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| Ta invencidén se refiere a nuevos ésteres de
fenoxibeneilo del decido bromoestirileicloproyancarboxilico
a procedimientos y a productos intermedios para su obtencién,
asi como a su empleo como insecticidas y acaricidas.
5 Es conocido que determinados ésteres de fenoxi-
benecilo del 4cido estiril-cicloprOpancarboxilico,-téles como
por ejemplo el éster de (3-fenoxibencilo) del ZAcido 3=(2-
fenilevinil)= y 3-(2-cloro-2-fenil-vinil)-2,2-dimetii~ciclo~
propancarboxilico tienen eficacia insecticida y acaricida
10 (véase publicacién alemana DOS 2.738.150). El efecto de estos
conmpuestos, sin embargo, no siempre es satisfactorio, en es-
pecial con concentraciones de sustancia activa y cantidades
& aplicecidn bajas.

Objeto de la presente invencidén son
15 1) Nuevos ésteres de fenoxibencilo del dcido bromoestiril-ci-

clopropancarboxilico sustituidos, de férmula I

1

r2
R1-¢ V) -cxCH C0-0-CH-¢ N)-R> g4
L (1)
I
R Nt
H3C i,

donde R siznifica hidrdégeno, haldgeno, alquilo o alcoxi,
R1'significa hidrégeno, halbgeno, alquilo, alcoxi, slquiltio,
20 o junto con R significa metilendioxi, R2 significa hidrégeno

cianoc o etinilo, R3, R4 y R5 son iguales o diferentes y
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significan hidrégenoc o halégeno, bajo la condicidn de que

5 sea haldgeno;

como minimo uno de los restos R3, R4 éd R
2) Un procedimiento para la obtencién de ésteres de fenoxi-

bencilo del 4cido bromoestirilciclopropancarboxilico de

férmula I, que se caracteriza porque dcidos bromoestiril-

ciclopropancarbox{licos de férmula II

R1-§ :>-c-cu CO-OH
1
" Br 52
HyC CHy

donde R y R! tienen el significado indicado baijo 1), 6

(11),

los derivados reazctivos del mismo, se hacen reacclonar

con alcoholes fenoxibencilicos sustituidos de férmula III

R2
ao-éa-<::Z-R3 4
R

-+

(111),

donde B2, B3, B 3 B” tienen el significado arriba indi-

cado, o con derivados reactivos de los mismos, en presencia
de un aceptor de dcido y, en caso dado, bajo empleo de
uno o varios diluyentes;

-3) Nuevos dcidos bromoestirileiclopropancarbox{licos de



férmula II

R1-¢ \V-c=CH CO-OH ' '
é!‘ (I_I )e
a g .

H3 CH3

*

donde R y R! tienen el sismificado indicado bajo 1);
4) Un procedimiento para la obtencidn de dcidos bromoestiril-
5 ciclopropancarboxflicos de férmula II, caracteriégdo por-

que ésteres de deido ’Qi-bromo—bencilnfosfénico de férrula
v

0 6

OR
R'- -93-1'5 ( (1v),
Br 0&6

R

donde R ¥ R! tienen el significado indiecado bajo 1) y
10 R” significa alquilo 4 fenilo, o ambos restos g0 juntos
estdn por alcandiilo, se hacen reaccionar con ésteres de

4cido foimil—ciclopropancarboxilico de férmula V

OHC co-or’
(v)s
H3§ Ecx-x |

3
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5)

donde R7 gignifica alquilo, en presencia de bases y,

en caso dado empledndo diluyentes, y los ésteres de Aci-
do bromoestiril-ciclopropancarbox{flico, asi formados, se
saponificamr segin métodos conocidos,_por ejemplo, por ca-
lentamiento con hidréxido sdédiee- en alcohol acuosé a los
correspondientes dcidos bromoestiril—cic10propén6arbaxili-
cog de férmula II;

Nueves ésteres de 4ecido (X~bromo-bencil-fosfénico de

férmula IVa
0 6
OR
R1-Q-ca-i5 / (IV a),
1 \ 6
Br OR
R

donde R tiene el significado indicado bajo 1), R! signi-
fica hidrégeno, haldgeno, alcoxi, alquiltio 6 junto con
R estdn por metilendioxi y R6 tiene el significado indi-

cado bajo 4);

6) Un procedimiento para la obtencién de ésteres de deido

O =bromo~bencil-fosfdénico de férmula IV, caracterizado
porque ésteres de deido o/ -hidroxi-bencil-fosfénico de

férmula VI



20

0 6

R -Q-?H-P \ ) (vD) ,
o ‘or®
R

donde R, R v r® tienen el significado indicado bajo 1) 6 bien

-4), se hacen reacciorar con dibromo-trifenilfosforano; que,

en caso dado, se produce in situ de trifenilfosfiné y bromo,
en caso dado en presencia de un aceptor de dcido y; en caso
dado, empledndo un diluyente.

Los nuevog ésteres de fenoxibencilo del dcido
bromoestiril-ciclopropancarboxilico de férmula (I) se ca-
racterizan por una alta eficacia insecticida y acaricida.

Sorprendentemente muestran los ésteres de fe-
noxibencilo del 4cido bromoestiril-ciclopropancarboxflico
seztin la presente invencién un efecto insecticida y acaricida
considerablemente superior que los compuestos de constitucidn
andloga e igual sentido de eficacia conocidos por el aciual
ectado de la técnica.

Objeto de la invencidén son preferentemente
los ésteres de 4dcido bromoestirilciclopropancarboxilico de
férmula I, donde R significa hidrdgeno, fluor, cloro, bromo,
metilo 6 metoxi, R1 sigmifica hidrégeno, fluor, cloro, bromo,

metilo, metoxi, metiltio & junto con R estdn por metilendidxi,
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32 significa hidrégeno, ciano o etinilo, R3, R4 ¥y R5 son
iguales o diferentes y significan hidrégeno o fluor, bajo
la condicién de que como minimo uno de los restos R3, i
é R’ esté por fluor.

Ia férmula general (I) comprende los distintos
esteroisémeros posibles y los isémeros dpticamente activos
y sus mezclas.

En un procedimiento preferente vpars la obten-—
cién de los nuevos compuestos de férmula (I) se hacen reac-
clonar como derivados reactivos de los 4cidos bromoestirii—
ciclopropancarboxilicos de férmula (II) los correspendientes

cloruros de dcido carboxilico de férmula VII

~ R-¢ V-cacH co-C1
Br ->2 (ViI),
R
37773

H,C CH

donde Ry R' tienen el significado arriba indicado, con

alcoholes fenoxibencilicos sustituidos de férmula IIT

R2
HO C/H 3
) '<::2"R R* (111),
-

donde Rz, R3, g v R’ tienen el significado arriba indicado,

‘en caso dado en presencia de un aceptor de dcido y, en caso
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dado, . empledndo un diluyente.

