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Esta invencidn se refiere a un procedimiento

para preparar nuevos derivados de ciclopropano fitiles
como insecticidas para combatir insectos y plagas de in-
vertebrados similares.

s

Determinados ésteres de 4cidos ciclopropano car
boxilicos de produccién natural se conocen desde hace tiem
Po que poseen propiedades insecticidas, pero estos compues
tos han sido degradados demasiado fécilmente por la luz
ultravioleta como para que fueran de mucha utilidad en la
agricultura. Varios grupos de compuestos sintéticos basa
dos en écidos ciclopropano carboxilicos (por ejemplo los
revelados en las memorias de las patentes briténicas.Nos-
1.243.858 y 1.413.491), se han evaluado en un intento de
descubrir compuestos de suficiente estabilidad a la luz
para usarlos como insecticidas agricolas generales.

Un grupo particularmente (til de tales compues-—
tos es el revelado en la memoria de la patente briténica
N° 2.000.764 y en la patente belga N° 863.151l. Estos com
puestos combinan buena estabilidad a la luz con excelen-
tes propiedades insecticidas de contacto y residuales,
pero, en comin con los compuestos descriptos en las memo-
rias de las patentes briténicas Nos. 1.243.858 y 1.413.491
poseen poca o ninguna actividad fumigante. Un grupo adi-
cional de compuestos, los halobencil ésteres de Acidos

3-(2,2=dihalovinil)-2,2~-dimetileciclopropano carb?xilicps,

se describe en la patente belga 862,109 que tienen pr9pie-
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dades insecticidas pero no existe indicacidén de que di-
chos compuestos posean actividad funigente.

La presente invencidn se refiere & determinados
novedosos halobencil ésteres de 4cidos 3-(2-hala(o tri-
fluorometil)-3,3,3-trifluoropropenil)~2,2~dimetilciclopro
pano carboxilicos con un nivel extremadamente elevado de
actividad insecticida y acaricida que se pueden usar no
solamente como insecticidas de contacto o residuales sino
también como insecticidas fumigantes.

De acuerdo con lo que antecede, esta invencidn
provee compuestos de férmula:

GF3~G-CH-CH-CH-“ O-THr

’ /\/ ! '

CH3 CH3

- en la cual B* es trifluorometilo, flfor, cloro o brbmq,

R es hidrégeno, metilo o ciano, y R es un grupo halofe-
nilo que lleva cinco &tomos de haldgeno de los cuales por
lo menos uno es fllor. Otros étomos de haldgeno que pue-

den estar presentes son bromo y cloro.

Preferiblemente R es un grupo tetrahalofenilo o
pentahalofenilo en el cual por 1o menos estén presentes

cuatro &tomos de fllor, por ejemplo uno de los grupos gi-
guientes:

2,3,4,5-tetrafluorofenilo
2,3,4,6=tetrafluorofenilo
4mcloro=-2,3,5~-trifluorofenilo
4-gloro-2,3,5,6~tetrafluorofenilo
4-bromo-~2,3,5,6~tetrafluorofenilo

pentafluorofenilo
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Sin embargo, los compuestos de férmula I, en
los cuales R representa un grupo halofenilo gque contienen
de 1 a 3 4tomos de flfor, también tienen Gtiles propieda-
des insecticidas.

Compuestos particulares de aéuerdo con la inven

cidn definidos por la férmula I precedente incluysn los

indicados en la tabla I de esta memoria, en la cual se dan

“los significados de Rl,_dey‘R”para~cada compuesto.

2 . ,ML-A‘.- B _-':If
" Compuesto No | R* R ] R
F ?
’ ' T
F F
F_F
2 F. g —@F
. F
’ P F
3 B’L‘ a:‘ @ F
by ®
by P
. F F
. F F
‘ cH o
5 Cl . A 3 - —
. P F
F F
6 cL cN @5"
b 3 F
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| Compuesto N ° R* R2 R
P _F |
-7 cL | 'H @Cl
. F
F F
) 8 cL |-H -@Br
' | FF
F F
9 cl | H ‘Q
| P
F F
10 el | H -@F
P )
+ F F
11 cl | H —@l
s
F F
12 c1 | B ‘@




Tt

'y

Compuesto N° gt )% R
- F ‘
13 Ccl B @F
. i
14 cl 5 | -@ ,v
) -
. F '
F
. | r ’
| 16 cL H -@
: F
18 cL | E F
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Quisnes son expertos en el arte apreciarén que
los compuestos representados por la férmula I es posible
que existan en diversas formas geométricas y estereoisomé
ricas. Asi puede haber isdmeros cis y irans que surgen
del patrén de sustitucidén del anillo de ciclopropznd, e
isdémeros 2 Yz qué surgen del grupo de vinilo sustituido
cuando Rl no es trifluorometilo. Ademas, dos de lcs tres

. étoqoa de carbono del ciclopropano pueden existir en con-

figuraciones R 6 S, dado que son sustituidos asimétrica-
mente. )

' n isémero {mico particularmente Gtil de un com
puesto de acuerdo con la invencidén es el pentafluorobencil
éster del dcido (+)-cis=3~(Z%-2~cloro-3,3,3-triclcroprop-1l-
en—il)—z,2-dimefilciclopropano carboxilico, que se cree
que tiene la configuracidén (1R, 3R) en el anillo de ciclo
propanc.

Los compuestos de la invencidén de acuerdo con
la férmula I son ésteres y pueden ser preperados mediante

procedimientos de esterificaciones convencionalés, de los

"cualgs son ejemplos los sigulentes.

