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La presente invencidn se refiere a nuevos ésteres de
decido fenilacético fluorados, a procedimientos para su obténcién y
a su empleo como insecticidas y acaricidas, asi como & uveves pro-
ductos intermedios para la obtencidn de éstas sustancias activas.

Los ésteres de dcido fenilacético y& son conocidos
por las publicaciones alemanas DAS 23 35 347 y DOS 27 43 416,

Los compuestos conocidos por éstas tienen sin embargo
6 bién la desventaja de una eficacia demasiado reducida, ea es-
pecial en lo que se refiere a su espectro de actividad, 6 no se
pueden obtener econdémicamente en escala industrial.’

1. Se han descubierto los nuevos ésteres de acicdo fenil-

_acético fluorados de formula (I)

CH-CO,R
X 2
:@’;{1 (1)
1

X

donde

R  significa el resto de un alcohol usual en los piretroides,

! significa G, j-alquilo, C, ,-alquenilo & ciclopropilo,

X estd por H, haldgeno, alquilo, alcoxi, OCHFZ, SCHFZ, SCC;FZ,
SCF;'

X en el caso de que R signifique alconol 4-fluor-3-fenoxibencilico

en caso dado sustituido por & -c¢iano, &  -etinilo, significa

halogenoalcoxi & halogenoalquiltio 6 junto con X significa meti-
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lendioxi & etilendioxi sustituido por fluor y, adicionalmente

en el caso de que R1 esté por cicloprepilo y R signifique al-

cohol k-fluor-}-fenoxibenéilico, en caso dado sustituido por

o -ciano & A -etinilo, significa hidrdgeno, haldgeno, alquilo,

halogencalquilo, alcoxi, alguiltio 4 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 otrcs alcoholes

usuales en los piretroides que el alcohol Lefluor-3~fenoxibenci-
- 1ico, en caso dado sustituido por cA -ciano & { -etinile, por

hidrégeno, OCHF., SCHF., 3CCLF,, SC?3' asl como junts con X

2 2 2
por —00&20F20~ & - OCHFCF,0- donde en éstos casos X La de es-
tar por OCHF,, SCHF,, SCCLF, & SCF; cuando X' estd nor hidré-

geno,
La férmula general (I) comprende los distintos es-

tereoisdmeros posibles y sus mezclas, |

2. Se ha descublerto ademids que los nuevos ésteres de

4cido fenilacético fluorados de férmula (I) se obtienen si un &cido,

46 su derivado reactivo de férmula (IT)

]
1
xﬂcn c-2 (11),
0
i

Xy Rl tienen el significado indicado bajo l. (mds arribva) y
1

s

dondé

7 significa haldgeno, preferentemente fluor & cloro, OH &
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r!

1)
.m455:]/”CH'CN (1),
o2

2 ¥ R* tienen el significado indicado bajo 3. (md= arriba)

donde X

se hacen reaccionar con ug alcohol de férmula (V)
G, _4-2lquil-OH (v)

en presencia de un catalizador Acido y el iminoéster formade se
hidroliza al éster, 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 Ka en la posicidn 3 y 4 estd por los restos
~0CH,CF,0-, ~OCHFGF,0-, el grupo CM de) compuesto de férmula (IV)
se saponifica al grupo COOH y éste, en caso dado, se hace reaccionar
con un medioc de halogenizacidn.

5, Se han descudbierto ademas los nuevos compuestos de

férmula (IV)

]
H~-CN ( IV) s
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OCl_#—alquilo,
se hacen reaccionar con un alcohol & su derivado reactivo de fér-
mula (III)
' R - 2° (II1)
donde '
R tiene el significado indicado bajo 1. (més arriba) y

ZZ

significa OH, Cl & Br,

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

3. Se han descubierto ademds los nuevos Acidos § bién

derivados reactivos de los mismos de férmula (XII)

R‘
: 1
g (X11)

L

2 0 ’

donde
X en la posicidén 3 y/& 4 estd por los restos -OCHF., -SCHF,,
3CCL7,, -SCF3 asl como en las posiciones 3 y 4 por los restos
-OCHZCFZO- o -OCHFCF20-,
eignifica Ca-Cq-ulquilo, Cz-Cq-alquenilo & ciclopropilo y
Z tiene el significado indicado bajo 2 (mds arriba),
L, Ademids se ha descubierto que los nuevos &cidos 6

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

si los compuestos de fdrmula (IV)
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XZ y Rl tienen el significado indicado bdaje 3, (mée arriba).

6. Se ha descubierto ademids que 1os nuevos compueatos

de formula (IV) se obtienen 8i los compueatos de férmula (VI)

CH,CN

X (vi),

donde

2

X tiene el significado indicade bajoe 3. (mie arriba) se hacen

reacclonar con un compuesto'de férmula general (VII)

R™ = Hal (VviI)

donde

Rl

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

Hal esté& por Cl, Br 6 I,

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

7. Se han descubierto ademis los puevos compuestos de

férmula (VI)
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H,CN
2 (v1),

donde

X2 tiene el significado indicado bajo 3. (m&s arriva).
8, Se han descubierto ademis que los nuevos compuestos

de férmula (VI) se obtienen si los compuestos de fdrmula (VIII)

CH,Hal
(VIIIy,

donde

X tiene ol significado indicado bajo 3. (mas arriba) y

Hal estd por Cl & Br,

se hace reaccionar con cianuro de hidrdgeno 6, preferentemente, con
un cianuro alcalino, en caso dado en presencia de un catalizador.

9. Se ha descubierto ademas, que los derivados de Acido

de foérmula (IX)

donde
Xy Xl en la posicidén 3 y 4 significan el resto -OCFZO-,

Zl significa fluor y
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RY  significa ¢,-C, ~alquilo,

se obtiemen si un compuesto de formula (IX)
donde

1
0 R
c125 O CH-COC1 (I%),
L)
1

R significa cz_u-alquilo.

se hace reaccionar con acido fluorhidrico amhidro.

10. Ademas se han descubierto los auevos compuestés de
férmula (IX) segfin 9. (mis arrida).

1. Se ha descublerto ademis, que los nuevos compuastos
de férmula (IX), segin 9. (mds arriva) se obtienen si un compuesto

de férmula (X)

L gy .
~ e

cn{)/@'m cocl X,
o]

donde

R significa G, ,-alquilo
se hace reaccionar con un agente de cloracidn.

Los compuestos de férmula (I) segin l. (mis arrida)
muestran buenas propiedades insecticidas y acarilcidas.,

Sorprendentemente muestran las auevas sustancias ac-
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tivas de la presente invencidn, segiin 1. (més arriba) una eficacia
superior, asi como considerablesmente mis amplia que los compuestos
conocidos por el actual estado de la teécmnica.

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

res de (4-fluoro-3-fenoxi-bencilo) del Acido 4 =fenilecarboxilico

de féramula (XI)

RS R

5 ! -
R~ -CH-CO~0~CH -F

donde
Ru significa hidrdgeno, haldgeno, alquilo & alcoxi,
R5 gignifica halogenocalcoxi 6 halogenoalquiltio y, en el caso de
que R6 esté por ciclopropilo, adicionalmente significa hidrd-
geno, haldgeno, algquilo, halogenoalquilo, alcoxi, alquiltio &
junto con el resto Rh un resto metilendioxi,
significa etilo, n-propile, iso-propilo, iso-propenilo &
ciclopropilo y
- significa hidrdgeno, cianoc o etinile,

Tienen aqui especial preferencia los ésteres de
(4=flucro=3-fenoxi~-bencil) del dcide ¢ -fenil-carboxilico de férmula
(XI) donde

Ra significa hidrbgeno, fluor, cloro & bromo, asl como alquilo &
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R’

alcoxi, éstos {iltimos en cada caso con 1 & 2 Atomos de carbomno,
significa fluor- & clorofluor-alcoxi, asi como fluor- & cloro-
fluor-alquiltio, en cada casoc con 1 & 2 Atomos de carbono y,
en el caso de que R6 esté por ciclopropilo, adicionalmente
hidrdgeno, fluor, cloro & bromo, asi como alquilo, flnor- &
clorofluor-alquilo, alcoxi & alquiltio, éstos filtimos en cada
ca80 con 1 6 2 Atomos de carbono, O donde, asimismo 2n el caso
de que R6 esté por ¢iclopropilo, R4 ¥ R’ juntos signifiquen
metilendioxi,

significa iso~-propile & cilclopropilo ¥y

significa hidrdgeno, c¢lanoc & etinilo.

Especial preferencia tienen aqui: los compuestos de

férmula (XI) donde

Ru

B

R

significa hidrégeno, cloro, metilo 6 metoxi,

significa trifluormetoxi O trifluormetiltioc, en el caso de que
R6 signifique ciclopropilo, adicionalmente hidrdgeno, fluor,
cloro, bromo, metilo, trifluormetilo, metoxi & metiltio o,
asimismo, en el caso de que Ré estd por ciclopropilo, R ¥y Rl
juntos significan metilendioxi,

significa isopropilo & ciclopropilo y

significa hidrdgeno, ciano & etinilo.

Ademds, de los compuestos segin la presente invencidn

de térmula (I) segin 1. (més arriba), tienen preferencia aquellos

en los cuales R1 significa etilo & isopropile, X ¥ xl tienen el sig-

nificado indicado bajo 1 (més arriba) y R sigaifica
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-CH

a0

o

donde
R’  significa H, CN & -CaCH,

Y significa 06 S y

R8 Y RJ significan ¥ & haldgeno, preferentemente fluor.

Tienen especial preferencia los compuestos en los cua-

i “*E?‘LCHZ-@
-CHQ _@

les R significa

O~
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donde

8 b4 R9 tienen el significado arriba indicade.