. Un procedimiento especia- mente preferente para
la obtencién de los compuestos de férmula (I), donde R gig-
nificé ciano, se caracteriza porque cloruros de Zcido carbo-
xilico de férmula VII (arriba) se hacen reaccionsar con feno-

xibenzaldehidos sustituidos de férmula VIII

OHC-

83 -
Q R b (viIiz),

- donde R3, 34 Y Rs tienen el significado arriba indicado,

en presencia de como minimo la cantidad equimolar de cianuro »
alcalino ( preferentemente cianuro sédico o potédsico), en case
dado en presencia de un catalizedor y, en caso dado, empledn-
do diluyentes,

EmpleZndo, por ejemplo, en la variante de pro-
cedimiento preferente (a) cloruro de dcido 3=(2=b70M0=2~ (4
netoxi-fenil)-vinil)=2,2~dimetil=ciclopropancarboxilico y
aleohol 3=(3-fluor-fenoxi)~bencilico y en la variante (b)
cloruro de dcido 3-(2-bromo-2~(3,4~dicloro~fenil)-vinil)-
2,2-dimetil-ciclopropencarbox{lico, cianure sédico y 3=(4-
fluor-fenoxi)-4-fluor-benzaldehido como productos de partida
se pueden representar las correspondientes reacciones median-

te los siguientes _ esquemas de férmulas:



(a)

C”3°‘©"C'CH 0-C1
AR AR
N\
HyC CHy o<’ Yy

-HC1
— c330-<::>-C-CH C0-0-CH *<::i
1
4 ol

H3C CH3

(b)

~C-CH\ ,CO-CL | NacN + 0HC-<::2 -F
0- "F
CN
-NaCl l
c1 ~C=CH C0-0~CH~ -F
a 0 <::> F
HyC CHy
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Los productos de partida a emplear estédn
definidps por las férmulas (II), (III), (VII) y (VIII). Pre-
ferentemente significan aqui los restos R hasta RS aquellos
restos que se mencionaron como preferentes en la definicién
de los restos R hasta R5 en la férmula (I). |

Los écidos'bromoestirilciclopropancarﬁoxilicos
(II) 6 bien los correspondientes cloruros de écido-(YII) como
sus derivados reactivos, a emplear como productoé de partida,
Son nuevos. |

Los dcidos carboxilicos de férmula (II) se
obtienen de los éorrespondientes ésteres de alquilo, pre-
ferentementerde los ésteres de metilo 4 de etilo, por sapo-
nificacién, es decir, por calentamiento durante varias horas
a temperaturas entre 50 y 150°C, por ejemplo, con hidréxido
sédico en alcohol acuoso. La elaboracién se realiza en la
forma usual por ejemplo, por extraccidndel alcohol en vacio,
diluicidn con agwa, acidificacidén de la fase acuosa, ex-
traceidn con cloruro metilénico, secado de la fase orgdnices
y extraccidn del disolvente,

Los ésteres correspondientes a los dcidos car-
boxilicos de férmula (II) se obtienen, como explicado més
arriba, bajo (4) por reaccidén de ésteres de decido ((-~bromo-
bencil-fosfénico de férmula IV (véase mds arriba) con ésteres
de 4cido formil-ciclopropancarboxflico de £érmula V (véase

mds arriba) en presencia de una base, tal como por ejemplo
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metilato sédico y, en caso dado, empledndo diluyentes, tales
como por ejemplo etanol y tetrahidrofurano, a temperaturas
entre -10 y +50°C, La elaboracién se puede realizar en la
forma usual, por ejemplo, diluyendo la mezcla de reaccidn
con agua, extrayendo con cloruro metilénico, secando la
fase orgdnica, extrayendo el disolvente y destilando en
vacio el producto que queda,

Los cloruros de 4cido de £érmula (VII) corres—
pondientes a los 4cidos carboxflicos de férmula (IT) se pueden
obtener por reaccidén de los 4cidos carboxflicos (II) con un
agente de halogenizacién, tal como por ejemplo cloruro tio-
nilico, en caso dado empledndo un diluyente, tal como por
ejemplo tetraclorocarbono, a temperaturas entre 10y 100°C,

y purificar por destilacién en vacio,

Como ejemplos de los dcidos carboxflicos de
férmula (II) asi como de los correspondientes cloruros de
deido (VII) y ésteres sean mencionados:
feido 3=(2-bromo-2-fenil-vinil)-, 3-(2-bromo-2-(4-fluor-fenil)
vinil)=-, 3-(2-bromo=2-(4=~cloro-fenil)~-vinil)-, 3~-(2-bromo=2-

( 3-bromo-fenil)-vinil), 3-(2-bromo-2-({4-bromo-fenil)-vinil)-,
3=(2=brono~-2=( 3~metil-fenil)-vinil)-, 3=(2-bromo-2-(4-metil-
fenil)-vinil)=, 3~(2-bromo-2-(3-metoxi-fenil)-vinil)~, 3-(2-
bromo~2-(4-mnetiltio-fenil)-vinil)~, 3-(2-bromo-2-(3,4~dicloro-

fenil)-vinil)=, 3-(2~bromo~2~(3,4~dimetil-fenil)-vinil)-,

" 3-(2-bromo~2-(3,4-dimetoxi~-fenil)-vinil) y 3-(2-bromo~2-(3,4~

metilendioxi~fenil)-vinil)-2,2-dimetil-cicloprovancarboxilico,
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asi como los correspondientes c¢loruros de deido, los ésteres
de metilo y los ésteres de etilo.

Los ésteres de dcido c(-bromoQEencil—fosfdnico,
a emplear como productos intermedios, estdn definidos por la

férmula (IV), Preferentemente agui Ry R1

significan aquellos
restos que se mencionaron como preferentes en la definiciédn
de los restos Ry R1 en la férmula (I), ¥y R6 significa pre-
ferentemente metilo, etilo, fenilo & los dos restcs 36 estén
juntos por 2,2-dimetil-1,3-propandiilo.

Como ejemplos sean mencionados:
ésteres de dimetilo, de dietilo y de difenilo del dcido (-
bromo-benecil-, 0<—bromo—4~f1uor-beﬁcil—, X ~bromno—-4-cloro-
bencil-, X ~bromo-3-bromo-bencil~, ¢X'-bromo-4-bromo~bencil-,

 ~bromo-3~metoxi-bencil-, O~bromo-4-metoxi~bencilo-, (f -
bromo-4-metiltio~bencil-, o(-bromo-B,4-dicloro-bencile,q/ -
bromo-3,4-dimetoxi~-bencil- y ¥ ~bromo-3,4-metilendioxi-bencil-
fosfénico.

Los compuestos de férmula (IV) son en parte
conocidos (R1 = alquilo; véase Zh. Obsc. Xhim. 39 (1969),
1253-1256).