(a) wn 4cido de férmula:

CF3—?=CH-Q$-CH—C-OH
1

R ¢
CH / \GH
3 3

en la cual Rt tiene cualquiera de los significados ante=~

riores, se puede hacer reaccionar directamente con un al-

Lokol de f£érmulas
T ' HO=CH=R

i
R2
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en donde R2

!

¥y R tienen cualquiefa de los significados da-

~ dos precedentemente, teniendo lugar la reaccidn preferiblg
mente en presencia de un catalizador &cido, por ejemplo

:;_élo;yrgquwh;drégeno seco. 3

5 (b) T heluro écido de férmulas

, ) 0
3 ' CF 3-c|}=CH-CH—CH~C-Q
. c\
| CH3 GH3

en la cual Q representa un 4tomo de haldgeno, preferible-

mente un &tomo de cloro, y Rl tiene cualquiera de los sig
v nificados dados precedentemente, se puede hacer reaccio-
10 .  nar con wn alcohol de férmula:

HO~CE-R

" en la cual R2 vy R tienen cualquiera de los significados
dados precedentemente, teniendo luéér la reaccidn preferi
blemente en presencia de una base, por ejemplo, piridina,

15 hidréxido o carbonato de metal alcalino o alcdxido de me-

tal alcalino.
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en donde p es 0 6 L.
Ejemplos de halofenocles adecuados incluyen:
4-(4—clorofenilsulfonil)fenol,
4=(4~fluorfenilsulfonil) fenol,
4= (4=0lorobenzoil) fenol,
4-hidroxi=4'=(4=clorofenilsulfonil)bifenilo,
4= (4-hidroxifenilsulfonil)—4'~(4=clorofenilsulfonil)
bifenilo.
Pueden usarse mezclas de halofenoles para producir
copolimeros. Ejemplos de mezclas que pusden usarse incluyen
4= (4molorofenilsulfonil) fenol con 4-(4-clorobenzoil)fencl, 4-
hidroxi-4'-(4~clorofenilsulfonil) bifenilo o 4-(4-hidroxifenil-
sulfonil)ed'-(4=clorofenilsulfonil) bifenilo.
Igualmente, pueden usarse mezclas de uno o mas halo~

fenoles ocon una mezela sustancialmente equimolar de un dihalurd

y bisfenol. Como ejemplo se puede mencionar 4-(4-clorobenzoil) |
fenol en mezcla con 4,4'=diclorodifenilsulfons y 4,4'—dihidro;£
difenilsulfona. é

. La policondensacién se efectua usando &l menos un |
carbonato o bicarbonato de metal alcaline como antes se han de-
finido. E1l carbonato o bicarbonato de metal alealino se elige

preferiblemente entre carbonato sddico, bicarbonato sbdico,

carbonato potdsico, bicarbonato potdsico, carbonato de rubidio |
¥ darbonato de ceslo. E1 carbonato o bicarbonato de metal alca%

lino puede ser un carbonato o bicarbonato gimple. También puedeh
|
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emplearss mezelas de carbonatos y/o bicarbonatos de metales al%
calinos. En particular, puede ser ventajoso usar une cantidad i
mayor de un carbonato ¢ bicarbonato de metsl alcalino (por ejen
plo, sodio) en mezela con una cantidad menor de un carbonato o
bicarbonato de un metal alcalino de mayor nimero atémico (por
e jemplo, potasio)e.

‘Ia reaccibén de policondensacién se efectua norumalmen-
te a temperaturas del orden de 150 a 400°C, dependiendo la teme
peretura méximg,durante le polimerigzacidn, del polimero & pre-—;
parar y de sus propiedades deseadss, por ejemplo, peso moleCUe
lar. En la mayorfa de los casos, la temperaturs médxima dvrante

la policondensacién es del orden de 270 a 370°C inclusive. |

Cuando se emplean un bisfenol y un compuesto dihelo-
bencenoide, los mismos deben ser empleados en cantidades sus-
tancialmente eqﬁimolaresa Un exceso de uno con respecto al otroe
conduce frecuentemente a la produccién de productos de bajo pesgo
molecular (aunque ésto puede ser conveniente en algunos casos)

Sin embargo, si se desea, puede usarse normalmente un ligero

productos de bajo peso molecular.

Ia reacoién de polimerizacidén puede terminarse, si se

desea, mezclando un reactante terminador adecusdo, por ejemplo,

un heluro mono o polifuncional, tal como oloruro de metilo,

: %
eloruro de t-butilo o 4,4!'-diclorodifenilsulfona, con la mezcla

de reaccidén a la temperatura de polimerizacidn. E

Los polimeros preparados por el proceso ds esta in- %
vencidn son particularmente adecusdos pars usarse en aplicacioj
nes en donde el polfmero tenga que estar expuesto a elevadas ;
temperatures de servicioc. Ejemples de tales aplicaciones incluyen

el aislamiento eléctrico, por ejemplo, revestimientos de hilosﬂ
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por ejemplo, wn aloéxido de metal alecalino, tal ¢omo el
metéxido de sodioc, o un derivado de titanio alquilado, cg
mo el titanato de tetrametilo.

s Todosléstos prooedimiehtos convencionales pars
la p:gp@racién de ésteres se pueden llevar a cabo usando
solvéntes ¥y diluyentes para los diversos reactivés cuando
gcorresponda, y se pueden acelerar o conducir a rendimien;
tos més elevédos_de producto cuando se reelizan gftemperg
tures elevadas o en presencia de catalizadores aprdpiados,
por e jemplo catalizadores de transferencia de fase.

