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Este invento pertencce ol campo de las composicio-
—nes que afecter a la vida; mis especIficamente, pertenece
g mevosg ésteres de dcidos carvoxilicos qﬁe son insectici-
das piretroides, a procedimientos y compusstos intermedios
bara ellos, a composiciones insecticidas y acaricidas que
contienen los nuevos ésteres, Yy al empleo da lasrcomposicig
nes para reprimir insectos y acédridos,

Las piretrinas han sido desde hsce tiempo de'ihte—
rés como insecticidas. Desde'que ge descubrid que las pire-
trinas son ésteres orgdnicos, se han realizado vafias modi-
ficaciones sintéticaes en el 4deido carboxilico y en los res-
tos alcchol a cada lado de la uniédn éster. Muchos de los pi
retroides sintéticos son mds efiﬁacos que las biretrinas
naturales, ¥y recientes modificaciones han superado un pro-
blema crénice de las piretrinas - la inestabilidad gl aire
¥y a la luz. |

El resto de 4cido carboxilico en los ésteres antes
citados es frecuentemente un 4eido 2,2-dimetiiciclopropanp-
~l-carboxflico con varios'sustitﬁyentes'en la posicidn 3.
Una clase de piretroides de interés comercial corriente con
prende el-grupo 2,2-dihaloetenilo en la posicidén 3; por ejes
plo, los piretroides que contienen las unidades de dcido
3-(2,2-dicloroetenil)~ y 3-(2,2-dibromoetenil)-2,2-dimetil-
-ciclooropanocsrboxilico estén descritos por Elliott ¥
otros, en la patente de EE,UU. 4.024.163, expedida el 17 de
Mayo de 1977

También han sidc descritas muchas variaciones en
el resto alcohol de los ésteres antes citados. Los alcoho-

les que aparecen en los piretroides mds activos de interés
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comercial corriente son muy conocidos en la téenica ante-

rior y estdn descritos por la férmula estructural:

s CH = ”L R

él >

en la que R1 es un 4dtomo de hidrégeno, un grupo alquinilo,

un grupo metilo o un grupo ciano; y R2 es un grupo fernoxi,

un grupo bencilo o un grupo feniltio. Alcoholeé representa=
tivos son alcohol 3—fenoxibencilico'y elecohol K~ciano~3-

—fenoxibercilico. ' ‘ |

De acuerdo con M. Elliott, Bull. Wld. Elth. Org.,

44, 315 (1970), es “esencisl para la actividad fuerte eud-
loga a la piretrina" que el resto alcohol, representaaq por
HO—£§~D~E—E7, cohtenga ciertas unidades estructurales, Eé
necesario que la unidad C sea un £tomo de carbono tetraddri
co unido quimicamente, no sélo al #tomo de oxfgeno alcohd-
lico O, sino a la unidad D, el resto de un anillo de ciclo-
pentenolona, un anillo de bonceno o de furano, o C==C, de
modo que "log Atomos de carbhono en.C, Dy E sean coplana-
res", "La unided E es -CHy~, ~0-, 6 ~CO-, o una unién esté-
ricamente equivalente, tal que un centro F no saturado (un
enlace olefinico o acetilénico, un sistema conjugado de do-
bles enlaces o un anillo aromitico) pueda adoptar una posi~
cién oblicun a la direccidén dofinida por C, D y E". Los
restos alcohol en el ﬁés activo de los désteres piretroides
de interdés comercial corriente conticnen todos una unidad
de unién E,  por ejempio, ~0.. en los alcoholes representati-
vos antes nombrados. La patente de EE.UU, 4.130.65?, expe-

dida el 19 de Diciembre de 1978, describe que no se requie-

{




e A b e 3ol S

PRI

P-

10

15

20

25

30
26119

3

Hajn nom

ro lo unided de unién B, y los 3-(2,2-dihaloetonil)-2,2-di-

metileiclopropanocarboxilatos de /I,1'-bifenil7-3-ilmetilo,

en los que el halégeno es eloro o bromo, vresentan activi-
dad insecticida y acaricida.
E1l presente invento proporciona 3- (2,2-dihaloetenil

-2 2—d1metllclclopropano-carboxllatos dezf'l'-blfenlu7;3-

~ilmetilo que +tienen grupos sustituyentes seleccionados de

haldgeno, haloalcohilo, alcohilo inferior, alcoxi infefior
¥ nitro en los anillos de benceno de ls unldad blfenlln .que
presentan act¢v1dad 1nsectlclda ¥ acaricida pronun01aaa, ac
§1V1dad que es especialmente de gran dura016n.

Como los ésteres 3-fenoz1bencillcos, los nuevos pi
retroides son capaces de isomoria tanto geométrica comu Sp-
tica, variando algo la actividad bioldgica de acuerdo con
el isbmero especi@ico. El isfémero geométrico cig puro de:
un 3-(2,2—dicloroetenil)-2,2—dimetilciclopropanocarboxilato
de /T,1'-bifenil/-3-ilmetilec es usualmente insecticida y i

i
i

acaricida mds setivo que el isémero trang puro, y la acti~'.

.vidad de un 3~(2,2—dicloroetenil)-2,2-dimetiloiclopropano-'

carboxilato de Zi,i'-bifeﬁil7;3-ilﬁetilo es una funcién de
la velacidn cis/trans. :
Aungue la preparacién y ensayoc de los éstepes Ta-
cémicos se describe especificamente mds adelante, los isé-
meros épticos puros también presentan sctividad biolégica
on grados variables, La expresién "3-(2,2-dihaloetenil)-
-2,2-dimetilciclopropanocarboxilato de Zi,l'—bifeni;]¥3—il-
metilo<sustituido“ empleada en el presente invento intenta
incluir genérioamenté todos Los isémeros dpticos y geométri
cos de los compuestos citados y sus mezclas. El término "in

ferior" que modifica alcohilo o alcoxi significa una cadena
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lineal o remificada de 1-6, preferiblemente 1-4 £tomos de

—

carbono. ELl téraino "haldgeno" empleado s6lo o modificando

alcohilo significa fldor, clorc o bromo,

-

3-(2,2-dihaloctenil)-2,2-dimetilciclopropanocarho
xilatos de /T,1'-bifenil/-3-ilmetilo de este invento estén

representados por la férmuls,

en la que X es cloro o bromo, ¥y
bes 0, aes 14, ¥y
cuanio a es 1,
A es 2-, 4. 6 6-halégeno, 5-flior, 2—aleohilo in-
ferior, 2-trifluorometilo, ¥y
cuando a es 2, '
A es fldor, 2 y A-cloro, o 2 y 4-bromo, ¥
cuando a ec 3 6 4,

A es Lldor;

a6 0, bes 15, ¥y

cuando b es 1,

B es haldgeno, 2' o 3t=glcohilo inferior, 27 o 3'-
. ~trifluorometilo, o 2¢ o 3'-alcoxi inferior, y

cuando b es 2,
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B es fldor, 2' y 4'-~cloro, 2' y 4'~bromo, ¥y

cuando b es 3, 4 6 5,
B es fldor.

En general, se prefiere que X sea cloro, puesto

~que los compuestos dicloroetenilicos son menos caros de

preparar. De los sustituyentes alcohilo inferior y alcoxi
inferior, se prefieren metilo y etilo y metoxi y etoxi. Son
deseables aquellos compuestos en lps que a es 0, especial—
mente los que contienen un Unico sustituyente, B, en 1= Po
sicidén 2', Los compuestos més preféridos de esté_tipo son
3—(2,2—dicloroetenil)-2,2-dimetilciélopropanocarboxiiato de
(2'~fluoro-/1,1'-bifenil/~-3-il)metilo y 3-(2,2-diclovoese-
nil)-2,2-dimetileiclopropanocarboxilato de (2'—meti114Iil'—
~bifenil/~3~il)metilo. Cuando estd presente mds de un. sus—
tituyente, B, Son preferibleménte haldgenocs, especialmente
fidor.

Entre los éompuestos en 1os gue b es O, es muy ac
tivo 3-(2,2-dicloroeﬁenil)—2,2-dimetilciclopropanocarboxi—
lato de (2—metilﬁéi,1'~bifenil7k3—il)metilo, y entre los
compuestos sustituidos por halégené se prefiere que A sea
fldor o cloro, especislmente fldor. Cuando el compuesto tig
ne sustitucidn haldgeno en la posicidn 2, se prefiere que
también esté sustituido en la posieidn 4. Entre estos ¥l-

timos compuestos, son especislmente activos los isémeros cig

¥ por tanto preferidos. Los mds preferidos de los isémeros
cis son cig-3=(2,2~-dicloroetenil)~2,2~dimetilcicl.opropano-
carboxilato de (2,4-dicloro-[i,1'-bifeni;7~3-il)metilo v
cig=3-(2,2-dicloroetenil)-2,2-dimetilciclopropanocarboxila-~
to de (2,4-difluoro-/1,1'~bifenil/=3~il)metilo.

|

También dentro del alcance de este invento estdn
' - o
|
|
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las composiciones insecticidas y acaricidas que comprenden
-una cantidad insecticida o acaricidamente cficaz de 3-(2,2~
~dihaloetenil)-2,2-dimetileiclopropanocarboxilato de /T,1'-
~bifenil/-3~ilmetilo mezclado ¢on un vehiculo acevtable en
agricultura y un método para reprimir insectoé.o acéridos
gue comprende aplicar al 1dgar en el que se desea reprimir
une cantidad insecticlda o ‘acaricidamente eficaz de 3-(2 2
»dlhaloetenll) 2 2-d1metllo1clopropanocarbOY¢lato de /i.,1l'-
—bifen1_7L ~-ilmetilo. .