Los ésteres de 4eido (¥ -bromo-beneil-fosfénico
de férmula (IV) se obitienen, como mencionado més arribe bajo
(6), por reaccién de ésteres del dcido ¢( ~hidroxi-bencil-
fosfénico de férmula VI (véase mds arriba) con dibromo-trifeni;

fosforano, que, en caso dedo, se produce in situ de trifenil-
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fosfina y bromo, en caso dado, en presencia de un aceptor

de dcido, tal como por ejemple piridina, en caso dado em-
pledndo un diluyente, tal como por ejemplo cloruro metilénico,
a temperaturas entre -50 y + 50°C (véase Houben~-Weyl, Methoden
der organischen Chemie, 42 edicidén (1960), tomo 5/4, pdginas
404-405, Thieme Verlag, Stuttgart).

La elaboracidénse puede realizar seglin métodos
usuales, por ejemplo, separdndo por el diluyente por desti-
lacién en vacio, digeriendo el residuo con éter, separdndo
por succién del éxido trifenilfosfinico sin disolver.y se~
pardndo el éter por destilacidn en vacio. E1l producto en
bruto que queda se puede purificar por destilacidn en vacio,

Los ésteres de Zcido 0<-hidroxi—beneilufosfdnico;
que se emplea como productos intermedios, estdn definidos por
la férmula VI (véase mds srriba), Preferentemente estdn aqui
R, R1 b R6 por agquellos restos que ya se mencionaron como
preferentes en la definicién de los restos R, Rl y 2° en 1a
férmula (IV).

Como ejemplos sean mencionados:
éster de dimetilo, de dietilo y de difenilo del dcido &~
hidroxi-bencil-, ¢ -hidroxi-4-fluor-bencil-, & ~hidroxi~4-
cloro-bencil-, (Y ~hidroxi-4-bromo-bencil-, &-hidroxi-3-bromo~
bencil-, X ~hidroxi-3-metoxi-bencil=, (¢ -hidroxi=-4-metoxi-

beneil=,  -hidroxi-4-metiltio-beneil-, § ~hidroxi-3,4-

‘dicloro-bencil-, ¢( ~hidroxi-3,4~dimetoxi-bencil~ yQ¢~hidroxi-
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3,4-metilendioxi-bencil-fosfénico.
. Tos ésteres de dcido Q(~hidroxi—bencil—fosfénico
de férmula VI son en parte comocidos. Se obtienen, en general,

por reaccidn de aldehidos-de férmula IX

i 31-9-@{0 (1x),

R

donde Ry R1 tienen el sigmificado arriba indicado,'con

ésteres de dcido fosforoso de férmula X

6

3/036

- (X),

donde R6 tiene el sismmificado arriba indicado, en casc dado
10 en presencia de un catalizador, tal como por ejemplo trietil-

amina, a temperaturas entre 10 y 100°C (véase Houben—7eyl,

Methoden der organischen Chemie, 42 edicién (1963), tomo 12/1,

péginas 475-483, Thieme Verlag, Stutitgart).

Como ejemplos de los aldehidos de férmuwla (IX)

15 que son compuestos conocidos,sezn mencionados:

benzaldehido, 4-fluor-benzaldehido, 4-cloro~venszaldehido,

4=bromo~benzaldehido, 3-bromo-benzaldehido, 3-metoxi-benzal-

dehido, 4-metoxi-benzaldehido, 3,4~dicloro-benzaldehido, 3,4-
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dimetoxi-benzaldehido y 3,4-metilendioxi-~benzaldehido.

Como ejemnlog de los ésteres de dcido fosforos
de férmula (X), aque asimismo son .compuestos conocidos sean
mencionados: .
éater de dimetilo del 4cido fosforoso (dimetilfosfito),
éater de dietilo del dcido fosforoso (dietilfosfito) y
éster de difenilo del dcido fosforoso (difenilfosfito).

Los ésteres de dcido formilciclopropancarboxilic
a emplear ademds como productos intermedios estdn definidos
por la férmula (V). Preferentemente 4 significa agul alquilo
de cadena récta o ramificada con 1 hasta 4 dtomos ds carbono.

Como ejemplos sean mencionados:
los ésteres de metilo, de etilo, de n~-propilo, de iso-propilo,
de n~butilo, de iso-butilo, de sec.-butilo y de terc.-butilo
del dcido 2,2-dimetil-3~-formil-ciclopropancarboxilico.

Tos ésteres de dcido formil-ciclopropancarboxi-
lico de férmula (V) son conocidos o se pueden obtener segin
procedimientos conocidos, por lo general por reaccién de
los conocidos ésteres de deido alguen(1)ilciclopropancarbo-
x{lico con ozono (véase patente US 3.679.667).

Los alcoholes fenoxibencilicos de férmula (III)
¥ los correspondientes fenoxibenzaldehidos de férmula (VIII),
a emplear como compuestos de partida para la obtencién de

los nuevos ésteres de fenoxibencilo del 4cido bromoestiril-

ciclopropancarboxilico (I) son conocidos o se pueden obtener
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andlogo a los procedimientos conocidos (véasg publicaciones
alemanas DOS 2.615.435 y 2.709.264).

Como ejemplos sean mencionados:

Aleohol 3-(3~fluor-fenoxi)=-, 3-(4-fluor-fenoxi)-, 3-fenoxi-
4-fluor=-, 3-(3-fluor—fenoxi)-4-fluor- y 3-(4-fluor-fenoxi)-
4-fluor-bencilico, alcohol 3-(3-fluor-fenoxi)-, 3-{3-
fluor-fenoxi)=-4-fluor- ¥ 3-(4-f1uor-fenoxi)-4—fluur:c< -
ciano-bencilico, alcohol 3=(3=fluor-fenoxi)-, 3=(4=fluor-
fenoxi)-, 3-fenoxi~4-fluor-, 3-(3-fluor-fenoxi)-4-fluor- y
3-(4-f1uor-fenoxi)—4—f1uor— ¢ —etinil-beneflico asi como
3-(3-fluor-fenoxi)-, 3-(4~fluor-fenoxi)-, 3-fenoxi-4-~fluor-,
3=(3-fluor-fenoxi)=4~fluor y 3-(4-fluor-fenoxi)-4-~-fluor-ben-
zaldehido,

El procedimiento para la obtencién de los
ésteres de fenoxibencilo del dcido bromoestiril-ciclopropan~
carboxflico segin la presente inveneidn se realiza en
todas las variantes preferentemente empledndo disolventes o
diluyentes adecuados. Como tales entran prdcticamente en
consideragién todos los disolventes orgédnicos inertes., Entre
estos se encuentran, especialmente, los hidrocarburos alifd.
ticos y aromdticos, en caso dado clorados, tales como bencina,
benceno, tolueno, xileno, cloruro metilénico, cloroformo,
tetraclorocarbono, clorobenceno y o-diclorobenceno, los
éteres, tales como dietil- y dibutiléter, tetrahidrofurano y

dioxano, las cetonas, tales como acetona, metiletil-,
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retilisopropil- y metilisobutilecetona, asi como los nitrilos,
tales como acetonitrilo y propionitrilo.

