se puede trabajar en presencia de agua, pero
también libre de agua.

Como ejemplos de los compuestos de férmula (VI) sean
mencionados:
3=difluormetoxi~fenilacetonitrilo,
begifluormetoxi-fenilacetonitrilo,
3-difluornotilt16~fenilacetonitrilo.
bedifluormetiltio~-fenilacetonitrilo,
3wtrifluormetiltio-fenilacetonitrilo,
betrifluormetiltio~fenilacetonitrilo,
J=difluorclorometiltio~fenilacetonitrilo,

4-difluorclorometiltio-fenilacetonitrilo,
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3,b=difluoretiléndioxi-fenilacetonitrilo,
3,4-trifluoretilendioxi~fenilacetonitrilo.

Como ejemplos de los compuestos de férmula (VII)
sean menclonados:

Cloruro etilénico, bromurc etilico, ioduré etilico, 2-cloropropanoc,
2-bromopropanc, 2-iodopropano, l-bromo«2-metil-propanc.

Los nuevos compuestos de féormula (VI) se oktienen sze-
gln el procedimiento 8. (mis arriba) de los compuestos de fdrmula
(VIII) con cianurc de hidrdgeno &, preferentement? un clanuro ale
calino,

Los compuestos de férmula (VIII) son conceidus & se
pueden obtener segin procedimientos conocidos. Los compuestos de
férmula (VIII), donde X° en la posicidn 3 y 4 estd por los restos
-OCFaO-, -OCHZCF20~. ~OCKFCF20- gon objeto de una solicitud de
patente por el mismo solicitante afin no publicada. Se obtienen, en

el caso de que XZ slgnifique: -OCFZO- haciendo reaccionar el compues-

PN H
c1,¢’ C 3
‘0

con &dcido fluorhidrico anhidro, en el caso de que X signifique

to de formula

~00320F20- -CCHFCFZO- haciendo reaccionar un compuesto de férmula



. HO CH3
. HO

con un compuesto de formula

1
F\\C_C,,x
=
F G
donde
5 xt significa haldgeno y
x2  significa hidrdgeno & haldgeno,

y, a continuacién, se halogena con haluro bencilico.
El procedimiento para la obtencidn de los compuestos
de férmula (VI) se representa mediante el sigulente esgnema de fér-

10 mulas:

CH,Hal CH,CN

o
X2 MCN > x2 l

Como haluros se emplean las cloruros & bromuros, como

cianuro se emplea preferentemente un cianuro alealino, tal como cia=-
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nure sddico & potdsico.

la realizacidén de la reaccidén se efectua en principio
seglin métodos conocidos (Houben-Weyl, tomo VIII, phgina 294).

Ventajosamente se puede trabajar en caso dadv también
sin disolvente con catalizadores de transferencia de fases, tal como
por ejemplo, sales cuaternarias de amonium & también con aminas,
tales como trietilamina, tripropilamina, tributilamina (Synthesis
1973, phgina 448; Synthetic Comm. 6, 193 /19767).

Los derivados de dcido de férmula (XII) dende X° en
la posicidén 3 y 4 estd por el resto -OCF20- y Zl significa fluoer
b Rl significa Ca_h-alquilc ge obtienen también, haciendo reacclonar

los compuestos de férmula (IX) con dcido fluorhidrico azhidro segin

el siguiente esquema de férmulas:

R1

gl
S cu-cocl HE> /0 CH-COF
1% cm\o

La reaccidén se puede realizar a temperaturas desde
~20°C hasta 80°C,'teniendo especial preferencia las temperaturas
de 0°C hasta 40°C.

| El dcido fluorhidrico se ha de emplear como minimo
en cantidades estoquiométricas, pero sin embargo, por lo general

es ventajoso un exceso. Asi asciende la cantidad de &cido fluorhi-
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drico preferentementes a 2 hasta 3 veces la cantidad estoquiométrica
pero el exceso tambisn puede ser mayor. La reaccidn se puede realizar
en presencia de disolventes, asi como también bajo ansencia de
éstos. Como disolventes entran en general en consideracidn los
liquidos inertes, aprdticos. Por ejemplo, se pueden emplear eficaz-
mente el cloruro metilénico, triclorofluormetano, tetraclorocarbono,
clorobenceno & nitrobenceno. lLa cantidad del disolvente no tiene
importancia para el procesdimiento de la presente invencidn. Asi se
realiga preferentemente la reaccidén sin disolvente cuando los pro-
ductos de partida son liquidos.

Por lo general se efectua la reaccidn a presidn normal,
pero también se puede efectuar bajo sobre-presidn.

El procedimiento se puede realizar como sigue:

En el reciplente de reaccidn se imtroduce a =10°C
la cantidad de &cido fluorhidrico anhidro necesaria ¥y bajo agita- -
cibén se dosifican los compuestos de férmula (IX). Se selecciona
entonces la temperatura de manera que se inicie inmediatamente el
desarrollo de cloruro de hidrdgeno y el gas formado se conduce
& través de un refrigerador de reflujo a un recipiente donde se
condensa 6 neutraliza. Terminada la adicidn se puede elevar aln algo
la temperatura. Se agita hasta terminar el desarrollo de gas y a
continuacién se separa el Acido fluorhidrico en exceso bajo presidn
normal 6 presidén més reducida. Como residuc queda el producto de
reaccidn que entonces se puede puriticar} por ejemplo, por des-

tilacidn.
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Los nuevos compuestos de formula (IX) se obtienen
segin el procedimiento 10. (mas arriba), por cloracién de los
compuestos de férmula (X). Los compuestos de férmula (X) son
conocidos (véase publicacién alemana DOS 23 35 347).

El procedimiento se refleja mediante el siguiente

esquema de reaccidn:
0 - . o A-
/ CH=CO —— C/O H-CO-CL
CH ' Clz X
No R 1 \ RO

Como agente de cleracidn entran en consideracidn
el cloro y el pentaclorurc de fbésforo. Se puede trabajar con
6 sin diluyente. Como diluyentes eatran, por ejemplo, en consi=
deraciodn: 7
PGli; POCIB; disolventes clorados, tales como tetraclorocar-
Yono, clorobenceno & diclorohenceno.

Al emplear cloro Se trabaja preferentemente bajo con-
diciones radicales, por ejemplo, bajo exposicidn de luz.

El margen de temperatura se encuentra entre 50 y

150°C, preferentemente entre 75 y l}OOC.
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Los compuestos de formula (IX) se pueden emplsar
sin ulterior purificacidn para el procedimiento descrito bajo

9. (mAa arriba),

—

Las sustancias activas son adecuadas, cin Susna
compatibilidad por las plantas y favorable toxicidad para los
seres de sangre caliente, para combatir las pestes nnimlleys,
especialmente los insectos y acéridos que se presentan en'la
agricultura, en los bosques, en la proteccidn de los productos
almacenados y de materiales, asl como en el sector de laxhisiene.

Son activos contra las especies de sensibilidad
normal y resistentes, asl como contra todos & algunos de 208 es-

tados de desarrollo.

las pestes arriba mencionadas comprenden:

50 i;qclase de los isépodoa; por ejemplo, Oniscus asellus,
roadillidium vulgare, Porcellic scaber.