Los 3-(2,2-dihaloetenil)—2;2~dimetilciclo§ropano—
carboxilatos de ﬁ;lv—bifeniy-3-ilmétilo sustituidos de es
te invento se preparan por reaccidn entre un cloruro dg 3-
-(2,zédihaloetenil)—2,2—dimetilciclopropanocarbonilo y'un |
kaloohol [T,l'-bifeni;7l3—ilmetilico apropiladsmente susti-
tuido o haciendo reaccionar un 3-(2,2-dihaloetenil)-2,2-di-
metilciclopropanocarboxilato de sodio o potasio con un bro-
muro de /I,1'-bifenil/-3-ilmetilo sustituido, como se ha deg
crito en la publicacidén de la oficina de patente europea
Ne 1712 publiceda el 2 de Mayo de 1979, Estas sfntesis,
ilustradas en los Ejemplos 1 y 2 siguientes, son procedi-
'mientos de este invento.

Los deidos 3-(2,2-dicloroetenil)~ y 3=(2,2-dibromo-
eténil)—Z,2-dimetilciclopropanocarboxilicos y los cloruros
de carbonilo correspondientes se obticnen por métodos des-
critos en la patente de EE.UU, 4.024.163 y en Coll. Czech.
Chem. Comm, 24, 2230 (1959). Estas descripciones se incorpor
tambien enla presente memoria como anterioridad.

Lbs ciélapvopanocafboxilatos cls o trans puros se

preparan haciendo reaccionzr derivados del dcido 01clopro~

T

|
X
|
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panocarboxilico ¢ig puro o trans puro con compuestos 'de
~[},l'-bifonil7;3—ilmetilo sugtituidos apropiados o separdndo
las mozclas ¢is, itrans cmpleando téenicas cromatogrédficas
Las identidades de los isbmeros cis y irans se estzblecen
por referencia a sus espectros de rmn, espec1almente los
gréficos a 5, 44~;,7l prot y 6,10-6,40 ppm para 1os isdmeros
trans y cis, respectivamente. o

Los compuestos de [I,1'—bifeni;7L3411metilo suéti-
tuidos, que son intermedios en la prenara016n de log éste-
res insecticidas, son nuevas composiciones de materla y tam
blén estdn dentro del alcande de este invento. Esbos compueo

tos intermedios estédn deseritos por la férmula

(B)y,

en le que Y es hidroxilo o bromo, y °
b es 0, a es 1-4, y‘
cuando a es 1,
A es 2-, 4~ 6 6-halbgeno, 5-flior, 2-alcohilo in-
ferior, 2—trifluofometilo, y
cuando a es 2,
A es fldor, 2 y 4-cloro, o 2 y-4~bromo, ¥y
cuando a es 3 6 4,

A es fldor:

aes 0, bes 15, ¥y ' ' |
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cuando b es 1,

trifluorometilo, o 2! 6 3-alcoxi inferior y

cuando b es 2,

B es fldor, 2' y 4'-cloro, 2' y 4'-bromo, y

cuando b es 3, 4 6 5,

B es fldor.

Metilo, etilo y metoxi, etoxi son los sustitu&en—
tes glcohilo inferior y alcoxi inferior preferidos, respec~
tivamente.
| Son deseables los compuestos en leog que a es Q,
especislmente los que contienen un unico sustituyente, B,
en la posicién 2', més eépecialmente fidor o metilo, Cuan—'

do esté presente més de un sustituyente,:B se prefieren

1
halégeno, especia}mente fldor. Entre aquellos oompuestosl
en los que b es O, se prefiere que A sea fldor o cloro, 65—
pecialmente fldor. Cuando el compuesto tiene una sustitu-
¢idn en la posicién. 2, se prefiere que también eoté susti)u
tuido en la posicidén 4 cuando A es haldgeno. Son atracti-
vos los compuestos de 2—metil[T,1';bifeni;7l3-il~metilo.
Log compuestos intcrmédios alcohol y bromuro de
[T,l'~bifeni;7L3~ilmetilo sugtituidos se obtienen por uno
0 mds de varios métodos diferentes, depondiendo de los com-
puestos especificos deseados. Egtos métedos A-G, se descri-~
ben mds adelante. Ademds, un alcohol /I,1'-bifenil/w3-ilme-
t{lico sustituido, preparado por uno de estos métodos, pue-
de convertirse en el correspondicnte bromuro e Zi,l'-bife—
nil/-3-ilmetilo sustituido tratendo una solucién dei alco-

hol en &ter con tribromuro de fésforo- o pentabromuro de fés-

foro, De modo similar, un bromuro de /1,l-bifenil/-3-ilme-
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tilo sustituido puede couvertirsce en el alcohol correspon-
—diente tratando primero el bromuro con acetato de sodio en
4cido acdtico y tratando luego el acetato de bifenilo as{
producido con hidréxido de 50dio en metanol. Estas técnicas

etdn disponibles en la téenica anterior,

I Taﬁla 1 recoge ejemplos especificos de 3~(2,2-
-dihaloefenil)iz,z-dimetilciclopropanocarboxilatos de /T,1'
-bifenil/-3-ilmetilo dentro del alcance de este invento. Ia
Tabla 2 recoge lgs propiedades fisicas de los ésteres in-
secticidas de loz ejemplos ds lg Tabla 1, métodos para pre-
parar los aleoholes o bromuros de /T,1'-bifenil7-3—ilmeti-
lo sustituidos empleados al preparsr los ésteres, y las pro
pPiedades flsicas de los alcoholes o bromurog intermedios;

A menos que se indique otra cosa, todas las %émée—
raturas estdn en 9C y las presiones en milimetros de ﬁercu—
rio. Los Qesplazamientos quimicos proténicos, tomados'de los
espectros de rmn en CDClS, ge expresan en ppm ;especto a
tetrametilsilano.

Método A

Se preparan compuestos de 3-bromometil/T,1'-bife-
ni;7 con (A) sustituyentes por modificacién de una reaceidn
de diazotacidén. Asi, la meta~toluidine apropiadamente sus-
tituida se convierte en una acetamida, y ésta se trats con
doido nitrosil-sulférico dando ls nitrosoacetamida corres-
pondiente, que se descompone subsiguientemente en benceno
a la 3-metilbifenilo sustituido. E1l tratamiento con N-bro-
mosuccinimida proporciona el compuesto 3-bromometilo.,

Por ejemplo; a una solucién agitada de 2,4-difluo-
ro-3-metilanilina (24,3 g, 6,17 moles) en piridina (14,1 ml,

0,19 moles) se afiadié lentamente cloruro de acetilo (13,3
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ml., 0,19 mol). Al completar la adicién, la mezcla de reac-
r”cién se agité a temperatura ambiente durante 3 horas, ¥ lus
go se calenté durente 1 hora, La mezcla de feaccién se ex-
trajo cuatro veces con éter dietflico. Los extractos reuni-
dos se lavaron tres veces con agua, dos veces con dcido clor
ﬁidrico acuoso al 2%, agua, y luego con bicarbonato de so-
dio acuoso al 5%, agua, y solucién saturada acuosa de ¢is-
ruro de sodio, en ese orden. La capa orgénica se gecd scobre
sulfato dc magnesio y se filtrd, El filtrado se evaporé a
presién reducida, dejando como un residuo sélido 2,4-4ifiug

ro-3-metilacetanilida (27,4 g).

nilida (13,7 &, 0,074 mol) en 300 ml de benceno se afladié
acetato de sodio (12,1 g, 0,148 mol). La mezcla se enfrid a
52, y se afiadié hidrogeno-sulfato de nitrosilo (9,4 &, 0,074
mol) én wna porcidén., La mezcla de reaccidn se aglté duranté
2 horas e 02. La mezcla de reaccién se dej6 luego calentar
hasta la temperatura ambienté y luego se calenté bajo reflu
jo durante 1,5 horas. La mezcié de reaccién se enfrid y la-
vé dos veces con agua, 408 veces cén cerbonato de sodio
acuoso al 10%, dos veces con sgua, dos veces con blcerbo-
nato de sodio acuoso al 5%, dos veces con agua, Yy luego con
une solucién saturada acuosz de cloruro de sodio. Se seperd
la cupa orgénica, seo socbd sobre swlfato de mégnesio y se
£114r6, El filtrado se evaporé a presién reducida hasta un
residuo o6lido. El residuo se purificé por cromatografia de
columna sobre gel de silice dando 2,4-dif1uoro-3—metil[i,l'~
~bifenilo/ (2,2 g) eﬁ forma de un aceite.