B, X
A continuacidon sean mencionados en detalle los siguien-
tes compuestos de férmula (I):
3r~fenoxibencil~-d ~isopropil~3=difluormetoxi-fenilacetato,
3'=fenoxibencil- @ ~isopropil-t~difluormetoxi-fenilacetato,
3'mfenoxibencil~d =isopropil=3=triflucrmetiltio~-fenilacetato,
3tefenoxibencil-4 ~isopropil-h-trirluarmetiltio-fenilacetaéo,
3t=fenoxibencilegd ~isopropil-3~difivormetiltio-feailacetatc,
31-fenoxibencil~d ~isopropil-4-difluormetiltio-fenilacetalo,
3tefenoxibencil-d ~isopropile3~difiuorclorometiltio-fentlacetate,
3'-fenoxibencil-d\-isopropiluh—difluorclorometiltio-renilacetato,
3t-fenoxi~(cf '-¢cianc)bencil~ -isopropil-3-difluormetoxi-fenilacetato,
Lrafenoxi-(# '=ciano)bencil-dl ~isopropil~4~difluormetoxi~fenilacetato,
3tefenoxi~(& '~cianc)bencil-yf -isopropil-3-trifluormetiltio~fenil~
acetato,
3'-fenoxi~(4 '~ciano)bencil- d ~isopropil-lk-trifluormetiltio-fenil-
acetato,
3'=fenoxi«(g '=ciano)bencil-d -isopropil-3-difluormetiltio-fenil-

acetato,

3'efenoxi-(d '~ciano)bencil~q ~isopropil-b-difluormetiltio~fenil-

acetato,

3'-£enoxi-(d '=ciano)bencil-4 ~isopropil~3-difluorclorometiltio=

fenilacetato,

31=fenoxi-(d '=ciano)bencil~p -isopropil=b=difluorclorometiltio=
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fenilacetato,

5'~bencil=3'=furilmetil=-A -isopropil-k-difluormetoxi-fenilacetato,
5t'~bencil=3'~furilmetil~A -isopropil-b=trifluormetiltio=-fenilacetato,
3'-fenoxi~(({ '~¢cianoc)bencil~# -etil-t-difluormetoxi-fenilacetato,
3'afenoxi=(? '=ciano)bencil«d ~etil-b=trifluormetiltio=feniiacetato,
3'-fenoxibencil-d -etil-4'~trifluormetiltio-fenilacetato,
3'=fenoxibencil-o ~isopropil=3,4=difluoretilen~fenilacetato,

3t -fenoxi-( '-cinnc)bcncil—OR—1aopropi1-3,#-difluorgtilendioxi-
fenllacetato,

5'wbencil=3'=furilmetil=c{ ~isopropil=3,4=difluoretilendioxi fenil=~
acetato,

3'=fenoxibencil~g ~etil-3,4-difluoretilendioxi~fenilacatato,
3'-tenoxi-(4 '~ciano)bencil-d -etil-3,4=difluoretilendioxi-fenil~
acetato,
Slabencil=3'=furilmetil= A =etil=3,4-difluoretilendioxi-fenilacetato,
3'=fenoxibencil-{ ~isopropil-3,4-trifluoretilendioxi-fenilacetato,
3tatenoxi~(d '=ciano)bencil~ ~isopropil=3,b=trifluoretilendioxi«
fenilacetato,
5tebencil=3'=furilmetil~ A -isopropil-3,4-trifluoretilendioxi-fenile
acetato,

3tefenoxibencil=td ~etil~3,4=trifluoretilendioxi-tenilacetato,
31«fenoxi=((X '«ciano)bencilepl ~etile3,b-trifluoretilendioxi~fenil-
acetato,
5'=bencil=3'=furilmetile j -etil-3,betrifluoretilendioxi~fenilacetato,

btefluor=3'-fenoxi~( ¢ '=cianc)bencil- A-isopropil-3,4edifluormetilen~
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dioxi~fenilacetato,

brafluor-3t-fenoxi-(A '~ciano)bencil~ A ~isopropil-3,4-difluoretilen=
dioxi~fenilacetato,
btwfluor-3'-fenoxi-(d *~ciano)bencil- A -isopropil=3,4=-triflucr=-
etilendioxi~fenilacetato.

La obtencidn de los ésteres de dcido fenilacético
fluorados, segin la presente invencidn, se puede represertar median-

te el siguiente esquema de férmulas:

]!

) aceptor de &cido
X cH-c-2' 4 p-g2 > (I)
" o ~
%! 0 catalizador de-

reesterificacidn—

Empleando, por ejemplo, segin el procedimiento 2.
(més arriba) clorurc de dcido hadifléormetiltio~°(-isopropil-fenil-
acético y alcohol 3-fenoxi-{-ciano-bencilico como productes de par=-
tida se puede representar el desarrcllo de la reaccidn mediante el

siguiente esquema de formulas:
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'
CH-OH

HF2C~S-©—ca~co-c1 + @.0

1
CH(CH3)2

0 CN

aceptor de écidg HFZC__S.@-CH-E-O-('IHQ :

Empleando, por ejemplo, Acldo 3-difluormetoxie

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

partida se puede representar el desarrollo de la reaccidn mediante

el siguiente esquema de formulas:
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CH,Cl
CH(CH 2
O éH c 3, aceptor de Acido
ooH -+ @0 TETAIIZadsT
OCHF, ’ ~HCL
CH(CH ) _©
< >‘CH CO2CH2
OCHF

Empleando, por ejemplo, éster de metllo del dcido
betrifluormetiltio-o -isopropil-fenilacético y 4-bencil-3-furil-
metanol como productos de partida se puede representar el desarrcllo

de la reaccidon mediante el siguiente esquema de formulas:

F3C-S-©-?H-C02CH3 +  HO-CH, | ’
CH(CH223 :;\CHI—@

Catalyst
—— ~CH~
~CH-OH E‘CS< >cacoc32

3 CH(CH3) , [01\ cuz-@
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Los dcidos fenilacéticos fluorados, empleados como

productos de partida, 6 bién sus derivados reactivos de férmula (II)

son en parte nuevos (véase 3. més arriba). Como derivados reactivoes

se emplean preferentemente los cloruros & fluoruros de &cido. Otra

parte de #stos dcidos o bién de sus derivados es conocida & se

pueden obtener anfélogo a los procedimientos conocidos (vZanse pu-

blicaciones alemanas DOS 2 335 347, 2 717 414, 2 743 416).

Acido ¢ -fenil- A ~ciclopropil-acético,

dcido ¢} =(4=fluoro-fenil)=- # -ciclopropil~acético,

dcido ¢ ~(lt=cloro~fenil)~ J ~ciclopropil-acético,

dcido (A =(hebromo-fenil)-d -ciclopropil-acético,

dcido 0 =(b-metil-fenil)-d ~ciclopropil-acético,

dcido o ~(4-trifluormetil-fenil)=~ 4-ciclopropil-acético,
dcido of ~(lt~metoxiw=fenil)~d «ciclopropil-acético,

dcido ¢f ~(L-metiltio~fenil)-cl ~ciclopropil-acético,

deido of -(b4-trifluormetoxi-fenil)ed -ciclopropil-acético,

dcido i =(4=trifluormetiltio-fenil)~ ¢l~ciclopropil=-acético,

docido ¢f <{3,U-metilendioxi-fenil)-ci ~ciclopropil-acético,

dcido & =(3,4-difluormetilendioxi-fenil)e s ~isopropil-acético,

dcido d ~(4-trifluormetilendioxi-fenil)~d ~isopropil-acético,

Y los correspondientes cloruros de &cido.

Como ejemplos de los nuevos compuestos de fdérmula

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

mencionados en detalle:

Acido 3-difluormetoxi- ~etil~fenilacético (y su cloruro,

éster de

(XI11)
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metilo y éster de etilo),

dcido b-difluormetoxi~- A-etil-fenilacético (y su cloruro, éster de
metilo y éster de etilo),

dcido 3-difluormetoxi-d ~isopropil-fenilacético (y su cloruroe,
éster de metilo y éster de etilo),

dcido 4-difluormetoxi- ! -isopropil-fenilacético (y su cloruro,
éster de metilo y éster de etilo),

dcido 3-difluormetiltio-d -isopropil-fenilacético (y su cloruro,
éater de metilo y éster de etilo),

dcido b-difluormetiltio- j}-isopropil=fenilacético (y su clorure,
éster de metilo y éster de etilo),

Acido 4-difluormetiltio- ;] -etil-fenilacético (y su cloruro, éster
de metilo y éster de etilo),

deido 4-difluorclorometiltio= ol =etil-fenilacético (y su cloruro,
éater de metilo y éster de etilo),

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

édcldo 3-trifluormetiltio- o{-etil-fenilacético (y su cloruro, éster
de metilo y éster de etilo),

&cido 3-trifluormetiltio- ¢l ~isopropil~fenilacético (u su c¢loruro,
éster de metilo y éster de etilo,

dcido 4-trifluormetiltio=-¢f =isopropil=fenilacético (y su cloruro,
éster de metilo y éster de etilo),

dcido 4-trifluormetiltio-(} -etil-fenilacético (y su ¢loruro, éster

de metilo y éster de etilo),
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dcido 3,h-difluoretilendioxi~-A -isopropil-fenilacético (y su cloruro,

éster de metilo y éster de etilo),

dcido 3,k-trifluoretilendioxi-(f ~etil-fenilacético (y su cloruro,
éster de metilo y éster de etilo),

scido 3,4-trifluoretilendioxi~d ~isopropil~fenilacético (y su clo=
ruro, éster de metilo y éster de atilo),

dcido 3,k-difluoretilendioxi-y-etil=fenilacético (y su clcruro,
éster de metilo y éster de etilo).

Lo& nuevos compuestos de férmula (XII) se puaden ob=
tener segin el procedimiento indicado bdajo 4. (més arrida).
(Detalles véanse mis abajo).

Los alcoholes § bién derivados reactivos de férmula
(I1I), asimismo a emplear como productos de partida, son conocidos
y se pueden obtener segin procedimientos en general usuales, des-
critos en la literatura (véase, por ejemplo, las publicaciones
alemanas DAS & DOS 25 54 883, 19 26 433, 26 12 115, 24 36 178,
24 36 462, as{ como Monatshefte 67, pigina 35 /19367).

