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La presente invención se refiere a nuevos esteres de 

ácido fenilacético fluorados, a procedimientos para su obtención y 

a su empleo como insecticidas y acaricidas, así como a nuevos pro­

ductos intermedios para la obtención de éstas sustancias activas.

Los esteres de ácido fenilacético yá son conocidos 

por las publicaciones alemanas DAS 23 35 347 y DOS 27 43 4l6.

Los compuestos conocidos por éstas tienen sin embargo 

ó bien la desventaja de una eficacia demasiado reducida, en es­

pecial en lo que se refiere a su espectro de actividad, ó no se 

pueden obtener económicamente en escala industrial.'

1. Se han descubierto los nuevos ásteres de ácido fenil­

acético fluorados de fórmula (I)

donde

B

X

significa el resto de un alcohol usual en los piretroides, 

significa Cg_^-alquilo, C^_^-alquenilo ó ciclopropilo, 

está por H, halógeno, alquilo, alcoxi, OCHFg, SCHFg, SCCIF^,

SCF^,

en el caso de que R signifique alcohol 4-fluor-3-fenoxibencílico 

en caso dado sustituido por -ciano, ó -etinilo, significa 

halogenoalcoxi ó halogenoalcuiltio ó junto con X significa metí-
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lendioxi ó etilendioxi sustituido por flúor y, adicionalmente 

en el caso de que R*̂  esté por ciclopropilo y R signifique al­

cohol 4-fluor-3-fenoxibencilico, en caso dado sustituido por 

-ciano ó c^-etinilo, significa hidrógeno, halógeno, alquilo, 

halogenoalquilo, alcoxi, alquiltio ó junto con X metilendioxi, 

en caso dado sustituido por F ó etilendioxi, en caso dado sus­

tituido por F y, en los casos, donde R está por o tres alcoholes 

usuales en los piretroides que el alcohol 4-fluor-3*fenoxibenci' 

lico, en caso dado sustituido por -ciano ó 6( -etinilo, por 

hidrógeno, OCHFg, SCHFg, SCCIFg, SCF^, asi como junto con X 

por -OCH^CFgO- 6 - OCHFCF^O- donde en éstos casos X ha de es­

tar por OCHFg, SCHFg, SCCIFg ó SCF^ cuando X*** está por hidró­

geno.

La fórmula general (I) comprende los distintos es- 

tereoisómeros posibles y sus mezclas.

2. Se ha descubierto además que los nuevos esteres de

ácido fenilacético fluorados de fórmula (I) se obtienen si un ácido, 

ó su derivado reactivo de fórmula (II)

20 donde

X y R^ tienen el significado indicado bajo 1. (más arriba) y 

Z*** significa halógeno, preferentemente flúor ó cloro, 03 ó
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CH-CN (IV),

donde y R̂ * tienen el significado indicado bajo 3* ("ás arriba) 

se hacen reaccionar con un alcohol de fórmula (V)

C^-alquil-OH (V)

en presencia de un catalizador ácido y el iminoéster formado se 

hidroliza al áster, áste se saponifica en caso dado al ácido y éste 

se hace reaccionar en caso dado con un medio de halogenización ó, 

en el caso de que X en la posición 3 y 4 está por los restos 

-OCHgCFgO-, -OCHFCFgO-, el grupo CN del compuesto de fórmula (IV) 

se saponifica al grupo COOH y éste, en caso dado, se hace reaccionar 

con un medio de halogenización.

5. Se han descubierto además los nuevos compuestos de

formula (IV)
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0C^_^-alquilo,

se hacen reaccionar con un alcohol 6 su derivado reactivo de fór­

mula (III)

R - Z^ (III)

donde

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

significa OH, C1 ó Br,

en caso dado en presencia de disolventes, aceptores de ácido y/ó 

catalizadores de transferencia de fases ó en presencia de catali­

zadores de reesterificación.

3. Se han descubierto además los nuevos ácidos ó bien

derivados reactivos de los mismos de fórmula (XII)

X2

CH-C-Z^
0

(XII),

donde

X^ en la posición 3 y/ó 4 está por los restos -OCHFg, -SCHFg,

SCCIFg, -SCF^ asi como en las posiciones 3 y 4 por los restos 

-OCHgCFgO- ó -OCHFCFgO-,

R significa Cg-C^-alquilo, Cg-C^-alquenilo ó ciclopropilo y 

Z tiene el significado indicado bajo 2 (más arriba).

4. Además se ha descubierto que los nuevos ácidos ó

bien los derivados reactivos del mismo, de fórmula (XII) se obtienen 

si los compuestos de fórmula (IV)
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diada

y tienen el significado indicado bajo 3. (más arriba).

6. Se ha descubierto además que los nuevos compuestos

de fórmula (IV) se obtienen si los compuestos de fórmula (VI)

5 (VI),

donde

X tiene el significado indicado bajo 3. (más arriba) se hacen 

reaccionar con un compuesto de fórmula general (VII)

R^ - Hal (VII)

10 donde

R̂ * tiene el significado indicado bajo 3* (más arriba) y 

Hal está por Cl, Br ó I,

en presencia de una base, asi como en caso dado de un disolvente 

y/ó de un catalizador de transferencia de fases.

^  7. Se han descubierto además los nuevos compuestos de

fórmula (VI)
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(VI),

donde

tiene el significado indicado bajo 3. (más arriba).

8* Se han descubierto además que loe nuevos compuestos

de fórmula (VI) se obtienen si los compuestos de fórmula (VIII)

CH^Hal
(VIII),

donde

X tiene el significado indicado bajo 3* (más arriba) y 

Hal está por C1 ó Br,

se hace reaccionar con cianuro de hidrógeno ó, preferentemente, con 

un cianuro alcalino, en caso dado en presencia de un catalizador.

$. Se ha descubierto además, que loa derivados de ácido

de fórmula (II) 

donde 

X y X^15 en la posición 3 y 4 significan el resto -OCFgO-, 

significa flúor y
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R̂ * significa C^-C^-alquilo,

se obtienen si un compuesto de fórmula (IX)

Cl. ^I-CH-COCI (IX),

donde

R^ significa Cg_^-alquilo,

se hace reaccionar con ácido fluorhídrico anhidro.

10. Además se han descubierto los nuevos compuestos de 

fórmula (IX) según 9- (más arriba).

11. Se ha descubierto además, que los nuevos compuestos 

de fórmula (IX), según 9. (más arriba) se obtienen si un compuesto 

de fórmula (X)

CHO
CH-COC1 (X),

donde

R^ significa Cg^-alquilo

15 se hace reaccionar con un agente de cloraeión.

Los compuestos de fórmula (I) según 1. (más arriba) 

muestran buenas propiedades insecticidas y acaricidas.

Sorprendentemente muestran las nuevas sustancias ac-
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tiras da la presente inrención, según 1 . (más arriba) una eficacia 

superior, asi como considerablemente más amplia que los compuestos 

conocidos por el actual estado de la t&cnica.

Compuesto preferentes de fórmula (I), son loa Sata- 

res de (4-fluoro-3-fenoxi-bencilo) del ácido -fenil-carbexilico 

de fórmula (XI)

(XI)

donde

B** significa hidrógeno, halógeno, alquilo ó alcoxi,

significa halogenoalcoxi ó halogenoalquiltio y, en el caso de 

que esté por eiclopropilo, adicionalmente significa hidró­

geno, halógeno, alquilo, halogenoalquilo, alcoxi, alquiltio ó
4junto con el resto R un resto metilendioxi,

g

R significa etilo, n-propilo, iso-propilo, iso-propenilo ó 

eiclopropilo y

R? significa hidrógeno, ciano ó etinilo.

Tienen aquí especial preferencia los ásteres de

20

(4-fluoro-3-fenoxi-bencil) del ácido Cj -fenil-carboxilico de fórmula 

(XI) donde

R^ significa hidrógeno, flúor, cloro ó bromo, asi como alquilo ó
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aleoxi, éstos últimos en cada caso con 1 ó 2 átomos de carbono, 

R^ significa flúor- ó clorofluor-alcoxi, así como flúor- ó cloro- 

fluor-alquiltio, en cada caso con 1 ó 2 átomos de carbono y, 

en el caso de que R^ esté por ciclopropilo, adicionalmente 

hidrógeno, flúor, cloro ó bromo, asi como alquilo, flúor- ó 

elorofluor-alquilo, aleoxi ó alquiltio, éstos últimos en cada 

caso con 1 ó 2 átomos de carbono, ó donde, asimismo en el caso 

de que R^ esté por ciclopropilo, R** y R^ juntos signifiquen 

metilendioxi,

R^ significa iso-propilo ó ciclopropilo y 

R' significa hidrógeno, ciano ó etinilo.

Especial preferencia tienen aqui'los compuestos de 

fórmula (XI) donde

R significa hidrógeno, cloro, metilo ó metoxi,
e

R^ significa trifluormetoxi ó trifluormetiltio, en el caso de que
6R signifique ciclopropilo, adicionalmente hidrógeno, flúor,

cloro, bromo, metilo, trifluormetllo, metoxi ó metiltio ó,
6 1 asimismo, en el caso de que R está por ciclopropilo, R y R

juntos significan metilendioxi,
g

R significa isopropilo ó ciclopropilo y
y

R' significa hidrógeno, eiano ó etinilo.

Además, de los compuestos según la presente invención 

de fórmula (I) según 1. (más arriba), tienen preferencia aquellos 

en los cuales R̂ * significa etilo ó isopropilo, X y X̂ * tienen el sig­

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

significa H, CN ó -C*C3,

Y significa 0 ó S y 
8 9R y R significan 3 ó halógeno, preferentemente flúor.

Tienen especial preferencia los compuestos en los cua­

les R significa
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donde
7 8 9R , R y R tienen el significado arriba indicado.