Une solucién sgitada de 2;4~dif1uoro~3~mefi1[i,l'-

~bifenile/ (2,2 g, 0,011 mol) ¥y N—bromosuccinimida:(l,9 g,

|
|
i
i

A una solucidn agitada de 2,4-difluoro-3-metilacetg'
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0,011 mol), en 100 ml de tetracloruro de carbono se irradid

["con una ldmpara de infrarrojo de 250 vatios durante 4 ho-

ras. La mezcla de reaccidén se dejé a reflujo del calor de

la ldmpara. A continuecién se filtré la mezcla de reaccién,

¥y la torta de filtrado se lavl con tres porciones de tetra-

cloruro de carbono. Se reunieron las agvas de lavado y el
filtrado y se evaporaron a presibén reducida dando 3-bfqmé—’
metil-2,4-3ifluoro/I,1'~bifenilo/ (3,5 g) en forma de un
aceite cuyo espectro de rmn era consistente con el espera-
do por el compuesto nombrado. ‘ )

Ademds, de los compuestos /I,1'=bifenil -3-iimgti-
lo sustituido recogidos en lz Tabla 2 como capaces de pfs—
paracibn por este método, también se preparan por el méto~-
do A, 3-bromometil-5-fluoro, 3-bromometil~6-bromo y 3uﬁfo~
nometil-2, 4-dibromo-/I,1'-bifenilo/. |

b Ejemplo 1

3-(2,2~diclorocetenil)~2, 2-dimetilciclopropanocar-

boxilato de (2,4-difluoro-/T,1'-bifenil/=3-il)metilo.

A una mezcls de deido cis-3-(2,2-dicloroetenil)-
-2,2-dimetilciclopropanocarboxilicé (2,2 g, 0,11 mol), en
75 ml de heptano se sfiadié hidréxido de sodio (0,42 g, 0,011

mol) en 5 ml de agua. La mezcla se agité hasta que se disol

vié el 4cido. El agua se separé luego por destilacibn, re-

duciéndose el volumen de la mezcla de reaccibn,hasta 50 ml.
A la mezecla de reaccién se affadib 3-bromo-metil-2,4-difluo-
ro[i,l'—bifenilg] (3,0 g, 0,011 mol) y 0,1 gramo de 1,4-dig
zabiciclo/2,2,2/0octano en 35 ml de acetonitrilo, La mezela

se calenté a refluj&ﬁdurante 3 horas. Luego se separd el

disolvente por evaporacién a presibén reducida, y el residuo




ot e o i gt T B, e hn e b ke B e Ak

10

15

20

25

30
26119 '

12

Hoja ndim.

se dividié entre sgua y éter dietilico. ILa fase etédres se
—lavo con dos porciones de dcido clorhfidrico acuoso al 2%,
dos porciones de agua, dos porciones de carbonato de sodio
‘acuoso al 10%, dos porciones de agua y una porcidn de una
solucibn acuosa saturada de cloruro de sodic en ese orden.
La solucién etérea lavada se secé sobre sulfato de magnesio,
y el éter se evaporé a presién reducida. El résiduo aceitlo-
80 se purificé por cromatografla de columna sobre gel Ce si
lice, y elucién con hexano., Egto proporcionébgg§¢3~(2,2~di-
cloroetenil)-z,2—dimeﬁi}ciclopropanocarboxilato de (2;4§di—
fluoro-/T,1'~bifenil/-3-il)metilo (1,8 g), Ejemplo XIV en
ia Teble 1. | o
Método B |

Los compucstos de 3—bromometil[i,lf-bifenilg7,'és-
pecialmente los que poseen éustitu&entés B, se preparan en
genersl por una extensién de la condensacidn de Knoeveﬁaéel
de acetoacetato de etilo con benzaldehidos sustituidos. Le
metil-cetona &, >~ insaturada resultante se reduce con boL‘
‘rohidruro de gsodio al alcohol, que simulténeamente se deshi-
drata y deshidrogena bion sea con azufre o con paladio sobre
carbbn, seguido por tratamiento con N-bromosuceinimida,

Por ejemplo, con agitacién, se combinaron 2-fluo-
robenzaldehido (30,0 g, 0,24 mol), acetoacetato de etilo
(63,0 g, 0,048 mol) 1 ml de dietilamina y 15 ml de etenol,
La exotermicidad se controlé enfriando la mezcla durante
aproximadamente 2 minutos en un bafic de hielo. La mezcla
de reaccilén se agité a continuacidn a - temperatura embien-
te durante 5 dias, Cada dla se aﬁadié 1 ml adicional de so-

lucidn etanélica que contenia 20% de dietilamina, Tras 5
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dfag, se separd el disolvente de la mezcla de reaccidén por
—evaporacidn bajo presidén reducida paré dar oy —-diacetil-
- -2-fluorofenilglutarato de etilo.

El yof~diacetil=p ~2-fluorofenilglutarato de eti-
lo se calentd bajo vaclo a 160-18092/10-15 mm durante 1 hora,
para eliminar el didxido de carbono y etanol y producir 5-
~(2-fluorofenil }=3-metil- 4-‘carbe‘to xi-2~ciclohexen—~l~ona. El
producto brulo se destild bajo presién reducida para dar 5-
- (2-fluorofenil )=3-metil=4-carbeto xi-: 2~ciclohexen-l-ona
(57,3 g); punto de ebullicidn: 155—1629/1;2 mm.

A 5=(2-fluorofenil )=3-metil=4~carbetoxi=2-ciclohe~
xen-l-ona (57,3 &, 0,21 mol) se afiadié una solucibn de hi-
dréxido de sodio (11,5 g, 0,29 moles) en 35 ml de etanol ¥y
80 ml de agua. La mezcla de reaccidn agitads se calentd ba-
jo reflujo durante 8 horas. El etanol se separ§ por evapo-
racién bajo presién reducida, y el residﬁo se extrajo con
éter dietilico., El extracto etéreo se secd sobre sulfato
de sodio y se filtré. ElL filtrado se evapord bajo presidn
reducida para dar 5-(2-fluworofenil)-3-metil-2-ciclohexen~
~l-ona (42,3 8). _

A una mezcla agitada de borohidmfo de sodio (2,0
g, 0,05 mol) en 400 ml de etanol se afiadié en wne porcidn
5-(2-fluorofenil)-3-metil-2-ciclohexen-l-ona (42,3 g, 0,21

mol) en 50 ml de etanol. La mezcla de reaccién se calenté

2,0 g .a_.dicionales de borohidruro de sodio a la mezela de
reaccién y se continué calentzndo bajo reflujo durante 2
noras mAs. De nuevo, se afiadieron 2,0 g de borohidruro de

sodio a lg mezcla de reaccién y se continué el calentemien-
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to bajo reflujo durante un perfodo de 2 horas. La mezcla de
"reaccién se agité con hielo, luego se acidificd con 4eido
clorhidrico acuoso al 10/. -Ia mezcla se extrajo con éter
.dietilico, vy el extracto etéreo se lavd con una solucidn
acuosa saturada con bicarbonato de sodio. La capa orgdni-
ca se secé con sulfato de sodio y se filtré. E1l filtrado

se evapor$ bajo presidn reducida para dar 5~(2-fluoro;fg{

s a
- -

‘nil)-3-metil-ciclohexen-1-o0l (41,2 g) en forma.de un acei-
te. | . |

Una mezela de 5-(2-fluorofenil)-3-metil-2-ciclo-
hexen-1-o0l' (16,6 g, 0,08 moles) y azufre (7,8 g, 0,24:h61)
ée calenté a 180-2302C durante 7,5 horas, La mezcla de.réag
cidn se mantuvo a‘temperatura aﬁbiente durants aproximada—
mente'60 horas antes de que se destiiara'bajo presién’fedu-
cide para dar 2'~fluoro-3-metil/T,1'-bifenilo/. \

Una mezcla de 2'~f1uoro-3-metil[T,l'-bifenil§7 a
(1,1 g, 0,006 mol) y N-bromosuccinimida (1,1 g, 0,006 mol)
en 11 ml de tetracloruro de carbono se irradié con 1uz‘bl£g
ca para proporcionar 3—bromometil—2'Qfluoro-éf,i'-bifenilg7‘
‘(1,3 g). E1 espectro de rmn fue concordante con lo esperado
para el compuesto nombrado.

Ademgs de los compuestos de /I,1'-bifenil/-3-ilme-
$1lo sustituido envmerados on la Tabla 2 como capaces de
preparacidén por este método, pueden también prepararse por
el método B los siguientes compuestos: 3—bromdmetil—2~halo,
3=-bromometil-2-trifluorometilo, 3-bromometil~2'~bromo, 3-
ubromometil~3'—bromo, 3=-bromometil~4*t~bromo, 3-bromometil-

-2t =trifluorometilo, -3-bromometil-3'-alcoxi inferior y 3-

-bromometii-2',4'~dibromo[i,l'—bifenil§7.
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Opcionalmente, los compuestos de 3-bromometil/l,l'-
~bifenilo/ sustituidos en el anillo B se preparan por la
reaccioén de un bromuro de fenil-magnesio sustituido aﬁro—
5 piadamente con una 3-metil-ciclohexenona, seguido por des-
hidratecidn y Aeshidrogenacién con azufre o con palzadio so-
bre carbén, para dar un 3-metil/T,1'-bifenilo/ sustituiaé,
que luego se trata con N-bromosuccinimida.