El alcohol 4-fluor-3-fenil-bencilico & bién su deri-
vado de ( -ciano & ol-etinilo se obtiene partiendo de 3-bromo-l-
fluoro~-tolueno, conocido por la literatura, por ejemplo, segin

el siguiente esquema de reaccidn:
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, : A
F "°©' CHy-( N-F  “Br-y_ |

v-—-—ﬂ-—--) \{
T g X

1) C.H,,N
e 612N
Br-g,Hz Q_F )
o-@ 2) Hy0 (%)

°HC‘Q'F (XI11)
o)
\.A‘ Br Ly
/ l HCN \S’C&o
M,

Q
-« \?-
CH3 .

B

137 R7 KA
HQ-CH - -F HO~CH~ -F HO-CH-(/ Y)-F
. é? "\
0 0 &
\=/
XIV a XIv b XIv ¢
R7~H R’ =N R' =C 5 cH

El 4=fluoro-3-fenoxi-tolueno se obtiene de 3=~bromo=i-
fluoro~tolueno ventajosamente por reaccidén con fenolato potésice
en exceso, en presencia de una cantidad catalitica de dxido de
dobre y empleande dimetilformamida como diluyente a temperaturas de
reaccién entre 120 y 180°C. La reaccién del producto intermedio

asi obtenido con N-bromoesuccinimida en presencia de un iniciador
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de radieal, tal como, por ejemplo, azodiisobutironitrilo, en caso
dado, empleando uﬁ diluyente, tal como, por ejemplo, tetracloro-
carbono, a temperaturas entrs 50 y 100°C conduce a bromuro 4=fluoro-
3efenoxi~bencilico, De éste se puede obtener, en una reuccidn se~
gin Sommelet, es decir, por reaccidén con hexametilentetrawisa en
presencia de un diluyente, tal como, por ejemplo, cloruro wetilénico,
a temperaturas entre Oy 50°C, a continuacién con &cido acético
acuoso y seguidamente con dcido clorhidrico a temperaturas entre

80 y 120°C o1 4-fluoro-3-fenoxi-benzaldehido (XII).

Del aldehido (XIII) se obtienen los alcohulos corres=-
pondientes de férmula (XIV) que estén comprendidos por la firmula
(III) (mds arridba), segiin el eignificado de R7, segiin métodos di-
ferentes:

a) En el caso de que R’ esté por hidrdgeno, por reaccidn
con un hidruro de metal complejo, tal como, por ejemplo, hidruro

de litio~a1uuin;o en un diluyente insrte, tal como, por ejemplo,
dietiléter, a temperaturas entre O y 50°¢.

b) En el caso de que R’ signifique ciano, por reaccidn
con un cianuro alcalino, tal como, por sjemplo, cianuro sddico,
en presencia de un dcido, tal como, por ejemplo, Acido acético,
que, en casc dado, estd diluido con agua, a temperaturas entre
0y 50°Cy

¢) en el caso de que 87 estd por etinilo, por reaccidn

¢on un compuesto etinilo, tal como, por ejemplo, bromuro de etinile

magnesio, en caso dado empleando un diluyente inerte, tal como, por
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ejemplo, dietiléter, a temperaturas entre O y 5000.
Tienen preferencia los compuestos de férmula (III)
donde R tiene el significado preferente indicado mis arribda.
Como ejemplos de los compuestos de férmula (III) a
emplear como productos de partida sean mencionados en detalle:
Sebencil~3~hidroximetil-furano,
S-bencil-2-hidroximetil~furano,
S=bencil=3-hidroximetil-tiofeno,
S=fenoxi=S=hidroximetil~furano,
3~hidroxi-l-metil-5-alil-ciclopenten(l)=l~ona,
N~hidroximetile~ftalimida,
N-hidroximetil~3,4,5,6=~tetrahidroftalinmida,
alcohol pentafluorbencilico,
hefenil=3~cloro-2~buten=-l-ol,
alechol-3-trifluormetoxibencilico,
aleohol 3~dicloroviniloxibencilico,
alecohol 3-propargiloxibencilico,
alcohol 3~dicloroviniloxi- & -ciano-bencilico,
aleohol 3-fenoxi~bencilico,
alcohol 3-fenil-g -ciano-bencilico,
aleohol 3~fenoxi-ﬁ «metoxicarbonil-bencilico,
alcohol 3-fenoxi- A -etinil«bencilico,
alcohol 3~fenoxi-bi-fluor~bencilieo,
alcohol 3-fenoxi-lk-cloreo-bencilico,

alcohol 3«fenoxi-lefluore~ ~ciancbencilico,
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alcohol 3-{4'=fluorfenoxi)~bencilico,
alcohol 3=-(4'~clorofenoxi)~bencilico,
aleohol 3e{4'ebromofenoxi)-bencilico,
cloruro 3=-difluormetoxi-bencilico,
bromuro 3-fenoxi-bencilico,

¢loruro pentafluorbencilico.

Para la obtencidn de los compuestos segiin la presente
invencidén de férmula (I) segiin 1. (mids arribva) de &cido carboxilie
cos & blén haluros de Acido carboxilico de férmula (II) y alcoholes
4 vién cloruro & bromuros de formula (III) se pueden emplear como
aceptores de &cido todos los aceptores de acido usuales.

Se han acreditado especialmente los hidrdxidos,
carbonatos y alcoholatos alcalinos, tales como hidréxide potésico,
hidréxido sédico, metilato sddico, carbonato potdsico, etilato sé-
dico, ademas, las aminas alifdticas, aromiticas & heterociclicas,
por ejemplo, trietilamina, trimetilamina, dimetilanilina, dimetil-
bencilamina y piridina.

lLas 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 50°C y en la reaccidn del &cido carboxilico con los
haluros entre 50 y 150°C, preferentemente a 80°C hasta 120°c, En
éste dltimo de los casos se trabaja preferentemente en presencia de
un catalizador.

Como catalizadores entran en consideracidn todos los
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asi llamados catalizadores de transferencia de fases, tales como,
por ejemplo, los éteres de coroma 5 las sales cuaternarias de amo-
nium 6 fosfonium. Tienen preferencia las sales cuaternarias de amo-
nium, tales como, por ejemplo, cloruro tetrabutilaménico, bromuro
tetrabutilaménico, cloruro bencilirietilamdnico 6 cloruro metil-
trioctilaménico.

La reaccidn se deja desarrollar por lo general a pre-
sidén normal. El procedimiento para la obtencidn de los compuestos
de la presente invencidén se realiza preferentemente empleands simule-
taneamente disolventes y diluyentes adecuados. Como tales -eatran
précticamente en consideracidn todos loe disolventes orgdnicos iner-
tes. Entre &stos se encuentran especialmente los hidrocarburos
alifiticos y aromiticos, en easo dado clorados, tales como benceno,
tolueno, xileno, bencina, cloruro metilénico, cloroforma, dicloro-
etano, clorobenceno, o-diclorobenceno & los éteres, por ejemplo,
dietil~, diisopropil- & dibutiléter, ade&éa, los nitrilos, tales
como aceto- y propionitrilo.

Para la realizacidén del procedimiento se emplean los
componentes de partida preferentemente en proporciones equimolares.
Los componentes de reaccidn se reunen por 1o 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 adcido y, en caso dado, el catalizador, para completar
asi la reaccidn. A continuacidn se vierte la mezcla de reaceidn en

agua, se separa la fase orginica y esta Se lava neutro con agua.

et T .
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Deapués de secar se separa el disolvente por destilacidén en vacio,
Los nuevos coupusstos se obtienen en forma de aceites que en parte
no sze pueden destilar sin descomposicidn, peroc que, sin embargo,
mediante asi llamada "iniciacidn de la destilacidn" es decir, por
un prolongado calentamiento bajo presidn mas reducida a temperaturas
moderadamente elevadas, se pueden liberar de las {iltimas vartes
voldtiles y purificar de é&sta manera. Para su caracterizacidn sirve
el indice de refraccidn.

Los compuestos de la presente invencién de férmula (I)
Sse pueden obtener tambilén por reesterificacidn de los ésteras de
férmula (II) (Z1 nOCl_h-alquilo), asi como de los alcoholes de
tormula (III), En éste caso no es necesario ningun aceptor de acido;
el alcohol de punto de ebullicidén méds bvajo se extrae continuamente
por destilacion del preparado de reaccidn. La reaccidén se realiza
preferentemente en presencia de catalizadores. Como catalizadores
de reesterificacidén entran en consideracidén tanto los catalizadores
4cidos como también bdsicos., Tienen preferencia los catalizadores
bdsicos, tales como, por ejemplo, los alcoholatos. Como ejemplos
sean mencionados:

NaQCH

3 NaOCZHB; terc.~butilato potédsico; tetrabutilato de titanio.

Los nuevos Acidos, haluros de adcido &6 bién ésteres
de formula (XII) se pueden obtemer segin el procedimiento indicado
bajo 4. (méds arridva) de los compuestos IV,

En el caso de que X2 en la posicidén 3 y/6 4 estd por

-SCF, no resistirian sin

los restos «~QCHF,, ~SCHF,, =~SCC1F 3

2 2 2!
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asodificarse los restos Xa las condiciones drdsticas que son nece-
sarlas para la saponificacidn (hidrdlisis) de ua nitrilo al Acido
carboxilico, por ésta razdn los compuestos de férmula IV no se
pueden iransformar en &stos casos directamente por hidrélisis en los

1. om.

compuestos XII con 2
El cometido del presente procedimiento era per lo
tanto encontrar para &stos casos un métode que permitiese lograr,
bajo condiciones lo mas benignas posibles, bajo las cuales éstos
restos Xa se mantienen invariables, una transformacidn de los pi-
trilos.
Se ha descublerto ahora que el grupo nitrilo se puede
transformar en un grupo éster, sin destruir £stos restos xz, si
los nitriles de formule (IV) se disuelven en un aleohol de férmula
(N Cl_#-alquilo~OH ¥ la solucibén se satura a unos =10 = 50°C. pre-
ferentemente a 0 - 20°C, con cloruro de hidrdgeno. Después de reposar
cierto tiempo se forma el imincéster del que con agua se forma el
éster. Se puede trabajar también en solucidén acuosa.
El éster se puede transformar entonces directamente
por reesterificacidn en un compuesto de formula (I) & saponificar
en la forma usual al acido y, en caso dado, hacer reaccionar con
los medios de halogenizacidn usuales, tales como, por ejemplo,
S0C1 CcoCl PCclL

P015’ cloruro O bromuro oxalilice, PBr3 a los

2, 2’
haluros de acido.