Al trabajar en medio de dos fases se emplea
el agua como segundo componente disolvente. En el procedi-
miento descrito como preferente, partiendo de oloruroé
de decido de férmula VII) y alcoholes fenoxibencilizos de
férmula (III) se pueden emplear como aceptores de &cido
todos los 1igadores de 4cido usuales. Se han acreditado
especialmente los carbonatos y alcoholatos alcalinos, tales
como carbonato sédico y potdsico, metilato o bien etilato
sédico y potdsico, ademés, las aminas alifdticas, aromdticas
o heterociclicas, por ejemplo, trietilamina, trimetilamina,
dimetilanilina, dimetilbencilamina y piridina.

Zn el procedimiento descrito como especial-
mente preferente, partiendo de cloruros de 4cido de férmula
(VII) y fenoxibenzaldehidos de férmula (VIII), se emplean
como catalizadores por lo general los compuestos que sirven
generalmente en las reacciones en redios polifdsicos como
agentes auxiliares parae la transferencia de fases de reactan-
tes. En especial sean mencionadas las sales de tetraalquile
y trialguil-aralquil-aménio, tales como por ejemplo bromure
tetrabutilaménico y cloruro trimetil-bencil-aménico.

La temperatura de reaccidn puede variar dentro

~de un amplio mérgen, Por lo general se trabaja entre O y

100°C, preferentemente entre 10 hasta 50°C.
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Fl procedimiento segin la presente invencidn
se realiza por lo general a presidén normal.

Para la realizacién del procedimiento de la
presente invencidn se emplean los productos de pdrtida gene—
ralmente en cantidades equimolares, Un exceso de uno o de
otro componente de reaccién no aporta ventajas eseaciales,

La reaccién se realiza por lo general en uno o varios dilu-
yentes en presencia_dé un aceptor de dcido o de un dataliza-
dor, y la mezcla de reaccién se agita durante varias horas

a la temperatura necesaria, A continuacidén se agita la mez-
cla de reaceidn con tolueno/agua, la fase orgénicé se separa,
se lava con agua y Se seca.

Después de separar el disolvente por desti-
lacidén en vacio se obtienen por lo general los nuevos com~
puestos en forma de aceites que, en parte, no se pueden
destilar sin que se descompongan, pero que mediante una
asi llamada "iniciacidén de la destilacidn", es decir, median-
te un prolongado calentamiento bajo presidn mds reducida a
temperaturas moderadamente elevadas, se pueden liberar de
las dltimas partes voldtiles y purificar de esta manera,

Para su caracterizacidn sirve el Indice de refraccién.

Los nuevos ésteres de fenoxibenecilo del dcido

bromoestiril-ciclopropancarboxilico se ecaracterizan, como

va se he mencionado, por una alta eficaciz insecticida y
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acaricida, Se pueden emplezr contra los insectos y dearos
que perjudican las plantasg en la agricultura y en los bos-
ques, para la proteccién de los productos almacenados y en
el ferreno de la higiene asi como contra los ectopardsitos

en el terreno médico-veterinario,

Las sustancias activas son adecuadas, con
buena compatibilidad por las plantas y fevorable toxicidad
para los seres de sangre caliente, para combatir 1#3 pestes
animales, especialmente lds insectos, y acdridos aae se pre-
sentan en la agricultura, en los bosques, pars la proteccidn
de los productos almacenados y de materiales, asi como en el
sector de la higiene. Son activos contra las especies de sen~-
sibilidad normel y résistentes, asi como contra todos 6 algu~
nos de los estados de desarrollo.

' Las pestes arriba mencionadas comprenden:

de la clase de los isdpodas, por ejemplo, Oniscus asellus,

Armadillidium vulgare, Porcellio scaber;

de la clase de los dipldpodos, por ejemplo, Blaniulus guttu
latus;

de la clese de los quildpodos, por ejemplo, Geophilus car-
pophezus, Seutigera spec.;

de la clase de los simfilos, por ejemplo, Scutigerella imma-

culata;
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de la é}ase de los tisdnuros, pof ejemplo, Lepisza sacchari-
na; ‘

de la clase de los colémbolos, por ejsmplo, Omychiurus ar-
maius;

de la clase de los ortdpteros, por ejemplo, Blatta orienta-
lis, Pefiplaneta americana, Leucophesa maderae, Blatella
germenice, achetz domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta mi-
Fre %oria migratoricides, Melanoplus differentizlis, Schisto-
cerca gregaria;

de la clase de los dermdpteros, por ejemplo, Forficula auri-
de la clase de los isdépteros, por ejemplo, Reticulitermes

de la clase de los andpluros, por ejemplo, Phylloxarz vasta-
trix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Hazmatopi-
nus spp., Linognathus spp.;

de la clase de los meldfagos, por ejemplo, Trichodectes spp.,
Damelinea spp.;

de la clase de los %isandpteros, por ejemplo, Hercinothrips
femoralis, Thrips tabaci;

de la clase de los peterdpteros, por ejemplo, Zurygasiar
spp.; Dysdercus intermedius, Piesma quadrafa, Cimex leciula~

rius, Rhodnius prolixus, Triatoma svp.,
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de la &iaée de los homépteros, pér ejempio, Aleurodes brassi-
cze, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossy-
pii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fa-
bae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus aruadi-
nis, Macrosiphum avenae, Mysus spp., Phorodon humuli, Rho-~

palosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nepho-~

tettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodel-

phex striatellus, Nilaparvete lugens, Aonidiells aurantii,
Aspidiotus hederae, Pseudococeus spp., Psylla spp.;

de la clase de los lepiddptercs, por ejemplo, Pectincphora
gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobi brumata, Litho-
colletis blancardella, Iyponomeuta padella, Pluvella maculi-
pennis, Malacosoma neustria, Eﬁproctis cnrysorrhoesz, Lyman~
tria spp.: Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis eitrells,
Agrotis spp., Buxoa spp., Feltie spp., Barias inswlana, He-
liothis spp., laphygmae exigua, Mamesira brassicae, Panolis
flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusiz ni,
Carpocapsa poronella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta au-

bilalis, Ephestia kuehniella, Galleria melionella, Cacoe-

o

cia podana, Capua reticulana, Choristoneurs fumilsrana, Clysi
ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridanaj

plo, Arnodium punc-

-

de le clase de los coledpteros, por sjem

JSavum, Rhizopertha dominicae, Bruchidius obtectus, Acanthos-

.
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celides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Lep-
tinotarsa decemlineatz, Phzedon.cochlearize, Dizbroticzs

spp., Psylloides chrysccerhala, Epilachna varivestis, Atoms-

ria spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Si-

tophilus s»p., Oviorrhyncbus sulcatus, Cosmopdlites=sordidus,

Ceuthorrhynchus assimilis, Hypere postica, Dermestes spp.,

Irogoderma épp., inthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus syp.,