Por ejemplo, virutas de magnesio (6,4 g, 0,25 .mol)
10 se secaron a la llama, se enfrid el recipiente de vidrid_que
las contenfa, y se afiadi6 3-bromoclorobenceno (50 g, C,26
mol) en 50 ml de dter dietflico. Cuando comenzé la reaccidn,
se afiadieron 200 ml adicionales de éter dietflico ¥ la mez-
c¢la de reaccién se calentd bajo reflujo durante 0,5 horas.
15 A la mezcia de reacciébn a refldjo se le afiadib gota a gota,
duran%e un periodo de 0,5 horas,.3-matilciclohexanona (29,
2g, 0,26 mol) en 100 ml de éter dietilico. Tras la adicién

completa, la mezcla de reaccidn se calentd béjo reflujo du-

rante 0,5 hores adicional, y luego se vertis en 500 ml de

2 hielo-agua que contenia 50 ml de dcido clorhidrico. Ia mez-
cla se extrajo con 3 porciones de 200 ml de éter dietilicb.
E1l extracto reunido se lavd dos veces con porciones de 100
nl de.una solucibn acuosa saturada con cloruro sédico, Tras
25 separacidn, la capa orgdnica se secé sobre sulfato de sodio

¥y se f£iltré. EL filtrado se evaporé bajo presidn reducida

para dar un aceite. El acelte se purificéd por déstilacién
empleando un sistema destilador de Kugelrohr a 852/0,05 mm
durante 2,5 horas pa;a dar 1—(3—clorofenil)«3-meti1-ciclo-

30 hexan-l-0l (25 g).

26119
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Una mezcla de l—(3-clorofeni1)-3—metilcicloﬂexan-
-1l-0l (25,0 g, 0,11 mol) y azufre (7,1 g, 0,22 mol) se ca-
lentd a 2502 durante 4,5 horas. La mezcla dé reaccidn se
mantuvo a temperatura ambiente.durante aproximadamente 60
horas, y a continuacién se destild bajo presidn - -
reducida para dar 19,5 g de destilado; punto de ebullieién, |
-150-1652/10 mm. E1 destilado se cromatografié sobre gelfde
sflice, realizdndose la elucién con hexano. El eluyente se
evapord bajo presidn reducida para der 3'-cloro-3-metil-
/I,1t=bifenilo/ (17,0 g) en forma de un aceite. Los espec-
tros de rmn y ir del aceite eran concordantes con la es-
tructura propuesta. |
3'=cloro-3-netil/T,1'~bifenilo/ (7,0 g, 0,035.ﬁol)
y N-bromosuceinimida (6,4 g, 0,035 mol) en 100 ml de te%fa-
cloruroc de carbonc se irradiaron durante 4 horas con luz
blanca para proporciongr 3~bromometil-3'-cloroéi,l'—bife-'
nilo/ (9,2 g). E1 eépectro de rmn era concordante con lo
esperado para el compuesto citado,
Método D ‘
Se prepar$ alcohol 3-(2,3;4,5,6-pentafluorofenil)—
benclIlico como sigue: bajo una atmésfera de argon, se afla-
dieron 3-yodobenzoato de metilo (2,3 g, 0,009 mol) y 2,3,-
4,5,6-pentafluorofenil-cobre (2,0 g, 0,009 mol) a 50 ml de
tolueno. Le mezcla de reaccidn agitada se caienté bajo re-
flujo durante 2 horas, luego se enfrié a la temperatura am ‘
biente‘. La mezcla se filtrd y el filtrado se evaporéd bajo
presidn reducida hasta un sélido residual. El sélido se
recristalizé en metaﬁol para dar 3~(2,3,4,5,6-pentafluoro-

fenil)benzoato de metilo (2,6 g); P. de F. 104-1069,
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A vna suspensidn agitada de 0,5 g de hidrur6 de

1itio y aluminio en 50 ml de tetrahidrofuranc seco, enfria-

do a ~782, se afiadioron gota a gota 3~(2,3,4,5,6-pentafluo-
rofenil)benzoato de metilo (2,6 g, 0,009 mol) en 50 ml de
tetrahidrofurano seco. Tras la adicidn completa, la mezcla
de reaccién se agité mientras se agitaba hasta la tempera-—
tura ambiente., Una soluciébn de agua al 10% en tetrahidro~
furano se afiadid luego gota a gota & la mezela de rqacgién

para destruir el exceso de hidruro de litio y aluminio, 50

ml adicionales de agua se afladieron luego, ¥y se separaron

las fases lIquidas. La capa acuvosa ée lavé con dos porcio-
nes de 50 m1 de éter dietilico. Los lavad&s de &ter se com
binaron con la capa orgdnica procedente de la mezcla.ﬁg,
reaccibn y se secbd. La mezcla se filfré y el filtrado se
evaporb bzjo presidn reducida para dar alcohol 3-(2,3,4,5,—
G-pentafinorofenil)~bencilico (3,0 g) en forma de un aceife
que solidificé al réposar. EL espectro ir era concordante
con la estructura propuesta.

Se prepar6 3-bromometil-3'-metil/T,1'-bifenilo/

- tratendo 3,3'-dimetil/I,1'-bifenilo/ (20,0 g, 0,11 mol) con

N-bromosuccinimida (18,9 g, C,11 mol) en presencia de 0,1
g de perébxido de benzoilo en 130 ml de tefracloruro de car-
bono. La irradiacién de la mezela de reaccién con luz blanw
ca proporciond 3-bromometil-3'-metil-/1,1'~hifenilo/ (4,5
g). Los espectros de rmﬁ ¥y ir eran concordantes con la es-~
tructura propuesta. '

Método F

Se preperé alcchol 3-(2-metilfenil)bencilico co-

|
|
|
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mo sigue: bajo una atnésfera de nitrégeno una mezcla'agi—

—tada de virutas de magnesio (3,0 g, 0,12 mol) y 10 ml de

1,2-dibromoetanol en 100 ml de tetrahidrofurano seco se ca-
lenté & 309, A la mezcla agitada se le afiedieron gota a go-
ta 4,5-dihidro~4,4-dimetil-2-(3~bromofenil)oxazol (26,9 g,
0,11 mol) en 50 ml de tetrahidrofurano seco., Tras la com-
pleta adicién, la mezcla de reaccibn se calenté a reflujo
durante 1,5 horas. El reactivo de Grignard asi preparé@b*
ge enfrid, se colocé en un embudo de goteo ¥y se aﬁadid'éo-
ta a gota a 0°C a una solucién agitada de 2-bromotoluenc |
(18,1 g, 0,11 mol) y 0,5 g de cromato de-bis(l,3;difenil~
fosfino)propanoniquel (II) en 150 ml de tetrahidrofurans
seco, La temperatura de lé mezcla de reaccidén se mantuavo
a 0¢C en toda la adicién. Tras la adicién completa, se de~
j6é que la temperatura subiera-a 152 y la mezcla de reaccidn
se agit6 durante 16 horas, y luego se calentd bajo reflujo
durante aproximadaménte 24 horas. La mezcla de reaccidn se
enfrid y vertié en 500 ml de asua, La emulsidn resultante
se disgrogd vertiendo pequefias cantidades de la mezcla en
porciones de 1000 nl de agua. Cada'porcién gse extrajo con
dog porciones de 200 ml de tolueno. Los extractos de to-
lueno reunidos se evaporaron bajo presidn reducida para
proporeionar 25 g de residuos aceitosos, Las capas acuo-
sas reunidas o combinadas se dividiefon en tres partes y

o cada parte se le afiadié 10 ml de deido clorhifdrico 6N,

Cada parte se extrajo con tolueno. Los extractos reunidos

‘se evaporaron bajo presién reducida para dar 8,8 g adicio-

nales de residuo aceitoso, Los residuog se reunieron y

las impurezas se separaron por destilacidén usando un siste-
I

'-ma de destilacién de Kugelrohr, El residuo se purifleé por

|
j
}
!
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cromatografié en coiumna sobre gel de silice, producienio
~4,5-dihidro-4, 4-dinetil-2 —[T2'~met11[—,l'—b1fenn1_7;3-11)—
oxazol (7,2 g).

Una solucidn agitada de 10 y9 & 4,5-dihidro-4,4-di~
metil-2-(2f-metil/T,1'~bifenil/-3-i1)oxazol y 17,8 ml e
dcido sulfirico concentrado en 250 ml de etanol se calentd
a reflujo durante 16 horas, La mezcla de reaccidn se enfrid
a températura ambiente y se vertid en 150 ml de agua. La
mezela se tratbé con 250 ml de bicarbonato de sodio acuoso
al 5% y se extrajo custro veces con'porciones de 250 nl de
étor dietilico. Los extractos etéreos reunidos se secarcn
sobré sulfato de magnesio y se filtraron, EL filtrado sé
evapord bajo presidn reducidé' hasta obtener un residwo. E1
residuo se recogidé en 150 ml de cloruro de metileno y se -
filtrdé. E1 filtrado se evapord vajo presibn reducidg y el
residuo sbélido se purificé por cromatograffa en columna so-
bre gel de silice para producir (2'—met11/— l'~b1fen117;3~
-carboxilato de etilo (4,7 g).