5,

ELl grupo nitrilo de los compuestos de férmula (IV)

donde X° en la posicion 3 y 4 estd por los restos -0~CH,CF,0~,
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-OCHFCon—, se puede saponificar en forma &cida 6 alcalina.

Para la saponificacidén entran en consideracidn todos
los agentes de saponificacidon usuales, tales como, por ejemplo,
&eldo sulfirico, dcido acético &, preferentemente, lejiaw . alcali-
nas., La saponificacidn se efectua a temperatura mis elevada, por
ejemplo, & 50 - 160%C, preferentemente a 80 - 135°C. .

Pero también se puede transformar como més arriba
descrito el grupo nitrilo en un grupo éster, disolviendo los nitri-
loa en un alcohol de formula (V) C,.;~alquilo-OH saturando la
solucidn a unos O - 20°C con cloruro de hidrégeno. Despuds de re-
posar alghn tiempo se forma el iminoéster del que con agua se fore
ma el éster. Tambidn se puede trabajar directamente en solucién
acuosa.

El éster se puede transformar entonces directamente
por reesterificacidén en un compuesto de formula {(I) & saponificar
al 4cido en la forma usual y, en caso dado, hacer reaccionar con
los medios de halogenizacidn usuales, tales como, por ejemplo,
mu? wu? W%;Pﬂychmmébmmmonunw,ﬁﬁ,
a los haluros de écido.

Como ejemplos de los nuevos compuestos de férmula (IV)
sean menclonados en detalle:
3,4=-difluoretilendioxi~A -etil-fenilacetonitrilo,

3, bedifluoretilendioxi~ X~isopropil~fenilacetonitrilo,
3,b=trifluoretilendioxi~ o ~etil-fenilacetonitrilo,

3, 4=trifluoretilendioxi=({ ~isopropil-fenilacetonitrilo,
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3-difluormetoxi~{ ~etil-fenilacetonitrilo,
#«difluorme£oxi-a(—etil-fenilacetonitrilo,
J-ditlinormetoxi~ g =isopropil~fenilacetonitrilo,
b-difluormetoxi~g ~isopropil-fenilacetonitrilo,
b-difluormetiltio-f ~isopropil-fenilacetonitrilo,
. 3-diflunormetiltio=-of ~isopropil-fenilacetonitrilo,
3=difluorclorometiltio- & ~isopropil=fenilacetonitrilo,
b-difluorclorometiltiocsy ~isopropil-fenilacetonitrilo,
3~trifluormetiltio= f{ ~etil~fenilacetonitrilo,
betrifluormetiltio-of -etil-fenilacetonitrilo,
3-trifluormetiltio=¢ =isopropil=-fenilacetonitrilo,
betrifluormetiltio=g¢| =isopropil-fenilacetonitrilo.

Los nuevos compuestes de foérmula (IV) se pueden obtener
segin el procedimiento indicado bajo 6. (m&s arriba) de lcc compues-
tos de férmula (VI) por alquilacidn con los compuestos de férmula
(vii).

Esta reaccidn se puede representar mediante el siguien-

te esquema de férmulas:

R
1 t
+ R =Hal
A 1L Y CH-CN
CHCN T gase
- H Hal
2 2
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" La alquilacidn se efectua en presencia de cantidades
equimolares de base (referido a Rl-Hal, que preferentemente Be em~
plea en exceso). Se puede trabajar com 6 sin disolvente.

Como bases entran, por ejemplo, en consideracidn:

NaOH, KOH, K.CO,, alcoholatos, tales como NaOCH NaOC

2773
isopropilato sb6dico & terc.-butilato potisico.

3" 255"

Como disolventes entran en primer lugar en cersideracidn
los alecoholes, tales como, por ejemplo, metanol, etanol, iso=-pro=-
panol, Preferentemente se trabaja, al emplear NaOH, XOH & K2005 en
presencia de catalizadores de transferencia de fases. Como catali-
zadores de transferencia de fases entran ante todo en coasideracidn
las sales cuatarnarias de amonium, tales como, por ejemplo, cloruroc
Yy bromuro tetrabutilaménico, cloruro benciltristilamdnico & 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,
b-difluormetoxi-fenilacetonitrilo,
J-difluormetiltio-fenilacetonitrilo,
bedifluormetiltio-fenilacetonitrilo,
3=trifluormetiltio-fenilacetonitrilo,
4otrifluormetiltio-fenilacetonitrilo,
3~difluorclorometiltio~fenilacetonitrilo,

b-difluorclorometiltio~fenilacetonitrilo,
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3,4-difluoretilendioxi~fenilacetonitrilo,
3,h-trifluoretilendioxi-fenilaéetonitrilo.

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

Cloruro etilénico, bromuro etilico, ioduro etilico, 2-clernpropanc,
2-bromopropano, 2-iodopropano, l-bromo-2-metil-propano.

Los nuevos compuestos de formula (VI) se obtienen me=~
gin el procedimiento 8. (mids arriba) de los compuestos de férmila
(VIII) con cianuro de hidrdgeno &, preferentemente un cianuro al=-
calino.

Los compuestos de férmula (VIII) son conocidos & se
pueden obtener segin procedimientos conocidos. Los compuestos de
férmula (VIII), donde X* en la posicidn 3 y 4 estd por los restos
~0CF,0-, =OCH,CF

patente por el mismo solicitante afln no publicada. Se obtienen, en
2

20-, -OCHFCF20~ son objeto de una solicitud de

el caso de que X~ signifique -OCEZO- haciendo reaccionar el compues~

/° c
Ccl C'O:J::::T 3
2 \,

con acido fluorhidrico anhidro, en el caso de que X signifique

to de fdormula

-OGHZCFZO- wOCEFCFZO- haciendo reaccionar un compuesto de farmula



HO CH3
HO

con un compuesto de férmula

donde
x*  significa haldgeno y

2 significa hidrégeno & baldgeno,

X
Y, & continuacidn, se halogena con haluro bencilico.

El procedimiento para la obtencién de los compuestos
de férmula (VI) se representa mediante el siguiente esquema de for-

10 mulas:

CH,Hal CH, CN

MCN >
2 -MCl f

Como haluros se emplean los cloruros & broamuros, como

clanuro se emplea preferentemente un clazuro alcalino, tal como cia-



10

15

20

31

naroe sddico & potasico.

La realizacidn de la reaccidén se efectua en prineipio
segin métodos conocidos (Houben-Weyl, tomo VIII, pdgina 29%).

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

Los derivados de &cido de férmula (XII) donde X° en
la posicibén 3 y 4 estd por el resto -0CF,0- gt significa fluor
7 Rl significa Cz_h-alquilo ge obtienen también, haciendo reaccionmar
los compuestos de formula (IX) con &cido fluorhidrice anhidro segin

el siguiente esquema de formulas:

2! i gl
] 1
. Ve Dca-cem ZE S o Dcn-co&*
%% A

La reaccidn se puede realizar a temperaturas desde
-20°C hasta 80°C, teniendo especial preferencia las temperaturas
de QOC hasta 40°C.

Bl dcido fluorhidrico se ha de emplear como minimo
en cantidades estogquiométricas, pero sin embargo, por lo general

es ventajoso un exceso. Asl asciende la cantidad de &cido fluorhi-

e BB v embw PPN - . . - B
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drico preferentemente a 2 hasta 3 veces la cantidad estoquiométrica
pero el exceso también puede ser mayor. La reaccién se puede realizar
en presencia de disolventes, asi como también bajo ausencia de
éstos. Como disolventes entran en general en consideracidén los
l{quidos inertes, aprdticos. Por ejemplo, se pueden emplear eficaz-
mente el cloruro metilénico, triclorofluormetano, tetraclorozarbono,
clorobenceno & nitrobenceno., lLa cantidad del disolvente no tiene
importancia para el procedimiento de la presente invencidn. Asi se
realiza preferentemente la reaccidén sin disolvente cuando los pro-
ductos de partida son liquidos.

Por lo general se efectua la reaccidén & preaidn normal,
pero también se puede efectuar bajo sobre-presidn.

El procedimiento se puede realizar como sigue:

En el recipiente de reaccidn se introduce a -10%
la cantidad de dcide fluorhidrico anhidro necesaria ¥y bajo agita- -
cién se dosifican los compuestos de férmula (IX). Se selecciona
entonces la temperatura de manera que se inicie inmediatamente el
desarrollec de cloruro de hidrdgenc y el gas formado se conduce
a través de un refrigerador de reflujo a un rescipiente donde se
condensa & neutraliza. Terminada la adicidén se puede elevar adn algo
la temperatura. Se agita hasta terminar el desarrollo des gas ¥ a
continuacidon se separa el &cide fluorhidrico en exceso bajo presién
normal & presidn més reducida. Como residuo queda el producto de

reaccidén que entonces se puede purificar, por ejemplo, por des-

tilacién.
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Los nuevos compuestos de férmula (IX) se obtienen
segin el procedimiento 10. (mis arriba), por cloracidn de los
compuestos de férmula (X). Los compuestos de férmula (X) son
conocidos (véase publicacidn alemana DOS 23 35 347).

El procedimiento se refleja mediante el sigulente

esquema de reaccidn:

H-CO-C1
_~__>c12c’0 m1
c1 \N

0
m
J~
o] O
-0
?U_‘:':
0
O

Como agente de cloracidn entran en consideracidn
el cloro y el pentacloruro de fosforo. Se puede trabajar con
% sin diluyente. Como diluyentes entran, por ejemplo, en consi-
deracidn:

PCL POCl,; disolventes clorados, tales como tetraclorocar-

3 3
bono, clorobenceno & diclorobenceno.

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 150°c.
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Los compuestos de formula (IX) se pueden emplear
sin ulterior purificacidén para el procedimiento descrito bajo

9. (m&s 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,
especlalmente los insectos y aciridos que 8Se presentan ea la
agricultura, en los bosques, en la proteccién de los productos
almacenados y de materiales, asi como en el sector de la higiene.