Meligethes aeneus, Ptinus spp., Piptus;hololeucus, Giﬁbium
peylloides, Tribolium spp., Tenebric moliter, Agriotes spp.,
Conoderus spp., Melolonthe melolontha, Amphimellon solstitie-
1is, Costelytra zealandica;

de la clase de los himendpteros, por ejemplo, Diprion spp.,
Hoplocampa spp., Lesius spp., ¥onomorium pkaraonis, Vespa
SPP.;

de la clase de los dipteros, por ejemplo, Lf¥des SpP.s Ano-
pheles spr., Culex spp., Drosophila-melanogasier, usca spp.
Fannia spp., Calliphora erythrocepnzla, ILucilia spp., Chry-
somyiz spp.,Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppovosca
Spp., Stomozxys spp., Oesirus sup., ijoderma spp., Tabanus
Spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella frit, Shorbia
Spo., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleze,

Tipula paludosa;
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de la clase de los sifondpteros, pér ejeuvlo, Xenopsylla
cheopis, Ceratophyllus spp.,
de la clase d2 los ardcaidos, por ejemple, Scorpic maurus,
Latrodectus mactans;
de la clase de los acdrinos, por ejemplo, Acarus siro,
irgas spp., Ornithodoros spp., Dermenyssus gallinae, Erio-
phyes ribis, Phyllocoptrute oleivora, Boophilus spr.,, Rhipi-
cephalus spp., Amblyommespp., Hyalommz svp., Ixodes app.,
Psoroptes st.,'Chorioptes svp., Sarcoptes spp., Tarsonemus
spp., .Bryobia praetiossa, Penonychus spp., Tetranychus spp.,
Las sustancias activas se pueden transformsr
en las formulaciones usuales, tales como solaciones,'emuléio-
nes, polvos pulverizables, suspensionss, polvos, medios de
espolvoreo, espumas, pastas, polvos solubles, granulados,
aerosoles, concentrados de suspensidn-emulsidn, polvos para
las semillas, materizles naturales y sinitéticos impregnados
con la sustancia activa, encapsulamientos finisimos en mate-
riales polimeros y en masas de revestimiento péra semillzs,
edends, ea las formulaciones con productos combusiibles,
tales como cartuchos, cajas y espirales fumigentes, asi como
formulaciones de nebulacidn de voldmen ultrabajo en frio y en

caliente,
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eida, per ejemplo, medianie mezcle de las susianclas actives
con materiales de carga, esito 2s, ¢on disolventes licuidos,
geses licueficados oaJo presidn y/o exeipi entes sdlidos, en

caso dado emplsando zzenies tensioactivos, esto es, ezulsio-

de emplear zguz cozmo materizl de carga
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or ejemplo, %ambién disolventes orgénicos como zzsnies
disolventes auxilieres. Como ¢isolventes 1lig uidos'eﬁtra
esencialnente en considerzcidn: los aromatos,tales como xi-
leno; tolueno,.benceno o alguilnaftalenos, los aréaatcs clo~
rados-y-los hidrocarburos aliféficos clcrados, tales cozd
los clorobencenos, cloroetilenos o cloruro metilénico, ios
hidrocarburo elifdsicos, tales como ciclo ’exaﬁo, 0 las sera-
firas, por ejemplo, las fracciones de petrdleo c*uco, los al-

coroles, tales como butanmol o glicol, as{ como sus éteres 7

ésteres, las cetonas, tales como l2 zcstona, metiletilcetonz,
metilisobutileetonz o ciclohexanona, los disolvenies fuerig

.
- -

zente polaves, talsas como ‘dimetiloformemida y sulidxido dize-

a teapsrziura normsl y bajo presidn normal, son §288050S, DO

3 L Kol

ejemplo, geses ds propulsidz de 2erosol, tales come 2idro-

s

- At
carburos helogsnados, asi como tuteano, propano, nIWIOZIR0 Y
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naturales zoliurados, tzles como cz2olirnas, areillas, t2ico,

cre%a, cuarzo, ebapulgita, montrorillenita o tierra de dia-

tomeas, o minerales sintéticos moliurados, tales como deido

-4

silfeico altamente disperso, éxido de atuminio y silicatos;

como excipienites sdélides parz granulados: minerzles nafturz-

les rotos y frzccionados, tales como caleita, =marmel, piedra

*d<s

pbémez, sepiolita, dolomita, asi como granuladoé Einq~u-cos
de herinas inorgénicas y orgénicas asi.como sranuladcs de
materiales orgénicos, tales como serrines, cdscaras de nuez
de coco, penochkas de maiz y tallos de tabeco; coxmo ageates
de exulsidn, y/o generedores.ds. espuzas los exzulsionantes no
idnicos ¥y anidnicos, tales coﬁo €steres polioxietildnicos de
2cido graso, éteres polioxietilénicos &e aleohol graso, por
ejemplo, alguilaril-poliglicol-éter, alquilsulfonaios, aril-
sulfonatos, asi como los hidrolizedos de 2lbiminz; como agen-
tes de dispersida:,por ejemplo lignine, lixiviaciopes sulil-
ticas y celulosa metflica, .‘ |

. En las Formulaciones se pusden emplear adhesi-~
vos, tales como celulosz carboximetilica, polizeros natu-

reles y sintéficos pulverulantos, granulados o en formz de

latex, %zles como gome zrdbica, aleohol polivinilico, aceta~
’ & 3 - ’

to de polivirnilo,
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de titanio, 22zul ferrocidnico ¥y colorantes orginieos, L&les
come colorantss de azlizarina, ezo-metal-ftzlocisaninices ¥
»

.

nutrientes en huellas, tales como sales de nierro, =angeieso,

Las formulaciones coztisne por lo gezerél
entre un 0,1 y 95% en peso de susvancia zciiva, pref;re:teu
mente entre van 0,5 y S0%. ’

Ta aplicecidn de las sustancias zetivas segin
lz presente invencidn se efectua en forkz de sus Formula-
ciones comerecisles y/o ds lés Tormas de aplicacién prepera-
das de eéstas formulaciomes.

RN

oraz2s

-

=1 coﬁtenido de-sustancigactiva de 128"
de aplicaciéﬁ preparacas de las formulaciones comerciales
puede variar dentro de un amplio mérgen. Las conceniracicnas
le sustancia aciiva de les formés de aplicecién puedsn en-
contrarse Gesde un 0,0000001 hasta 100% en peso de sustan-
cia active, preferentemente entre wn 0,01 y 10% en peso.

La aplicacidn se efscitda en una Iorzs usus

adaptada 2 les formas de aplicacidn.
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formz usual, tal como por aplicacién oral en forma de por
ejemplo, tabletas, cdpsulas, bebidas, granulados, por apli-~
cacidn dermal en forma de, por ejemplo,'inmersiones, pulve-
rizaciones, riegos (pour-on y spot-on) o espolvo;eos, asi
como poﬁ aplicacién pareanterzl en forma de, por ejemplo,
inyecciones.