Le preparaeién de isbémeros individuales se pue-
de llevar & cabo de la misme manera pero comenzendo @ par
tir de los correspondientes isdmeros individuales de com-

puestos de férmule II. Estos se pueden obtener por técnl

_cas convencionales de separacidén de isémeros a partir de

mezclas de isémercs. De tal modo, los isdmeros cis y

trans se pueden separar por oristalizaqién fracecionada de

~los écidos carboxilicos o sales de los mismos, mientras

que las diversas especies Opticamente activas se pueden

obtener por cristalizacidn fraccionada de sales de los

- deidos con aminas dpticamente activas, seguida por regeneg

recién del Acido dpticamente puro.
La forma isomérica 6pticamente pura del dcido
(o de su cloruro o éster de dcido equivalente) se puede

hacer reacecionar entonces con el alcohol apropledo para
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producir un compuesto de f£érmula I bajo la forms de un
isémerp individualmente puro del mismo.

Le preparacién de los compuestos de férmula:

0
I
CF3-T=CH-CH-CH-C-Q )
1
R o
/\
CH, CH

(Im)

3

5 en la cual Q es hidroxi, alcoxi o halo, y Rl y R2 tienen
los significadoé dados precedentemente, Gtiles como intex
. mediarios en la preparacién de los compuestos de la inven
cién, se describe completamente en la memoria de patente
briténica N° 2.000.764 y en la patente belga N° 863.151;
10 Los compuestos de férmula:

HO-CE-R y  Q'-CH-R

son conocidos de por si (véase por ejemplo la patente
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belge N° 862.105 y F.G. Drakesmith, J. Chem. Soc. Perkin
Trens. I, 1972 (2), 184~9) o, si no son conocidos; se pug
den preparar por procedimientos andlogos a los que se
usen pars preparar los compuestos que son conoeidoe.

' Cuando los procedimientos para preparar los com
pues%os de férmula I se llevan a cabo usendo intermedie~
rios que sonr ellos mismos mezclas de isdmeros, los produg

tos obtenidos serdn tembién mezcles de isdmeros. 4si, el

~ producto seria una mezcle de isdmeros (1)-cis ¥y (+)=trans

 (posiblemente con une forma predominando) si el Acido o

el derivudo de fcido intermedio se usé en forma de una
mezcla Ge isémeros (+)-cis y (2)~trens. Si se usé un so-

Yo isémerc, del Acido, por ejemplo el isdmero (+)-cis con

configuracién Z en el grupo 2-c¢loro-3,3,3~-trifluoroprope-
. nile, el producto también serim el isémero Unico de dicha

configuracidn estereoquimica, o un par de isdmeros si hay
un étomo de carbono asimétrico en el radical alcohol. A

fin de evitar confusidén los productos obtenidos por los

‘procedimientos descriptos en log ejemplos de esta memoris

se denominan productos A & 2, definiéndose cada producto

" en términos de composicidn isomérica con referencie a los
- compuestos de la Tablg I, en la forma siguiente:

Producto A = 3=(2-trifluorometil-3,3,3-trifluoroprop-l-

en~-1-il)-2,2-dimetileciclopropano carboxi-

lato de pentafluorobencilo (compuesto 1,
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tabla 1) consistente en 30% p/p gel isdmere
(2)-cis y T0% p/p del isémero (+)-trens.

3~(2,3,3,3~tetrafluoroprop~l~en-1~il)~2, 2~
dimetilciclopropano carboxilato de penta-
fluorobencilo (compuesto N° 2, tabla I)
consistente en 50% p/p del isdémero (s)-cis

¥y 50% p/p del isémero (+)-trans.

3—(2~bromo-3,3,3~trifluoroprop-l-en-l-il)~
2,2-dimetilciclopropano carboxilato de pen
tafluorobencilo (compuesto N° 3, tabla I)

consistente en 30% p/p del isdmero (z)-cis

v 70% p/p del isdémero ()-irans.

3-(2-cloro-3,3, 3~trifluoroprop-l-en-1-il)-
2,2-dimetileiclopropano carboxilato de pen
tafluorobencilo {(compuesto N° 4, tabla I)

consistente en 40% p/p del isémero (x)-cis

y 60% p/p del isdmero (t)~trans.

3~(2~cloro-3,3, 3-trifluoroprop~l-~en~l-il)~
2,2-dimetilciclopropano carboxilato de pen
$afluorobencilo (compuesto N° 4, tabla I)

consistente en 50% p/p del isdémero (x)-cis

y 50% p/p del isémero (x)-trans.
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Producto H

Producto I

Producto J

Producto X

Eroducto L
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(+)-cig-3~(%-2-cloro-3, 3, I~trifluoroprop-
l-en-l-il)=-2,2~dimetilciclopropano carbo-
xilato de pgntafluorobencilo.

(2)-gig=3~(%~2-cloxro~3,3,3~trifluoroprop-
leen-l-il)~2,2~dimetilciclopropeno carbo-
xilato de pentafluorobencilo.

(=)-cis-3-(2-cloro-3, 3, 3-triflusroprop-1-
en-l-il)=2,2-dimetilciclopropanc carboxi~
lato de pentafluorobencilo.

(2)-trans-3-(2%-2-cloro~3, 3, 3~trifluoro~
prop-l-en-1-il)-2,2-dimetilciclopropano

carboxilato de pentafluorobencilo.

(+)-trang-3-(Z-2-cloro~-3, 3, 3~trifluoro~
Prop-l-en-l-il)-2,2-dimetileciclopropanc

carboxilato de pentafluorobencilo.

(=)~trans=-3-(2-cloro=-3, 3,3-trifluoroprop-
l-en-1-il)~-2,2-dimetilciclopropano carbo-

xilato de pentafluorobencilo.