4 una susnensidn agitada de 0,6 g de hidruro de
litio y aluminio en 50 ml de tetrahldrOLurano seco se le
afiadié gota a gota, durante un periodo de 20 minutos, 4, 7
g de (2'-metil-/1,1'~bifenil/~3-carboxilato de etilo en 10
ml de ‘tétrahidrofurano. Tras la adicién completa, la meg-
cla de reaccidn se calentd bajo reflujo duraﬁfe 1,5 horas,
v luego se enfrib a temperatura ambiente. El hidruro de li-
tio y aluminio en exceso se destrﬁyé mediante la adicién de
unas cuantas gotas de acetato de etilo. La mezcla de reac-
ciﬁn se vertié en agua y la mezcla se extrajo con éter. El

extracto se sec6 sobre sulfato de magnesio y se filtré. El

l
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filtrado se ovepord bajo oresién reducida hasta obtener un
residuo oleoso de alecohol 3-(2-metilfenil)bencilico (3,1 g).
E1l espectro ir del producto era concordante - con el esperado

Ejemplo 2

3-(2,2-dicloroetenil)-2,2-dimetilciclopropanocarbo-

xilato de (2'~-metil-/T,1'-bifenil/-3-il)metilo,

vencflico (3,1 g, 0,016 mol) y 2 ml de piridina en 65 ml de
tolueno seco se afladié gota a gota (3,6 g, 0,010 mol) dé‘clg
ruro de cis, jggg§¢3-(2,2-dicloroetenil)-2,2—dimetilciclo—
propanocarbonilo. La mezcla de reaccién fué luego agitada a
temperatura ambiente durante 16 horas, ¥ 1ueéo se vertid.en
100 ml de agua y se agité., La capa de tolueno se separb v se
1avé sucesivemente con 50 ml de deido clorhidrico diluido,
50 ml de solucién de hidréxido de sodio diluido y dos porcig
nee de 30 ml de agua. la capa de tolueno lavada se secd so-
bre sulfato de magnesio, y el tolueno se separd por evapora-
cién bajo presidn reducida, El residuo sc purificd por cro-
matografia en columna sobre gel de silice, elucién con clo-
roformoshexano 1:1 para proporciondr cis, trans-3-(2,2-diclo
roetenil)-2,2—dimotilciclopropanocarboxilato de (2'=metil~
/I, 1'-bifenil/-3-il)metilo (4,9 g), Ejemplo XIX on la Tabla
Método G

Se prepars 2-metil/l,1'~bifenil/-3-metanol como si
gue! A 100 ml de etanol acuoso al 50% agitado se le afiadié
alcohol 2-metil-3-nitrobencilico (41,8 g, 0,25 mol) ¥ 85,0
gramos de polvo de hierfo. Ta mezcla se llevé a reflujo, ¥
se le afiedid lentsmente 5,2 ml de dcido clorhidrico concen~
trado. Tras la adicién completa, la mezcla de reacgién se
agité bajo reflujo durante 2 horas., La mezcla de réaccién

se slcalinizé luego 1o justo con hidréxido potdsico el 15%

A una solucidn agitada de alcohol 3-(2-metilfenil)—

1.
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etendlico. La mezcla caliente se filtré a través de “l;ierras
de diatomeas para separar el hierro. La torta de filtracidén
se lavé con ebtanol. El filtrado se acidificé con clorure de
hidrégeno y luego se dejé repo'éar a la temperatura ambien-
te durante 16 horas. El ctanol se separd por evaporacidn
bajo presién reducide. Se afiadié hexano al residuo, y se se |
paré por destilacién un azeotropo de agua-hexsno. DLa adi-
cién de hexeno y la climinacidn subsiguiente de un azectro-
po de agua-hexano por destilacidén se repitid tres veces. El
residuo de 3-hidroximetil-2-metilanilina asf obtenido se
usé como sigue: ‘

Una solucidén agitada de clorhidrato de 3-hidroxd-
metil-2-metil-anilina (43,4 g, 0,25 mol) y 17,2 ml de &cado
sulftrico concentrado en hielo-agura se enfrid a 0¢, vy se
afladié gota o gota a wne solueidn de nitrito sbdico (17,3
gy 0,25 mol) en agua. Tras la adicién completa, la mescia’
de reaccién se agité durante 0,5 horas adicionales, ¥ luego
se afiadid gota a gota 8 ml de 4cido sulfdrico concentrado,
Con la temperatura man’cenida a 00C, se afiadid gota a gota
una solucidén de yoduro de potasio {49,8 g, 0,30 mol) en
agué., seguido por lg adicién de O,l.gramo de polvo de co-
bre. La mezcla de re’accién se calentd 1éntemen‘ce a T0¢ a
temperatura a la cuel se agitd dufante 1 hora. Iia mezcla de
reaccidn se dejé luego reposar durante 18 horas mientras
que se enfriaba a lg V‘bemperatura anbiente. La mezcls de
reaccién se recogié luego en agua ¥ se extrajo con cloro-
formo., El extracto cioroi‘o'mico se lavé con una solucién
écuosa saturada de bisulfito de sodio, luego con agua, La
capa de cloroformo se secé y filtrS. El filtrado se evapo-

-
ré bajo presidén reducida para dar alcohol 3-yodo-2-metilben




PORVISERP

10

15

20

30
26119

22

Hojs nom.

cflico (15,2 g) en forma de un sélido oscuro.
B En uwn fotoreactor se colocd alcohol 3~yodo—2-me~
tilbeneflico (5,0 g 0,02 mol) y 800 ml de benceno. 4 esto
se le afiadid tiosulfato sédaico (5,0 & 0,04 mol) en 15 ml
de agua. Lia mezcla se.purgd con argon durante 30 minutos,
luego se irradid coﬁ ua lémpara vltravioleta de presién
media de 200 vatios durante 36,5 horas. La mezcla de reac-
cién se transfirié luego a un embudo de séﬁaracién. El fo~
to~reactor se lavé con aproximadamente 20jm1 cadza wno égua,
cloroformo y acetona. Estos lavados se afiadieron al gmbhaq
?e separacién. .La capa orgénica se lavé con tiosulfato de
éodio acuo so O,S-M, luego con wna solucién acuoss saturada
con cloruro sédico. La capa orghnica sé secé y filtro. EL
filtrado se evaporé bajo presidén reducida hasta obtener w
residuo aceitoso.‘ﬂl residuo se purificé por cromatograf;a
en columna sobre gel de silice, elucién con heXaho:cloIo{
formo 1:1, paras dar 2-metil/I,1'-bifenil/3~metanol (2,4 g).
Los espectros de nm y ir eran concordantes con 10 espérajh
do para el compuesto citado. \
Tebla 1

Bjemplo Nombre del éster

I cis,trang-3-(2,2-dicloroetenil)-2,2~dimetileciclo-
propsnocarboxilato de (4-fluoro-/I,1'-bifenil/-3-
~il)metilo,

11 cig~3-(2,2~dicloroetenil)~2, 2-dimetilciclopropano-
carboxilato de (6~-fluoro-/1,1'-bifenil/-3~il)meti-
lo.

III 3332§73—(2,é—dicloroetenil)22—dimetilciclopropano-

carboxilato de (6-fluoro-/I,1'~bifenil/-3-il)metilg

.
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Tabla 1 (continuacidn)

cig,trang-3~(2,2-dicloroetenil)~2, 2~dimetilciclow

propanocarbozilato de (4—cloro-éi,l'—bifonil7;3~

cis,trens-3-(2,2~-dicloroetenil)-2,2-dimetileiclo-

propaxiocarboxilato de (6-cloro-/T,1'~bifenil7-3-

cis-3-(2,2-dicloroetenil)-2, 2~-dimetileiclopropanoc-

carboxilato de (6-cloro-/I,1'-bifenil/-3-il)meti~

trans-3-(2,2~-dicloroetenil )-2, 2-dimetil-ciclopro-

panocarboxilato de (6-cloro-/T,l'-bifenil/-3-il)-

giﬁ,trans—3~(2,2—diclor0etenil)—2,2—dimetilciplo—

propenocarboxilato de - (4-bromo-/T,1 ‘-bife:ai‘__Lf—}

cisg=3=(2,2~dicloroetenil)~2,2~dimetileiclopropano-

carboxilato de (4-bromo/I,1'~bifenil/-3~il)metilo.