A continuación sean mencionados en detalle los siguien­

tes compuestos de fórmula (I):

3'-íenoxibencil-o(-isopropil-3-difluormetoxi-fenilacetato,

3'-fenoxibencil- <A -isopropil-4-difluormetoxi-fenilacetato,

3'-fenoxibencil-4 -isopropil-3-trifluormetiltio-fenilace tato,

3'-fenoxibencil-^ -isopropil-4-trifluormetiltio-fenilacetato,

3'-fenoxibencil-% -isopropil-3-dlfluormetiltio-fenilacetato,

3'-fenoxibencil-4 -isopropil-4-difluormetiltio-fenilacetato,

3'-fenoxibencil- 4 -isopropil-3-difluorclorometiltio-fenilacetato,

3'-fenoxibencil- -isopropil-4-difluorclorometiltio-fenilacetato,

3'-fenoxi-(oS '-ciano)bencil-o(-isopropil-3-difluormetoxi-fenilacetato, 

4'-fenoxi-(<^ '-ciano)bencil-% -isopropil-4-difluormetoxi-fenilacetato, 

3' -fenoxi-í oí '-ciano)b e n c i l - -isopropil-3-trifluormetiltio-fenil- 

acetato,

3'-fenoxi-(<( '-ciano)bencil- o! -isopropil-4-trifluormetiltio-fenil- 

aeetato,

3'-fenoxi-(^ '-eiano)bencil-4  -isopropil^-difluormetiltio-fenil- 

acetato,

3'-fenoxi-(í{ '-ciano)bencil-c( -isopropil-4-difluormetiltio-fenil- 

aeetato,

3'-fenoxi-( ' -ciano)bencil-^ -isopropil-3-difluorclorometiltío- 

fenilacetato,

3'-fenoxi-(d '-ciano)bencil--isopropil-4-difluorclorometiltio-
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fanilacatato,

5'-bancil-3'-furilmatil-^ -iaopropil-4-difluormatoxi-fenilaí;etato,

5'-bencil-3'-furilmatil-^ -iaopropil-4-trifluoraatiltio-fenilaeetato, 

3'-fanoxi-(c('-ciano)bancil-^ -atil-4-difluormatoxi-fanilacatato, 

3'-fanoxi-(^ '-ciano)bencil-c( -atil-4-trifluormatiltio-fanilacetato,

3'-fanoxibancil-o(-atil-4'-trifluormatiltio-fanilacatato,

3'-fanoxibancil- ̂  -iaopropil-3,^-difluoratilan-fanilaeatatc,

3'-f anoxi- (p( '-ciano)bencil--iaopropil-3 , 4-di fluora tilandioxi- 

fanilacatato,

5'-bancil-3'-furilmatil-o( -iaopropil-314-di flúora tilandioxl-fanil­

acatato,

3'-fenoxibaneil-c{-atil-3 , 4-difluoratilandioxi-fanilacatato,

3' -fenoxi-í '-eÍano)bancil-<A -atil-3,4-difluoratilandioxi-fanil- 

acetato,

5'-bancil-3'-furilmatil--a til-3 , 4-difluoratilendioxi-fanilacatato,

3'-fenoxibaneil-<X -iaopropil-3,4-trifluoratilandioxi-fanilacatato,

3'-fenoxi-(o( '-ciano)bencil-^ -iaopropil-3,4-trifluoratilendioxi- 

fanilacatato,

5'-bancil-3'-furilmatil-^-iaopropil-3,4-trifluoratilandioxi-fanil- 

acatato,

3' - fanoxibancil-o^-a til-3,4-trifluora tilendioxi-fenilace tato, 

3'-fenoxi-((X '-ciano)bancil-o( -atil-3,4-trifluoretilendioxi-fanil­

acatato,

5'-bancil-3'-furilmatil--atil-3,4-trifluoratilandioxi-fanilacetato, 

4'-fluor-3'-fanoxi-('-ciano)bancil- j(-i8opropil-3,4-difluormetilen-
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dioxi-fenilacetato,

4'-fluor-3'-fenoxi-(<?( '-ciano)bencil-^-isopropil-3,4-difluoretilen- 

dioxi-fenilacetato,

4'-fluor-3'-fenoxi-( '-ciano)bencil-^-isopropil-3 $ 4-trifluor- 

etilendioxi-fenilacetato.

La obtención de los esteres de ácido fenilacé tico 

flucrados, según la presente invención, se puede representar median­

te el siguiente esquema de fórmulas:

; j O r r '

aeeptor de ácido
+ R-z' --------------^

catalizador de * 
reesterificación*

( I )

Empleando, por ejemplo, según el procedimiento 2.

(más arriba) cloruro de ácido 4-difluormetiltio-c(-isopropil-fenil- 

acético y alcohol 3*fenoxi-C{-ciano-beneilico como productos de par­

tida se puede representar el desarrollo de la reacción mediante el 

siguiente esquema de fórmulas:
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aceptor de ácido 

-HC1

Empleando, por ejemplo, ácido 3-difluormetoxi- -iso- 

propil-fenilacético y cloruro 3-fenoxi-bencilico como productos de 

partida se puede representar el desarrollo de la reacción mediante 

$ el siguiente esquema de fórmulas:
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aceptor de ácido
catalizador-
-HC1

Empleando, por ejemplo, áster de metilo del ácido 

4-trifluormetiltio-c\ -isopropil-fenilacético y 4-bencil-3*furil- 

metanol como productos de partida se puede representar el desarrollo 

de la reacción mediante el siguiente esquema de fórmulas:

Catalyst______
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Los ácidos fenilacéticos fluorados, empicados como 

productos da partida, ó bién sus derivados reactivos de fórmula (II) 

son en parte nuevos (véase 3. más arriba). Como derivados reactivos 

se emplean preferentemente los cloruros 6 fluoruros de ácido. Otra 

parte de éstos ácidos o bién de sus derivados es conocida $ se 

pueden obtener análogo a loa procedimientos conocidos (véanse pu­

blicaciones alemanas DOS 2 333 347, 2 717 4l4, 2 743 4i61.

Acido -fenil-3^-ciclopropil-acético,

ácido -(4-fluoro-fenil)- c(-ciclopropil-acético,

ácido ^ -(4-cloro-fenil)-j{-ciclopropil-acético,

ácido -(4-bromo-fenil)-c(-ciclopropil-acético,

ácido C(-(4-metil-fenil)-d -ciclopropil-acético,

ácido ^-(4-trifluormetil-fenil)- ̂ -ciclopropil-acético,

ácido ^ -(4-aetoxi-fenil)-^ -ciclopropil-acético,

ácido -(4-metiltio-fenil)-c(-ciclopropil-acético,

ácido c( -(4-trifluormetoxi-fenil) - -ciclopropil-acético,

ácido -(4-trifluoraetiltio-fenil)- ̂ -ciclopropil-acético,

ácido <?( -(3,4-metilendioxi-fenil)-^ -ciclopropil-acético,

ácido ^ -(3,4-difluoraetilendioxi-fenil)-c^ -isopropil-acético,

ácido -(4-trifluormetilendioxi-fenil)-6{-iaopropil-acético,

y los correspondientes cloruros de ácido.

Como ejemplos de los nuevos compuestos de fórmula (XIII) 

véase 3. (más arriba), a emplear como productos de partida sean 

mencionados en detalle:

Acido 3-difluormetoxi- -etil-fenilacético (y su cloruro, éster de
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metilo y éster de etilo),

ácido 4-difluormetoxi- í(-etil-fenilacético (y su cloruro, éster de 

metilo y éster de etilo),

ácido 3-difluormetoxi-<^-isopropil-fenilacétieo (y su cloruro, 

éster de metilo y éster de etilo),

ácido 4-difluormetoxi- % -isopropil-fenilacétieo (y su cloruro, 

éster de metilo y éster de etilo),

ácido 3-difluormetiltio-^-isopropil-fenilacétieo (y su cloruro, 

éster de metilo y éster de etilo),

ácido 4-difluormetiItio- ̂ -isopropil-fenilacétieo (y su cloruro, 

éster de metilo y éster de etilo),

ácido 4-dlfluormetiltio- -etil-fenilacético (y su cloruro, éster 

de metilo y éster de etilo),

ácido 4-difluorclorometiltio- ̂ -etil-fenilacético (y su cloruro, 

éster de metilo y éster de etilo),

ácido 4-difluorclorometiltio--isopropil-fenilacétieo (y su cloruro, 

éster de metilo y éster de etilo),

ácido 3-triíluormetiltio-6(-etil-fenilacético (y su cloruro, éster 

de metilo y éster de etilo),

ácido 3-trifluormetiltio-o{-isopropil-fenilacétieo (u su cloruro, 

éster de metilo y éster de etilo,

ácido 4-trifluormetiltio-<?(-isopropil-fenilacétieo (y su cloruro, 

éster de metilo y éster de etilo),

ácido 4-trifluormetiltio-^-etil-fenilacético (y su cloruro, éster 

de metilo y éster de etilo),
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ácido 3.4-difluoretilendioxi-^-isopropil-fenilacático (y su cloruro, 

áster de metilo y áster de etilo),

ácido 3.4-trifluoretilendioxi-c(-etil-fenilacático (y su cloruro, 

áster de metilo y áster de etilo),

$ ácido 3.4-trifluoretilendioxi-^-isopropil-fenilacetico (y su clo­

ruro, áster de metilo y áster de etilo),

ácido 3,4-difluoretilendioxi-p(-etil-fenilacático (y su cloruro, 

áster de metilo y áster de etilo).

Los nuevos compuestos de fórmula (XII) se pueden ob- 

10 tener según el procedimiento indicado bajo 4. (más arriba).

(Detalles váanse más abajo).

Los alcoholes ó bián derivados reactivos de fórmala 

(III), asimismo a emplear como productos de partida, son conocidos 

y se pueden obtener según procedimientos en general usuales, des- 

1$ critos en la literatura (váase, por ejemplo, las publicaciones

alemanas DAS Ó DOS 25 54 883, 19 26 433, 26 12 115. 24 36 178,

24 36 462, asi como Monatshefte 67, página 35 /Í93§7)*

El alcohol 4-fluor-3-fenil-bencilico ó bien su deri­

vado de c(-eiano ó c(-etinilo se obtiene partiendo de 3-bromo-4- 

20 fluoro-tolueno, conocido por la literatura, por ejemplo, según

el siguiente esquema de reacción:
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Br-CHg

2) HgO (H")

OHC-(/ Y)-F

'° < 3 ,
HCN

H O - C H - ^ ) - F  

0̂-//

(XIII)

%

H O - C H - ^ ^ - F
\

0-(V\\

XIV a 
-7

XIV b 
-CN

XI V c
- C  I c H

El 4-fluoro-3-fenoxi-tolueno se obtiene de 3-bromo-4- 

fluoro-tolueno ventajosamente por reacción con fenolato potásico 

en exceso, en presencia de una cantidad catalítica de óxido de 

cobre y empleando dimetilformamida como diluyente a temperaturas de 

reacción entre 120 y l80°C. La reacción del producto intermedio 

asi obtenido con N-bromo-suecinimida en presencia de un iniciador
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de radical, tal como, por ejemplo, azodiisobutironitrilo, en caso 

dado, empleando un diluyante, tal como, por ejemplo, tetracloro- 

earbono, a temperaturas entre 50 y 100°C conduce a bromuro 4-fluoro- 

5-fenoxi-beneilico. De éste se puede obtener, en una reacción se­

gún Sommelet, es decir, por reacción con hexametilentetrsariea en 

presencia de un diluyante, tal como, por ejemplo, cloruro metilénico, 

a temperaturas entre 0 y 50^0, a continuación con ácido acético 

acuoso y seguidamente con ácido clorhídrico a temperaturas entre 

80 y 120^0 el 4-fluoro-3-fenoxi-benzaldehido (XII).