De la clase de los dipldpodos, por eiemplo, Blaniulus guttulatus,

De la clase de los quildpodos, por ejemplo, Geophilus carpophaus,

Scutigera spec.

De la clase de 1lcs simfilos, por ejemplo, Scutigerella immaculata,

De la clase de los tisdnuros, por ejemplo, Lepisma saccharina,

De la clase de los colémbolos, por ejemplo, Onychiurus armatus,

De la clase de los oridpteros, por ejemplo, Blaita orientalis,

Periplaneta americasza, Leucophasa zaderae, Blattella germanica,
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Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., iocusta migratoriﬁ zigrato-

. " rioides, Melanoplu; differentialis, Schisiocerca gregaria.
De la clase de 13s dermiplercs, por éjemplo, Forficula auricularia,
De la clase de los isdpteros, por ejemplo, Reticulitermes =pp..

5 De la clase de los anépluros, por ejemplo, Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Pediculus humenus corperis, Haematopinus SPP.,
Linognathus spp..

De la clase de los maldfagos, por ejemplo, Trichodectes spp.,
Damalinea spp..
10 De la clase de los tisandpteros, por ejemplo, Hercinothrips fermo-

ralis, Thrips tﬁbaci.

b4

De la clase de los heferdpteros, por ejenplo, Zurygaster spp.,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cizmex lsctularits, Rhodnius
~prolixus, Tristoma spp..

15 ! De la clase de los homépteros, por ejemplo, Aleurodes brassicae,

Bemisia iabdaci, Tri?leurouesVvaporariorum, Apnis gossypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptoamyzus ribis, Doralis fabze, Doralis
pomi, Iriosoma lanigerum, Fyaloptarus arundinis, Magcrosizhun avenae,
Myzus spp., Phoroden humuli, Rhopalosipaum padi, ZmpoaSca Spp.,

20 Zuscelis bilobatus, Neghotettix cincticeps, Lecanium c¢orni,
Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens,
Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococeus $pp., Psylla

Spp..
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De la clase de los lepidéptercs, por ejemplo, Pectinophofa.
gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Lithocolle®is
blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella macuiipenni;'\v’ ~~~~~~~~~~~
Malacosoma neusiria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria Spye
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrallay'Agéotis Spp.,
Buxoa spp., Feltia spp., Barias iasulana, Keliothis spp., Laphyzma
exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura,
Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp.,
Chilo spp., Pyrausta aubilasis, Zpghesiia kuehniella, Galleria
mellonella, Cacoecia podaza, Capua reticulana, Choristo:qﬁf& fu-
piferana, Clysiz ambiguella, Hozona magnaniza, Tortrix viridana.

De la clase de los coledpieros, por ejemplo, Anodium punciatum.
Rhizopertha doaminica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides .
obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decem--
lineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliocdes chry-
socephala, Ipilachna varivesiis, Atomaria spp., Oryzaephilus

surinsazensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrnyachus sulezius,

Cosnopolites SOrdidus,‘Ceutborrhynchus assiznilis, dypere postica,
Dermestes spp., Trogoderza spp., Anithreaus spp., Attageaus spp,,
Lyctus 8pp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Viptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes
épp., Conoderus &pp,, Melolontha melclontha, Amphimallon seclsti-

tialis, Costelytra zealandica.

POOR
QUALITY
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De la clase de los himendpterocs, por ejemplo, Dirpioz Spp., -
Beplocampa Spp., Lasius sppe., Monomorium pharaonmis, Vespa spp..

De la claée de los dipteros, por ejemplo, Aedes Spp., Anopheles Sgp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia épp.,
CalliphoraAerythrocephala, lucilia spp., Chrysomyia spp., Cutersdra
spp., Gastrophilus spp., Hdyppobosca Spp., Stomoxys Spp,, Oesirus
gvp., Bypoderma sﬁp., Tabanus épp.. Tannia epp., Bibio horiulanus,
Cscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ce:atit;s

capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa. ’

De la clase de los sifonééteros, por ejemplo, Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus spp..

De la clase de los ardcnidos, por ejemplo, Scorpio maurus,
Latrodectus mactans,

De la clase de lpos acérinos, por ejemple, Acarus siro, Argas spD.,
Ornithodoros Spv., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,

Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,

Anblyomma spp., Hyalomma Spp., ixodes Spp., Fsoroptes spp., Choriop-
; T DD, PP

tes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Sryobia praetiosa,

Pancnychus spp., Teiranychus Spd..
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Las sustancias activas se pueden transformar en
las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,
volves pulverizables, suspensiones, polvoes, medios de espolvoreo,
espuma s, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles{'cdﬁcen—
trados de suspensidn-emulsidn, polvos para las semillas{ maﬂeriales
naturales y sintéticos impregnados con la sustancia activa, en=
capsulamientos finisimos en materiales polime;os Y en masqq de
revestimiento para semillas, ademds, en las formulaciones con pro-
ductos combustibles, tales como cartuchos, cajas y eSpir§igF fu-
migantes, asi como formulaciones de nebulacién de volumgp_ultra-
bajo en frio y en caliente. o
Estas formulaclones se preparan en forma qoﬁ§6ida,

por ejemplo, mediante mezcla de las susiancias activas con hate;
riales de carga,ésto &8, con disolventes liquidos, gases licug-
ficados bajo presidn y/é excipientes sblidos, en caso dado, em-
pleando agentes tensioactives, &sto es, emulsionantes y/6 disper-
santes y/6 agentes espumantes. En el caso de emplear agua como ma-
terial de carga se pueden emplear, por ejemplo, también disolventes
orginicos como agentes disolventes auxiliares. Como disolventes
liquidos entran esencialmente en consideracidn: Los aromatos,
tales como xileno, tolueno, bencend 6 alquilnaftalenos, los aro-
matos clorades y los hidrocarburos alifiticos clorados, tales como
los clorabencenos, cloroetilencs & cloruro metilénico, los hidro-
carburos alifiticos, tales como ciclohexano, & las parafinas, por

ejemplo, las fracciones de petréleo crudo, los alcoholes, tales
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como butanol & glicol, asi como sus éteres y &steres, las cetonas,
tales como la acetona, metiletileetona, metilisobutilecetona &
c¢iclohexanona, los disolventes fuertemente polares, tales como
dimetilformamida y sulfdoxido dimetilico, asi como el agua; bajo
agentes de carga 6 excipientes gaseosos licueficados se entienden
aquellos liquidos que, a temperatura normal y bajo presién normal,
son gaseosos, por ejemplo, gases de propulsidn dé aerosol, tales
¢omo hidrocarburos halogenados, asi como butano, propanc, nitré-
geno y didxido de carboné; como excipientes sdélides: Lee minerales
naturales molturados, tales como caolinas, arecillas, talco. creta,
cuarzo, atapulgita, montmorillonita & tierra de diatoméas & mi-
nerales sinté&ticos molturados, tales como &cido silicico altamente
disperso, 6xido de aluminio y silicatos; como excipientes sdlidos
para granulados: Minerales naturales rotos y fraccionades, tales
como caleita, marmol, piedra pomez, sepiolita, dolomita, asi como
grannladog sintéticos de harinas inorginicas y orginicas, asi como
granulados de m;teriales orgidnicos, tales como serrines, clscaras
de nuez de cocgo, panéchas de maiz y tallos de tabaco; como agentes
de emulsidn y/4 generadores de espuma: Los emulsionantes no idnicos
¥ anionicos, tales como ésteres polioxietilénicos de Aiido graso,
éteres polioxietilénicos de alcohol graso, por ejemplo, alquilaril-
poliglicoléter, alquilsnlfonatos, arilsulfonatos, asi como los
hidrolizados de¢ albOmina; como agentes de dispersidn: Por ejemplo,
lignina, lixiviaciones sulfitiecas y celulosa metilica.