-
Siecnl

Tjeczlo A

Insayo con larvas ds Thaedon L 4

Disolvente: 3} pertes en peso de dimetilformémida,'

Zmulsicnante: 1 perte en peso de alquilarilpoligiicoléter.
Pora lz obtencidn de un preparado de sustan—

cia activa coaveniente se mezcla 1 parte en pesc da lz sus-—

la
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tancia activz con laz canitidad de di
cantidad indicada de eculsionante y el concentrado se diluys
con aguz a lz ooncentracién‘deseada.

Hojas de repollo (3rassica oleraces) se tratan
por inmersidn en el preparzado de sustancia activa de la coen-
centracidn deseada y se infectan.con larvas de Phaedon cock
learize mientres las nojas adin estdn nimedas.

Después dél tiempo deseado se deterzinan las
muertes en %. Lfqui significa 100% que se zatzron todas las

e,

orugzs; 0% significe que no se catd ningunz oruza.
Zn este ensayo muestran, D

or sjemplo, los

) ‘ 3
siguientes compuestos de los ejemplos de ootencidn una eli~

cacia superior en comparzcidn com el actual estado de la

técnica: 4, 5, 2, 1.
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Eﬁemnio B - : . : ' .
Tnsayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3} paries en peso des dimetilformamida.
Zmulsionante: 1 parte en peso de algui a-zlno’*g_lco AT
Parz la obtencidén de un nrenaraco de sustan 1;

activa conveniente se mezela 1 pzrte en peso de lz sustanci

2ctive con lz cantidad de disolvenie indicada y l2’ can? $idad

~ v .. - .

de emulsicnante sedialada y el COQCE&V?&QO se i ufefcoh
agua 4 la concentracién dessada. _

Plantas de judias (°hﬂs olus vulgaris) que es—
tén fusritemente infectados por todos los estados de dasarro-
1lo del Zearc de zrefia comin o del Tet_aiychus urticae se
tratan por inmersidn en el preperado de sustanciz activae
de la concentracién deseada, Después del tiempo desezdo ss
determina el grado de muertes en %.-Aqui significa 100% que
se maitaron todos los édcaros de arafia, 0% signii
s2 metd ningdn dczro de arafa, En este ensayo muesiren, ror
ejemplo, los siguisntss compuestos de los esjemplos d2 oduane~
cién une eficaciz superior sn comparscidn con el estado <e
la técnica: 4, 5, 2, 1.

Ejemnlovcw
Ensayo de concentracién limite/Insectos de la tierra.
Insecto de ensayo: larvas de Phorbia antigua (en la tierra)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona
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la cantidadmencionada.de emulsionante y el concentrado se
diluye con a2gua a la concentracidn deseada.

El preparado de sustancia activa se mezcla
{ntimemente con la tierra. Aqui précticamente no tiene
importancia la concentracién " -de ' sustancia activa en el
preparado, lo decisivo es solo la cantidad en peso de suse
tancia activae por unidad en volimen de tierra, lo que se
indica en ppm (= mg/l). La tierra se llena en tiééﬁgs‘y
estos se dejan reposar a ftemperaturs ambiente,. |

Después de 24 horas se colocan los insectos de
ensayo en la tierra tratada y después de otros 2 hasta 7
dias se determina en porcientos el grado de eficacia de
la sustancia activa contando los insectos de ensayo ﬁuertos
v vivos. EL grado de eficacia es de un 100% cuandoitodos
los insectos de ensayo estdn muertos, es de un 0% éuéndo
siguen viviendp la misma cantidad de insectos de eﬁéayo
como en el control sin tratar.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los
siguientes compuestos de los ejemplos de obtencidén una

eficacia superior en comparacién con el estado de la técnica:
4y. 5, 3, 2, 1. -
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Zjemplo D
1]
Enseyo con lsrcas de mosca parasitarias (Tucilia cuprina

(res.)

Emulsionante: 80 partes en peso de alguilarilpoliglicol-
éter,

3

Para la obtencidén de un preparzdo de sustancia

ractiva ‘convenisnte se mezclan 20 partes~sn pesc ds la sus- -

tancis activa correspondiente con lz cantidad de emulsio-
nante indicsda y la mezclz agl obtenide se diluye con agua
a la concentracidn deseads. Unas 20 larvas ds mosca (Luci-
lia cuprina) se introducen en un tubo &e sunsayo doﬁadc de
un tapbn de algoddn de tamafio correspondiente, que contie-
ne unos 3 cc de una suspensidn al 20 % de polvo de yema de
huevo en aguz. Sobre estz suspensidn de polvo de yema de
huevo se aplican 0,5 cc del preparado de sustancig activa.
Después ds 24 horas se determine el grado de muertes.

En este ensayo muestran, por ejemplo, los si-
guientes compuestos de los ejemplos de obtencidn unaz efica-
clia superior en comparécién con el actual estado de la téc~
nica: 4,_5,"3, 1.

EJEWPLO E
Ensayo con garrapatas adultas parasitarias (Boophilus

microplus res.).

Disolvente: Alquilarilpoliglicoléter.
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Para la obtencidén de un preparado de sustan-
cia activa conveniente se mezecla la correspondiente sustan-
cia activa con el disolvente sefialado en una propo
1:2 y el concentrado asi obktenido se diluye con agua a la
concentracién deseada.

10 garrapatas adultas (B, microplus res) se
sumergen durante un minuto en el preparado de sustancia ac~
tiva a comprobar. Después de trasladar a una cgpé‘de nate-
rial plésfico y mantener en un ambiente acondicionado se
determina el grado de muertes.

En este ensayo muestran, por ejemplo, 10s
gsiguientes compuestos de los ejemplos de obtencidn una efica~
cia superior en comparacién con el estado de la técnica:

4, 5, 3, 1.
EJEMPLOS DE OBTENCION,-
EJEMPLO 1.-

CHz"‘O" H-C

4,7 g (0,02 moles) de alcohol 3-(3~fluor-feno-

xi)=4-fluor-bencilico y 6,3 g (0,02 moles) de clorurc de

- deido 2,2-dimetil-3-(2~bromo-2-fenil-vinil)-ciclopropancar-

box{lico se disuelven en 100 cc de tolueno anhidro y a 20-25°C
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se g tean 2,5 g de piridina, disueltos en 50 cc de tolueno
anhidro, bajo agitacidén, A continuacidn se sigue agitando
durante otras tres horas a 25-3500. La mezela de reaccidn
se vierte en 150 cc de agua a la que se agregan 10 cc de
deido clorhidrico concentrado, la fase orgdnica se separa y
se lava nuevamente con 100 cc de agua. A continuaciéﬁ’se
seca la fase toluénica sobre sulfato sbédico y el disolvente
se separa por destilacién en vacio a la trompa de agua.