. trans-B-(Z,2—dicloroetenii)-2,2-dimetilciclopfopar

nocarboxilato de (4=bromo/T,1'~bifenil/m3~il )meti-

gig,trans—3~(2,2-dicloroeteni1)~2,é—dimetilciclo-

propanccarboxilate de (2,4-dicloro-/I,1'-bifenil/-

cig=3-(2,2-dicloroetenil)~2,2~dimetil-ciclopropa-

. nocarboxilato de (2,4-dicloro-/1,1'-bifenil/-3-

—chmplo Hombre del éster
v
-il)metilo.
v
~il)-metilo,
VI
lo,
Vil
metilo.
VIII
-il)metilo.
IX
X
lo.
.
~3=1l)metilo.
XII
~il)metilo.®
XIIT

. trans—3~(2,2—diclofoeteni1)—2,2—dimetilciclopropar
nocarboxilato de (2,4—dicloro-éi,1'-bifeni;7l3-il)—

~metilo.
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Tabla 1 (continuacién)

Nombre del éster

LIV

LV

XVII

| xvIII

XIX

XX

XXII

cig-3-(2,2-dicloroetenil)-2, 2-dimetileiclopropanc-

carboxilato de (2,4-diflucro-/T,1'-bifenil/=3-il)-

metilo,
g§§,§§é§§-3—(2,2-dicloroetenil)—2,2—dimeti1ciclopxg
panocaiboxilato de (3'-metil-/T,1'-bifenil/~3-il)-
metilo. R
cis, trans-3-(2, 2-dicloroetenil)-2, 2-dimetileiclopro
panocarboxilato de (2',3',4',5',6'~pentafluoro=
~/T,1'=bifenil/-3-il)metilo.
eis-3-(2,2~dicloroetenil )-2,2~dimetileiclopropanc~
carboxilato de (2',3',4',5',6'~pentafluoro-/T,1¢-
~bifenil/=3-il1)metilo., '
trans-3-(2,2-dicloroetenil)-2,2-dimetileciclopropa~
nocarboxilato de (2',3',4',5‘,6'—pentaf1uoro—£f,r—
~bifenil/-3-il)metilo. .
cis,trans-3-(2,2-dicloroetenil )2, 2-dimetileiclopro
panocarboxilato de (2'-metil-/T,l'-bifenil/=3-il)-~
metilo. ' ' '

cls, brang-3-(2,2-diclorootonil)-2, 2-dimetileiclopro
panocarboxilato de (3'-cloro-/T,1'-bifeni}/-3-il)-
metilo.
cig-3-{2,2~dicloroetenil )~2, 2~-dinetil-ciclopropano~
carboxilato de (3'~cloro—Zi,l'—bifenil ~3-11)meti-
lo. '
trans-3-(2,2-dicloroetenil )~2, 2~dimetil-ciclopropa~
nocarboxilato de (3'-cloro-/1,1'-bifenil/-3-il)me~
tilo. '
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Tabla 1 (continuacién)

Nombre del é&ster

LCITY

LXIV

vV

XXVI

LVII

JVIII

JXIX

XXI

© -il)metilo.
- %ilo.

" metilo.

. panocarboxilato de (2'-~cloro~/I,1'~bifenil/-3-il)-

eds, trans-3-(2, 2~dicloroetenil )-2, 2-dimetilciclo-
proponocarboxilato de (2'-fluoro-/I,1'-bifenil7~
~3-il)metilo.

cis,trans-3-(2,2-dicloroetenil)-2, 2~dimetileiclo~
propaﬁocarboxilato de (3'-fluoro-/T,1'-bifenil/-3-
~il)metilo.,

cis-3-(2,2-dicloroetenil)-2, 2-dimetilci clopropano-
carboxileto de (3'-fluoro-/I,1l'-bifenil/-3-iljme-
tilo.

frans-3-(2,2~dicloroetenil )-2', 2~dimetilciclopropa~
nocerboxilato de (3'-fluoro-/I,1'~bifenil7-3-il).-
metilo. |

cis, rens-3-(2, 2-dicloroetenil)-2, 2-dinetilei clo-

propanocarboxilato de (4*-fluoro-/T,1'-bifenil/-3~-

g§§73—(2,2~dicldroeteni1)—2,2—dimeti101010propano—

carboxilato de (4'-fluoro-/I,1'-bifenil/-3-il)me-

trans-3~-(2, 2-dicloroetenil)-2, 2-dimetilciclopropa~

nocarboxilato de (4'~fluoro-/T,1'~bifenil/-3~il)-
cis,brans-3-(2,2-dicloroetenil)-2, 2-dimetileiclopro

me’bilo .
cis~3-(2,2-dicloroetenil)-2, 2-dimetilciclopropano—
carboxilato de (2'-cloro-/1,1'-bifenil/-3-il)metbi-

lo,
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Tabla 1 (continuacién)

r=jemplo Kombre del éster
XII

metilo.
XXXTIT

nil/~3-il)metilo.
XXIv

~il)metilo
XXV

tilo.
XXXNVT

=3-il)metilo.
XVII

trens-3-(2,2-dicloroetenil)-2,2-diretileiclopropa~

nocarboxilato de (2'-éloxo-/I,1'-bifenil/-3~il)-

cis,trans-3-(2, 2-dicloroetenil)-2,2-dimetileiclopro)

panocarboxilato de (3 '--'b:_rii‘luorometil-—@',l '-bife-

cis,trang-3~(2,2-dicloroetenil)-2,2-dimetileivlo-

propanocarboxilato de (2'~thetoxi-/T,1'~bifenil/w3-

cig=3=(2,2-dicloroetenil )=-2, 2-dimetileiclopropano~

carboxilato de (2'-metoxi-/T,1'-bifenil/-3-il)me-

cis,trans-3-(2,2-dicloroetenil)-2,2~dimetileiclopro

panocarboxilato de (2',4'~dicloro~/I,1'~-bifeni}/--

gi§73—(2,2—dicloroeténil)~2,2—dimetilciclopropano-

carboxilato de (2-metil/T,1'~bifenil/m3-1il)meti-
lo. ’
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" F

II
IIT

IV

VI
VII

VIII

IX

XI

XII
XIII

XIv
v

tiojrn num. 30

Tabla 2 (continuacidn)

Proviedades de identificacién del dster (continuacibn)

i)

1,17(s,3H)

1,27(s, 3H)

1,22(s,3H)
1,17(s,34)

1,15(s, 3H)
1,25(s,3H)

- 1,13(s,3H)

1,23(s,3H)
1,21(s,3H)

1,17(s, 3H)

1,17(s,3H)
1125(5,3H)

1,18(s, 3H)

1,15(s, 3H)
1725(393H>
1,20(s, 3H)
1,16(s,3H)

1,18(s, 3H)
1,13(873}{)
1,26(s,3H)

Fepectro de rmn

Ho

——

1,23(s,3H)
1,30(s, 3H)
1925(5:3H)
1,27(5,3H)

1,20(s, 3H)
1,27(s, 3H)
1,20(s,3H)
1,27(s,3H)
1,27(s,38)
1,27(s,3H)

1,23(s, 3H)
1,28(s,3H)

1,30(s,3H)

1,20(s,3H)
1,28(s, 3H)
1,26(s,3H)
1,30(s,3H)

1,25(s,3H)
1,20(s, 3H)
1,28(s,3H)

1,58"1

(a,1m)

1,59-1
(a,1H)

Hy
1,57-2, 38 (m, 41)

1,77-2,17(m,2H)
1,65-1,58(4&,1H)
2,12-2,35(ad,1x)
1,63-2,39(m, 4H)

1,40-2, 35 (m, 4K)

1,77-2,20(m, 2H)

,68 2,13-2,37
(da,1H)

1,63-2,40(m, 4H)

1,66-1,73(4,2H)
2,18-2,42(dd, 2H)
1,58~2,37(m, 4H)

1,77-2,18(m,2H)
67 2,17-2,39
‘ (a8da,1H)
1,72-2,14(m,2H)
1,57~-2,36(m, 4H)




P

SUVONIIE YRR

PEPITOUSRERRPIR WS

i
!

10

15

20

25

30
26119

31

Hoju nam

Tabla 2 (continuacidén)

Proviedades de identificacidn del éstor (pontinuacidn)

AVI

AVII
XVIIT

XIX
D 5.4

pol
XHIT

XXIII

XXIV

TVI
YAVIT

YXVIII
LIX

XX

ZET

EEIT -

XXXITT
oIV
XXV
ZXEVI

VLT

5

1,17(s, 3H)
1,27(s, 3H)
1,23(s,6H)
1,17(s, 3H)

1,17(s, 3H)
1,23(s,3H)
1,17(s,3H)
1,26(s, 3H)
1,23(s,3H)
1,17(s,3H)

1,17(s, 3H)
1,25(s, 3H)
1,13(s, 3K)
1,23(s, 3H)

1,17(s, 3H)

1,13(s, 3H)
1,23(s,3H)

1,17(s, 3H)

1,16(s,3H)
1,25(s,3E)
1,22(s,3H)
1,17(s, 3H)

1’17(573H)
1,27(s, 3H)
1,13(s, 3H)
1,18(s, 31)
1,15(s, 3%)
1,27(s, 3H)
1,24(s, 3H)

Espectro de mn

Hy

1,24(s,6H).