En las formulaciones se pueden emplear adhesivos,
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tales como celulosa carboximetilica, polimeros naturales y sintéti-

cos pulverulentos, granulados & en forma de latex, tales como

goma ardbica, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigméntos
inorgédnicos, por ejemplo, 6xido de hierro, dxido de titaﬁiog azul
ferrocldnico y colorantes orginicos, tales como coloranteé'de
alizarina, azo-metal-ftalocianinicos y nutrientes en huéllﬁa, ta-
les como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdb-
deno y zinc.

las formulaciones contienen por lo geﬁeral enire un
0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferentemente -entre un
0,5y 90 %.

. La aplicacidn-de las sustancias activas segﬁn'la-pre-
sente invencidén se efectua en forma de sus formulaciones comer=
ciales y/6 de las formas de aplicacidn preparadas de éstas for-
mulaciones.

El contenlido de sustancia activa de las formas de
aplicacidn preparadas de las formulaciones comerciales, pueden
variar dentro de un amplio margen. Las concentraciones de sustancia
activa de las formas de aplicacidn pueden encontrarse desde un
0,0000001 hasta 100 % en peso de sustancia activa, preferentemente
entre un 0,01 y 10 % en peso.

La aplicacién se efectua en una forma usual adaptada
a las formas de aplicacidn.

Al ser empleadas contra las pestes de la higiene y de
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los alemantos se caracterizan las sustancias activas por un ex~
celente efecto residual sobre madera y arcilla, asi como su buena
estabilidad alcalina sobre bases encaladas.

Las sustancias activas segin la presente invencidn
son también adecuadas para combatir los ecto= y endopardsiiss en
el terreno veterinario.

La aplicacidn de las sustancias activas segﬁn la pre-
sente invencidn se realiza en el sector veterinario en forma cono-
cida, tal como, por ejemplo, por aplicacidn oral en forma de, por
ejemplo, tébletas, cdpsulas, bebidas, granulados, por aplicacidn
dermal en forma de, por ejemplo, inmersidn (Dipping), pulverizacién
(Spraying), riego (pouf-on and spot-on) y espolvoreado, asi como
por aplicacidn parenteral en forma, por ejemplo, de inyeccidn y,

por el asi llamado procedimiento de "feed-through',
Ejemplo A
Ensayo con Laphygma

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para obtener un preparado adecuado de sustancia activa,
se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa con la cantidad indie

cada del disolvente y con la cantidad indicada de emulsionante y
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el concentrado se diluye con agua hasta la concentracidén deseada,

Se tratan hojas de repollo (Brassica oleracea) por
inmersidn en el preparado de sustancia activa de la concentracidn
deseada, y sobre ellas se colocan orugas de Laphygma trﬁéiperda,
mientras las hojas ain estin mojadas. )

Despuées del tiempo deseado, se determina la mortandad
en %, significandoe 100 ¥ que sme mataron todas las orug&a }’O %, que
no se matd ninguna oruga.

En éate ensayo muestran, por ejemplo, loa siguientes
compuestos de los ejemplos de preparacidn una eficacia superior a

la del estado de la técnica: 1, 9, 11.

Ejemplo B

Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alguilarilpoliglicoléter

Para la obtencién de un preparado de sustancia activa
conveniente se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con
la cantidad de disolvente indicada y la cantidad de emulsionante
sefialada y el concentrado se diluye con agua a la concentracidn

sedeada.

Plantas de judias (Phaseolus vulgaris) que estén fuerte-
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mente infectados por todos los estados de desarrollo del Acaro de
arafia comin & del Tetranychus urticae se tratan por inmersién en el
preparado de sustancia activa de la concentracidn deseada. Después
del tiempo deseado se determina el grado de muertes en ¥. Aqui
significa 100 ¥ que se mataron todos los Acaros de arafia, O % sig-
nifica que no se matd ningin &caro de arafia.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de los ejemplos de obtencidn una eficacia suparior en
comparacidn con el estado de la técnica: 3, 1, 16, 17, 18, 19,

23, 2h4.

Ejemplo ©
Ensayo de tiempo letal TL100 para dipteros.

Animales de ensayo: Aedes aegypti
Cantidad de animales de ensayo: 20

Disolvente: Acetona

2 partes en peso de la sustancia activa se recogen
en 1000 partes en volumen del disolvente. La solucidén asi obtenida’
se diluye con mis disolvente hasta las concentraciones menores de-
seadas,

Mediante una pipeta se colocan 2,5 cc de la solucidn

de sustancia activa en un cuenco de Petri. 3obre el fondo del cuenco
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de Petri se encuentra un papel de filtro de aproximadamente 9,5 cm
de diimetro. El cuenco de Petri permansce abierto hasta que se haya
evaporado totalmente el disolvente. De acuerdo con la concentracién
de la solucidn de la sustancia activa, varia la cantided ds sustan-
cia activa por mz de papel de filtro. Seguidamente se introduce el
nlmero indicado de animales a énsayar en el cuenco de Perri y se
cubre ésta con su tapa de vidrio.

El estado de los animales de ensayo se obgerva con-
tinuamente, Se determina el tiempo necesario para abatir 21 100 %
de ellos (knock-down).

En éste ensayo, por ejemplo, muestran los siguientes

- compuestos de los ejemplos de obtencidn una eficacia superior en

comparacidn con el estado de la téepica: 1, 2, 8, 9, 11, 16.

Ejemplo D

Ensayo con larvas de Phaedon

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilpoliglicoléter

Para la obtencidn de un preparado de sustancia activa
conveniente se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con
la cantidad de disolvente sedlalada y la cantidad indicada de emul-

sionante y el concentrade se diluye con agua a la concentracién de-
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seada.

Hojas de repollo (Brassica oleracea) se tratan por
inmersidn en el preparado de sustancia activa de 1a coancentracidn
deseada y se infectan con larvas de Phaedon cochleariae mientras
las hojas afin estin himedas.

Después del tiempo deseado se determinan las muertes-

en %. Aqui significa 100 % que se mataron todas las crugas; 0 %
significa que no se matd ninguna oruga.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los &jguientes
compuestos de los ejemplos de obtencidn una eficacia superior en
comparacidn con el actual estado de la técnica: 16, 17, 18, 19,

23, 2k,

Ejemplo E
Ensayo de concentracidén limite/insectos de tierra.