Son activos contra las especies de sensibilided
normal y resistentes, asl como contra todos 6 algunos de los es-

tados de desarrollo.

Las pestes arriba mencionsadas comprenden:

”5é la clase de los isépodos; por ejemplo, Oniscus asellys,
roadillidium vulgare, Porcellio scaber,

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

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

Scutigera spec.

De la clase de los simfilos, por ejemplo, Scutigerella immaculata,

De la clase de los tisdnuros, por ejemplo, lepisma saccharina.

De la clase de los coléabolos, por ejemplo, Caychiurus armasus,

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

Periplaneta americaza, Leucophaea maderae, Blattella germzanica,
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Acheta domesticus, Gryllotalpa SpD., iocusta migratorié gizrato-
rioides, Helanoplu; differentialis, Schistocerca gregaria.

De la clase de 16s dermépieros, por ejemple, Forficula auricularis,
De la clase de los isdpteros, por ejemplo, Reticulitermes spp..

5 De la clase de los anépluros, por ejemple, Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Zaematopinus SPP;n
Linognathus spp..

De la clase de los maldfagos, por ejemplo, Trichodecies spr.,
Damalinea Spp..
10 De la clase de los tisandpiteros, por ejemplo, Hercinothrips fermo-
raiis. Thrips tabaci.
De la clase de los heterdépteros, por ejemplo, Zurygaster syp.,
Dysdercus iatermedius, Piesma quadrata, Cimex leciularius, Raodrnius
prolixus, Triatoma spp..

15 ; De la clase de los homdpteros, por ejemplo, Aleurodes brassicae,
-Eggggla tavaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gessypii,
Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus rsibis, Doralis fatae, Doralis
poul, Sriosoma lanigerum, Zyalopterus arundiais, Macrosiphum avenae,
Kyzus spp., Phoroden humuli, Rhopalosiphum padi, Zmpoasca spp.,
20 Zuscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecaaium corai,

Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens,

(32

honicdiella aurantii, Aspidiotus hederaes, Pseudococcus s;p.,'?sylla

STP..

POCK
QUALITY
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De la clase de los lepidépteros, por ejeaplo, Pectinophora
gossypiella, Bupalus piniarius, Cheizatobia brumata, Lithocolletis
blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella macuiipenais,
Mazlacosoma peustria, Zuproctis chrysorrhoea, Lymantria spp.,
Bucculatrix thurberiella, Payllocnistis citrellay'AS£°tis 8PP
Zuxoa sSpp., Feltia spp., Darias insulana, Heliothis spp., Laphysaa
exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodepia litura,
Spodoptera spp., Trichoplusia ani, Carpocapsa pomonella, Pieris spp.f
Chilo spp., Pyrausta nubilasis, Ephestia kuekhniella, Galleria
mellorella, Cacoecia podaza, Capua reticulana, Choristo:eﬁfa fu-
miferana, Clysia ambiguella, Homona magnaniza, Tortrix viridana.

De la clase de los coledptercs, por ejemplo, Ancbium punctatum,
Rhizopertha dominica, 3ruchidius obtectus, Acanthoscelides |
obtectus, Hyloirupes bajulus, Agelasiica alni, Lepiinotarsa decem--
lineata, Phaedon cochleariae, Diadrotica spp., Psylliocdes chry-
socephala, Dpilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus

surirazensis, Antionomus spp., Sitophilus spp., Otiorraynchus sulcatus,

Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assizilis, Hypera postiice,
Dersestes spp., Trogoderza Spp., Anthrenus spp., Attageaus spp.,
Lyctus sSpp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium 8pp., Tenebrioc molitor, Agriotes
Qpp., Conoderus 8pp., Melolontha melolontha, Amphimallon Solsti-

tialis, Costelytra zealandica.

POOR
QUALITY
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De la clase de los himendpteros, por ejemplo, Dirpioz Spp.. :
Hoplocaapa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Ve3pa Spp..

De la clase de los diptercs, por ejemplo, Aedes Spp., Anopheles Spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Caterebra
spp., Gasirophilus spp., Hyppobesca spp., Stomoxys Spp., Qestrus
spp., Hypoderma spp.,, Tabanus spp., Tannia spp., Bibis horiulanus,
Oscinella frit, Phorbdia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitls
capitata, Dacus oleae, Tipula paludesa, 7

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

De la clase de los arécnides, por ejemplo, Scorpio-maurus,
Latrodectus mactans.

De la clase de los acdrinos, por ejemplo, Acarus siro, Argas S

BP.,
Ornithodoros spp., Derlanyssus gallinae, Ericphyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephzlus $PD.,
Anblyomma Spp., Hyalomma Spp., Ixodes Spp., PSeropies Spp., Caoriop

tes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus Spp.y Zrycbia praetiosa
PI i .

Panonychus spp., Tetranychus Spg..
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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 suspensidn-emulsidén, polvos para las semillas, materiales

naturales y sintéticos impregnados con la sustancia activa, en-
capsulamientos finisimos en materiales polimefos ¥y en masas de
revestimiento para semillas, ademds, en las formulaciones éon pro-
ductos combustibles, tales como cartuchos, cajas y espirlleé fu-
migantes, asi como formulaciones de nebulacidén de volumen ultra-
bajo en frio y en caliente, .

Estas formulaciones se preparan en forma conoc¢ida,
por ejemplo, mediante mezcla de las sustancias activas con mate-
riales de carga,ésto es, con disolventes liquidos, gases licug-
ficados vajo presidn y/6 excipientes sdlidos, en caso dado, em-
pleando agentes tensioactivos, ésto es, emulsionantes y/o 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 esencizlmente en consideracidn: lLos aromatos,
tales como xileno, tolueno, benceno 6 alquilnaftalenos, los aro-
matos clorados y los hidrocarburoes alifdticos clorados, tales como
los clorobencenos, clorcetilenos & cloruro metilénico, los hidro-
carburos alifdticos, tales como ciclohexano, 4 las parafinas, por

ejemplo, las fracciones de petrdlec crudo, los alcoholes, tales
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como butanol 6 glicol, asi como sus éteres y ésieres, las cetonss,
tales como la acetona, metiletilcetona, metilisobuitilcetona o
ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares, tales como
dimetilformamida y sulféxido dimetilico, asi como el agua; bajo
agentes de carga 0 excipientes gaseosos licueficados se artienden
aquellos liquidos que, a temperatura normal y bajo presiérc normal,
son gaseosos, por ejemplo, gases de propulsidn de zerssol, tales
como hidrocarburos halogenades, asi como butano, propano, nitrd-
geno y didxido de carbono; como excipientes sdlidos: Los minerales
naturales molturados, tales como caolimas, arcillas, talco, creta,
cuarzo, atapulgita, montmorillopita & tierra de diatoméas & mi-
nerales sintéticos molturados, tales como Acido silicico altamente
disperse, dxido de aluminio y silicatos; como excipientes sdlidos
para granulados: Minerales naturales rotos y fraccionados, tales
como calecita, mérmel, piedra pomez, sepiolita, dolomita, asi como
granulados sintéticos de harinas inorgdnicas y orgdnicas, asi como
granulados de materiales orginicos, tales como serrines, céscaras
de nuez de coco, panéchas de maiz y tallos de tabaco; como agentes
de emulsién y/6 generadores de espuma: Los emulsionantes no idnicos
y anidnicos, tales como ésteres polioxietilénicos de &¢ido graso,
éteres polioxietilénicos de aleohol graso, por ejemplo, alquilaril-
poliglicoléter, alquilsulfonatos, arilsulfonatos, asi como los
hidrolizados de albiimina; como agentes de dispersién: Por ejemplo,
lignina, lixiviaciones sulfiticas 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 6 en forma de latex, tales como
goma ardbica, alcohol polivinilico, acetato de polivinilo.

Se pueden emplear colorantes, tales como pigmentos
inorgédnicos, por ejemplo, oxido de hierro, dxido de titanio, azul
ferrocidnico y colorantes orgéinicos, tales como colorantes de
alizarina, azo-metal~ftalocizninicos y nutrientes en huellas, ta-
les como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalte, molib-
deno y zinc.

las formulaciones contienen por lo general entre un
0,1 vy 95 % en peso de sustanciz activa, preferentemente entre un
0,5 y 90 4.

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

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

la aplicacidn 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 areilla, asi como su buena
estabilidad alcalina sobre bases encaladas.

Las sustancias activas segiin la presente invencidn
son también adecuadas para combatir los ecto~ y endopardzitos en
el terreno veterinario.

La aplicacidn de las sustancias activas segir 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, tidbletas, cdpsulas, bebidas, granulados, por aplicacidn
dermal en forma de, por ejemplo, inmersién (Dipping), pulverizacidn
(Spraying), riego {pour-on and spot-on) y espolvoreado, asi como
por aplieacidn parenteral en forma, por ejemplo, de inyeccidn y,

por el asi llamado procedimiento de "feed-through".

Efemplo &

Ensayo con Laphygma

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para obtener un preparadoc 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
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el concantrado ae diluye con agua hasta la concentracidn deseads.

Se tratan hojas de repollo (Brassica oleracea) por
inmersidn en el preparado de sustancia activa de la concentracibda
deseada, y sobre ellas se colocan orugas de Laphygma frugiperda,
mientras las hojas ailn estdn mojadas. ‘

Después del tiempo deseado, se determinn,la‘mqftandad
en %, significando 100 ¥ que se mataron todas las orugas y 0 %, que
no se matd ninguna oruga.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de los ejemplos de preparacidn una eficacia supérior a

la del estado de la técnica: 1, 9, 11.
Ejemplo B
Ensayo con Tetranychus (resistente)

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformamida

Egulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter

Para la obtencidén 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
seflalada 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
arafle comin 6 del Tetranychus urticae se tratan por inmersidn 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 &caros de araiia, 2 % sig-
nifica que no se matd ningin &caro de arafia.