Los dltimos restos de disolvente se retiran mediante breve
iniciacién de la destilacién a 60°G/1 Torr de temperetura
del bafio. Se obtienen 7,5 g (75,5% de la teoria) del ésber
de (4-fluor-3=(3=fluorfenoxi)-bencilo del 4cido 2,2-dimetil-
3~(2-bromo-2-fenil-vinil)-ciclopropancarboxilico como aceite

amarillo con el indice de refraccidn nag s 1,5758.

EJENPLO 2.

@-o

g 0-C0 cx-c\ (2)
Br
F H § :

3¢ CHsy

4,32 g (0,02 moles) de 3-fenoxi-4-~fluor-benzal-
dehido y 6,96 g (0,02 moles) de cloruro de dcido 2,2-dimetil-
3-(2-bromo—2~(4-cloro-fenil)~vinil)~-ciclopropancarboxilico
se gotean juntos bajo azitacidn a 20-25°C a una mezcla de

1,6 g de cianuro sédico, 2,5 cc de aszua, 100 cc de n-hexano y
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0,5 g de bromuro te-rabutilaménico y cdespués se agita durante
4 horas a 20—2500. A continuscidén se mezcla la mezcla de
reaccidn con 300 cec de tolueno y se azita 2 veces, cada una
con 300 cc de agua, La fase orgdrica se separa, se seca sobre
sulfato de magnesio y el disolvente se separa por destilacién
en vacio a la trompa de agua. Los dliimos restos de disol-~
vente se retiran mediante breve iniciacién de la destilacién
a 60°C/1 Torr de temperatura del bafio. Se obtienen 7,8 g
(70,3% de la teorfa) de éster de 3-fenoxi-4-fluor- Y-ciano-
bencilo del 4cido 2,2-dimetil~3-(2-bromo-2-(4-cloro-fenil)-
vinil)-ciclopropancarboxflico como zceite viscoso, La estruc-
tura se confirma por el expectro 1H-RMN, Expectro 1H-RMN
( CDCl3/TMS) :
H-aromiticos: 7,65-6,8 & (m/12 H), H-bencilicos: 6,5-6,3 §
(m/1 H), B-vin{licos: 6,6-6,4 & y 6,1-5,9 (m/1 H)
H-ciclopropdnicos: 2,7-1,5 § (m/2 H), H-dimetflicos: 5-1,1 §
(m/6 H).

Andlogo a uno de los ejemplos 1 y/o 2 se pueden

obtener los siguientes compuestos:

Cé I::] Rendimiento: 73,1% de la

No-co CH=C teoria; Indice de refraccid
o B |
Br nD : 11,5799
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Rendimiento: 85,8% de
CJ::j la teoria; Indice de
CH ~-0-C H-

\ refraccién
<::>' 7;:55 . n23; 1,5882
HBC CH3 D LS

Rendimiento: 74,6% de

@1
CH2~O-C CHuC lza teoria; Indice de
2;7 \ .
<:>Foj§:j( #,CXcn Br refraccidn: 7
3
F

n?3: 1,5943
D

C!CH

& ﬁj MOK C*"

Los compuestos de partida se pueden obvtener

[::LC-CH .~COCL
Br/' ;
H.C'CH

3 3

como sigue:

59 g (0,2 moles) de #cido. 2,2 dimetil-3-(2~
bromo-2-(4-cloro~fenil)~vinil)-ciclopropancarboxilicc se di-

guelven en 500 cc de tetraclorocarbono y a 25%0 se gotean
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lentamente bajo agitacién 119 g de cloruro tionilico. A con-
tinuacién se calienta durante 4 horas bajo reflujo. Terminado
el tiempo de reaccién se separan el cloruro tionflico en

o exceso as{ como el tetraclorocarbono por destilacién en

5 vacio a la trompa de agua. El aceite que queda se destila.

Se obtienen 33,7 g (53,8% de la teoria) de cloruro de Zcido
2,2—dimetil—3~(2«bromo~2—(4-cloro-fenil)~vinil)—ciclopropan—
carbox{ilico comorliquido incoloro con el punto de ebullicién

165~166°C & 8 Torr.
10 En forma andloga se obtiene.

u@c
N ) =CH COCl
Br 52

H.C CH

3 3

en un rendimiento de 92,5% de la teoria.

QL
p -CHYcO—OH
Br
H CH

3 3
50 g (0,14 moles) de éster de etilo del 4cido

15 2, 2-dimetil~3~(2~bromo~2~(4~cloro~fenil)~vinil)~-ciclopropan—
carboxilico se disuelven en 100 cc de etanol, después se
mezcla con una solucién de 6 g (0,15 moles) de hidréxido sé-
dico en 100 cc de agua y se calienta bajo reflujo durante

" 4 horas bajo agitacidn. A continuacién se separa el etanol por
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destilacidn en vacio a la trompaz de ague, el residuo se re-—
coge en 300 ce de agua caliente, y se extrae una vez con
300 cc de cloruro metilénico. La fase acuosa se separa, se

acidifica con 4cido clorhidrico concentrado y a continuacidn

- se extrae con 2 veces 300 cc de cloruro metilénico. Se separa

entonces la fase orgénica sobre sulfato de magnesio, se seca
Yy el disolvente se separa por destilaéién'en vacio 2 la trom-:
pa de agua. Los dltimos restos del disolvente se retiran me-—
diante breve iniciacién de la destilacién a 2 Torr/60°C de
temperatura del bafio. Se obtienen entonces 37,8 g (81,9% de
la teoria) de 4cido 2,2-dimetil-3—(2-bromo-2-(4-clorv~fenil)-
vinil)-ciclopropancarboxflico (cis y trans, mezcla 4e isé-
meros B y Z) como aceite amarillo muy viscoso. La estructura
se confirma por el expectro g-ry.

TH-RMN (en CDOI1/10S):

H aromiticos: 2,43-2,86 3 (m, 4 H), H vinilicos: 3,33-3,57 7
y 3,9-4,16 7°(2 m, 1 H), H ciclopropénicos: 7,33=8,45 7

(mn/2 H) y ¥ dimet{licos: 8,45-8,88 (m/6 H).

En forma andloga se obtiene:
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en un rendimiento del 78,6% de la teoria.

Y
p =C C0-0C2H5
Br
CH3 ‘

4,6 g (0,2 moles) de sodio se disuelven en
porciones en 100 cc de etanol, Cuando se haya disuaito todo
el sodio se agregan 100 cc de tetrahidrofurano (anhifdro) y
a 0°C se gotean bajo agitacién 68,3 g (0,2 moles) de éster
de dietilo del dcido 4-cloro- of -bromo-bencil-fosfénico,
disuelto en 50 cc de tetrahidrofurano anhfdro. Después de
haher seguido agitando ain durnate 2 horas a 0-15°3 <e gotean
34 g (0,2 moles) de éster de etilo del 4cido cis/trans-2,2-
dimetil-3~-formil-ciclopropancarboxilico, disuelto en 50 cc
de tetrahidrofurano anhidro, bajo agitacidén a 0°c. A conti-
nuacién se sigue agitando aun durante 12 horas a 20-25°C. Ia
mezcla de reaccién se mezcla entonces con 600 ce de agua y
se extrae dos veces, cada una con 300ce de cloruro metilénico.
La fase orgdnica se separa, se seca sobre sulfato de magnesio,
el disolvente se separa por destilacién en vacio a la trompa
de agua y el residuo se destila en vacio. Se obtienen 34,5 g
(48,3% de la teoria) de éster de etilo del 4cido 2,2-dimetil-

3=(2=bromo=~2~(4~cloro~fenil)«vinil)~ciclopropancarbox{lico

(cis, trans y mezcla de isémeros E'y Z) como aceite amarillo
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con el punto de ebullicién 160-165°C/ 1 Torr.