Del aldehido (XIII) se obtienen los alcoholes corres­

pondientes de fórmula (XIV) que están comprendidos por la fórmula 

(III) (más arriba), según el significado de R s e g ú n  métodos di­

ferentes:

a) En el caso de que R esté por hidrógeno, por reacción 

con un hidruro de metal complejo, tal como, por ejemplo, hidruro

de litio-aluminio en un diluyente inerte, tal como, por ejemplo, 

dietiléter, a temperaturas entre 0 y 30°C.

b) En el caso de que R signifique ciano, por reacción 

con un cianuro alcalino, tal como, por ejemplo, cianuro sódico, 

en presencia de un ácido, tal como, por ejemplo, ácido acético, 

que, en caso dado, está diluido con agua, a temperaturas entre

0 y 50°C y

c) en el caso de que R' esté por etinilo, por reacción

23

con un compuesto etinilo, tal como, por ejemplo, bromuro de etinil- 

magnesio, en caso dado empleando un diluyente inerte, tal como, por
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ejemplo, dietiléter, a temperaturas entre 0 y 50°C.

Tienen preferencia los compuestos de fórmula (III) 

donde R tiene el significado preferente indicado más arriba.

Como ejemplos de los compuestos de fórmula (III) a 

emplear como productos de partida sean mencionados en detalle: 

5-bencil-3-hidroximetil-furano,

5-beneil-2-hidroxime ti1-furano,

5-bencil-3-*hidroximetil-tiofeno,
5-fenoxi-5-hidroximetil-furano,

3- hidroxi-4-metil-5"Slil**ciclopenten(4)-l-ona,

N-hidroximetil-ftalimida,

N-hidroximetil-3 ̂ 4,5,6-tetrahidroftalimida, 

alcohol pentafluorbencilico,

4- fenil-3-cloro-2-buten-l-ol, 

aleohol-3-trifluormetoxibeneilico, 

alcohol 3-dicloroviniloxibencilico, 

alcohol 3-propargiloxibencilico,

alcohol 3*dicloro?iniloxi- -ciano-bencilico, 

alcohol 3-*fenoxi-bencilico, 

alcohol 3-*fenil-o( -ciano-bencilico, 

alcohol 3-fenoxi-^ -metoxicarbonil-bencilico, 

alcohol 3-fsnoxi-^-etinil-bencilico, 

alcohol 3"fenoxi-4-flúor-bencílico, 

alcohol 3-íenoxi-4-cloro-bencilico, 

alcohol 3-fenoxi-4-fluor- -cianobencilico,
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alcohol 3-(4'-flúor fenoxi)-bencílico, 

alcohol 3-(4'-clorofenoxi)-bencílico, 

alcohol 3-(4'-bromofenoxi)-bencílico, 

cloruro 3-difluormetoxi-beneílico, 

bromuro 3-fenoxi-bencilieo, 

cloruro pentafluorbencílico.

Para la obtención de los compuestos según la presente 

invención de fórmula (I) según 1 . (más arriba) de ácido sarboxíli- 

cos ó bien haluros de ácido carboxílico de fórmula (II) y alcoholes 

ó bien cloruro ó bromuros de fórmula (III) se pueden emplear como 

aceptores de ácido todos los aceptores de ácido usuales.

Se han acreditado especialmente los hidróxidos, 

carbonatos y alcoholatos alcalinos, tales como hidróxido potásico, 

hidróxido sódico, metilato sódico, carbonato potásico, etilato só­

dico, además, las aminas alifáticaa, aromáticas ó heterocíclicas, 

por ejemplo, trietilamina, trimetilamina, dimetilanilina, dimetil- 

beneilamina y piridlna.

Las temperaturas de reacción pueden variar dentro de 

un amplio margen. Por lo general se trabaja en la reacción de los 

haluros de ácido con alcoholes entre 0 y ÍOO^C, preferentemente 

a 15 hasta 40°C y en la reacción del ácido carboxílico con los 

haluros entre 50 y 150°C, preferentemente a 80°C hasta 120°C. En 

éste último de los casos se trabaja preferentemente en presencia de 

un catalizador.

Como catalizadores entran en consideración todos los
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asi llamados catalizadores de transferencia de fases, tales como, 

por ejemplo, los éteres de corona ó las sales cuaternarias de amo- 

nium 5 fosfoníum. Tienen preferencia las sales cuaternarias ce antó­

nimo, tales como, por ejemplo, cloruro tetrabutilamónico, bromuro 

tetrabutilamónico, cloruro benciltrietilamónico ó clorure- metil- 

trioctilamónico.

La reacción se deja desarrollar por lo general a pre­

sión normal. El procedimiento para la obtención de los eorpuestos 

de la presente invención se realiza preferentemente empleando simul­

táneamente disolventes y diluyentes adecuados. Como tales entran 

prácticamente en consideración todos los disolventes orgánicos iner­

tes. Entre éstos se encuentran especialmente los hidrocarburos 

alifáticos y aromáticos, en caso dado clorados, tales como benceno, 

tolueno, xileno, bencina, cloruro metilénieo, cloroformo, dícloro- 

etano, clorobenceno, o-diclorobeneeno ó los éteres, por ejemplo, 

dietil-, diisopropil- ó dibutiláter, además, los nitrilos, tales 

como aceto- y propionitrilo.

Para la realización del procedimiento se emplean los 

componentes de partida preferentemente en proporciones equimolares. 

Los componentes de reacción se reúnen por lo general en uno de los 

disolventes indicados y se agita durante una ó varias horas, en la 

mayoría de los casos a temperatura más elevada, después de agregar 

el aeeptor de ácido y, en caso dado, el catalizador, para completar 

asi la reacción. A continuación se vierte la mezcla de reacción en 

agua, se separa la fase orgánica y ésta se lava neutro con agua.
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Después de secar se separa el disolvente por destilación en vacio. 

Los nuevos compuestos se obtienen en forma de aceites que en parte 

no se pueden destilar sin descomposición, pero que, sin embargo, 

mediante asi llamada "iniciación de la destilación" es decir, por 

un prolongado calentamiento bajo presión más reducida a temperaturas 

moderadamente elevadas, se pueden liberar de las últimas partes 

volátiles y purificar de ésta manera. Para su caracterización sirve 

el índice de refracción.

Los compuestos de la presente invención de fórmula (1) 

se pueden obtener también por reesterificación de los ásteres de 

fórmula (II) (Z^ *0C^_^-alquilo), asi como de los alcoholes de 

fórmula (III). En éste caso no es necesario ningún aceptor de ácido; 

el alcohol de punto de ebullición más bajo se extrae continuamente 

por destilación del preparado de reacción. La reacción se realiza 

preferentemente en presencia de catalizadores. Como catalizadores 

de reesterificación entran en consideración tanto los catalizadores 

ácidos como también básicos. Tienen preferencia los catalizadores 

básicos, tales como, por ejemplo, los aleoholatos. Como ejemplos 

sean mencionados:

NaOCH^; NaOCgH^; terc.-butilato potásico; tetrabutilato de titanio.

Los nuevos ácidos, haluros de ácido ó bién ésteres 

de fórmula (XII) se pueden obtener según el procedimiento indicado 

bajo 4. (más arriba) de los compuestos IV.

En el caso de que X en la posición 3 y/ó 4 está por 

los restos -OCHFg, -SCHFg, -SCCIFg, -SCF^ no resistirían sin
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modificarse los restos X las condiciones drásticas que son nece­

sarias para la saponificación (hidrólisis) de un nitrilo al ácido 

carboxilico, por ésta razón los compuestos de fórmula IV no se 

pueden transformar en éstos casos directamente por hidrólisis en los 

5 compuestos XII con Z^ = OH.

El cometido del presente procedimiento era por lo 

tanto encontrar para éstos casos un método que permitiese lograr,

bajo condiciones lo más benignas posibles, bajo las cualco éstos 
2restos X se mantienen invariables, una transformación de los ni- 

10 trilos.

Se ha descubierto ahora que el grupo nitrilo se puede 

transformar en un grupo éster, sin destruir éstos restos X^, si 

los nitrilos de fórmula (IV) se disuelven en un alcohol de fórmula 

(V) C^_^-alquilo-OH y la solución se satura a unos -10 - 50°C, pre- 

1$ ferentemente a 0 - 20°C, con cloruro de hidrógeno. Después de reposar

cierto tiempo se forma el iminoéster del que con agua se forma el 

éster. Se puede trabajar también en solución acuosa.

El áster se puede transformar entonces directamente 

por reesterificación en un compuesto de fórmula (I) ó saponificar 

20 en la forma usual al ácido y, en caso dado, hacer reaccionar con

los medios de halogenización usuales, tales como, por ejemplo,

SOClg, COClg, PCl^, PCl^, cloruro ó bromuro oxalílico, PBr^ a los 

haluros de ácido.

El grupo nitrilo de los compuestos de fórmula (IV) 

donde X^ en la posición 3 y 4 está por los restos -O-CHgCFgO-,

2

25
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-OCHFCFgO-, se puede saponificar en forma acida ó alcalina.

Para la saponificación entran en consideración todos 

los agentes de saponificación usuales, tales como, por ejemplo, 

ácido sulfúrico, ácido acético ó, preferentemente, lejías alcali­

nas. La saponificación se efectúa a temperatura más aletada, por 

ejemplo, a 50 - l60°C, preferentemente a 80 - 135°C.

Pero también se puede transformar como más arriba 

descrito el grupo nitrilo en un grupo éster, disolviendo los nitri- 

los en un alcohol de fórmula (V) C^_^-alquilo-0H saturando la 

solución a unos 0 - 20°C con cloruro de hidrógeno. Después de re­

posar algún tiempo se forma el iminoéster del que con agua se for­

ma el éster. También se puede trabajar directamente en solución 

acuosa.