3=(2=cloro-3,3,3-trifluoroprop~li~en~l-il)~
2,2-dimetilciclopropano carboxilato de
(4)=1-(1l-pentafluorofenil)etilo (compuesto
N° 5, tabla I) consistente en 50% p/p del
isémero (+)-cis y 50% p/p del isémero

(2)-trans.
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(1)-§3§r3-(§r2-cloro-3,3,3—triflﬁoroprop~
l;en-l—il)-z,2—dimetilciclopropano.carbo~
xilato de (»)-alfa-ciano-pentaflucrcbencilo
(compuesto N° 6, tabla I). '

3=(2~-cloro-3, 3,3~ trifluoroprop~l~en-1-il)-
2,2-dimetilciclopropanc carboxilato de
4mclorotetrafluorobencilo (compuesto N° 7,

table I) consistente en 50% p/p del isdme-

T0 (+)-cis y 50% p/p del isdmero (#)-trans.

(2)=cis~3-(2-cloro~3,3,3-trifluoroprop-1-
en~1l-il)~-2,2~dimetilciclopropano carboxi-

lato de 4-clorotetrafluorcbencilo.

3-(2-cloro~3:3,3~trifluoroprop—l—en—l~il)—
2,2—dimeti}ciclopropano carbvoxilato de
4—bromotetréfluorobencilo (compuesto N° 8,
tabla I) consistente en, 50% p/p del isé-
mero (+)-cis y 50% p/p del isdémero

(2)-trans.

(2)~cis-3~(2-cloro-3, 3, 3-trif luoroprop-1-
en~1-il)=2,2-dimetilciclopropanc carboxi-
lzto de 2,3,4,5-tetrafluorobencilo (com—
puesto N° 9, tabla. I).
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(2)-cis~3=(2-cloro~3,3,3~trifluoroprop-1=
en-l-il)~2,2~dimetilciclopropano carboxi~
lato de 2,3,4,6~tetrafluorobencilo (com-
puesto N° 10, tabla I).

3=(2-cloro=3,3,3~-trifluoroprop~l-sn-l=il)=
2y2~dimetilciclopropano cerboxilato de
4~cloro-2,3,5~trifluorobencilo (compuesto
N 11, tabla I) consistente en 50% p/p del
isémero (x)-cis y 50% p/p del isdmero

(1)-?1‘8.118.

(2 )=gcis-3-(2-cloro~-3,3,3-trifluoroprop-l-
en-l-il)-2,2~dimetilciclopropenc carboxi-
lato de 2,3-difluorobencilo (compuesto N°
12, tabla I).

(1)-93§73-(2~cloro—3,3;3-tri£luoroprop~l~
en—l-il)~2,2~dimetilcic;opropano carboxi-
lato de 2,4-difluorobencilo (compuesto N°
13, tabla I).

(+)-cis~3~(2-cloro~3,3, 3~trifluoroprop-1-
en-1-1l)-2,2-dimetilciclopropano carboxi-
lato de 2,5-difluorobencilo {compuesto N©
14, tabla I).

(+)-gis=-3~(2~cloro=3, 3, 3=trifluoroprop-1l-

en-l-il)-z,2—dimetilciolopropano carboxi-

v
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lato de 2,6-difluorobencilo {compuesto NO
15, tabla I).

Producto X -~ (x)-gis~3~(2-c¢loro-3,3,3-trifluoroprop~1l~

L

:  en~-l-il}=2,2-dimetilciclopropany carboxi~
' lato de 2-fluorobencile (compuesto N° 16,
table I).

Producto ¥ ~ k;)-g;§—3—(2-cloro-3,3,3—trifluoroprop—l—
en-l-il)=2,2-dimetilciclopropanc carboxi-
lato de 3-fluorobencilo (compuesto N° 17,
tabla I1).

Producte Z - (1)-91§—3-(2—cloro-3,3,3-trifluoroprop-l-

en-l=il)~2,2-dimetilciclopropano carboxi-
lato de 4-fluorobencilb (compuesto N°© 18,
tabla I).

Los compuestos de férmula I se pueden usar para
combatir y. controlar infestaciones de plagas de insectos

Yy también otras plagas de invertebrados, por ejemplo pla-

1 4 - I
"~ gas de acaros. Las plagas de insectos y acaros que se pue
" den combatir y controlar mediante el uso de los compuestos

-de le invencidn incluyen aguellas plagas asocisdas con la

agricultura (término que incluye el cultivo de especies
para productos alimenticios y fibrosos, norticultura ¥

¢ ‘ . . .
cria de animales), forestacidn, el almacenamiento de pPro-
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ductos de origen'vegetal, ecomo frutas, grencs y maderas,

.y también a aquellas plagas asociadas con la transmisidn

de enfermedades del hombre y los animales.

fin de aplicar los compuestos al luger en gue

]

-
estén las plegas generalmente se los formula en composi-

ciones gue incluyen ademés del ingrediente o los ingre-
dientes insecticidamente activos de férmule I, materiales
diluyentes o portadores inertes apropiados, y/c¢ agentes
tensiocactivos. Las composiciones también pueden compren-
der otro material plaguicida, por ejemplo otro insectici-
da 0 wcuricida, o wn fungicide, o tambidén pueden compren-
der un insecticida sinérgico, tal como por ejemplo dodecil
imidazol, safroxan o piperonil butéxido.

Las composiciones pueden adoptar la forme de pol
vos para espolvoreos en los-cuales se mezcla el ingredien
te activo con un diluyente o portador sdélido, por e jemplo

caolin, bentonita, kieselguhr o talco, .o puede estar bajo

‘la forma de grénulos, en los cuales el ingrediente activo

estd absorbido en un material granular poroso, por ejem-
plo, piedra pémez.