Insecto de ensayo: Phorbvia antiqua-gusano (en la tierra)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la obtencidn de un preparado de sustancia activa
adecuado Se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa con la can-
tidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad mencicnada de

emulsionante y el concentrado se diluye con agua a la concentracidn
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deseada.

El preparado de sustancia activa se mezcla intima-
mente con la tierra. Aqui prdcticamente no tieme importancia 1la con-
centracidn de sustancia activa en el preparado, lo decisivc es solo
la cantidad en peso de sustancia activa por unidad en volumen de
tierra, lo que se indica en ppm ( = mg/l). La tierra se llena en
tiestos y éstos se dejan reposar a temperatura ambiente.

Daspués de 24 horas se colocan los insectos de ensayo
en la tierra tratada y después de otros 2 hasta 7 dias =¢ determina
en porcientos el grado de eficacia de la sustancia activa contando
los insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de eficacia es de
un 100 % cuando todos los insectos de ensayo estén muerios, es de un
0 % cuando siguen viviendo la misma cantidad de insectos de ensayo
cono en el control sin tratar.

In éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de los ejemplos de obtencidn una eficacia superior en

comparacidn con el estado de la técnica: 16, 17, 18, 19, 23, 24,

Ejemplo ¥

Tosayo de concentracidn limite/Insectos de la tierra.

Insecto de ensayo: Tenebrio molitor larvas (en la tierrs)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Fmulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter
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Para la obtencidn de un preparado de sustancia ac-
tiva adecuado se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa con la
cantidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad mencionada

d; emilsionante y el concentrado se diluye con agua a la con-
centracidn deseada.

. El preparado de sustancia activa se mezcla Iintimamente
con la tierra. Aqui pricticamente no tiene importancia la concentra-
cidn de sustancia activa en el preparado, lo decisivo es sslo la
cantidad en peso de sustancia activa por unidad en voluwen de tierra,
lo que se. indica en ppm (= mg/l), La tierra Se llena en tiestos y
éstos se dejan reposar a temperatura ambiente.

Después de 24 horas se colocan los insectos de ensa-
yo en la tierra tratada y después de otros 2 hasta 7 dias se deter-
mina en porcientos el grado de eficacia de la sustancia activa
contando los insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efi-
cacia es de un 100 % cuando todos los insectos de ensayo estin
muertos, es de un 0 % cuando siguen viviendo la misma cantidad de
insectos de ensayo como en el control sin tratar,

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de los ejemplos de obtencidn une eficaeia superior en

comparacidén con el estado de la téenica: 16, 23.
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Ejemplo G

Ensayo LD100
Animeles de ensayo: Blatta orientalis
Cantidad de animales de ensayo: 10

Disolvente: Acetona

2 partes en peso de la sustancia activa s¢ razogen
en 1000 partes en volumen del disolvente. La solucidén asi ohtenida
se diluye con mas disolvente hasta las concentraclones menores
deseadas.

' Mediante una pipeta se colocan 2,5 c¢c de la solucién
de sustancia activa en un cuenco de Petri. Sobre sl fondo del cuenco
de Petri se encuentra un papel de filtro de aproximadamente 9,5 cm
de didmetro. E1l cuenco de Petri permanece abierto hasta que se
haya evaporado totalmente el disolvente. De acuerdo con la concentra-
cion de la 8olucién de la sustancia activa, varia la cantidad de
sustancia activa por m2 de papel de filtro. A continuacidn se in-
troduce el niimero indicado de animales de ensayo en el cuenco de
Petri y se cubre éste con una tapa de vidrio.

El estado de los animales de ensayo se observe 3 dias
después de iniciar el ensayo. Se determinan las muertes en ¥. Aqui
significa 100 % que se mataron todos los animales de ensayo, 0 %

significa que no se matd ninglin animal de ensayo.
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Ean éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de los ejemplos de preparacidn una eficacia superior

en comparacidn con el estads de la téenica: 16,

Ejemplo H

Easayo IT,., para dipteros

Animales de ensayo: Musca domestica
Cantidad.de animales de ensayo: 25

Disolvente: Acetona

2 partes en peso de sustancia activa se recogen en
1000 partes en volumen de disolvente. la solucidn asi obtenida se
diluye con ulterior disolvente 2 las concentraciones deseadas,

2,5 cec de solucidn de sustancia activa se colocan
con pipeta en un cuenco de Petri. Sobre el fonde del cuenco de Petri
se encuentra un papel filtrante con un dildmetro de unes 9,5 cm.
El cuenco de Petri se deja abierto hasta que el disolvente se haya
evaporado-totalménte. Segiin la concentracion de la solucidn de
sustancia activa serd diferente la cantidad de sustancia activa por
m2 de papel filtrante. A continuacidn se coloca el nimero de ani-

males de ensayo indicado en cuenco de Petri y se cubre con una tapa

‘&e vidrio,

Se comprueba el estado de los animales de ensayo 3 dias
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después de iniciarse el ensayo. Se determina el grado de muertes en
%. Aqui significa 100 % que se matardén todos los animales de ensayo;
0 % significa que no se matd ningfn animal de ensayo.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, lo;‘gigiientes

compuestos de los ejemplos de obtencidn un efecto superior ¢n come

paracidn con el actual estado de la técnica: 17,

Ejemplo I

Ensayo con Boophilus microplus res. adultas parasitarias
Disolvente: Alquilarilpoliglicoléter

Para la obtencldn de un preparado de sustancia activa
convenlente se mezcla la correspondiente sustancia actica con el
disolvente indicado en una proporcién de 1:2 y el concentrado asi
obtenido se diluye con agua a la concentracidén deseada.

10 Boophilus microplus res adultos se sumergen durante
1 minuto en el'preparado de sustancia activa a comprovar. Después de
trasladarlos a una copa de plistico y mantenerlos en un recinto
acondicionado se determina el grado de muertes an ¥%.

En aste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de los ejemplos de obtencidn una eficacia superior en

comparacidn con el estado de la técnica: 16, 17, 18, 19, 23.
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Ejemplo K
Ensayo con larvas de mosca parasitarias (Lucilia cuprina res,)
Emulsionante: 80 partes en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la obtencidén de un preparado convenisnte de sus-

tancia activa se mezclan 20 partes en peso de la sustancia activa

-~

correspondiente con la cantidad de emulsionante indicada y la mez-
cla asi obt;nida se diluye con agua a la concentracidn deseada.
Unas 20 larvas de mosca (Lucilia cuprina) se introducen eu una pro-
beta dotada de un tapén de algoddn de tamafio correspondiente, que
contiene aproximadamente 3 cc de una suspensidn al 20 % de yema
de huevo en agua. Sobre ésta suspensidn de polvo de yema d2 huevo se
aplican 0,5 cc del preparado de sustancia activa. Después de 24
horas se determina el grado de ﬁuertes.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de loe ejemplos de obtencidn uné eficacia superior en

comparacidén con el estado de la técnica: 17, 19,

Ejemplos de preparacidn

1. Sustancias activas de férmula (I)
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Ejemglo 1

HFZC-O—©~TH-C<‘) @0@

OCH2 (1)