El éster se puede transformar entonces directamente 

por reesterifieación en un compuesto de fórmula (I) ó saponificar 

al ácido en la forma usual y, en caso dado, hacer reaccionar con 

los medios de halogenización usuales, tales como, por ejemplo,

SOClg; COClg; PCl^; PCl^, cloruro ó bromuro oxalilico, PBr^, 

a los haluros de ácido.

Como ejemplos de los nuevos compuestos de fórmula (IV) 

sean mencionados en detalle:

3.4- difluore tilendioxi--etil-fenilacetonitrilo,

3.4- difluoretilendioxi- J(-Ísopropil-fenilacetonitrilo,

3.4- trifluoretilendioxi- c(-etil-fenilacetonitrilo,

3.4- trifluoretilendioxi-p(-isopropil-fenilacetonitrilo,
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3- difluormetoxi-0(-etil-fenilacetonitrilo,

4- difluormetoxi-^ -etil-fenilacetonitrilo,

3- difluormetoxi--isopropil-fenilacetonitrilo,

4- difluormetoxi-^-isopropil-fenilacetonitrilo,

4-difluormetiltio-^-isopropil-fenilacetonitrilo,

3-difluormetiltio-oí-isopropil-fenilacetonitrilo,

3- difluorclorometiltio- C( -isopropil-fenilacetonitrilo,

4- difluorelorometiltio- -isopropil-fenilacetonitrilo,

3- trifluormetiltio- p{ -etil-fenilacetonitrilo,

4- trifluormetiltio-c(-etil-fenilacetonitrilo,

3- trifluormetiltio-c{-isopropil-fenilacetonitrilo,

4- triflnormetiltio-c(-isopropil-fenilacetonitrilo.

Los nuevos compuestos de fórmula (IV) se pueden obtener 

según el procedimiento indicado bajo 6. (más arriba) de los compues­

tos de fórmula (VI) por alquilación con los compuestos de fórmula 

(VII).

Esta reacción se puede representar mediante el siguien­

te esquema de fórmulas:

+ R^-Hal 
+ Base 
- H Hal
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La. alquilación se efectúa aa presencia da cantidades 

equimolares da base (referido a R^-3al, que preferentemente se em­

plea en exceso). Se pueda trabajar con 6 sin disolvente.

Como basas entran, por ejemplo, en consideración:

NaOH, KOE, K^CO^, alcoholatos, tales como NaOCH^, NaOC^H^, 

isopropilato sódico ó terc.-butilato potásico.

Como disolventes entran en primer lugar en consideración 

los alcoholes, tales como, por ejemplo, aetanol, etanol, iso-pro- 

panol. Preferentemente se trabaja, al emplear NaOH, KOH ó KgCO^ en 

presencia de catalizadores de transferencia de fases. Como catali­

zadores de transferencia de fases entran ante todo en consideración 

las sales cuaternarias de amonium, tales como, por ejemplo, cloruro 

y bromuro tetrabutilamónico, cloruro benciltrietilamónico ó cloruro 

metiltrioctilamónico. Se puede trabajar en presencia de agua, pero 

también libre de agua.

Como ejemplos de loa compuestos de fórmula (VI) sean

mencionados:

3- difluormetoxi-fenilacetonitrilo,

4- difluormetoxi-fenilacetonitrilo,

3- di fluormetiltio-fenllace tonitrilo,

4- difluormetiltio-fenilacetonitrilo,

3- trifluormetiltio-fenilacetonitrilo,

4- trifluormetiltio-fenilacetonitrilo,

3- difluorclorometiltio-fenilacetonitrilo,

4- difluorclorometiltio-fenilacetonitrilo,
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3.4- diflucretiléndioxi-fenilacetonitrilo,

3.4- trifluoretilendioxi-fenilacetonitrilo.

Como ejemplos de los compuestos de fórmula (VII) 

sean mencionados:

^ Cloruro etilénico, bromuro etílico, ioduro etílico, 2-cloropropano,

2-bromopropano, 2-iodopropano, l-bromo-2-metil-propano.

Los nuevos compuestos de fórmula (VI) se obtienen se­

gún el procedimiento 8. (más arriba) de los compuestos de fórmula 

(VIII) con cianuro de hidrógeno ó, preferentemente un cianuro al­

io calino.

Los compuestos de fórmula (VIII) son conocidos ó se 

pueden obtener según procedimientos conocidos. Los compuestos de 

fórmula (VIII), donde en la posición 3 y 4 está por los restos 

-OCFgO-, -OCHgCFgO-, -OCHFCFgO- son objeto de una solicitud de 

1$ patente por el mismo solicitante aún no publicada. Se obtienen, en

el caso de que X signifique -OCFgO- haciendo reaccionar el compues­

to de fórmula

con ácido fluorhídrico anhidro, en el caso de que X signifique 

-OCHgCFgO- -CCHFCFgO- haciendo reaccionar un compuesto de fórmula
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con un compuesto de fórmula

F

F
r -/  C-C /

xi

x'

donde

X*** significa halógeno y

X^ significa hidrógeno ó halógeno,

y, a continuación, se halógena con haluro bencílico.

El procedimiento para la obtención de los compuestos 

de fórmula (VI) se representa mediante el siguiente esquema de fór­

mulas :

Como haluros se emplean los cloruros ó bromuros, como 

cianuro se emplea preferentemente un cianuro alcalino, tal como cia-



31

nuro sódico ó potásico.

La realización de la reacción se efectúa en principio 

según métodos conocidos (Houben-Weyl, tomo VIII, página 294).

Ventajosamente se puede trabajar en caso dado también 

sin disolvente con catalizadores de transferencia de fases, tal como 

por ejemplo, sales cuaternarias de amonium ó también con aminas, 

tales como trietilamina, tripropilamina, tributilamina (Synthesls 

1973. página 448; Synthetic Comm. 6, 193 /Í9747)*

Los derivados de ácido de fórmula (XII) donde en 

la posición 3 y 4 está por el resto -OCFgO- y significa flúor 

y R*** significa Cg^-alquilo se obtienen también, haciendo reaccionar 

los compuestos de fórmula (IX) con ácido fluorhídrico anhidro según 

el siguiente esquema de fórmulas:

La reacción se puede realizar a temperaturas desde 

-20°C hasta 80°C, teniendo especial preferencia las temperaturas 

de 0°C hasta 40°C.

El ácido fluorhídrico se ha de emplear como mínimo 

en cantidades estoquiométricas, pero sin embargo, por lo general 

es ventajoso un exceso. Asi asciende la cantidad de ácido fluorhí-
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drico preferentemente a 2 hasta 3 reces la cantidad estoquiométriea 

pero el exceso también puede ser mayor, la reacción se puede realizar 

en presencia de disolventes, asi como también bajo ausencia de 

éstos. Como disolventes entran en general en consideración los 

liquidos inertes, apróticoe. Por ejemplo, se pueden emplear eficaz­

mente el cloruro metilénico, trielorofluormetano, tetraclorocarbono, 

clorobenceno ó nitrobenceno. La cantidad del disolvente no tiene 

importancia para el procedimiento de la presente invención. Asi se 

realiza preferentemente la reacción sin disolvente cuando los pro­

ductos de partida son liquidos.

Por lo general se efectúa la reacción a presión normal, 

pero también se puede efectuar bajo sobre-presión.

El procedimiento se puede realizar como sigue:

En el recipiente de reacción se introduce a -10°C 

la cantidad de Acido fluorhídrico anhidro necesaria y bajo agita­

ción se dosifican loa compuestos de fórmula (IX). Se selecciona 

entonces la temperatura de manera que se inicie inmediatamente el 

desarrollo de cloruro de hidrógeno y el gas formado se conduce 

a través de un refrigerador de reflujo a un recipiente donde se 

condensa ó neutraliza. Terminada la adición se puede elevar aún algo 

la temperatura. Se agita hasta terminar el desarrollo de gas y a 

continuación se separa el ácido fluorhídrico en exceso bajo presión 

normal ó presión más reducida. Como residuo queda el producto de 

reacción que entonces se puede purificar, por ejemplo, por des­

tilación.
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Los nuevos compuestos de fórmula (IX) se obtienen 

según el procedimiento 10. (más arriba), por cloración de los 

compuestos de fórmula (X). Los compuestos de fórmula (X) son 

conocidos (véase publicación alemana DOS 23 35 347).

$ El procedimiento se refleja mediante el siguiente

esquema de reacción:

CH
* C12 \

0

H-CO-Ci

Como agente de cloración entran en consideración 

el cloro y el pentacloruro de fósforo. Se puede trabajar con 

0̂ ó sin diluyente. Como diluyentes entran, por ejemplo, en consi­

deración:

PCl^; POCl^; disolventes clorados, tales como tetracloroear- 

bono, clorobenceno 6 diclorobenceno.

Al emplear cloro se trabaja preferentemente bajo eon- 

15 diciones radicales, por ejemplo, bajo exposición de luz.

El margen de temperatura se encuentra entre 50 y 

150°C, preferentemente entre 75 y 130°C.



Loa compuestos de fórmula (IX) se pueden emplear 

sin ulterior purificación para el procedimiento descrito bajo 

9. (más arriba).

Las sustancias activas son adecuadas, cin buena 

compatibilidad por las plantas y favorable toxicidad para los 

seres de sangre caliente, para combatir las pestes animales, 

especialmente loa insectos y acáridos que se presentan en la 

agricultura, en los bosques, en la protección de loa productos 

almacenados y de materiales, asi como en el sector de la higiene.

Son activos contra las especies de sensibilidad 

normal y resistentes, asi como contra todos ó algunos do los es­

tados de desarrollo.

Las pestes arriba mencionadas comprenden:

De la clase de los isópodos, por ejemplo, Oniscus asellus, 

Araadíllidiua vulgare, Porcellio scaber.

De la clase de los diplópodos, por ejemplo, Blaniulus guttulatus.

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

Scutigera spec.

De la clase de los simfilos, por ejemplo, Scutigerella immaeulata. 

De la clase de los tisánuros, por ejemplo, Lepisma saceharina.

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

De la clase de los ortópteros, por ejemplo, Blatta orientalis,

Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella germánica,
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Acheta, ¿ooestícus, Gryllo talpa spo,, Locusta migratoria cigrato- 

rioides, Melanoplus differentialis, Schistocerca gregaria.