Alternativamente; las composiciones pueden adop

* tar la forma de preparaciones liquidas a ser usadas como

inmersiones o pulverizaciones, que generalmente son dis-
persiones o emulsiones acuosas del ingrediente activo en

presencia de uno o més agentes humectantes, agentes dis-
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persantes 0 agentes emulsionantes (agentes tensivactivos)

" eonocidos.

Los agentes humectantes, agentes dispersantes o
egentes emulsionantes pueden ser de tipo catibénico, anié-
nico o no iénico. Los agentes apropiados del tipo catib-
nicd ineluyen, por ejemplo, compuestos de amonio cuaterna
rio, por ejemplo, bromuro de cetiltrimetilamonio. Los
agentes apropiados del tipo anidnice incluyen, por ejem-
plo, jabones, sales de monoésteres alifdticos o dcido sul
firico, por ejemplo laurilsulfate sédico, sales de com-
puestos aromdticos sulfonados, por ejemplo dodecilbénceng
sulfonato sédico, lignosulfonato sddico, calecico o amdnj-

co, sulfonato de butilnaftaleno, y unas mezcla de las sa~

" les sbdicas de sulfonatos de diisopropil- y triisopropil-

- naftalenc. Los agentes apropiados del tipo no idnico in-

cluyen, por ejemplo, los productos de condensacidn de 6xi
do de etileno con alcoholes grasos tales como alcohol olg
ilico o alcohol cetilico, o con alquilfenoles tales como
octilfenol, nonilfenol y octileresol. Otros agentes no

ibnicos son ésteres parciales derivados de écidos gresos

 de cadena larga y anhidridos de hexitol, los productos de

- condensacidén de dichos ésteres parcieles con dxido de eti

leno y las lecitinas.
Las composiciones se pueden preparar d.solvien-

do al ingrediente sctivo en um solvente apropiado or
ot 1 P
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ejemplo, un solvente cetdnico tal como alcohol Cincetdni-
co, o wn solvente aromético tal como trimetilbenceno Yy
agregar la mezcla asi obtenida al agua que puede contener
wig o més agentes humectentes, dispersaﬁtes 0 émulsionan—
tes“cdnocidos. Otros solventes orgénicos eproplados son
dimétilformamida, dicloruro de etileno, alcohol isopropi-
lico, propilenglicol y otros glicoles, alcohol diacetdéni-
co, tolueno,‘querosene, aceite blanco, metilnaftaleno,
xilénos y tricloroetileno, N-metil-2-pirrolidons y alco-
hol tetranidrofurfurilico (THFA)..

Las composiciones a ser usadas como pulveriza-
ciones también pueden adoptar la forma de aerosoles en
los gue la formulacién es mantenida en un recipiente bajo
presidén en preséncia de un propelente tal como fluorotri-
clorometano o diclorodifluorometanc.

Las composiciones que'se deben usar en forma de
dispersiones o emulsiones acuosas ge proveen generalmente
bajo la forma de wn concentrado que tiene. una alte propor
cidn del ingrediente o log ingredientes activos, pars que
dicho concentrado sea diluldo con agua antes de usarlo.
Estos concentrades con frecuencie necesitan soportar un
almnacenamiento poxr periodos prolongados y después de di~
cho almacenamiento, y tener la capacidad de dilueién con
agua pars formar preparaciones acuosas que permanezcan ho

mogéneas durante un tiempo suficiente para permitirles su
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aplicacién por equipos de pulverizacidén convencicnales.
Los concentrados pueden contener 10 a 85% pondersl del in
grediente o de los ingredientes activos. Cuando =e dilu-
yen, para formar preparaciones acﬁosas dichas preparacio-~
nes pueden contener centidades diversas del ingrédiente
acti;o dependiendo del propdsito para el cual se las debe
usar. Pare fines agricolas u horticolas, una preparscién

acuosa que contiene entre 0,0001% y 0,1% ponderal del in-

grediente activo es particularmente util.

En la préctica, las composiciones se aplican &

las plagas, al lugar de la plaga, al habitar de las pla=-

gas 0 a las plantas en crecimiento pasibles de infeste-
¢idn por las plagas, por cualquiera de log medios concci-

dos de aplicacidn de composiciones plaguicidas, por ejem—

plo, por espolvorec o aspersidn.

Las composiciones de acuerdo con la invencidn

son muy téxicas para amplias variedades de insectos y

* otras plagas de invertebrados, incluyendo, por ejemplo,

los siguientes:
Aphis fabae (afidos)
Megoura viceae (&fidos)

. Aedes aegypti (mosquitos)

Dysdercus fasciatus

- Musca domestica (mosca comim)

Pieris brassicae (mariposa blanca, larvasg)
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Plutelle meculipennis (mariposa dorso rdémbico, larves)

Phaedon cochleariae (escarsbajo de la mostaza)

Pelarius cinnabarinus (erafiite carmin)

Aonjdiella spp. (insectos escamosos)

Trialeuroides spp. (moscas blancas)

. Blattella germanica (cucarachas)

Spodoptera littoralis (gusano de la hoja del algoddn)

Chortiocetes terminifera (langosta)

Diasbrotica spp. (gusanos de la rafz)
Los compuestos de férmula I y composiciones gque

los comprenden han demostrado por si mismos ser particu=

"larmente Utiles para controlar las plagas de lepiddpteros

del algoddn, por ejemplo las especies de Spodoptera y
Heliothis. Las propiedades de fumigacidn de los compues-

_ tos les permite ser usados para combatir plagas que habi-

. tan el suelo, por ejemplo las especies de Diabrotica. Tam

bién excelentes agentes de derribamiento y como tal se
los puede usar en conjunto con otros insecticidas para
combatir plagas que atenten a la salud publica como las

mosces.. También son muy Gtiles para combatir plagas de

- insectos y dcaros que infesten a los animales domésticos,

tales como Lucilia sericata, y garrapatas ixddidos tales
como Boophilus spp., Ixodes spp., Amblyomma spp., Rhipi-
cephalus spp. y Dermaceutor spp. .Son eficaces para comba
tir las estirpes susceptibles y resistentes de estas pla-

7
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gas en sus etapas de crecimiento adulta, larval e interme
dias, ¥y se pueden aplicar al animel hospedante infestado
ﬁor administracidén tdpica, oral o parenteral.