13 g de écido 4~difluormetoxi~i ~isopropil-fenilacé-
tico, 8,7 g &e cloruro 3-fenoxibencilico, 250 cc de tolueno, 5 g
de bromuro tetrabutilambnico y 3,2 g de XKOH pulverizado (industrial,
al 88 %) se mezclan y se calientan durante U horas hasta hervir.
Después de enfriar se separa la fase orginica y se lava neutro. Des-
pués de secar con sulfato sddico se separa por filtracidn, se rota
y se inicia la destilacidn a 60°C en alto vacfo (aprox. 1 hora),
El residuo se compone de 3'-~fenoxibencile ({ ~isopropilei-difluormetoxi-
fenilacetato.

ngo = 1,530,

Fiemplo 2

Fz"°‘°"©' H'C/) O-Q
\ocH
N (2

CH (CH3)2

)
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Lk,1 g de eloruro del dcido b-difluormetoxieA -iso=
propil-fenilacético y 3,6 g de alcohol 3=fenoxi- A ~ciano-bencilico
se mezclan con 100 ¢c de toluenc. A temperatura ambiente se gotean
entonces bajo agitaciéﬁ 1,27 g de piridina en 20 c¢ de tolueno y

5 se sigue agitando durante 5 horas a temperatura ambiente, Después
se mezcla la mezcla de reaceidn con 150 cec de agua, Se Separa la
fase orghnica y se lava con 100 cc de agua. La fase orgénica se
seca con sulfato sddico, se separa por filtracidn, se rota y se
inicia la destilacidn a 60°C em alto vacio (aprox. 1 hora). El re=-

10 siduo se compone de 3'-fenoxi-{& '~ciano)-bencil-X -isopropil-i-

difivormetoxi-fenilacetato.

220 = 1,540,
Ejemplo 3
<O
F,C~ -CH- ’
3 s-@ CH COZ"CHz@ (3)
CH(CH3)2
15 5,9 g de dcido b-triflunormetiltio-{ ~isopropil-fenil-

acético; 3,7 g de clorurc 3-fenoxibencilico, 100 cc de tolueno,
0,5 g de bromuro tetrabutilambénico y 1,08 g de KOH pulverizado (in-

dustrial, al 88 %) se mezclan y se calientan durante 4 horas hasta
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hervir. Después de enfriar se separa la fase orgdnica y se lava

neutro. Después de secar con sulfato sddico se separa por filtra-

cidn, se rota y se inicia la destilacidn a 60°C en alto vacio

(aprox. 1 hora). El residuo se compone de 3'=fenoxibencil-y ~igo-
5 propil—#—t;ifluoruetiltiofenilacetato.

ngo = 1,55k,

Andlogo al ejemplo 2 se obtienen:

Ejemplo Y4
)
CH(CH3) "<:::>
CH-CO.,,~CH
* W
o] HFZ
10 Ejemplo 5

o O
HF,C-0- ~CH~CO_ ~C -
? @ o2 C“G F (5)

CH(CH3)2
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Ejemplo 6
F.C-S- ~CH=CO~C
3 @ C':H COZ CH (6)
CH(CH3)2
Ejemplo 7
e erainii
]
50 CH(CH3)2
5 3,4 g de cloruro de dcido 3,4-triflucretilendioxi-«# -

isopropil-fenilagético y 2,2 g de alcohol 3-fenoxi- X-ciano-bencilico
se mezclan con 100 cc de tolueno. Después se gotea a temperatura
ambiente, bajo agitacidén, 0,86 g de piridina en 20 cc de tolueno y
se sigue agitando durante 4 horas a temperatura ambiente. Después

10 se mezcla la mezcla de reaccidn con 150 cc de agua, se separa la
fase orginica y se lava a continuacidn gon 100 ce de agua. La fase
orgénica se seca con sulfato sddico, se mepara por filtracidn, se

rota y se inicia la destilacidn a 60°C en alto vacio (aprox. 1 hora).
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El residuo Ze compone de 3'-fenoxibencil-A=-isopropil=3,l-trifluor=-
etilendioxi-fenilacetato.

n§° = 1,5391.

Ejemplo 8

]

A cu-cozca~<—=.-§3 ‘C
F

CH(CH
3 2 8)

Anédlogo al ejemplo 2 se obtiene de cloruro de acido
3, botrifluoretilendioxi-# -isopropil-fenilacético y 2,5 g de al-
cohol 3«fenoxi-A -clano~bencilico y 0,89 g de piridina el 3'-
fenoxi~(A '=ciano)-bencil- A-isopropil-3,4-trifluoretilendioxi-
fenilacetato.

© . 1,5391.

Anélogo se obtienen:
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Ejemplo Férmula
{ Dcu COZCHQ-F
9 Fy
CH(CH,) , 0-@
H
{OEH C02~CHQ
10 N H(CH,), _@
2
° CH-CH
H E‘2('/\"}!1 ~CH,
0 2
12

H 0
CH-CH
F
CHz'-CH
F2 (o)
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Ejemple 13

\V4
c1-©-cx-co-o-ca,_-@-? 13
O

9,4 g (0,043 moles) de alcohol 3 fenoxi-lt=fluor=
bencilico y 9,9 g (0,043 moles) de cloruro de &cido 9(-cici§prop11-
h-clorofenil-acético se disuelven en 100 cc de tolueno anhidro y
a 20 - 25°C se gotean bajo agitacidén 4 g de piridina, disueltas en
S0 ec de tolueno anhidro. A continuacidn se sigue agitando durante
otras tres horas a 25°C. La mezcla de reaccidn se vierte en 150 cc
de agua a la que sSe le agregaron 10 cc de acida clorhidrics concen-
trado, la fase orgénica se separa y nuevamente se lava con 100 c¢
de agua. A continuacidn se seca la fase toluénica sobre sulfato
s8ddico y el disolvente 8Se separa por destilacidén en vacio a la trom-
pa de agua. Los Gltimos restos de disolvente se retiran mediante
breve iniclacidén de la destilacién a 60°C / 1 Torr de temperatura
del bafio. Se obtienen 14,9 g (84,4 ¥ de la teoria) de éster de 3-
fenoxi-b-fluoro-bencilo del &cido & ~ciclopropil-b-clorofenil-acé-
tico como aceite amarillo., La estructura se confirma por el aspectro

RMN-H,
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Ejemplo 14

CF3-0-<::>-cx-co-o-cu~<::2-r
/ 1

CH

A e oy aw
ﬁBC CH3

8,64 g (0,04 moles) de 3-fenoxi~i=-fluoro-benzaldehido
¥y 11,22 g (0,04 moles) de cloruro de Acido -iSOprOpil-k;trifluor-
metoxifenil-acético se gotean juntos bajo agitacién a 20 - 25°%C
a una mezcla de 3 g de cianuro sbédico, 4,7 cc de agua, 200 cc de
n~hexano y 1 g de bromuro de tetrabutilamonium y después se agita
durante 4 horas a 20 - 25°C. A& continuacidn se mezcla la mezecla de
reaccidn con 300 cc de tolueno y se agita dos veces, cads una con
300 ¢c de agua, La fase orginica se separa, se seca sobre sulfato
de magnesio y el disolvente se separa por destilacién en vacio a la
trompa de agua, Los iltimos restos de disolvente se retiran mediante
breve iniciacidn de la destilacién a 60°C / 1 Torr de temperatura
del bafic., Se obtienen 15,6 g (80,1 ¥ de la teoria) de éster de 3-
fenoxi-befluoro- =-cianobencilo del &cido X -isopropil-4-trifluor-
metoxi-fenilacético como aceite amarillo del indice de refraccidn
n3? = 1,5185.