. En forma andloga se obtiene

/C«CH CO-Oczﬂs '
Br ; )
H,C'CH

3 3

en un rendimiento del 50,2% de la teorfia con el puuto de

5 ebullicién 140-150°C/1 Torr.

0
COreu-Broc,u;),
Br

En una solucién de 131 g (0,5moles) de wrife -
nilfosfina y 500 cc de clorure metilénico se gotean bajo
exclusidn de humedad a 30-35°C 90 g de bromo disueltos en

10 250 cc de cloruro metilénico., Se agita durante 1 hora a tem—
| peratura ambiente, después se gotea a -20°C en el transcurso
de 1 hora una solucién de 122 g (0,5 moles) de éster de
dietilo del 4cido Q<—hidroxibencil-fosfénico en 250 cc de
cloruro metilénico, se sigue agitando durante 1 hora a -20°C
15 y después se gotean, en el transcurso de 1 hora a -20%¢c

40 g de piridina, disuelta en 250 cc de cloruro metilénico.
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Se sigue agitando durante 20 horascon lo que la temperatura
sube lentamente a + 20°C. Ia mezcla de reaccidn se traslada
a un matraz y el disolvente se separa por destilacién en
vacio a la trompa de agua. El residuo se agita con 1 litro de
éter y se sepa;gL?;;_;uccién del 6xido trifenilfosfinico sin
disolver (éxido trifenilfosfinico 120 g = 86% de la teoria).
La lejia madre se concentra en vacio y el residuo se destila
en alto vacio. Se obtienen 112 g (72% de la teorra) de éster
de dietilo de ((-bromobencilfosfénico como aceits amarillo
claro con un punto de ebullicién de 110°G/0,01 Torr y una
dureza de un 95,9% (6e).

n forma andloga se obtienen:

9 Rendimiento: Punto de ebu-
¢l <:> ?H‘P(Ocaﬁs)z 89,5% de la 1licidn:
R teorfa. 12596 /0,01 Torr
. .___,9 e
Ci50- (_)-CH-P(0C,Hs), P~ N-cu-B(oc,g,),
Br ﬁr 572
QO 0 Cl 0
—C>-cn-i'3(oc21-x5)2 ! c1-©-cn-i5(oc He)y -
] 1 27572
Br , Br

Descrita suficientemente la natursleza del invenvo,

" gel como la manera de realizarlo en la préctice, debe ha-—

cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alieren su principio fundametnal.
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REIVINDICACIONES

Ll.~ Procedimiento para la obtencidn de esteres
de dcido bromoestirilciclopropancarboxilicos sustituidos

de efecto insecticida y acnvicida, de férmula (I)

- -c CH co-o-cx-{ z-a3
% (1)

’

donde R significa hidrogenoc, halégeno, alquilo o alecoxi,
Rl significa hidrdégeno, haldgeno, alquilo, alcoxi, alquil
$io o junto con R estd por metilendioxi, R° significa hi-
drégeno, ciano 6 etinilo, 33,34 ¥ ® son igueles 6'difereg
tes y significan hidrégeno o halégeno, bajo la cordicidén
de que como minimo uno de los restos R3, B 6 B esté por
halégeno, caracterizado porgue se hacen reaccionar dcidos

bromoestirileiclopropancarboxilicos de formula II

r'- -c-ca CO-OH
;Z IT
e, (Im,

3

donde R y R; tienen el significsdo anteriormente indicado
6 derivados reactivos de los mismos, con alcoholes fenoxi

bencilicos sustituidos de férmula IIT

. R?

HO-éH-<::Z—R3 o (111),
-5
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donde B2, B, ' y B tienen ol significado arriba indica
do, o con derivados rzactivos de los mismos, en caso dado
en presencia de un aceptor de decido y, en caso dado, enmplean
do uno o varios diluyentes.

2.— Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porgue se ottienen los dcidos bromoestiril-

ciclopropaencarboxilicos de férmula II

"R1- N -cacH 0-0H
R Br S? (11),
.. HCCHs

donde R y R; tienen el significado anteriormente indicado
naciendo reaccionar ésteres de écidoel:bromo-bencil—fosfé-
nico de férmula IV
1 ; /0’:‘(5
R0~ EF (IV)

L

Br 0g® ?
. - R.-», . - ° oot :
donde R ¥ Rl tienen el significado anteriormente indicado y
R6 significa alquilo o fenilo o los dos restos 0 Juntos
significen alcandiilo, con ésieres de écido formil-ciclg

propancarboxilico de formula V

om:\y,co-oa7 v
HoC'CH

30773

donde R/ significaaalguilo, en presencia de bases y, en caso
dado, empleando diluyentes, y los ébteres de dcido bromoesti
rilciclopropsncarboxzilicos asi formados se saponifican tal

como por calentamientc <on nidréxido sdédico en alcohol acuoso

a los correspondientes dcidos bromoestirileiclopropanceroxi

licos de férmula II.

s
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3.~ Procedimiento segin la rzivindicsecién 1,
caracterizado porgue se obbienen los ésteres de Zcido

¢§-brouo—bencil—fosfénico—de férmula IV a

13

1 0/ or®
R -5/ \>-CH-P\
el L
: Br 0R6 (IVa)
. R B o '
5 donde R tiene el significado anteriormente indicado, R

significa hidrégeno, halégeno, zlcoxi, alquiltio o junto

con R significan metilendioxi y E§ tiene el signiriczdo

enteriormente indicado haciendo reaccionar ésteres de dcido

c>( ~hidroxi~pencil-fosfénico de £érmula VI

: 0 6

: w ,OR
ﬁtQ'CH'P { (VI)
10 . o Vo6 )

donde R, R; g R6 tienen el significado anteriormente indicg

do con dibroumo-trifenilfosforano, gue en caso dado se prody

ce in situ de trifenilfosfina y bromo, en cazso dado en presen

cla de un aceptor de dcido y, en casc dado, empledndo un

15 diluyente.

4 ,— Procedimiento para la obtencidn de ésteres de

dcido bromoestirilciclorpopancarboxilicos sustituidos, de

efecto insecticida y acaricida, tal y como gqueda sustancial-

mente descrito en la presente Memoria.

alle |



Esta lenoria consta de 42 hojas escritas a

méguina por una sola cara,
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Madrid, &8 SET, 1979
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