, Los siguientes ejemplos ilustran los diversos

aspectés de la invencidn.

Ejemplo_1

Este ejemplo ilustra las propiedades insectici-
das de los productos A a Z. '

La actividad de los productos se detexrmind usen
do una variedad ‘de plagas de insectos. El producto se
usd en forma de preparaciones liquidas que conienian 100,
50, 25 y 12,5 ppm ponderales del producto. ILas prepara-
ciones se realizaron disolviendo el producto en una mez-

cla de solventes que consistian en cuatro partes volumé-

tricas de acetona y una parte volumétrica de alcohol di~

acetdénico. Las soluciones fueron luego diluidas con agua

: que'contenia 0,01% ponderal de un agente humectante vendi

do bajo la marca registrada "LISSAPOL" NX hasta que les

‘preparaciones liquidas contenian la concentracién necesa-

ria del producto. "Lissapol" es una marca registrada.

El procedimiento de prueba adoptado con respec~
t0'a cada plage fue bAsicamente el mismo y comprendia S0Ss
tener un nimero de individuos sobre un medio que era habi

tualmente una planta hospedante de un material alimenticio

¢

[y



que sirve de alimento & las plagas, y trater a los indivi
. duos o al medio o a ambas ¢0sas con las preparaciones. la
mortalidad de las plagas fue entonces evaluada en perio-
‘dos que generalmente variaben de wno a tres dias después
5  del %tratamiento. Los detalles se dan en la tabla IIA.
| Los resultados de las.pruebas se dan en ia tabla
IIB para cada uno de los productos A a Z el régimen en par
tes por milldén dedas en la segunda columna comc una gradug

cibén de la mortalidad en una escala de O & 9, en donde:

10 0 representa menos de 1l0% de mortalidad
1 representa de 10 a 19% de mortalidad
2 representa de 20 a 29% de mortalidad

394 de mortelidad

representa de 40 a 49% de mortalidad

representa dg 30 a
2]

representa de 50 a 59% de mortalided
a
128

15
| 69% de mortalided
79% de mortalidad
representa de 80 a 89% de mortalidad
repregsenta de 90 & 100% de mortalidad

representa de 60

representa de 70

®

W O 3 6 U b W

20 En la table IIB el organismo plaga usado eg de~
 nominado por un eddigo alfabético y la especie de plaga,
el medio de soporte o el alimento, y el tipo y duracién

de la prueba se de en la tabla I1IA.
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TABLA IIA
Letras
de Egpeciss Medio de Tipo Durecidn
coédigo de soporte/ de (afas)
(Tabla plaga alimento prueba® 1as
I1B)
MD Musca domes- | Algoddén en Contacto 2
tica rama/leche, o
(mosca co- azlcar
mim-adultos)
SL Spodoptera Hojas de Residual 1
littoralis algoddn '
(gusano de
la hoja de
. | algodén -
, larvas)
PX Plutells Hojas de Residual 3
xylostella nostaza
~ (polilla de
dorso rdmbi
co ~ larvas)
SG Sitophilus Grano Contacto 3
granarius
' (gorgojo
del grano -
adultos)
DB Diabrotica Papel de - Contacto 3
balteata filtro
(gusano de
raices =
larvas)

® s
Prueba de "contacto" indica que se trataron las plagas y
el medio y "residual" indica que fue tratado el medio an-

tes de la infestacidn con las plagas.
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TABLA IIB

8*

8%

-mb

Especies de plaga
MDD |SIL PX | SG | DB

/,

Regimen
(ppm)

100

25
25

25
25
100

25
12.5

100
12.5

25
100 .
100

50.
25

100

25
50

25

25
25

25
Loo
100

Producto

G

D

>

=
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Ejemplo 2 )

" Este ejemplo ilustra la preparacidn de (1)-cis-
(2-2~cloro~3, 3, 3~trifluoroprop-l-en-1-il)-2,2-dimetilei~-
clopropano carboxilato de péntqfluorobencilo (Producto F).

. e solucidén de alecohol pentafluorovenszilico
(0,75 g) en tolueno (4,0 ml) se agregd a una solucidén agi
tada de 3-(Z-2-cloro-3,3,3-trifluoroprop-l-en-l-il)-2, 2~
dimetilciclopropano-garboxilato de (+)-cis-l-clorocarbo-
nilo (1,1 g) én tolueno (10;0 ml) a temperatura ambiente,
y luego una solucidn de piridina (0,325 g) en tolueno
(4,0 ml) fue agregada a la mezcla. Después de mantenerla
a temperatura ambiente durante 18 horas la mezela fue di-

luide con agua y extraida con cloroformo. Los extractos

fueron lavados con écido clorhidrico diluido y con agua,

secados sobre sulfato de magnesio anhidro, y concentrados
por evaporacidn del solvente. El aceite residual fue so-
metido a purificacidén por cromatografic en columna usando

una columna de gel de silice y cloroformo como eluyente.