De la clase de lós ¿ermápteros, por ájemelo,'Forfícula auricularia. 

De la clase de los isopteros, por ejemplo, Retieuliteroes sop..

De la clase de los anópluros, por ejemplo, Phylloxera vastatrix, 
Pemphi'gus spp., Pediculus humanus corperis, Haesatopinus spp., 
Linognathus spp...

De la clase de los malófagos, por ejemplo, Triehodectes spp., 
Daoalinea spp..

De la clase de los tisanópteros, por ejemplo, Serciaothríps ferao- 
ralis, Thrips tabaci.

De la clase de los heterópteros, por ejemplo, Eurygaster spp., 
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius 
prolixus, Triatoma spp..

; De la clase de los hooópteros, por ejemplo, Aleurodes brassicae,

Beoisia tabaci, Trialeurades 7aporaríorus, Aphis gossypii, 

Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ríbis, Doralís fabae, Doralis 
pomi, Bríosorna lanigerúa, Syalapterus arundiais, Haerosiphum avenae, 

Hyzus spp., Phorodon humuli, Hhopaiosíphua pací, Bmpoasca spp.,
Bus ce lis bilobatus, Nephotettix einctieeps, Lecaniua comí, 

Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Hilaparvata lugens, 
Acnidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudocoecus spp.,"Psylla 
spp..
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De la clase de los lepidópteros, por ejemplo, Pectinophora 

gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Líthocolle'tis

blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculípennis, " ----

Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spyl.1 ' 

Buceulatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella,Agrotis spp.,

Euxoa spp., Feltia spp., Barias insulana, Seliothis spp., Lapkygaa 

exigua, Mamestra brasaíeae, Panolis flamoea, Prodenia litara, 

Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa poaonella, Pierís spp., 

Chilo spp., Pyrausta nubilasis, Ephestia kuehniella, Gallería 

aellonella, Caeoecia podana, Capua reticulana, Choristoneura fu- 

miferana, Clysia ambiguella, Homona magnánima, Tortrix viridana.

De la clase de los coleópteros, por ejemplo, Anobium punctatum, 

Rhizopertha dominica, Bruehídius obtectus, Acanthoscelides 

obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastíca alni, Leptinotarsa decem-* 

lineaba, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chry- 

socephala, Epilachna vari7estis, Atomaria spp., Oryzaephilus 

surínamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otíorrhynchus suleatus,

Cosaopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assíailis, Hypera pos tica, 

Deraestes spp., Trogoderaa spp., Anthrenus spp., Attagenus spp.,

Lyetus spp., Meligethes aeaeus, Ptinus spp., Niptus hololeucus,

Gibbium psylloídes, Iribolina spp., Tenebrio molitor, Agriotes 

spp., Conoderus spp., Helolontha melolontha, Aaphiaallon solsti- 

tialis, Costelytra zealandíca.

POOR
QUAL!TY
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De la clase de los himenópteros, por ejemplo, Dirpioc spp., 

Soploeaapa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp..

De la clase de los dípteros, por ejemplo, Aedes spp., Anopheles spp 

Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., 

Calliphora erythrocephala, Lucilla spp., Chrysoayia spp., Cuterebra 

spp., Gastropkilas spp., Kyppobosca spp., Stoaoxys spp., Oestrus 

spp., Hypoderma spp., Tabanas spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, 

Cscinelia frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis 

capítata, Dacus oleae, Típula paludosa.

De la clase de los sifoaápteros, por ejemplo, Xenopsylla eheopis, 

Ceratopbyllus spp..

De la clase de los arácnidos, por ejemplo, Sgorpio mauros, 

Latrodectüs mactans.

De la clase de l.os acárinos, por ejemplo, Acarus siró, Argas spp., 

Cmithocoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, 

Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipieephalus spp., 

Aablyomma spp., Hyalomaa spp., Ixodes spp., Psoroptes Spp., Choriop 

tes spp., Sarcoptes spp., Tarsoneaus spp.,

Pancnychus spp., Tetranychus spp..

Bryobia praetiosa,
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Las sustancias activas se pueden transformar en 

las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, 

polvos pulverizables, suspensiones, polvos, medios de espolvoreo, 

espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concen­

trados de suspensión-emulsión, polvos para las semillas, materiales 

naturales y sintéticos impregnados con la sustancia activa, en- 

capsulamientos finísimos en materiales polímeros y en masas de 

revestimiento para semillas, además, en las formulaciones con pro­

ductos combustibles, tales como cartuchos, cajas y espirales fu­

migantes, así como formulaciones de nebulación de volumen ultra- 

bajo en frío y en caliente.

Estas formulaciones se preparan en forma conocida, 

por ejemplo, mediante mezcla de las sustancias activas con mate­

riales de carga,ésto es, con disolventes líquidos, gases licue- 

ficados bajo presión y/ó excipientes sólidos, en caso dado, em­

pleando agentes tensioactivos, ésto es, emulsionantes y/ó disper­

santes y/ó agentes espumantes. En el caso de emplear agua como ma­

terial de carga se pueden emplear, por ejemplo, también disolventes 

orgánicos como agentes disolventes auxiliares. Como disolventes 

líquidos entran esencialmente en consideración: Los aromatos, 

tales como xileno, tolueno, benceno ó alqullnaftálenos, los aro- 

matos clorados y los hidrocarburos alifáticos clorados, tales como 

los elorobencenos, eloroetilenos ó cloruro metilénico, los hidro­

carburos alifáticos, tales como ciclohexano, ó las parafinas, por 

ejemplo, las fracciones de petróleo crudo, los alcoholes, tales
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como butano! ó glieol, así como sus éteres y ásteres, las cetonas, 

tales como la acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona ó 

ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares, tales como 

dimetílformamida y sulfóxido dimetilico, asi como el agua-; bajo 

5 agentes de carga ó excipientes gaseosos licuéficados se entienden

aquellos líquidos que, a temperatura normal y bajo presión normal, 

son gaseosos, por ejemplo, gases de propulsión dé aerosol, tales 

como hidrocarburos halogenados, asi como butano, propanc, nitró­

geno y dióxido de carbono; como excipientes sólidos: Les minerales 

10 naturales molturados, tales como caolinas, arcillas, talco, creta,

cuarzo, atapulgita, montmorillohita ó tierra de diatoméas ó mi­

nerales sintéticos molturados, tales como ácido silícico altamente 

disperso, óxido de aluminio y silicatos; como excipientes sólidos 

para granulados: Minerales naturales rotos y fraccionados, tales 

15 como calcita, mármol, piedra pómez, sepiolita, dolomita, asi como

granulados sintéticos de harinas inorgánicas y orgánicas, asi como 

granulados de materiales orgánicos, tales como serrines, cáscaras 

de nuez de coco, panochas de maíz y tallos de tabaco; como agentes 

de emulsión y/ó generadores de espuma: Los emulsionantes no iónicos 

20 y aniónieos, tales como ásteres polioxietilénicos de ácido graso,

éteres polioxietilénicos de alcohol graso, por ejemplo, alquilaril- 

poliglicoléter, alquilsulfonatos, arilsulfonatos, asi como los 

hidrolizados de* albúmina; como agentes de dispersión: Por ejemplo, 

lignina, lixiviaciones sulfíticas y celulosa metílica,

25 En las formulaciones se pueden emplear adhesivos,
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tales como celulosa carboximetiliea, polímeros naturales y sintéti­

cos pulverulentos, granulados ó en forma de látex, tales como 

goma arábica, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos 

inorgánicos, por ejemplo, óxido de hierro, óxido de titanio.' azul 

ferrociánico y colorantes orgánicos, tales como colorantes de 

alizarina, azo-metal-ftaloclanínicos y nutrientes en huellas, ta­

les como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molib- 

deno y zinc.

Las formulaciones contienen por lo general entre un 

0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferentemente-entre un 

0,5 y 90 %.

..... . La aplicación-de las sustancias activas según la-pre­

sente invención se efectúa en forma de sus formulaciones comer­

ciales y/ó de las formas de aplicación preparadas de éstas for­

mulaciones.

El contenido de sustancia activa de las formas de 

aplicación preparadas de las formulaciones comerciales, pueden 

variar dentro de un amplio margen. Las concentraciones de sustancia 

activa de las formas de aplicación pueden encontrarse desde un 

0,0000001 hasta 100 % en peso de sustancia activa, preferentemente 

entre un 0,01 y 10 % en peso.

La aplicación se efectúa en una forma usual adaptada 

a las formas de aplicación.

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 según la presente invención 

son también adecuadas para combatir los ecto- y endoparásitos en 

el terreno veterinario.

La aplicación de las sustancias activas según la pre­

sente invención se realiza en el sector veterinario en forma cono­

cida, tal como, por ejemplo, por aplicación oral en forma de, por 

ejemplo, tabletas, cápsulas, bebidas, granulados, por aplicación 

dermal en forma de, por ejemplo, inmersión (Dipping), pulverización 

(Spraying), riego (pour-on and spot-on) y espolvoreado, asi como 

por aplicación parenteral en forma, por ejemplo, de inyección 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 indi­

cada del disolvente y con la cantidad indicada de emulsionante y



el concentrado se diluye con agua hasta la concentración deseada.

Se tratan hojas de repollo (Brassica olerácea) por 

inmersión en el preparado de sustancia activa de la concentración 

deseada, y sobre ellas se colocan orugas de Laphygma frugiperda, 

mientras las hojas aun están mojadas.

Después del tiempo deseado, se determina la mortandad 

en %, significando 100 % que se mataron todas las orugao y 0 %, que 

no se mató ninguna oruga.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes 

compuestos de los ejemplos de preparación una eficacia superior a 

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

Ejemplo B

Ensayo con Tetranychua (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la obtención 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 

señalada y el concentrado se diluye con agua a la concentración 

sedeada.

Plantas de judias (Phaseolus vulgaris) que están fuerte-
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mente infectados por todos los estados de desarrollo del acaro de 

araSa común 6 del Tetranychus urticae se tratan por inmersión en el 

preparado de sustancia activa de la concentración deseada. Después 

del tiempo deseado se determina el grado de muertes en %. Aquí 

significa 100 % que se mataron todos los ácaros de araña, 0 % sig­

nifica que no se mató ningún acaro de araña.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes 

compuestos de los ejemplos de obtención una eficacia superior en 

comparación con el estado de la técnica: 3t 1 * 16, 17, 18, 19,

23, 24.