Andlogo al ejemplo 13 & al ejemplo 14 se pueden ob-

tener los siguientes compuestos:



Ejemplo Fdrmula del producto Rendi- Indice de
; miento refraccidn
‘ (% de
la teo=-
ria)
15 CF -s-<::>-c3-co-o-cx -F
3 2" 70 n27: 1.5361
i R
HBC CH3

17

18

19

20

21

83 ng7:J1.5172

cp3-0~<::>-ca CO-O-C32.<::3-F
o
oD
1.5246

HyC CHy
' 27,
cp3-o-<::>-CH-co-o-gﬁ- -F 72 np:
1 .
CH ¢ac :
AN T
HyC CHy

<:>ycu-co 0-CH, <::Z
@)

) Zélu - -<::20<C:>

01~<::>-cu co-o-ca-<::2
o v

72 ng7: 1.5407

CF -s.<::>-cu-co-o-ca-<::Z-F
3 1 \
¢H eN

HBC CH3
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Bjemplo Férmula del producto %;ndimiento )
de la teoria

cl

22 ryc-0-(())-cu- co—o-cn-<::1z\\
/ \ < > 76
i€

Cl —
23 F3c~o-<(:)>-gu~coo-cnz-, —F‘

ba o-¢ N 78 -

~
;€ TCHy

2. Compuestos de férmula (II)

Ejemplo T

cH-co-Cl
FzQD Z ca(c53)2

Se disuelven 30 g de &cido 3,4~difluormetilendioxi-of -
isopropil-fenilacético en 150 c¢ de eloruro tionilico y se calienta

durante 1 hora hasta hervir. Después de separar por destilacién el
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cloruro tionilico en exceso se destila el reaiduo en alto vacio. Se
obtiene el cloruro del dcido 3,4-difluormetilendioxi-« -isopropil-

fenilacético del punto de ebullicidn 83 - 86°C / 0,3 mm Hg.

En forma anfloga se obtienen:

Formula Punto de ebullicidn

F £ CH-CO-Cl  74-76°C/0.15 mm Hg
2Qo CH,=CH,

r CH-CO-C1
~o CH(CH3) , 88-92°c/0.3 mm Hg

H

O~ —tr
F CR-Co-cl 80-82°¢/0.25 mm Hg
CHZCH3

I
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Ejemplo TI

P H-CO~F
25 :
N cH(cH,) ,

100 cc de &cido fluorhidrico se presentan a «10°C y
después se dosifican 50 g de cloruro del éqido 3, bediclorometilene
dioxi—o%-isopropil—fenilacético. Después de la adicidn se calienta
aiin a 30°G y se sigue agitando hasta terminar el desarrollo de
c¢loruro de hidrdgeno. Después se separa por destilacidn el &cide
fluorhidrico en exceso, El residuo se compone de fluoruro de dcido
3,h-difiuormetilenﬁioxi-O(-isopropil—fenilacético que se pﬁéde puri=

ficar por destilacidn en alto vacio,.

Ejemplo IIT
CH-CO-C1
Clcx\o e (ca3)

a) 111 g de Acido 3,4-dioximetilen=—¢{ -isopropil~fenilacético se
mezclan con 350 g de PCls. A través de una columna con cabeza de
columna se separa por destilacidn en forma continua el PCl3 + POCI3

que se forma al calentar a 125°C. El residuo se puede elaborar direc-

tamente como arriba deserito.

b) 120 g de cloruro del 4cido 3,4-dioximetilen-s{ -isopropil-fenil-



10

15

g4

acético se disuelven en 200 cc de CClu ¥ bajo exposicidén a la luz
a 80°C se introducen 80 g de cloro. Después de conducir nitrégeno
a través, se extrae el disolvente en vacio y el residuo se sigue

elaborando como descrito en el ejemplo 13,

Ejemplo Iv
Dcu -COOH
2({0 CH (CH 3) )

231 g de nitrilo de Acido 3,4~difluormetilendioxi~( -
isopropil-fenilacético se disuelven en 500 cc de etilenglicol y
se mezcla con 80 ¢c de agua y 160 g de KOH pulverizado industrial
y se calienta durante 5 horas hasta hervir. Después de enfriar se
mezcla con 1500 cc de agua y se extrae dos veces con cloruro meti-
lénico. La fase acuosa se ajusta con HC1l concentrado bajo eanfria-
miento & 4n pH de 1 y se extrae tres veces con clorurc matilénico.
Los tres extractos se purifican, se secan con sulfato sddico T Be
rotan., Bl residuo oleginoso se sigue elaborando como mis arriba

descrito.

Andlogo a éste ejemplo se obtienen:



10

VNI - sdimtont mebras

65

Formulas
. CH-COOH
x4 :C(CHZCHB
0
H CH-COOH
F 1
ca (CH,4) ,
P2 0

CH-COOH
DCH CH

En el caso de los dos compuestos mencionados en dl-

timo lugar se extrae la fase acuosa Acida en lugar de con cloruro

metilénico eon acetato de etilo,

Ejemplo V

szc-()«@-CH'CO-Cl
1

Se disuelven 20 g de 4cido #-difluormetoxi-a(-isopro-
pil-fenilacético en 100 c¢c¢ de cloruro tionilico y se calienta durane
te 1 hora hasta hervir. Después de separar por destilacidn el clo-

ruro tionilico en exceso se destila el residuo en alto vaclo. 3e
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obtiene el cloruro del &cido 4=-difluormetoxi- ~isopropil-fenil-
acético del punto de ebullicién 93 - 99°C / 0,2 mm Hg.

Andlogo al ejemplo anterior se obtisne el cloruro del
dcido 3-difluormetoxi~X ~isopropil-fenilacético, asi como el clo-

ruro del dcido 4-trifluormetiltio-A -isopropil-fenilacético.

Zjemplo VI

FZCH*O-@—CH-COOH

1
CH (CHB) 2

45 g de nitrilo del dcido 4-difluormetilendioxi-of -
isopropil-fenilacético se disuelven en 200 cc de metanol seco y a
0° - 10°C se satura con cloruro de hidrégenc. Después de reposar
durante la noche se mezcla con agua y se agita durante algiin tiempo.
Después de separar el metanol por destilacidén se extrae la fase
acuosa con cloruro metilénico, El éster de metilo se puede purifi-
car por destilacidén (punto de ebullicidn: 80°% / 0,2 mm) & saponifi-
car directamente con 4 veces su cantidad de lejie potdsica metand-
lica &l 15 % hirviendo bajo reflujo durante 4 horas. Se diluye con
agua y se extrae dos veces con cloruro metilénico. La fase acuosa
se acidifica con HCl concentradeo y se extrae asimismo dos veces
con CHaclz. Los dos extractos mencionados en dltimo lugar se secan
con sulfato sddico, se separan por filtracidén y se rotan.