1,30(s,3)

1,20(s,3E)
1,25(s,30)
1,23(s,3H)
1,30(s,3H)
1,26(s,3H)
1,32(s, 3K)

1, 23(bs, 6H)

1,20(s,3H)
1,27(s, 3H)

1,30(s,3H)

1,20(s,3H)
1726(Sy3H)

1,32(s,3H)

1,22(s,3H)
1,28(s, 3H)
1,23(s, 3H)
1,30(s, 1)

1123(513H)
1:30(S’3H)
1,22(s, 3H)
1,27(s,3H)
1,25(s, 31)
1,30(s,3H)
1,27(s,3H)

©3,63-1,T1
(4,15H)

By . 1y
1,57-2,33(m, 4H)

1,78~2,18(n, 211)

1,57-1,67 2,10=2,33

(a,1H) (dad,1H)
1,57-2,35(m, 4H)

1,62-2,40(m,4H) |

J

1,80-2,20 (m, 2H)

1163“’1; 73 2117“?5 4C.’
(3,1¥) . (aa,1H)

1,58-2,23(n,4H) -

1,57-2,34(m, 4H)

2,18-2,42(d4,1H)
1,57~-2,33(m,4H)

2, 17“‘2, 40
(dad,1H)
1,60-2, 39 (m, 4H)

1,76-2,20(m, 2H)
1,62-1,72 2,17-2,40
(d,1H) (8d,1H)

1,62-2, 40 (m, 4H)
1,58-2,33(m, 4H)
1,68-2,16(m,2H)
1,60-2,39 (m, 4%)

1,68-2,21. (1, 2H)

|
|
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Pabla 2 (continuacidén)

tofn nam. 32

El.
I

II
III
Iv

VI
VI

VIIT

IX

XI

XIT1

XIII

X1V

XVI

XVII
LVIiI

Bonectro de run

5
5,23(bs, 4H)

5,08(s, 2H)
5,10 (s,2H)
5,26(s, 2H)
5,28(s, 2H)
5,10 (ay2H)
5,13(s,2H)
5,10(s, 2H)
5,13(s, 2H)
5,25(s,2H)
5,28(s,2H)

5430 (s,2H)
5,47(3,24)
5450 (s, 2H)
5450 (s, 2H)
5452(3,2H)
5418-5,25(t, 2H)
5,09 (s, 21)
5,13(s,2)
5,13(s,4H)

5,17(s,2H)
5,17(3,2H)

Hg
5,52-5,65(d,1H)
6,17-6,33(cd,1H)
6,15-6,30(dd,1H)
5,48-5,60(3,1H)
5,50-5,67(d,1H)
6,20-6,37(dd,1H)
5,52-5,67(d,1H)
6,15~6,30(dd, 1H)
6,17-6,33(4d4,1H)
5,55=5,67(4,1H)
5,55=5,68(d,1H)
6,20-6,35(dd,1H)

5,57-5,70(d,1H)
5,57=5,67(d,1H)
6,20-6,37(dd,1H)
6,21~6,37(dd,1H)
5y 55=5,70(d, 1H)
6,17-6,28(dd,1H)
5,45-5,60(d,1H)
6,17-6,37(dd,1H)
5,47~5,60(6,1H)
6,10-6,25(4d,1H)
6,15-6,30(ad,1H)

 5,50-5,63(d,1H)

Hy

6,95-7, 65(n,16H)

6,92-7,57(m, 8H)
6,91-7,53(m,&H)
7517-7,62(m,16H)

7y13~7,51 (m,16H)

7,13-7,52(m,8H)
7,03"'7, 42(111,8}‘1)
7, 217,70 (i, L6H)

\\

7,25-7,72(m, 811)
79 13“7, 43 (m, 1411)

7,13~T,43(m, TH)
7413~7,50 (m, 7H)
6,74=7,55 (m, TH)
2,36(s,6H)

6,95~7,50 (m, 161
6,78-7,46(m,8H) |

7,03"'7) 51(1']’1, 4H)
6,83~7,48(m, 45)
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Tabla 2 (continuacidn)

33

Hoja nam.

Proniedades de identificacidén del éster (continuseidn)

KA
XXII
ZXIII

ZXIV

XXV

XXVI

LXVII

LVIIT

ZXIX

XX

XL

XII

XZITI

XXIV

OV

s
5,10 (s, 211)
5,15 (s, 2il)
5,17(3,2H)
5,21 (s, 2H)
5,18(g,21)
5,22(s, 2H)
5,13(bs, 411)

5,10(s, 2i1)
5,13(s,2%)

5,07(s, 2H)
5,12(s,2H)

5,2L(s,2H)
5:17(s,2H)
5,20 (s,2H)
5,17 (s, 2H)
5,22(s, 2H)
5,19(s, 2H)
5,23(s, 2H)
5,08 (s, 2H)
5,12(s, 2H)
5,13(s, 2H)

Espectro de nm

I
5,40-5,61(d,1H)
6,15-6,30(ad,1H)
5,57~5,68(a,1H)
6,22-6,36(da,1H)
6,20~6,37(ad,1H)
5,57=5,70(d,1H)
5,48-5,63(4a,1H)
6,13-6,30(dd,1H)
5,47=5,61(d,1H)
6,15~6,30(da,1H)

5,57-5,71(4,1H)
5,44-5,58(4,1H)
6,10-6,27(4dd,1H)

5,54-5,70(d,1H)
5453~5,68(d,1H)
6,20-6,37(6d,1H)
6,20~6,36(ddy1H)
5,57—5,7o(d,;H)
5,55-5,70(4,1H)
6,23-6,37(dd,1H)
5,45-5,60(d,1H)
6,13-6,30(a,1H)

6,23-6,40(dd,1H)

iy
2,25(s, 6M)
15,07-7,51(m,16H)

7,23-7,60 (m, 81)
T4 257,60 (m, 8H)
6,81-17, 48 (r,16H)

6, T7~T, 45(m, 8H)

6583~T,57 (m, 8H)
6,85~7, 55 (m,1GH)

6,93-7,63(m,8H)
T417-7,58(n,16H)

7515-7,43(m,8H)
7, 27"7, 43(m7 8H)
7,23-7,83(m,16H)

3573(s,6H)
6, T1~T,46(m,16H) |
3,73(s,38)

6,80~7,50(u, TH)
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" Tabla 2 (continuacidn)

— Propiedades de identificacién del éster (continuacién)

Esvectro de mmm

Ej. Hs He Hy

XXXVI  5,15(s,2H) 5,53-5,67(4,1H)  7,17-7,53(m, 7H)
5,18 (s, 2H) 6,18-6,34(dd,1H)

XXXVII  5,19(s, 2H) 6,18-6,33(dd,1H) 2,21 (s,1H)

7,19-8,40(m,8H)

En el empleoc normal de los' ésteres insecticidas y
acaricidas del presente invento, los ésteres no se emplea%
réﬁ ugvalmente sin estar mezclados o diluides, sino qﬁetdr-
dinariamente se emplearin en wma composicién formulada‘a&e—
cuadamente compatible con el método de aplicacidn y que ébg
prende wna cantidad eficaz como insecticida o acaricida  de
3-(2,2—dihaloetenil)—2,2—dimetilciclopropanocarboxilato de-
[T,1'-bifenil/-3-ilmetilo sustitvido, Los ésteres de este
invento, como la mayor parte de los agentes pesticidas, pue
den mezclarse con los agentes tengioactivos y vehiculos acep
tables en agricultura empleados normalmente para facilitar
la dispersidén de log ingredientes activos, reconociendo el
hecho aceptado de que la formulacidén y el modo de aplica-
cién de w insecticida o acaricida puede afectar la activi-
dad del material. Los ésteres presentes pueden aplicarse,
por ejemplo, en forma de pulverizaciones, polvos o grénulos
a la zona a la que se desea reprimir lz plaga, variando el
tipo de aplicacidén naturalmente con la plaga y el medio am-
biente, Asi! los ésteres de este invento pueden foxmulérse
en forma de grinulos de tamafio de partficula grande, en for-

ma de polvos finos, como polvos humectables, como doncentra—

I
|
|
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dos emulsificables, como soluciones y similares.
— Los grénvlos pueden comprender particulas porcsas
© no porosas, tales como arcilla o arena de atapulgita, por i
ejemplo que sirven como vehiculos para los Gsteres, Las par-
ticulas del grénulo son relativamente grandes, tipicamente
con wn didmetro de alrededor de 400-2500 micras. Las parti-
culas o bien se impregnan con el éater de la solucidn o ge
revisten con el CGaoter, emplefndogse algwmus veces adherivois,
Los grimulos contiencn generalmente L-15% preferiblementso
3=10%, del ingrediente activo como la cantidad insecticido-
mente eficaz, .