Ejemplo C

Ensayo de tiempo letal para dípteros

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 solución así obtenida' 

se diluye con más disolvente hasta las concentraciones menores de­

seadas.

Mediante una pipeta se colocan 2,5 ce de la solución 

de sustancia activa en un cuenco de Petri. Sobre el fondo del cuenco
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de Petri se encuentra un papel de filtro de aproximadamente 9*5 cm

de diámetro. El cuenco de Petri permanece abierto hasta que se haya

evaporado totalmente el disolvente. De acuerdo con la concentración

de la solución de la sustancia activa, varia la cantidad do sustan- 
2cia activa por m de papel de filtro. Seguidamente se introduce el 

número indicado de animales a ensayar en el cuenco de Petri y se 

cubre ésta con su tapa de vidrio.

El estado de los animales de ensayo se oboerva con­

tinuamente. Se determina el tiempo necesario para abatir el 100 % 

de ellos (knock-down).

En éste ensayo, por ejemplo, muestran los siguientes 

- compuestos de los ejemplos de obtención una eficacia superior en 

comparación con el estado de la técnica: 1 , 2, 8, 9, 1 1, 16.

Ejemplo D

Ensayo con larvas de Phaedon

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilpoliglicoléter

Para la obtención de un preparado de sustancia activa 

conveniente se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con 

la cantidad de disolvente señalada y la cantidad indicada de emul­

sionante y el concentrado se diluye con agua a la concentración de-
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Hojas de repollo (Brassiea olerácea) se tratan por 

inmersión en el preparado de sustancia activa de la concentración 

deseada y se infectan con larvas de Phaedon cochleariae mientras 

las hojas aún están húmedas.

Después del tiempo deseado se determinan las muertes 

en %. Aquí significa 100 % que se mataron todas las orugas; 0 % 

significa que no se mató ninguna oruga.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes 

compuestos de los ejemplos de obtención una eficacia superior en 

comparación con el actual estado de la técnica: 16, 1?, 18, 1$,

23, 24.

Ejemplo E

Ensayo de concentración límite/insectos de tierra.

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

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la obtención 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 mencionada de 

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

El preparado de sustancia activa se mezcla intima­

mente con la tierra. Aquí prácticamente no tiene importancia la con­

centración de sustancia activa en el preparado, lo deei3ivc es solo 

3 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.

Después de 24 horas se colocan los insectos de ensayo 

en la tierra tratada y después de otros 2 hasta 7 dias e* determina 

10 en porcientos el grado de eficacia de la sustancia activa contando

loa insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de eficacia es de 

un 100 % cuando todos los insectos de ensayo están muertos, es de un 

0 % cuando siguen viviendo la misma cantidad de insectos de ensayo 

cono en el control sin tratar.

15 En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes

compuestos de los ejemplos de obtención una eficacia superior en 

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

Ejemplo F

Ensayo de concentración limite/Insectos de la tierra.

Insecto de ensayo: Teñebrío molitor larvas (en la tierra)

20 Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter
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Para la obtención 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 

de emulsionante y el concentrado se diluye con agua a la con­

centración deseada.

El preparado de sustancia activa se mezcla intimamente 

con la tierra. Aquí prácticamente no tiene importancia la concentra­

ción de sustancia activa en el preparado, lo decisivo 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.

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 Ss de un 100 % cuando todos los insectos de ensayo están 

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 obtención una eficacia superior en 

comparación con el estado de la técnica: 16, 23.



Ejemplo G

Ensayo L D ^

Animales de ensayo: Blatta orientalis

Cantidad de animales de ensayo: 10

Disolvente: Acetona

2 partes en peso de la sustancia activa se recogen 

en 1000 partes en volumen del disolvente. La solución asi obtenida 

se diluye con más disolvente hasta las concentraciones menores 

deseadas.

Mediante una pipeta se colocan 2,5 ce de la solución 

de sustancia activa en un cuenco de Petri. Sobre el fondo del cuenco 

de Petri se encuentra un papel de filtro de aproximadamente 9,5 cm 

de diámetro. El cuenco de Petri permanece abierto hasta que se 

haya evaporado totalmente el disolvente. De acuerdo con la concentra 

ción de la solución de la sustancia activa, yaria la cantidad de 

sustancia activa por m de papel de filtro. A continuación se in­

troduce el número 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 observa 3 dias 

después de iniciar el ensayo. Se determinan las muertes en %. Aquí 

significa 100 % que se mataron todos los animales de ensayo, 0 % 

significa que no se mató ningún animal de ensayo.
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En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes 

compuestos de los ejemplos de preparación una eficacia superior 

en comparación con el estado de la tócniea: 16.

Ejemplo H

Ensayo L T ^ para dípteros

Animales de ensayo: Musca domestica

Cantidad.de animales de ensayo: 2$

Disolvente: Acetona

2 partes en peso de sustancia activa se recogen en 

1000 partes en volumen de disolvente. La solución asi obtenida se 

diluye con ulterior disolvente a las concentraciones deseadas.

2,5 ce de solución 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 diámetro de unos 9,5 cm.

El cuenco de Petri se deja abierto hasta que el disolvente se haya 

evaporado totalmente. Según la concentración de la solución de 

sustancia activa será diferente la cantidad de sustancia activa por 

m de papel filtrante. A continuación se coloca el número de ani­

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

de vidrio.

Se comprueba el estado de los animales de ensayo 3 días
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después de iniciarse el ensayo. Se determina el grado de muertes en 

%. Aquí significa 100 % que se matarón todos los animales de ensayo;

0 % significa que no se mató ningún animal de ensayo.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes 

compuestos de loa ejemplos de obtención un efecto superior (,n com­

paración con el actual estado de la técnica: 17.

El emulo I'

Ensayo con Boophilus microplus res. adultas parasitarias

Disolvente: Alquilarilpoliglicoléter

Para la obtención de un preparado de sustancia activa 

conveniente se mezcla la correspondiente sustancia aetica con el 

disolvente indicado en una proporción de 1:2 y el concentrado asi 

obtenido se diluye con agua a la concentración deseada.

10 Boophilus microplus res adultos se sumergen durante

1 minuto en el preparado de sustancia activa a comprobar. Después de 

trasladarlos a una copa de plástico y mantenerlos en un recinto 

acondicionado se determina el grado de muertes en %.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes 

compuestos de los ejemplos de obtención una eficacia superior en 

comparación con el estado de la técnica: 16, 17, l8, 19, 23.
2 0
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Ejemplo K

Ensayo con larvas de mosca parasitarias (Lucilia cuprina res.)

Emulsionante: 80 partes en peso de alquilarllpoliglicoléter

Para la obtención de un preparado conveniente de sus- 

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

correspondiente con la cantidad de emulsionante indicada y la mez­

cla así obtenida se diluye con agua a la concentración deseada.

Unas 20 larvas de mosca (Lucilia cuprina) se introducen en una pro­

beta dotada de un tapón de algodón de tamaño correspondiente, que 

10 contiene aproximadamente 3 ce de una suspensión al 20 % de yema

de huevo en agua. Sobre ésta suspensión de polvo de yema de huevo se 

aplican 0,5 ec del preparado de sustancia activa. Después de 24 

horas se determina el grado de muertes.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes 

13 compuestos de los ejemplos de obtención una eficacia superior en

comparación con el estado de la técnica: 17, 19.

Ejemplos de preparación

1. Sustancias activas de fórmula (I)
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Ejemplo 1

HF2C-O-

(1 )
CHÍCH^)^

13 g de ácido 4-difluormetoxi-,/, -isopropil-fenilacé-

tico, 8,7 g de cloruro 3**fenoxibencilico, 250 cc de tolueno, 3 g 

de bromuro tetrabutilamónico y 3)2 g de KOH pulverizado (industrial, 

al 88 %) se mezclan y se calientan durante 4 horas hasta hervir. 

Después de enfriar se separa la fase orgánica y se lava neutro. Des­

pués de secar con sulfato sódico se separa por'filtración, se rota 

y se Inicia la destilación a 60°C en alto vacio (aprox. 1 hora).

El residuo se compone de 3'-fenoxibencil-$(-isopropil-4-difluormetoxi- 

fenilacetato.

n^ - 1 ,530.

Ejemplo 2

CH(CH^)^
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4,1 g de cloruro del ácido 4-difluormetoxi-i^-iso- 

propil-fenilacétieo y 3)6 g de alcohol 3-fenoxi--ciano-bencilico 

se mezclan con 100 cc de tolueno. A temperatura ambiente se gotean 

entonces bajo agitación 1,27 g de piridina en 20 cc de tolueno y 

se sigue agitando durante 5 horas a temperatura ambiente. Después 

se mezcla la mezcla de reacción con 1$0 ce de agua, se separa la 

fase orgánica y se lava con 100 ce de agua. La fase orgánica se 

seca con sulfato sódico, se separa por filtración, se rota y se 

inicia la destilación a 60°C en alto vacío (aprox. 1 hora). El re­

siduo se compone de 3'*fenoxi-(ot '-ciano)-bencil-^-isopropil-4- 

difluormetoxi-fenilacetato. 

n^° = 1,540.

Ejemplo 5

F^C-S (3)

5,9 g de ácido 4-trifluormetiltio-c(-isopropil-fenil- 

aeético, 3,7 g de cloruro 3-fenoxibencilico, 100 cc de tolueno,

0,5 g de bromuro tetrabutilamónico 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 orgánica y se lava 

neutro. Después de secar con sulfato sódico se separa por filtra­

ción, se rota y se inicia la destilación a 60^C en alto vacio 

(aprox. 1 hora). El residuo se compone de 3'-fenoxibencil-^-iso- 

propil-4-trifluormetiltiofenilacetato.

* 1,554.

Análogo al ejemplo 2 se obtienen: 

Ejemplo 4

Ejemplo 5

HFgC-O '-CH-COg-í
(5)
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E l emulo 6

F^C-S
CN

'-CH-COg-CH

CHÍCH^)^
( 6 )

Ejemplo_7

CH-CO2-CH 
" < = " 3'2

(7)

^ 3,4 g de cloruro de ácido 3,4-trifluoretilendioxi-4-

isopropil-fenilacétieo y 2,2 g de alcohol 3-fenoxi-X-ciano-bencilico 

se mezclan con 100 ce de tolueno. Después se gotea a temperatura 

ambiente, bajo agitación, 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 reacción con 150 cc de agua, se separa la

fase orgánica y se lava a continuación con 100 ce de agua. La fase 

orgánica se seca con sulfato sódico, se separa por filtración, se 

rota y se inicia la destilación a 60°C en alto vacio (aprox. 1 hora).
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El residuo se compone de 3'-fenoxibencil- í?\-isopropil-3,4-trifluor-

etilendioxi-fenilacetato.

n^° . 1,5391.