El aceite purificado fue identificedo por r.m.n. como

(#)=gigm3~(Z-2~cloro~3, 3, 3-trifluoroprop~l-en-1l-il)~2, 2~

dimetilciclopropanc carboxilato de pentafluorobencilo.
Remens ('H) (6014): 1,20~1,44 (m,6H); 1,80-2,28 (m, 2H);

5,16 (s, 2H); 6,75-6,92 (m, 1H).
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Ejenplo 3

Eate ejemplo ilustra le preparacidn de (x)-cis/
treng~3~(2-trifluorometil-3, 3, 3-trifluoroprop=1l-en~l=il)~
2,2~dim§tilciclopropano carboxilato de pentafluorobencilo
que contiene 30% p/p del isdmero (=)-cis (Producto A).

Una mezcla de &cido (x)-gis/trans-3-(2-trifluc-
rometile3,3,3~trif luoroprop-l=en-i-il)-2,2-dimet1lciclo~
propanc carbox{lico (30% p/p isbmero (»)-cis, 230 mg) y
cloruro de tionilo (2,0ml) se cmlentd & temperatura de re
flujo durante dos horas, después de lo cual se elimind el
exceso de cloruro de tionilo por destilacidén azeotrépica
con benceno. El aceite residual, conformado como 3—(2—
trifluorometil-3, 3,3-trifluoroprop-l-en-1-il)-2,2-dimetil
ciclgpropano de (7)-cis/trens-l-clorocarbonilo por espec-
troscopia infrarroja, se diluydé con benceno (5,0 ml) y se
le agregd a la solucidén alcohol pentafluorobencilico (180
mg) y piridina seca (75 mg) y se agité la mezecla a tempe-

ratura ambiente durante dos horas. La mezcla fue enton-

. ces vertida en wna mezcle de hielo y &cido clorhidrico di

luido (100 ml) y se extrajo con éter dietilico (4 x 25 ml).
Los extractos fueron lavedos sucesivamente con agua fria,
solucidn diluida de bicarbonato de sodio, y con agua y lue
g0 se secaron sobre sulfato de maénesio enhidro. Después

de eliminar la poreidén voldtil por eveporacidn bajo pre-

-8idn reducida el aceite residual se purificd por cromato-

I
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grufia en columna usando una columna de gel de silice y
cloroformo como eluyente. Después de eliminar e cloro-
formo por evaporacidn bajo présidn reducida el material
eluido (310 mg) fue confirmado por espectroscopia de resg
nanqié magnética nuclear que era (#)-gis/trans-3-(2-tri-
fluorometil-3, 3, 3~trifluoroprop-l-en-l=il)=2, 2-dimetilci~
clopropano carboxilato de pentafluorobencilo que contenia

30% p/p del isdmero (r)~cis y 70% p/p del isdmero (#)=-
trans (Producto A).

Rel.N. ('H) (0014): 1,22~1,46 (m, 6H); 1,80-2,64 (m, 2H);
5,28 (s, ZH); 6,32-7,40 (m, 1H).

Ejemplo 4

Mediante el empleo del procedimiento ilustrado
en el ejemplo 2 se obtuvo el prpaucto I ((+)-transg~3=-(z-2~
cloro-3, 3, 3-trifluoroprop-l-en-1-il)-2,2-dimetileiclopro~-
peno carboxilato de pentafluorobencile) = partir del clo-

ruro de dcido del 4cido correspondiente y alcohol penta-
fluorobencilico.

. ReM.N. ('H) (cd14)s 1,20-1,44 (m, 6H); 1,72-1,82 (m, 1H);
‘ 2,28~2,52 (m, 1H); 5,26 (s, 2H);
6,10"'6,30 (m‘, lH)a
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Ejemplo 5

El procedimiento ilustrado en el ejemplo 3 tam-
bién fue empleado para obtener los productos B-E, G, Hy
J a'72 a partir de los correspondientes dcidos carbox{licos

y alecoholesg, en la forma sigulentes

Producto B a partir de alcohol pentafluorobencilico y deci

do (1)-cis/trans-3~-(2,3,3,3-tetrafluoroprop-l-en-.i~il)-

2,2-dimetilciclopropanc carboxilico (conteniendo 50% p/p
del isdmero (1 )-cis). '

Producto € a partir de alcohol pentafluorobencilico y dci
do (4)=cis/trang-3~(2-bromo-3, 3, 3~trifluoroprop-li-sn-1-il)-
2,2-dimetileiclopropano carboxilico (conteniendo 30% p/p

-del isémero (+)-cis).

Producto D a partir de alcohol pentafluorobencilico y &ci

do (15~gg§/%rans-3-(2-cloro-3,3,3—trifluoroprop—l-en-l-il)-
2,2-dimetileciclopropano carboxilico (conteniendo 40% p/p

del isdmero (1)-cis).

k} Producto B a partir de alcohol pentafluorobencilico y éci

do (2)=cis/trans-3-(2-cloro=~3,3,3~trifluoroprop-l-en-1-il)-
2,2-dimetilciclopropano cerboxilico (conteniendo 50% p/p

del isdmero (r)=cis).
Producto C a partir de alcohol pentafluorobencilico y dci
do (#)=-gcis~3-(Z-2~cloro=-3,3,3~trifluoroprop-l-en-l-il)-

1 .
2,2-dimetilciclopropano carboxilico.
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Producto H a pertir de alcohol pentafluorobencilico y dci
do (=)~gis~3~(2-cloro-3,3,3~trifluoroprop-l-en-1-il)-2,2~-
dimetilciclopropano carboxilico.

Producto J a partir de alcohol pentafluorobencilico y dci
do (+)-frans=3~(7%-2-cloro-3,3,3-trifluoroprop-l-en~l-il)-
2,2~dimetileciclopropanc carboxilico. '

"Producto K & partir de alcohol pentafluorobencilico y dci

do (—)-trans—3—(2—cloro—3,3,3~tfifluoroprop—l-en—l-il)—
2,2-dimetilciclopropano carboxilico.