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de los ejemplos de obtencidén una eficacia superlor en
comparacidén con el estado de la téeniea: 3, 1, 16, 17, 18, 19,

23, 24,

Ejemplo C

Ensayo de tiempo letal TL,,, para dipterocs

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

Disclvente: Acetona

2 partes en peso de la sustancia activa se recogen
en 1000 partes en volumen del disolvente. La solucidn asi obtenida’
se diluye con mds 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. Sobre el fondo del cuence
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dg Petrl se encuentra un papel de filtro de aproximadamente 9,5 cn
de didmetro. El cuenco de Petxi permanece ablierto hasta que se haya
evaporado totalmente el disolvente. De acuerdo con la concentracidn
de la solucidn de la sustancia activa, varia la cantidad de sustan-
clia activa por ma de papel de filtro. Seguidamente se introduce el
nimero indicado de animales a ensayar en el cuenco de Petri y se
cubre #sta con su tapa de vidrio. .

El estado de los animales de ensayo se observa 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 obtencidn una eficacia superior en

comparacién con el estado de la técnica: 1, 2, 8, 9, 11, 16.

Eiemplo D

Ensayo con larvas de Phaedon

Disolvente: 3 partes en pesc de dimetilformamids

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 seflalada y la cantidad indicada de emul-

sionante y el concentrado se diluye con agua a la concentracidn de-
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seada.

Hojas de repollo (Brassica oleracea) se tratan por
inmersidn en el preparado de sustancia activa de la concentracidn
deseada y se infectan con larvas de Phaedon cochlearide mientras
las hojas aiin estdn hiimedas,

Después del tiempo deseado Se determinan la3 muertes:

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

En éste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de log ejemplos de obtencidn una eficacia superior en
comparacidn econ el actual estado de la téenica: 16, 17. 18, 19,

23, 2b,

Ejemplo B

Ensayo de concentracidn limite/insectos de tierra.

Insecto de ensayo: Phorbia antiqua-gusano (en la tierra)
Disolvente: 3 partes en pesc 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 mencionada de

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

El preparado de sustancia activa se mezcla {ntima-
mente con la tierra. Aqui prdcticamente no tiene importancia la con-
centracidén 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 lleﬁa en
tiestos y #stos se dejan reposar a temperatura ambiente,

Después de 24 horas se colocan los insectss de ensayo
en la tierra tratada y después de otros 2 hasta 7 dilas se determina
en porcientos el grado de eficacia de la sustancia activa contando
loa insectos de snsayo muertos y vivos. El grado de eficacia 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
cono en el control sin tratar,

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

comparacidn con el estado de la téenica: 16, 17, 18, 19, 23, 24.
Efemplo ¥

Ensayo de concentracidn limite/Insectos de la tierra.

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

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Eamulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter
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Para la obtencidén de un preparado de sustanela ac-
tiva adecuado 8se mezcla 1 parte en peso de sustancia activa con la
cantidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad mencionada

de emulsionante y el concentrade se diluye con agua a la con-
centracidn deseada.

El preparado de sustancia activa se mezcla irntimamente
con la tierra. Aqui pridcticamente no tiene importancia la eoncentra-
cidn de sustancia activa en el preparado, lo decisivo es sclo 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 &s de un 100 % cuando todos los insectos de ensayo estén
muertos, es de un 0 % cuando siguen viviendo la misma cantidad de
insectos de ensayo como en el control sin tratar.

En éste énsayo muestran, por ejemple, los sigulentes
compuestos de los ejemplos de obtencidn una eficacia superior en

comparacidn con el estado de la técnica: 16, 23.
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Ejemglo G

Ensayo LDloo
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 solucidén asi obtenida
se diluye con mis disclvente hasta las concentraciones mencres
deseadas,

. Mediante una pipeta se c¢olocan 2,5 ¢c de la sclucibn
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 didmetro. El cuenco de Petri permanece abierto hasta que se
haya evaporado totalmente el disolvente., De acuerdo con la concentra-
cidén de la solucidn de la sustancia activa, varia la cantidad de
sustancia activa por m2 de papel de filtro. A continuacidn se in-
troduce el nimero 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 ¥. Aqui
significa 100 % que se mataron todos los animales de ensayo, 0 %

significa que no se matd ningin animal de ensayo.
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En &ste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de los ejemplos de preparacidn una eficacia superior

en comparacidén con el estadc de la técnica: 16,

Bjemplo H
Ensayo LT,,, 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 solucidén asi obtenida se
d¢iluye con ulterior disolvente a las concentraciones deseadas.

2,5 cc de solucidén de sustancia activa se colocan
con pipeta en un cuenco de Petri, Sobre el fonde del cuence de Petri
se encuentra un papel filtrante con un difmetro de unos 9,5 en.

El cuenco de Petri se deja abierto hasta que el disolvente se haya
evaporado -totalmente. Segiin la concentracidn de la solucidn de
sustancia activa serd diferente la cantidad de sustancia activa por
un® de papel filtrante. A continuacidn se coloca el nimerc 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 dias
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después de iniciarse el ansayo. Se determina‘el grado de muertes en
%o Aqui significa 100 ¥ que se matardn todos los animales de ensayo;
0 ¥ significa que no se matd ningfin animal de ensayo.

En 8ste ensayo muestran, por ejemplo, los siguientes
compuestos de los ejemplos de obtencidn un efecto superior en com-

paracidn con el actual estado de la técnica: 17,

Ejemple I

Ensayo con Boophilus microplus res. adultas parasitarias
Disolvente: Alquilarilpoliglicoléter

. Para la obtencidn de un preparado de sustancia activa
conveniente se mezcla la correspondiente sustancia actica con el
dlsolvente indicado an una proporcidn de 1:2 y el concentrado asi
obtenido se diluye con agua 2 la concentracidn 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 pldstico y mantenerlos em un recinto
acondicionado se determina el grado de muertes en %.

| En éste ensayc muestran, por ejemplo, los siguientes
compuastos de los ejemplos de obtencidn una eficacia superior'en

comparacién con el estado de le 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 conveniente de sus=~
tancia activa se mezclan 20 partes en peso de la sustanciz activa
correspondiente con la cantidad de emulsionante-indicada 7 la mez-
¢la asi obtenida se diluye con agua a la concentracién deseada.
Unas 20 larvas de mosca (Lucilia cuprina) se introducen en una pro-
beta dotada de un tapdn de algoddn de tamafio correspondiente, que
contiene aproximadamente 3 c¢ de una suspensidn al 20 % de yema
de huevo en agua., Sobre ésta suspensidn de polvo de yema de huevo se
aplican 0,5 ¢c del preparado de sustancia activa. Después de 24
horas se determina el grado de muertes.

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

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

Biemplos de preparacidn

1. Sustancias activas de férmula (I)
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Ejemplo 1

(1)

”"2C‘°‘©‘T”“°< 0 @‘“@

OCH,
CH(CHjy)

13 g de &cido l4~difluormetoxi~i -isopropil-fenilacé-
tico, 8,7 g de cloruro 3-fenoxibencilico, 250 cc de tolueno, 5 g

de bromuro tetrabutilaménico y 3,2 g de KOH pulverizado (iundustrial,

5.
al 88 %) se mezclan y se calientan durante 4 horas hasta-hérvir.
Después de enfriar se separa la fase orginica y se lava neutro.. Des-
pués de secar con sulfato sddico se separa por filtraciénm, se rota
y se inicia la destilacién a 60°C en alto vacio (aprox. 1 hora).

10 El residuo se compone de 3'-renoxibenc11-K-isopropil-h-difluormetoxi-
renilacetat§.
22° = 1,530,
Ejemplo 2

)

el Yo <O
NocH
oN = (2

CH(CH3)2
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4,1 g de cloruro del dcido Yedifluormetoxi=w =iso=
propil-fenilacético y 3,6 g de alcohol 3-fenoxi- X -ciano-bencilico
se mezclan con 100 cc de tolueno. A temperatura ambiente se gotean
entonces bdajo agitaciéﬁ 1,27 g de piridina en 20 cc de tolueno y

5 se sigue agitando durante 'S5 horas a temperatura ambiente..Dcspués
se mezcla la mezcla de reaceidn con 150 cec de agua, se separa la
fase orgénica y se lava con 100 ce de agua. La fase orginica se
seca con sulfato sbdico, se separa por filtracidn, se rota y se
inicia la destilacién a 60°C en alto vacio (aprox. 1 hora). El re-

10 siduo se compone de 3'~-fenoxi-( t-¢iano)~bencil- X ~isopropil-li-

difluormetoxi-fenilacetato.

20

n D = 1,51*00

Ejemplo 3

O
r3c~s—©-ga-coz-c32@ (3)
CH(CH,),

ORI

15 5,9 g de dcido b-trifluormetiltio-H -isopropil-fenil-
acético, 3,7 g de cloruro 3-fenoxibencilico, 100 cc de tolueno,
0,5 g de bromuro tetrabutilamdnico 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 orgénica y se lava
neutro. Despuas de sescar con sulfato s6dico se separa por filtra-
cidén, se rota y se inicia la destilacidn a 60°C en alto vacio
(aprox. 1 hora). El residuo se compone de 3'-fenoxibencil-X =iso-
propil-t-trifluormetiltiofenilacetato.,

20
np = 1,554,

Andlogo al ejemplo 2 se obtienen:

Ejemplo 4
o
CH(CHy), "@
CH-CO,~-CH
* o )
HFZ
Efemplo 5

e O
HF c~o—©-cn-co -c’:a@-
’ o ] (5)

CH (CH3) ,
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Ejemplo 6
o o)
F4C-8 —CH=C0 . ~C
3 —@gacozcx{ 6)
CH(CH3)2
Ejemglo 7

3,4 g de cloruro de Acido 3,4-trifluoretilendioxi-& -
isopropil-fenilacético 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
se mezcla la mezela de reaceidén con 150 ¢¢ de agua, s¢ separa la
fase orgénica y se lava a continuacidn con 100 cc de agua. La fase
orginica se seca con sulfato sddico, se separa por filtracién, se

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

etilendioxi-fenilacetato.

22° = 1,5301.

Ejemplo 8

v

A cn-cozcrx-go -C

F ca(cu3)2 8)

Andlogo al ejemplo 2 se obtiene de clorurs de Acido
3.h—trifluoretilendiaii-d-isopropil—fenilacético Y 245 g de al-
cohol 3-fenoxi-A -ciano-bencilico y 0,89 g de piridine el 3'~
fenoxi=( '«ciano)~bencil= A ~isopropil=~3,b=trifluoretilendioxi-

fenilacetato.
2

nDO = 1,5391.