Ejemplo 8

Análogo al ejemplo 2 se obtiene de cloruro de ácido

3,4-trifluoretilendioxi-p(-isopropil-fenilacético y 2,3 g de al­

cohol 3-fenoxi-¡7(-ciano-bencilico y 0,89 g de pirldina el 3'- 

fenoxi-(á '-ciano)-bencil- ̂ (-isopropil-3,4-trifluoretilendioxi-

fenilacetato.
20no - 1,5391.

Análogo se obtienen:
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Ejemplo Fórmula

9

10

12



38

Ejemplo 13

C1 (13)

9,4 g (0,043 moles) de Alcohol 3-fenoxi-4-fluor- 

bencilico y 9,9 g (0,043 moles) de cloruro de Acido ?(-ciclopropil- 

5 4-clorofenil-acético se disuelven en 100 ce de tolueno anhidro y

a 20 - 25°C se gotean bajo agitación 4 g de piridina, disueltas en 

50 cc de tolueno anhidro. A continuación se sigue agitando durante 

otras tres horas a 25°C. La mezcla de reacción se vierte en 150 ce 

de agua a la que se le agregaron 10 ce de ácido clorhídrico concen- 

iQ trado, la fase orgánica se separa y nuevamente se lava con 100 cc

de agua. A continuación se seca la fase toluénica sobre sulfato 

sódico y el disolvente se separa por destilación en vacio a la trom­

pa de agua. Los últimos restos de disolvente se retiran mediante 

breve iniciación de la destilación a 60°C / 1 Torr de temperatura 

^  del bago. Se obtienen 14,9 g (84,4 % de la teoría) de áster de 3-

fenoxi-4-fluoro-bencilo del ácido -cielopropil-4-clorofenil-acé- 

tieo como aceite amarillo. La estructura se confirma por el espectro 

RMN-H.



8,64 g (0,04 moles) de 3-fenoxi-4-fluoro-benzaldehido 

y 11,22 g (0,04 moles) de cloruro de ácido o( -isopropil-4-trifluor- 

metoxifenil-acético se gotean juntos bajo agitación a 20 - 25°C 

a una mezcla de 3 g de cianuro sódico, 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 continuación se mezcla la mezcla de 

reacción con 300 cc de tolueno y se agita dos veces, cada una con 

300 cc de agua. La fase orgánica se Separa, se seca sobre sulfato 

de magnesio y el disolvente se separa por destilación en vacio a la 

trompa de agua. Los últimos restos de disolvente se retiran mediante 

breve iniciación de la destilación a 60°C / 1 Torr de temperatura 

del baño. Se obtienen 15,6 g (80,1 % de la teoría) de áster de 3- 

fenoxi-4-fluoro- -cianobencilo del ácido p( -isopropil-4-trifluor- 

metoxi-fenilacético como aceite amarillo del índice de refracción

n ^  = l,5lS5.

Análogo al ejemplo 13 ó al ejemplo 14 se pueden ob­

tener los siguientes compuestos:
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Ejemplo Fórmula del producto Rendi­
miento 
(% de 
la teo­
ría)

Indice de 
refracción

-3 C F ,- S - ^ - C H - C 0 - O - C H , .Q - F  ^  ^
CH 

H^C CH^

70 1.5361

16 CF^-O-^-CH-CO-O-CHg-^-F 8 3 n^: I.5172
CH 

H^C^CH^

17 C F ^ - O - ^ - C H - C O - O - C H - ^ ) - ?
"" CH CaCH \  ^

72 n ^ :  1.5246

H^C CH^

18 ^VcH-CO-O-CHg-^l^-F
A

19 sílVCH-C0-0-CH-^)-F
A

20 Cl-/^\-CH-C0-0-CH-(^)-F
\ = y  A  A . ,

' - O
79

21 CFi-S-^j)-CH-C0-0-CH-(^) -F
^  CH CN \ ^

H^c CH^ ^ \ = y

72 tip?: 1.5407
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Ejemplo Fórmula del producto Rendimiento 
(% de la teoría)

C1

23

76

78

2. Compuestos de fórmula (II)

Ejemplo I

Se disuelven 30 g de ácido 3 s4-difluormetilendioxi-p(- 

isopropil-fenilacético en 150 cc de cloruro tionilico y se calienta 

durante 1 hora hasta hervir. Después de separar por destilación el
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cloruro tionilico en exceso se destila el residuo en alto vacío. Se 

obtiene el cloruro del ácido 3 ,4-difluormetilendioxi-^ -isopropil- 

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

En forma análoga se obtienen:

3 Fórmula Punto de ebullición

/ ° ' Y ^ 1"CH-C0-C1 74-76°C/0.15 mm Hg
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Ejemplo II

CH-CO-F!

100 ce de ácido fluorhídrico se presentan a ^10°C y

10

después se dosifican 50 g de cloruro del ácido 3s4-diclorometilen- 

dioxi-c^ -isopropil-fenilacético. Después de la adición se calienta 

aún a 30°C y se sigue agitando hasta terminar el desarrollo de 

cloruro de hidrógeno. Después se separa por destilación el ácido 

fluorhídrico en exceso. El residuo se compone de fluoruro de ácido

3,4-difluormetilendioxi-<7(-isopropil-fenilacético que se puede puri­

ficar por destilación en alto vacío.

Ejemplo III

C1

a) 111 g de ácido 3.4-dioximetilen-p(-isopropil-fenilacético se 

mezclan con 350 g de PCl^. A través de una columna con cabeza de 

columna se separa por destilación en forma continua el PCl^ + POCl^ 

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

tamente como arriba descrito.

b) 120 g de cloruro del ácido 3!4-dioximetilen-í(-isopropil-fenil-
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10

acético se disuelven en 200 ce de CCl^ y bajo exposición a la luz 

a 80°C se introducen 80 g de cloro. Después de conducir nitrógeno 

a través, se extrae el disolvente en vacio y el residuo se sigue 

elaborando como descrito en el ejemplo 13*

E.1 emulo IV

231 g de nitrilo de ácido 3!4-difluormetilendioxi-c(- 

isopropil-fenilacético se disuelven en 500 ce de etilenglicol y 

se mezcla con 80 ce de agua y 160 g de KOH pulverizado industrial 

y se calienta durante 5 horas hasta hervir. Después de enfriar se 

mezcla con 1500 ce de agua y se extrae dos veces con cloruro meti- 

lénico. La fase acuosa se ajusta con HCl concentrado bajo enfria­

miento a ún pH de 1 y se extrae tres veces con cloruro metilénico. 

Los tres extractos se purifican, se secan con sulfato sódico y se 

rotan. El residuo oleginoso se sigue elaborando como más arriba 

descrito.

Análogo a éste ejemplo se obtienen:
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En el caso de los dos compuestos mencionados en úl­

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

metilénico con acetato de etilo.

Elemolo V

CH-CO-C1 
CHtCHg) ̂

Se disuelven 20 g de ácido 4-difluormetoxi-t^-isopro- 

pil-fenilacético en 100 ce de cloruro tionílico y se calienta duran­

te 1 hora hasta hervir. Después de separar por destilación el clo­

ruro tionílico en exceso se destila el residuo en alto vacío. Se

10
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10

15

obtiene el cloruro del ácido 4-difluormetoxi-^-isopropil- fenil- 

acétieo del punto de ebullición 93 - 99°C / 0,2 na Hg.

ácido 3-difluormetoxi- <X -isopropil-fenilacético, asi cono el clo­

ruro del ácido 4-trifluormetiltio-X-isopropil-fenilacético.

Ejemplo VI

isopropil-fenilacético se disuelven en 200 ce de metanol seco y a 

0° - 10°C se satura con cloruro de hidrógeno. Después de reposar 

durante la noche se mezcla con agua y se agita durante algún tiempo. 

Después de separar el metanol por destilación se extrae la fase 

acuosa con cloruro metilénieo. El éster de metilo se puede purifi­

car por destilación (punto de ebullición: 80°C / 0,2 tnm) ó saponifi­

car directamente con 4 veces su cantidad de lejía potásica metanó- 

lica al 15 % hirviendo bajo reflujo durante 4 horas. Se diluye con 

agua y se extrae dos veces con cloruro metilénieo. La fase acuosa 

se acidifica con HC1 concentrado y se extrae asimismo dos veces 

con CHgClg. Loa dos extractos mencionados en último lugar se secan 

con sulfato sódico, se separan por filtración y se rotan.

Se obtiene el ácido 4-difluormetilendioxi-&(-isopropil-fenilacético

Análogo al ejemplo anterior se obtiene el cloruro del

45 g de nitrilo del ácido 4-difluormetilendioxi-<%
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del punto de fusión 63°C.

Análogo a éste ejemplo se obtienen el ácido 3-difluor- 

metoxi-c( -isopropil-fenilacético y el ácido 4-trifluormetiltio-^ - 

isorpopil-fenilacético.

5 3* Obtención de los compuestos de fórmula (IV)

Ejemplo VII

F^HC-O CH-CN
CHÍCH^)^

Se presentan 93,3 g de'4-difluormetoxifenilacetonitrilo, 

133 g de 2-bromopropano asi como 20 g de bromuro de tetrabutilamo- 

nium y se calienta hasta hervir. Después se gotean en el transcurso 

de 2 horas 121 g de KOH al 30 % y se calienta a continuación aún 

durante 8 horas hasta hervir. Después de enfriar se mezcla con agua, 

se ajusta neutro, la fase orgánica se separa y se destila. El 4- 

difluormetoxi-c(-isopropil-fenilacetonitrilo hierve a 102 - 109° C / 

0,3 mm Hg.

El 3-difluormetoxi-c(-isopropil-fenilacetonitrilo, ob­

tenido en forma análoga, hierve a 98 - 102°C / 0,2 mm Hg.



68

Ejemplo VIII

CH-CN
CHtCHglg

Se presentan 78,7 g de 3t4-difluoraetilendiox3.-feni.l-

aoetonitrilo, 60 g de bromopropano asi como 5 g de bromuro ¿e tetra- 

butilaaonium y se calienta hasta hervir. Después se gotean en el 

transcurso de 2 horas 54 g de lejía potásica al 50 % y se calienta 

a continuación aún durante 8 horas hasta hervir. Después de enfriar 

se mezcla con agua, se ajusta neutro y se separa la fase orgánica 

y se destila. El 3!4-difluormetilendioxi-^-isopropil-fenilaceto- 

nitrilo hierve a 97 - 100° / 0,2 ata Hg.