Se obtiene el acido hedifluormetilendioxi=i{ ~isopropil~fenilacético
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del punto de fusién 63°C.

Andlogo a éste ejemplo se obtienen el &dcido 3-difluore
metoxi- ~isopropil-fenilacético y el &cido b-trifluormetiltio=~i -

isorpopil~fenilacetico,
3., Obtencidn de los compuestos de férmula (IV)

Ejemplo VII

PZHC-OO-CH-CN

CH(CH,) ,

Se presentan 98,5 g de 4edifluormetoxifenilacetonitrilo,
133 g de 2~bromopropano asi como 20 g de bromuroc de tetradutilamo=
nium y se calienta hasta hervir. Después se gotean en el franscurso
de 2 horas 121 g de KOH al 50 ¥ y se calienta a continuacidn atin
durante 8 horas hasta hervir. Después de enfriar se mezecla con agua,
se ajusta neutro, la fase orgénica se separa y se destila, El &4-
difluormetoxi~ X -isopropil-fenilacetonitrilo hierve a 102 ~ 109°C /
0,3 mm Hg.

El 3-difluormetoxi-l -isopropil-fenilacetonitrilo, obe

tenido en forma aniloga, hierve a 98 - 102%¢ / 0,2 om Hg.
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Ejemplo VIII
0
-CN
ad
\o CH(C83)2

Se presentan 78,7 g de 3,i~difluormetilencioxi-fenil~

acetonitrilo, 60 g de bromopropano asi como 5 g de bromuro de tetra-

butilamonium y se calienta hasta hervir. Después se gotear en el

5
transcurso de 2 horas 54 g de lejia potdsica al 50 ¥ y se calienta
a continuacidn aln durante 8 horas hasta hervir, Después de enfriar
se mezcla con agua, Se ajusta neutro y se separa la fase orginica
v se destila, El 3,4~difluormetilendioxi- A-isopropil-fenilaceto-
10 nitrilo hierve a 97 - 100° / 0,2 mm Hg. -

Ejemplo IX

cP :O'CH-CN
F, .
\) C32CH3

Se trabaja como en el ejemplo 19, perc se emplean s5in

embargo, en lugar de 2-bromopropano, 78 g de 2-iodoetano.
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Ejemplo X
"0 ,
j]:::]—ca—cu
F '

297,5 g de 3,b-trifluoretilendioxi-fenilacetonitrilo,
200 g de 2-bromopropans y 30 g de bromurc de tetrabutilamonium se
5 calientan hasta hervir. Después se gotean en el transcurso de 3 -
4 horas 180 g de lejia potdsica al 50 ¥. A continuacidn se sigue
hirviendo afin durante & horas. Después de enfriar se mezcla con
agua, se ajusta neutr, se Separa la fase orginica y se destila. El
3 h-trifluoretilendioxi= ~isopropil-fenilacetonitrilo hierve a

10 105 - 110°¢ / 0,1 mm Hg.
Ejemplo XI
H o
ij: :I:::TCH-CN
]
CH,CH
2%%3
4o

Se trabaja anilogo al ejemplo anterior pero en lugar
de 200 g de 2-bromopropanc se emplean 300 g de 2~iodoetano. P.eb.
15 98 - 102°¢ / 0,15 mm.
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Ejemplo XII

| CH(CH,)
' 3’2
FyC-s -CH-CN

Se presentan 235 g de 4wtrifluormetiltiofenilacetoni-
trilo, 160 g de 2-bromopropano, asi como 20 g de bromuro de tetra-
butilamonium y se calienta hasta hervir. Después se gotean en el
transcurso de 3 horas 145,5 g de KOH al 50 % y se calienta a conti-
nuacidén ain durante 3 horas hasta hervir. La elaboracidz se¢ efectua
como en el ejemplo anterior, El 4-triflucrmetiltio-/ ~isopropil=

fenilacetonitrilo hierve a 97 - 103°C / 0,3 mm Hg.

k, Obtencién de los compuestos de férmula (VI)

Ejemplo XTII

L CH,CN
Fzgo ‘

157 g de bromuro 3,4-difluormetilendioxi-bencilico,
5 g de bromuro de tetrabutilamonium y una solucidn acuosa al 30 %
de cianuro sédico, que contiene 34,3 g de NaCN, se calientan duran-
te una hora a 100°C, Después de enfriar se extrae dos veces el clo-

ruro metilénico, la fase orginica se seca con sulfate sbdico, se se-
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para por filtracidm y se destila. El 3,4-difluormetilendioxi-fenil-

acetonitrilo hierve a 104 - 108°C / O,4 mm Hg.

Ejemplo X1V

H

r Dcazcu
F
0

5 Se disuelven 135 g de cianuro potdsico en 225 cc de
agua y comsecutivamente se agregan 20 g de tribmtilamina y 350 g
de cloruro 3,h-irifluoretilendioxibencilico. Se calienta durante 1
hora bvajo agitacidn a 100°C, se enfria, se extrae dos vecesS con clo~
ruro metilénico, la fase orginica se seca con sulfato sddice, se
separa por filtracidn y se destila. El 3,4~trifluoretilendicxi-

10 fenilacetonitrilo hierve a 109 - 110°C / 0,01 mm Hg.

Ejemplo v

FZCH-O-Q-CH2CN

Cianuro l-difluormetoxi-bencilico

A) Se presentan 270 g de 4-difluormetoxitolueno en 800 cc

15 de CClh y se introducen 300 g de N-bromoe-succinimida. Después de agre-



10

15

20

72

gar una punta de espitula de azoisobutironitrilo se calienta al
reflujo. Después de &8 horas se snfria y la succinimida insoluble se
separa por filtracidén y el residuo de filtracidén se lava con CClh.
De la solucidén de reaccidén se separa por destilacidn el tetracloro-
carbono y el producto en bruto se purifica por destilacidn fraccio-

nada. Se obtienen 250 g de bromuro 4-difluormetoxi-bencilico,

Pasb.g ) 1 82 - 85% n2% 1,5200.

B) Se disuelven 100 g de cianuro potdsico en 160 cc de
agua y se agregan & continuacidn 15 g de bromuro de tetrabutilamo-
nium y 230 g de bromurc 4-difluormetoxi-bencilico. Después se calien-
ta durante 1 hora a 100°C y después de enfriar la mezcla se extrae
2 veces con cloruro metilénico., La fase organica se libera después
de secar sobre sulfato sddico, primeramente del disolvente y a con-
tinuacidén se destila., Se obtienen 145 g de cianuro hediflvormetoxi-
bencilico. Puebug 5 ¢ 106 - 108°C, 220 = 1,4822,

Los compuestos de 3-difluormetoxi se obtienen en for-

ma andloga al ejemplo anterior.