Andlogo se obtienen:



Ejemplo

Formula

10

11

12

{ Dca C02CH~®
Fy

CH(CH;) , —@
H
lﬂ:o]@iﬂ -Co -CHQ

H(CH.)
302
0
£, d ODCH CHQ
CH.,-CH o—@

O,

57
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Ejemglo 13

v
c1.<::>-ca-co-o-cu2-<::2-r 13)
&

9,4 g (0,043 moles) de alcohol 3-fenoxi-li-flinur-
bencilico y 9,9 g (0,043 moles) de cloruro de &cido A -ciclopropil-
beclorofenil-acético se disuelven en 100 cc de tolueno anhidro y
a 20 - 25°C se gotean bajo agitacidén 4 g de piridina, disueltas en
50 c¢ de tolueno anhidro. A continuacidn se sigue agitando durante
otras tres horas a 25°C. La mezcla de reaccidn se vierte eu 150 cc
de agua & la que Se le agregaron 10 cc de acido clorhidric5~concen-
trado, la fase orgdnica se separa y nuevamente se lava con 100 ce
de agua. A continuacidn se seca la fase toluénica sobre sulfato
sddico y el disolvente Se separa por destilacidn en vacio a la trom-
pa de agua, Los Ultimos restos de disolvente se retiran mediante
breve iniciacién 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-h-fluoro-bencilo-del dcido A =ciclopropil-l-clorofenil-acé-
tico como aceite amarillo. La estructura se coanfirma por el especiro

RHN“'H.
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Ejemplo 1%

cr3-o-© ~CH-C0-0-CH-{ V)-F
¢

CH
I\

0 (14)
HaC CH, '@

8,64 g (0,04 moles) de 3-fenoxi-b-fluoro-benzeldehido
y 11,22 g (0,04 moles) de cloruroc de &cide & -isopropil-k-trifluor-~
metoxifenil-acético se gotean juntos bajo agitacidn a 20 ~ 25°¢
a una mezcla de 3 g de cianuro sdédico, 4,7 cc de agua, 200 cc de
n~hexano ¥ 1 g de bromuro de tetrabutilamonium y después se agita
durante 4 horas a 20 - 25°C. A continuacidn se mezcla le mezcla de
reaccidn con 300 cc de tolueno y se agita dos veces, cada una con
300 ce¢ de agua. La fase orginica se separa, se seca Sobre sulfato
de magnesio y el disolvente se separa por destilacidnm en vacio a la
trompa de agua. Los Gltimos restos de disolvente se retiran mediante
breve iniciacién de la destilacidm a 60°C / 1 Torr de temperatura
del bafio, Se obtienen 15,6 g (80,1 % de la teoria) de éster de 3-
fenoxi-4~fluoro- -cianobencilo del &cido X ~isopropil-l-trifluor-
metoxi-fenilacético como aceite amarillo del indice de refraccién
227 = 1,5185.

Anilogo al ejemplo 13 & al ejemplo 1k se pueden ob=-

tener los siguientes compuestos:
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Ejemplo  Fdrmula del producto Rendi- Indice de
miento refraccidn
(% de
la teo~
ria)

15 CF -s-@-ca-co-o-cu- -F
3 ‘ 2 Q 70 n2D7: 1.5361

i 0
H3C CH3

16 cr3-o-©-ca co-o-cx-xz-Q-F 85 n2: 15172

CH

D
H3C cx-x35
2‘-
17 CF3-O~®~CH-C0~O-CH-Q-F 72 n3l: 1.5246
1 )
H

CH CaC

N o-@
HsC CHy

18 @-cu-co-o-cri?_ Q

19 N CH-CO-O-CH-Q-—F
- v
A& ey

20 c1-©-ca—co- o-cu-Q
D

S e S
CH CN
2 D
H3C CH3
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Ejemplo Formula del producto V ?;ndimiento )
de la teoria

Cl

()= -CH-CO=-0~CH~ ~F
2 sco-()rga-co-o-ca-(_)

cH SN 2
C'//// ‘\\CHB O*\__ ) 78

Hy

Cl ——
~( >- ~COO~CH.,~ -F
23 F,C-0 (:) CH-CO0-CH, <:::?

7 A "
H,C CH, —

2. Compuestos de férmula (II)

Ejemplo I

PN ycr-co-cl
2% l/, CH{CHS) 5

Se disuelven 30 g de dcido 3,4-diflucrmetilendioxi~of -
isopropil-fenilacético en 150 cc de cloruro 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 residuo en alto vacio. Se

obtiene el cloruro del Acido 3,hk-difluormetilendioxi~-« ~isopropil-

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

En forma andloga &se obtienen:

Pérmula

Punto de ebullicidn

. s D—gmcwm
2‘30 CH,~CH,

F O~ CE-Co-C1
. CH,CH,

74-76°¢/0.15 mm Hg

88-92°¢/0.3 mm Hg

80-82°¢/0.25 mm Hg
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Ejemglo IT

. ./OIj,CH-co-P
K .
f\o_ A cueny,

100 ¢c de Acido fluorhidrico se presentan a -10% Yy
después se dosifican 50 g de cloruro del Acido 3,4-diclorometilen~
dioxi-A ~isopropil-fenilacético. Después de la adicidn se¢ calienta
afin a 30°C ¥y se sigue agitando hasta terminar el desarrollo de
¢loruro de hidrbgens. Después se separa por destilacidn =l &cido
fluorhidrico en exceso; El residuo se compone de fluorurc de acido
3,h-difluormetilenﬁioxi-O(-isoprOpil-fenilacético que Se puede puri=-

ficar por destilacion en alto vacio.

. Ejemplo IIT

15

a) 111 g de &cido 3,4-dioximetilen~g{ ~isopropil-fenilacético se
mezclan con 350 g de PC15' A través de una columna con cabeza de
columna Se separa por destilacidén en forma continua el PClB'+ POCl3
que se forma al calentar & 125°C. El residuc se puede elaborar direc-

tamente como arriba descrito.

b) 120 g de cloruro del 4cido 3,4-dioximetilen~{ ~isopropil-fenil~
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acetico se disuelven en 200 cc de CCl, y bajo exposicién 2 la luz
a 80°C se introducen 80 g de cloro. Despuds de conducir nitrégeno
a través, se extrae el disolvente en vacioc y el residuo se sigue

elaborando como descrito en el ejemplo 13.

Ejesplo IV
:Ocu-coou

F
25 CH (CH,)

231 g de nitrilo de Adcido 3,4-difluormetilandioxi-( -
isopropil-fenilacético se disuelven en 500 cc¢ de etilenglicol y
se mezcla con 80 cc de agua y 160 g de KOH pulverizado ihduatrial
y 8e 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 HCl concentrado bajo eanfria-
miento & un pH de 1 y se extrae tres veces con cloruro metilénico.
Los tres extractos se purifican, se secan con sulfato sédico y se
rotan. El residuoc oleginoso se sigue elaborando como mis arriba

descrito.

Andlogo a éste ejemplo se obtienen:
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Férmulas
CH-COOH
/° '
cm\ CH,CH,
0
H CH-COOH
1
Fin::I:::rCH(CH3)
F
CH~COOH
:]:::]/cazcu

En el caso de los dos compuestos mencionados en fle

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

5 metilénico c¢on acetato de etilo.

Ejemplo V

HF 2C-0-©-CH~CO-CI
'

CH(CH;),

Se disuelven 20 g de 4dcido 4~difluormetoxi-{ ~isopro-
pil-fenilacético en 100 cc de cloruro tionilico y se calienta duran-
10 tg 1 hora hasta hervir. Después de separar por destilacidn el clo-

ruro tionilico en exceso se destila el residuc en alto vacioc. 3Se
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obtiene el cloruro del dcido 4-difluormetoxi-A -isopropil-fenil=
acético del punto de ebullicidn 93 = 99°¢ / 0,2 mn Hg.
Andlogo al ejemplo anterior =e obtliene el cloruro del

deido 3-difluormetoxi~d -isopropil-fenilacético, asl como el clo-

[epre——

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

Zjemplo VI

F2CH-O-®~CH-‘COOH

1
CH(CH3)2

45 g de nitrilo del &cido U=difluormetilendioxi- o -
isopropil-fenilacético se disuelven en 200 c¢c de metanol seco y a
0° - 10°C se satura con cloruro de hidrdgeno. Después de reposar
durante la noche se mezcla con agua y Se agita durante algin tiempo.
Después de separar el metanol por destilacidn se extrae la fase
acuosa con cloruro metilénico. El éster de metilo se pued& purifi-
car por destilacién (punto de ebullicién: 80°C / 0,2 mm) & saponifi-
car directamente con U4 veces su cantidad de lejia potdsica metanéd-
lica al 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 concentrado y se extrae asimismo dos veces
con Gﬂacla. Los dos extractos mencionados en iltimo lugar se secan
con sulfato sodico, se separan por filtracidén y se rotan.

Se obtiene el decido W-difluormetilendioxi-o{-isopropil-fenilacético
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del punto de fusién 63°C.
‘Anilogo a éste ejemplo se obtienen el &cido 3-difluore
metoxi-i ~isopropil-fenilacético y el dcido k-trifluormetiltio=« -

isorpopil=-fenilacético.

%, Obtencidn de los compuestos de férmula (IV)

Ejemplo VIT

F ZHC-OO-CH-CN

CH (CH,) ,

Se presentan 98,5 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 50 % y se calienta a continuacidn afin
durante 8 horas hasta hervir. Después de enfriar se mezcla con agua,
se ajusta neutro, la fase orghnica se separa y se destila, El b=
difluormetoxi- X ~isopropil-fenilacetonitrilo hierve a 102 - 109°C /
0,3 mm Hg.