Prodﬁcto L a partir de (1)-l~(pentafluorofenil)etanol y
dcido (z)-gis/trans-3-(2-cloro-3,3,3-trifluoroprop-l-en~
1-il)=2,2-dimetilciclopropano carboxilico (conteniendo
50% p/p del iséﬁero (2)-cis).

" Producto M a partir de a}cohql (x)—élfa—ciano-3-pentaflug

robencilico y Acido (#)-¢is-3-(Z-2~cloro-3,3,3-trifluoro~

prop=l-en-l~-il)-2,2-dimetileiclopropanc carboxilico.

Producto N a partir de alcohol 4-clorotetraflucrobencili-
co y éeido (4 )=gcis/trans-3~(2-cloro-3,3,3-trifluoroprop-
l-en-l-il)~2,2-dimetilciclopropanc carboxilico (contenieg

+ do 50% p/p del isdmero (x)-cis).

Producto O a partir de alcohol 4~clorotetrafluorobencili-
co y acido (#)-gis-3-(2~clore-3,3,3~trifluoroprop~l-en~1-
il)-2,2-dimetileciclopropano carboxilico.

X
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Producto P a partir de alcohol 4~bromotetrafluorobenc{li-
co y hcido (x)-cis/trans=3=(2-cloro-3,3,3~-trifluoroprop-
i~en—l—1l)-2,2~dimetilciclopropano cayboxiliCO (contenien
do 20% p/p del isdmero (r)-cis).

Producfo Q & partir de alcohol 2,3,4,5-tetrafluorobenci-
lico y écido (#)=-gis-3-(2-cloro-3,3,3~trifluoroprop-l-en~-
1-11)=2,2-dimetileiclopropano carboxilicoe

Producto R & partir de alcohol 2,3,4,6~tetrafluorotenci-
lico y écido (2)-cig=3~(2-cloro-3,3,3~trifluoropror-l-en~
1~41)~-2,2~dimetileiclopropano carboxilico.

Producto § a partir de alecohol 4~cloro-2,3,5-trifluoroben
cilico y deido (»)-gcis/trens-3~(2-cloro-3,3,3~trifluoro-
prop—l-en—l~il)42,2—dimetilciclopropano carboxilico (con-
teniendo 50% p/p del isémero (s)-cis).

Producto T a partir de aleohol 2,3-diflucrobencilico y éci
do (#)~cig~-3-(2-cloro-3,3,3-trifluoroprop-l-en-l-il)-2,2-
dimetilciclopropano carboxilico.

Producto U a partir de alcohol 2,4-difluorobencilico y
dcido (x)-gis=~3-(2-cloro~3,3,3-trifluoroprop-l-en-l-il)-

2,2-dimetilciclopropano carboxilico.

Producto V a partir de alcohol 2,5-difluorobencilico y
dcido (2)-cis-3~(2-cloro~3,3,3-trifluoroprop-l-en-1-il)-

2,2~-dimetilciclopropanc carboxilico.
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Producto W a partir de alcohol 2,6-difluorobencilico y-

deido ﬁl)—gg§p3-(2~cloro~3,3,3-trifluoropropQI—enpl-il)-

' 2,2-dimetileiclopropanc, carboxilico.

4
Producto X a partir de alcohol 2-fluorobencilico y dcido
(;)—éis—3—(2—cloro—3,3,3—trifluoroprop—l—en—l—il)-2,2—di—
metilciclopropano carboxilico.

Producto Y a partir de aicohol 3-fluorobencilico y écido

 (x)-cis-3-(2-cloro-3,3,3-trifluoroprop-l-en~1-il)-2,2-di-

metileiclopropanc carboxilico.

Producto Z e partir de alcohol 4-fluorobencilico y 4cido
(+)-gis=-3~(2-cloro-3,3,3~trifluoroprop-l-en-1-il)-2,2-di-
metilciclopropano carboxilico. '

Los productos precedentes fueron identificados

por espectroscopia R.M.N. y/0 microandlisis elemental.

Descrita suficientemente la naturaleza del in~

vento, asil como la manera de realizarse en la préctica,

. debe hacerse constar que las dispcsiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para le preperacién de ésteres

halogenados de 4cidos clclopropénicos, de férmulas

0

I
‘ CF3-f=CH—C$:fH—C~O—CH~R
Rl c 1,12
/\
CH, CH,

en donde R1.es cloro, brome, fluoro o trifluorometilo,
R? eg hidrégeno, metilo o clano y R es un grupo halo-
fenilo llevando al menos un dtomo de fluor; caracteriza-
do porque comprende la‘etapa de reaccionar un compuesto

de férmulas
CF,~C=CH-GH H-E-
3 Q\ Q.
L
cay CH,

en donde R1 tiene cuslauiers de los significados anteriores,
yQ representa halo, preferiblemente cloro, con un compues-

40 de férmulse:
HO-CH-R
1

Rre

en donde R y R2 tienen cuslquiers de los significados an-

teriores, efectuada opcionalmente en presencis de una.



- 35 =
base,

2,~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la base es piridina,

3.~ Procedimiento para la preparacidn de &steres
halogenados de &cidos ciclopropanicos, tal y como queda suvi-
tancialmente descrito en la presente Memoria.

2

Esta Memoria consta de 35 hojas escritas a miquina
por una sOla cara.

. 1y ey
b B .:..',g:.}

Madrid, '~
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITEL.

4 1. GOMEL AUT guBsd -
Pe yfi Suatdg PIF

,,_“fw""'ﬂf/,



	Bibliographic data
	Description
	Claims