Ejemplo IX

Se trabaja como en el ejemplo 19, pero se emplean sin 

embargo, en lugar de 2-bromopropano, 78 g de 2-iodoetano.
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Ejemplo X

297 s5 g de 3^-trifluoretilendioxi-fenilacetonitrilo 

200 g de 2-bromopropano y 30 g de bromuro de tetrabutilamonium se 
$ calientan hasta hervir. Después se gotean en el transcurso de 3 -

4 horas ISO g de lejía potásica al 50 %. A continuación se sigue 

hirviendo aún durante 6 horas. Después de enfriar se mezcla con 
agua, se ajusta neutr, se separa la fase orgánica y se destila. El

3,4-trifluoretilendioxi--isopropil-fenilacetonitrilo hierve a 
10 105 - 110°C / 0,1 mm Hg.

Ejemplo XI

Se trabaja análogo al ejemplo anterior pero en lugar

15

de 200 g de 2-bromopropano se emplean 300 g de 2-iodoetano. P.eb. 
98 - 102°C / 0,15 mm.
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Ejemplo XII

F3C-S
CH(CH-).
CH-CN

Se presentan 235 g de 4-trifluormetiltiofenilacetoni- 

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

nuación aún durante 3 horas hasta hervir. La elaboración se efectúa 

como en el ejemplo anterior. El 4-trifluormetiltio-<% -isopropil- 
fenilacetonitrilo hierve a 97 - 103°C / 0,3 mtn Hg.

10

4. Obtención de los compuestos de fórmula (VI)

Ejemplo XIII

F
CHgCN

157 g de bromuro 3,4-difluormetilendioxi-bencilieo,

5 g de bromuro de tetrabutilamonium y una solución acuosa al 30 % 

de cianuro sódico, 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 orgánica se seca con sulfato sódico, se se­



para por filtración y se destila. El 3,4-difluormetilendioxi-fenil- 

aeetonitrilo hierve a 104 - 108°C / 0,4 mía Hg.

Ejemplo XIV

^ Se disuelven 135 g de cianuro potásico en 225 ec de

agua y consecutivamente se agregan 20 g de trihutilamina y 350 g 

de cloruro 3.4-trifluoretilendioxibencilico. Se calienta durante 1 

hora bajo agitación a 100°C, se enfria, se extrae dos veces con clo­

ruro metilénico, la fase orgánica se seca con sulfato sódico, se 

separa por filtración y se destila. El 3,4-trifluoretilendicxi- 

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

Ejemplo XV

FgCH-O-' '-CHgCN

Cianuro 4-difluormetoxi-beneilieo

A) Se presentan 2?0 g de 4-difluormetoxitolueno en 800 ce

de CCl^ y se introducen 300 g de N-bromo-succinimida. Después de agre-15
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gar una punta de espátula de azoisobutironitrilo se calienta al 

reflujo. Después de 8 horas se enfria y la succinita!da insoluble se 

separa por filtración y el residuo de filtración se lava con CCl^. 

De la solución de reacción se separa por destilación el tetracloro- 

carbono y el producto en bruto se purifica por destilación fraccio­

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

agua y se agregan a continuación 15 g de bromuro de tetrabutilamo- 

nium y 230 g de bromuro 4-difluormetoxi-bencilico. Después se calien­

2 veces con cloruro metilénico. La fase orgánica se libera después 

de secar sobre sulfato sódico, primeramente del disolvente y a con­

tinuación se destila. Se obtienen 145 g de cianuro 4-difluormetoxi-

Los compuestos de 3'difluormetoxi se obtienen en for­

ma análoga al ejemplo anterior.

Ejemplo XVI

P.eb.Q 4 : 82 - 85°C n¡¡°. 1,5200

B) Se disuelven 100 g de cianuro potásico en lóO cc de

ta durante 1 hora a 100°C y después de enfriar la mezcla se extrae

15 bencílico. P . e b . ^  * M R  - 108°C, n¡^ * 1,4822

20 Cianuro 4-trifluormetilmercapto-bencilico
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5

10

13

A) En un aparato de clorización de vidrio se introducen 

700 g de 4-trifluormetilmercapto-tolueno en 2000 cc de CCl^ y se 

calienta al reflujo# La solución se irradia con una lámpara ultra­

violeta. Antes de comenzar la cloración se agregan 3 ec de bromo. 

Después de haber desaparecido el color del bromo se introducen 200 g 

de cloro en el transcurso de 6 horas. Por destilación fraccionada a 

través de una columna de cuerpos de relleno de 40 cm se obtienen, 

además de producto de partida sin clorar $60 g de cloruro 4-trifluor- 

metilmercaptobencilico. P.eb. 97 * 9S°C / 14 mm, = 1,5072.

B) Se disuelven 75 S áe cianuro sódico en 200 cu de agua 

y se agregan 15 g de cloruro tetraetilamónico después do 450 g de 

cloruro 4-trifluormetilmercapto-bencílico. La mezcla de reacción

se agita durante 1 hora a 110°C y a continuación se enfria. El 

preparado frío se diluye con 200 cc de agua y después se extrae 

dos veces con cloruro metilénico. Después de secar la fase orgá­

nica se separa el disolvente por destilación y el producto en bruto 

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

fluormetilmereapto-bencilico. P.eb: 95 * 97^0 / 1,5 mm, 

n§° = 1,5025.

20 5. Obtención de los compuestos de fórmula (VIII)



Ejemplo XVII

172 g de 3,4-difluormetilendioxitolueno, 180 g de N-

bromosuccinimida y una punta de espátula de azobisisobutironítrllo 

se mezclan con 1000 cc de CCl^ y se calienta durante $ horas hasta 

hervir. Después de enfriar se separa por filtración, se lava ulterior­

mente con algo de CCl^ y el filtrado se destila. Se obtiene el bro­

muro 3,4-difluormetilendioxi-beneilico del p.eb. = 108 - 111°C / 15 mm.

Ejemplo XVIII

1000 g de 3,4-trifluoretilendioxi-tolueno a 120°C y se irradia con 

una lámpara ultravioleta. Después se introducen en el transcurso 

de 7 horas 300 g de cloro. Terminada la introducción se deja seguir 

reaccionando aún durante 20 minutos y a continuación se sopla bre­

vemente nitrógeno.

En un aparato de cloración de vidrio se introducen

Por destilación a 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 3,4-trifluoretilendioxi-benciiico del p.eb. =

115°C / 15 mm (nĵ ° = 1,4906)

6. Preparación de los compuestos de partida ó bien obtención de los 

compuestos de fórmula (VIII)

E^emulo XIX

)C r"'

En un recipiente de reacción se introducen a 0°C 

200 cc de HF (anhidro) y se gotean 190 g de 3,4-diclorometilendioxi- 

tolueno (véase J. Chem. Soc. 93, 563). Terminado el desarrollo de 

cloruro de hidrógeno se calienta a 20°C, se sigue agitando durante 

1 hora y a continuación se separa por destilación a presión más re­

ducida el HF en exceso. El 3,4-difluormetilendioxi-tolueno hierve 

a 74 - 78°C / 52 mm Hg.



Ejemplo XX

/' < = "3

124 g de 4-metilpirocatequina ae presentan junto con 

110 g de hidróxido potásico en 300 cc de tetrametilensulfona a 

110°C. Después se introducen en el transcurso de 4 horas i70 g de 

trifluoreloroetileno. El preparado se destila a continuación a 15 mm 

a través de una columna extrayéndose hasta una temperatura de transi­

ción de 85°C. Después de separar la fase acuosa se vuelve a des­

tilar de nuevo el producto. Se obtiene con un punto de ebullición 

P*sb*i2 * 70 - 72°C el 3,4-trifluoetilendloxi-tolueno (n^ -*

1,4565).

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscej) 

tibies de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin 

cipio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtención de esteres de ácido 

fenilacético fluorados, de fórmula (I)

( I )

donde

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

R*** significa Cg^-alquilo, Cg^-alquenilo, ó ciclopropilo.

X está por H, halógeno, alquilo, alcoxi, OCHF^, SCHFg, SCCIFg,

SCF,,3
en el caso de que R signifique alcohol 4-fluor-3-fenoxibencílico 

en caso dado sustituido por ¿^-ciano, ó o(-etinilo, significa 

halogenoalcoxi ó halogenoalquiltio ó junto con X significa meti- 

lendioxi ó etilendioxi sustituido por flúor y adicionalmente 

en el caso de que R̂ * esté por ciclopropilo y R signifique al­

cohol 4-fluor-3-fenoxibencilico, en caso dado sustituido por 

¿^-ciano ó p^-etinilo, significa hidrógeno, halógeno, alquilo, 

halogenoalquilo, alcoxi, alqulltio ó junto con X metilendioxi, 

en caso dado sustituido por F ó etilendioxi, en caso dado sus­

tituido por F y, en los casos, donde R está por otros alcoholes 

usuales en los piretroides que el alcohol 4-fluor-3-fenoxibencí- 

lico, en caso dado sustituido por t^-ciano ó ^-etinilo, por 

hidrógeno, OCHFg, SCHFg, SCCIF^, SCF^, así como junto con X 

por -OCHgCFgO- ó -OCSFCF^O- donde en éstos casos X ha de es­

tar por OCHFg, SCHFg, SCCIF^ ó SCF^ cuando X̂ * está por hidró­

geno .
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caracterizado porque se hace reaccionar un ácido 6 su derivado 

capaz de reacción de fórmula (II)

5

X

V 1

CH-C-2 ̂
( I I ) ,

donde

X y R^ tienen el.significado anteriormente

Ẑ * significa halógeno, preferentemente

OC^^-alquilo,
con etanol ó su derivado reactivo de fórmula

indicado y

flúor o cloro, OH ó

(III)

10

15

20

R - Z^ (III)

donde

R tiene el significado anteriormente indicado, y 

Z^ significa OH, C1 ó Br,

en caso dado en presencia de disolvente, aceptorea de ácido y/o 

catalizadores de transferencia de fases, ó en presencia de cat¿ 

lizadores de reesterificación.

2.- Procedimiento para la obtención de ásteres de ácido 

fenilacático fluoradoe, tal y como queda sustancialmente descrito
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