El 3-difluormetoxi-¢l -isopropil-fenilacetonitrilo, ob-

tenido en forma aniloga, hierve a 98 - 102°C / 0,2 mm Hg.
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Ejemplo VIII
0
-CN
ad
\O CH(CH3)2

Se presentan 78,7 g de 3,4-difluormetilendioxi-fenil~
acetonitrilo, 60 g de bromopropano asi como 5 g de bromuro de teira-
butilamonium y se calienta hasta hervir. Después se gotsan en el
transcurso de 2 horas 54 g de leji# potdsica al 50 % y se czlienta
a continuacidn afin durante 8 horas hasta hervir. Después de enfriar
se mezcla con agua, se ajusta neutro y se separa la fasc orgénica
y Se destila, El 3,4-difluormetilendioxi-64-isopropil-feniiaceto—

nitrilo hierve a 97 - 100° / 0,2 mm Hg.
Ejemplo IX
ép CH-CN
F2 '
%~ CH,CH4

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
H-CN
CH(CH )2

297,5 g de 3,h4-trifluoretilendioxi~-fenilacetonitriloe,
200 g de 2~bromopropanc y 30 g de bromuro de tetrabutilamonium se
5 calientan hasta hervir. Despuds se gotean en el transcurso de 3 -
b horas 180 g de lejia potdsica al 50 %. A continuacidn se sigue
hirviendo alin durante 6 horas, Después de enfriar se mezcla con
agua, se ajusta neutr, se separa la fase orginica y se destila. El

3,4~trifluoretilendioxi~ ¥ -isopropil-fenilacetonitrilo hierve a

10 105 - 110°C / 0,1 mm Hg.
Ejemplo XT
H o
B :]E:::rca-cw
1]

?J: CH.,CH
-3

Q0

Se trabaja anilogo al ejemplo anterior perc en lugar
de 200 g de 2-bromopropanc se emplean 300 g de 2-iodoetano. P.eb.
15 98 - 102°% / 0,15 um.
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Ejemplo XIl

CH(CH,)
' 372
PBC"S -—CH-CN

Se presentan 235 g de 4-~trifluormetiltiofenilacetoni-
trilo, 160 g de 2-bromopropanc, 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-
nuacién aiin durante 3 horas hasta hervir. La elaboracibén se efectua
como en el ejemplo anterior. El 4-~trifluormetiltio-4£ -isopropil-

fenilacetonitrilo hierve a 97 - 103°C / 0,3 mm Hg.
4. Obtencién de los compuestos de formula (VI)

Edemplo XIII

L CH.CN
FZQO ‘

157 g de bromuro 3,4-difluormetilendioxi-bencilico,
5 g de bromuro de tetrabutilamonium y una solucidn acuosa al 30 %
de clanuro sbédico, 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 sulfato sddico, se se-
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para por filtracidn y se destila. Bl 3,4=difluormetilendioxi-fenil-

acetonitrilo hierve a 104 - 108°C / 0,4 mm Hg.

Ejemplo XIV

H

P CH,CN
F
0

Se disuelven 135 g de cianuro potdsico en 225 cc de
agua y consecutivamente se agregan 20 g de tributilamina y 350 ¢
de cloruro 3,4-trifluoretilendioxibencilico. Se calienta durante 1
hora bajo agitacién a 100°C, se enfria, se extrae dos veces con clo-
ruro metilénico, la fase orginica se seca con sulfato sddico, se
separa por filtracidn y se destila. El 3,b4-trifluoretilendioxi-

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

Ejemplo v

F2CH-0-©~CH2CN

Cianuro Lw~difluormetoxi-bencilico

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

de CCl, y se introducen 300 g de N-bromo-succinimida. Después de agre=-
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gar una punta de espitula de azoisobutironitrilo se calienta al
reflujo, Después de 8 horas se enfria y la succinimida insoluble se
separa por filtracidén y el residuo de filtracion se lava con cCl,.
De la solucidén de reaccidén se separa por deatilacidn el tetracloro-
carbono y el producto en bruto se purifica por destilacidén fraccio-
nada. Se obtienen 250 g de bromuro 4-difluormetoxi-bencilico.

Paebeg ,, ¢ 82 - 85° 220= 1,5200.

B) Se disuelven 100 g de cianuro potésico‘enAIGO cc de
agua y se agregan a continuacidn 15 g de bromuro de tetrabutilamo-
nium y 230 g de bromuro 4-difluormetoxi-bencilico. Despuds se calien-
ta durante 1 hora a 100°C ¥y después de enfriar la mezcla se extrae
2 veces con cloruro metilénico. La fase orgdnica se libera después
de secar sobre sulfato sddico, primeramente del disolvente y a con-
tinuacidn se destila. Se obtienen 145 g de cianuro 4-difluormetoxi-
bencilico, Pesbeg 5 ¢ 106 - 108°C, 220 = 1,4822,

Los compuestos de 3-difluormetoxi se obtlenen en for-

ma andloga al ejemplo anterior.

Ejemplo XVI

e e

Cianuro 4-trifluormetilmercapto~bencilico
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K) En un aparato de clorizacidén de vidrio se introducen
700 g de 4-trifluormetilmercapto-tolueno en 2000 cc de CCl, y se
calienta al reflujo. lLa solucidén se irradia con una limpara ultra=-
violeta. Antes de comenzar la cloracidn se agregan 3 cc de bromo.

5 Después de haber @esaparecido el color del brome se introducen 200 g
de cloro en el transcurso de 6 horas. Por destilacidén 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 4-trifluor-

2

metilmercaptobencilico. P.eb, 97 - 98% / 14 mm, nD0 = 1,5072.

10
B) Se disuelven 75 g de cianuro sédico en 200 cc de agua
y se agregan 15 g de cloruro tetraetilamdnico después de 450 g de
cloruro k-trifluormetilmercapto-bencilico. la mezcla de reaccidn
se agita durante 1 hora a 110°C y & continuacidn se enfria. El
preparado frio se diluye con 200 cc de agua y despuds se extrae
15 dos veces con cloruro metilénico. Después de secar la fase¢ orgé-
nica se separa el disolvente por destilacidn y el produeio en bruto

se purifica por destilacién. Se obtienen %10 g de cianuro betpi-

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

20

nD = 115025’

20 5. Obtencidn de los compuestos de formula (VIII)
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Ejemplo XVII

s :@-cnzar
ch\o

172 g de 3,4-difluormetilendioxitoluenc, 180 g de N~
bromosucecinimida y una punta de espatula de azodbisisobutironitrile
se mezclan con 1000 cc de GCI# y se calienta durante 5 horcs hasta
hervir. Después de enfriar se aepara por filtracidén, se lava ulterior-
mente con algo de CClh ¥y el filtrado se destila. Se obtieue el bro-

muro 3,4-difluormetilendioxi-bencilico del p.eb, = 108 - 111% / 15 mm.

Ejemplo XVIII

H

0
:@cazm

En un aparatc de cloracidn de vidrio se introducen
1000 g de 3,b-trifluoretilendioxi-tolueno a 120°%¢C Y se irradia con
una limpara ultravioleta. Después se introducen en el transcurso
de 7 horas 300 g de cloro. Terminada la introduccidn se deja seguir
reaccionando aln durante 20 minutos y a continuacidén se sopla bre-
vemente nitrodgeno.

Por destilacién 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-bencilico del p.eb. =
115% / 15 ma (220 = 1,4906)

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

compuestos de férmula (VIII)

“Ejemplo XIX

e /°:©c33
: ZGO‘

En un recipiente de reaccidn se introducen a 0%
200 cc de HF (anhidro) y se gotean 190 g de 3,h-diclorometilendioxi~
tolueno (véase J., Chem. Scc. 93, 563). Terminado el desarmollo de
cloruroc de hidrdgenc se calienta a 20°¢, se sigue agitando durante
1 hora y a continuacidén se separa por destilacién a presidn mis re-
ducida el EF en exceso. El 3,4-difluormetilendioxi~-tolueno hilerve

a 74 - 78°C / 52 mm Hg.
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Ejemplo XX

H
F :]::::rca3
F

F

124 g de 4-metilpirocatequina se presentan junto con
110 g de hidrdéxido potésico en 300 cc de tetrametilensulfona a
110%. Después se introducen en el transcurso de 4 horss 170 g de
trifluorcloroetileno. El preparado se destila a continuacién a 15 mm
a2 través de una columna extrayendose hasta una temperatura de transi-
cién de 85°C. Después de separar la fase acuosa se vuelve a des-
tilar de nuevo el producto. Se obtiene con un punto de ebullicién
Peebeyy = 70 = 72°%¢ el‘3,4-trifluoetilendioxi-tolueno (ngo =
1,4565).

Descrita suficientemente la naturaleza dei irvento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, 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

l.= Procedimiento para la obtencidn de &ci
dos fenilacéticos fluorades, o bién derivados reactivos de los

mismos, de férmula (XII)

3 (x11)
s
cH-c-z!
1]
5 xz__{zz::r//’ o)
donde
Xa en la posicibn 3 y/o 4 significa los restos «OGHFz‘ JSGHFZ,
—SCClFa, -SCF3 asi como en la posicidn 3 y 4 los restos
-oanCFao.-. & -OCHFCF 0,
10 Rl significa Cz-cq-alquilo, Ca_uwalquenilo o cicloprorilo y
1l
2

significa halégeno, preferentemente fluor o cloro, OH &

001_4 alquilo,

caracterizado porque se hacen reaccionar compuestos de férmuia (IV)

R

&H-CN (IV),
15 donde

LY
2

X~ ¥y R” tienen el significa anteriormente indicado con un alcohol

de férmula (V)

C,_y - slquilo - OH (V)
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en presencia de un catalizador acido y el iminoéster formado se
hidroliza al é&ster, éste se saponifica en caso dado al Acido y
8ste se hace reaccionar en caso dado en un medio de halogeniza
cién &, en el caso de que x2 en la posicidn 3 y 4 signifique los
restos -OCH_CF

22
(IV) se saponifica al grupo COOH y éste, en_caso dado ase hace

D-, OCHFCF,0- el grupo CN del compuesto de férmula

reaccionar con un medio de halogenizacidn.

2+= Procedimiento para la obtencidn de
&cidos fenilacdticos fluorados, tal y como queda sustanclalmente
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 78 hojas uscritas

a mlquina por una sola cara.

. e,
Do inaui oo iy Lupaa
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