Ejemplo XVI
oo

Cianuro b~trifluormetilmercapto-bencilico
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A) En un aparato de clorizacidén de vidrio se introducen
700 g de b-trifluormetilmercapto~tolueno en 2000 cc de CCly, ¥ se
calienta al reflujo. La solucidn se irradia con una limpara ultra-
violeta. Antes de comenzar la cloracidn se agregan 3 cc de bromo.
Después de haber desaparecido el color del bromo se introducen 200 g
de cloro en el trénscureo de 6 horas. Por destilacidn fraccionada a
través de una columna de cuerpos de relleno de 40 cm se obtienen,
ademis de producto de partida sin clorar 560 g de cloruro &-trifluore

metilmercaptobencilicos P.ebe 97 = 98°C / 1k mm, n20

D = 1'50720

B) Se disuelven 75 g de cianuro 533i¢o en 200 v¢¢ de agua
y se agregan 15 g de clorurc tetraetilamdnico después de 450 g de
cloruro 4-trifluvormetilmercapto-bencilico. La mezecla de reascidn

se agita durante 1 hora a 110% Y a contimuacidén se enfria, El
preparado frio se diluye con 200 cc de agua y después se extrae

dos veces con cloruro metilénico, Después de secar la fase orgi-
nica se separa el disolvente por destilacidn y el producto en bruto

se purifica por destilacidn. Se obtienen 410 g de cianuro 4-tri-

fluormetilmercapto-bencilico. P.eb: 95 - 97°C / 1,5 mm,

20

nD = l '5025 .

5. Obtencidn de los compuestos de férmula (VIII)
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Edemglo Xvil

/D“ CHZBr
cm\o

172 g de 3,4-difluormetilendioxitoluenc, 180 g de N~
bromosuccinimida y una punta de espatula de azobisisobuﬁifoﬁitrilo
se mezclan con 1000 cc de CClh Yy se calienta durante 5 horas hasta
hervir. Después de enfriar se separa por filtracidn, se lava ulterior-
mente con algo de CClu ¥ el filtrado se destila., Se obtisne el bro-
muro 3;4~dif1uornetilondioxi-bencilico del p.eb. = 108 - 111°C / 15 am.

Ejemplo XVIII

H

¢}
o

En un aparato de cloracidén de vidrio se introducen
1000 g de 3,4-trifluoretilendioxi-tolueno a 120°¢ y se irradia con
una lémpara ultravioleta. Después se introducen en el transcurso
de 7 horas 300 g de cloro. Terminada la introduccidn se deja seguir
reaccionando afin durante 20 minutos y a continuacion sé sopla bre-
vemente nitrdgeno,

Por destilacién & través de una columna de cuerpos

de relleno se obtienen:
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195 g de producto de partida p.eb. = 76° / 15 mm

58 g de producto intermedio p.eb. = 77 - 115°/ 15 mm

645 g de cloruro 3,k-trifluoretilendioxi-bencilico del p.eb. =
115°C /15 mn (220 = 1,4906)

6. Preparacién de los compuestos de partida & bién obtencién de los

compuestos de férmula (VIII)

Biemplo XIX

] /O:Ocn3
T,

En un recipiente de reaccién se introducen a 0°C
200 cc de HF (anhidro) y se gotean 190 g de 3,4-diclorcueiilendioxi-
tolueno (véase J. Chem. Soc. 93, 563). Terminado el desarrollo de
cloruro de hidrdgeno se calienta a 20°C, se sigue agitando durante
1l hora y a continuacidn se separa por destilacidn a presidn més re-
ducida el EF en exceso, El 3,4-difluormetilendioxi-toluenc hierve

a?% -78° /52 mm Hg.
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Ejemplo XX
H
FF :]::::rcu3
F

124 g de 4-metilpirocatequina se presentan junto con
110 g de hidréxido potésico en 300 cc de tetrametilensulfona a
110%, Después se introducen en el transcurso de 4 horas L70 g de
trifluorcloroetileno. EL preparado se destila a continuacién a 15 mm
a través de una columna extrayendose hasta una temyeratara.de transi-
cién de 85%, Después de separar la fase acucsa Se vuelve & des-
tilar de nuevo el producto. Se obtiene con un punto de a3ullicidn
peebey, = 70 - 72% el’3,h-trifluoetilendioxi-tolueno (ngo =
1,4565),

Descrita suficientemente la natursleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscep
tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin

cipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidn de &steres de &cido

fenilacético fluorados, de férmula (I)

CH-CO,R

1

X R ) (1)
<1—

donde

R significa el restos de un alcchol usual en los piretrcides,

significa Cz_4~alquilo, Ca_u-alquenilo, & ciclopropile.

X estd por H, haldgeno, alquilo, alecoxi, OGHFZ, SGHFa, SCClFa,
SCF,

X" en el caso de que R signifique alcohol L4-fluor-3-fenoxibencilico
en caso dado sustituido por H -ciano, & ¢l~etinilo, sigrifica
halogenoalcoxi 0 halogenoalquiltio & junto con X significa meti-
lendioxi & etilendioxi sustituido por fluor y adicionalmente
en el caso de que R1 esté por ciclopropile y R signifique al-
cohol 4efluor-3-fenmoxibencilico, en caso dado sustituido por
A ~ciano & (A-etinilo, significa hidrdgeno, haldgeno, alquilo,
halogencalgquilo, aleoxi, alquiltio & junto con X metilendioxi,
en caso dado sustituido por F & etilendioxi, en caso dado sus~-
tituido por F y, en los casos, donde R estd por otros alcoholes
usuales en los piretroides que el alcohol 4-fluor-3-fenoxibenci-
lico, en caso E;;;W;ustituido por K -ciano & A-etinilo, por
hidrbdgeno, OCHF,, SCHFé, SCClFZ, SCF3’ asi como junto con X
por '°°32°Fa°‘ F -OCHFCFZO- donde en éstos casos X ha de es-
tar por OCHF,, SCHFa. SCClF2 o SCF3 cuando Xl estd por hidrbé-

geno.
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caracterizado porque se hace reaccionar un #cido 8 su derivado

capaz de reaccién de férmula (II)

R
CH-c-2"
X
Y1

donde
5 Ly Rl tienen el significado anteriormente indicado y

Zl significa halbgeno, preferentemente fluor o cloro, OH §

OCl_h-alquilo,
con etanol & su derivado reactivo de férmula (III)
R - 2° (111)

10 donde

R tiene el significado anteriormente indicado, y

2°  significa OH, Cl & Br,

en caso dado en presencia de disolvente, aceptores de &cido y/o

catalizadores de transferencia de fases, 6 en presencia de cata
15 lizadores de reesterificacidn.

2.~ Procedimiento para la obtencién de &steres de &cido
fenilacético fluorados, tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoria, /
Esta "emoria consta de 78 hojas escritas A mdquina por

20 una sola cara.

,d; ? A8D. 1979

BAYER /AKTNENQESELLSCHAFT -
4 17 AGEBO Y POMBU

porCime e redro Colls Léper
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