Ios polvos finos son mezclas de los ésteres coﬁ
s6lidos finamente divididos tales como talco, arcilla afa—
pulgita, Kieselguhr, pirofilita, tiza, tierras de diatéméas,
fosfatos de caleio, carbonatos de celecio ¥ magnesio, azafre,
harings y otros sélidos orginicos e inorginicos gque actusy
como vehiculos pars el insecticida. Estos sb6lidos finamente
divididos tienen uvn temafio de particula medio menor de apro
yimadamente 50 micras. Una formulacibén en polvo tipice Gtil
para reprimir insectos y achridos contiens 10 partes de cig-
—3-(2,2—diclor6etcnil);2,2~dimetilciclopropanocaxboxilato
de (2,4-diflvoro-/1,1'~bifenil/-3~il)metilo, 30 partes de
arcilla de bentonita,.y 60 partes de talco.

Tos ésteres del presente invento pueden prepararse
en concentrados liquidos por disolucién o emvlsificacidn en
liguidos adecuados y en concentrados sélides por mezcla con
talco, arcillas y otros wvehiculos sélidos conocidos.emplear
do en la técnica de los pesticidas. Los concenfirados son

compcsiciones que contienen, como wne caantidad insecticida

o acaricidamente eficaz, alrededor de 5-50% de 3-(2,2--dihe~

i
§
i
!
§
i
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loetenil)-2,2-dimetileiclopropanocarboxilato de /T, 1'-bi-
fonil/-3-ilmetilo sustituido, tal como 3~(2,2~dicloroete~
nil)-2,2-dimetileciclopropanocariorilato de (2'-metil-/T,1'~
~bifenil -3—il)metilo, ¥ 95~50% de material inerte, que in-
cluye agentes tensioactivos, dispersantes, emulsificantes y
huméctantes..Los concentrados se diluyen con agua u otros
liquidos para aplicacién préctica como pulverizaciones, 0
con un vehfculo sdélido adicional para empleo en forma de N
polvos finos, -

Los concentrados de fabricacidn son ttiles para
transportar los productos de béjo punto de fusidn de esfé:‘
invento. Dichos concentrados se preveran fundiendo 1os pro-
ductos sélidos de'bajo punto de fusidn junto con 1% o més
de wn disolvente para producir un concentrado que solidifi-
ca al enfriarse hasta el punto de congelacidén del producto
puro o por debajo: \

Los vehiculos tipicos paras concentrados sdlidoé‘\
(también llamados polvos humectables) incluyen tierra'de\h
batan, arcillas, silices y otros diluyen#es inorgénicos }
Vfécilmentc humectados ¥y muy absorbehtes. Una formulacién de
concentrado sbélido €Gtil para reprimir insectos y acéridos °
contiene 1,5 partes de cada wo de lignosulfonato de sodio
¥y laurilsulfato de sodio como agentes humectantes, 25 par-
tes de 3-(2,2-dicloroetenil)-2,2-dimetil ciclopropanccarboxi-
lato de (2'-fluoro-/T,1'-bifenil7~3-il)metilo, y 72 partes
de arcilla de bentohita.

Los concentrados lfquidos dtiles incluyen los con-
centrados emulsificebles, que son composiciones liquidas o

en pasta homogéneas fécilmente dispersables en agua v otros

| vehteulos 1fquideg. Pueden congtar completamente del éster
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con un agente emulsificante liquido o s6lido, o pueden con-

Ttener también wn vehiculo liguido tal cemo xileno, naftas

arombticas pesadas, isoforona y otros disolventes orgénicos
relativamente no volétiles. Para aplicacidn, estos concen-
trados se dispersen en agua u otros vehiculos liguidos y se
aplican nommalmente en forma de pulverizaciones a las zonag
gue hon de trafarse.

Los agentes tensioactivos, humectontes, dispersan-
tes ¥y emulsificentes tipicos, empleados en formulaciones peg|
ticidas incluyen, por ejemplo, los alcohil o alcohilaril-sul|
fonatos y ~sulfatos y sus sales de sodio; alcohilamide~sul-
fonatos, incluyendo metil-tauridas grasas; alcohil-aril-po-
liéter~alcoholes, alcoholes superieres sulfatados, poli{al-
coholes vinflicos); poli(éxidos de etileno); aceites anima~
les y veselales sulfonados; aceites de petrdleo sulfonados;
ésteres de cidos grasos de alcoholes polivalentes y los

productos de adicién con 6xido de etileno de dichos ésteres

-

¥ los productos de adicién de merceptanos de cadenz larga ¥
6xido de etileno. Estén disponibles en el comercio muchos
otros tipos de agentes tensiocactivos Gtiles, Fl agente ten-
sloactivo, cuendo se emplea, comprende normalmente alrededor
de 1-15% an peso de la composicidn insecticida y acaricids.
Otras formulaciones Utiles incluyen soluciores sen

cillas del ingrediente activo en w disclvente en el gue es

completamente soluble g la concentracidn deseads, tal como

acetona u otros disolventes orginicos.

Una cantidad insecticida o acaricidamente eficaz
de 3~(2,2~dihgloetenil)-2,2-dimetileiclopropanccarboxilato
de /1,1'-bifenil/-3-ilmetilo sustituido en uns composicidn

insecticida y acaricids diluida pars aplicscibén estéd normal-
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mente en el intervalo de alrededor de 0,001:% a alrededor de
—25: en peso. Pueden emplearse muchas variaciones de composi-
ciones para pulverizacidén y en polvo conocidas en la téeni-
ca sustituyendo los éstercs de este invenlo en composicio-
nes conocidas o evidentes en la técnica.

Lés co@posiciones insecticidas ¥y acaricidas de es~
te invento pueden formularse con otros ingredientes activos,
ineluyendo otrds iﬂsecticidas, nenaticidas, acaricidas,_fgn-
glcidas, reguladores del crecimiento de las plantas, fé&fi—
lizantes, etc.Al emplear las composiciones para reprimir insec-
tos y acéridos, solamente es necesario que una cantidad in-
secticida o acericidemente eficaz de 3-(2,2-dihaloetenil)-
-2, 2-dimetileiclopropanocarboxilato de /I,1'-bifenil/-3-il-
metilo sustituido sea aplicable al lugar en el que se”dééea
reprimir., Para la mayor parte de las aplicaciones, uné’é;ﬁ-
tidad insecticida o acaricidamente eficaz de 3-(2,2~dihalo-
etenil)-2,2-dimetilciclopropanocarboxilato de éT,l'-biféa
nil/-3-ilmetilo serd alrededor de 75 a 4000 g por hecthrea,
preferiblemente 150 g 3000 g por hectérea.

La actividad insecticida y acaricida de 3-(2,2-di-
haloetenil)-2,2-dimetileiclopropanocarboxilatos de /T,1'=bi
fenil/-3-ilmetilo sustituidos de la Tabla 1 se evaluaron
como sigue:

El éster (0,25 g) se disolvié en 20 ml de acetona,
¥y esta solucidén se dispersé en 180 ml de agua que contenia
una gota de isooctil-fenil-polietoxietanol. Partes alicuo-
tas de esta solucidn, que conténian 1250 ppm de éster, se
diluyeron con cantidades apropiadas de agua proporcionando
soluciones de ensayo que contenian cantidades menores del

ingrediente activo.
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Los organismos ¥y téenicas de ensaye fueron los si-
Tgulentes: Las actividades frente al escarabajo de 1la judla

mejlcana (Fpilachna varivestis Muls.,) y al gusano del ejér—

cito del sur (Spodopters eridmnia/Cram./) se evaluzron su-

mergiendo las hojas de las plantas de judfa pinta en la so-
lucidn de ensayo yycuando se hubo gecado el follaje infes-
tando las hojas con los ingectos inmaduros apropiados; la

actividad frente ol Afido del guigante (Acyrbhosiphon pisum

[Herrig/) se evalud en plantas de judias anchas cuyas hojas
se sumergieron antes de la infectacién con 4fidos adultos;
las actividades frente a los Acaros arfcnidos de dos man-

chas (Tetranychus urticae Koch) se evalub sobre plantas de

judias pintas cuyas hojas se sumérgie:ron después de la in-

fectacién con 4caros adultos; las actividades frénte'al in-

secto de vencetésigo (Oncopeltus fasciatus /Dallag/) y al

curculio (Conotrachelus nenuphar /Herbst/) se evaluaron pul

verizando las soluciones de ensayo en platos o jarras"'_.der

vidrio que con‘benian los insecctos adultos. Todos los orga-
nismos en los ensayos se mantuvieron en una tempera‘bura am-
biente de 26,720 y una humedad relativa del 505 durante wn
perfodo de exposicién de 48 horas., AL final de este tiempo,

se contaron los insectos o 4caros vivos y muertos, y se cal

culé el porcén’caje de mortandad., Los resultados de estos en

S2yos se resumen eﬁ la TPabla 3.

Peambién se evalud la eficacia de un numero de com-
puestos insecticidas ¥y acaricidas de este invento en apli-
cacién %épica a diversas especies de insectos empleando
técenicas muy conocidas por los expertos en la téenica. Por
ejemplo, ¢l compuesto del Ejemplo XXXVII se evalud asi

Trente a las larvas de gusenos del ejército del sur y otras
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vespecies; se determind la DL50 = 25 nanogramos/insecto de

ACTIVIDAD DE 3w (2, 2~ DIHATO BT IT,)=2, 2+ DIKETILCICLOR ROP ANO~
CARBOXILATOS DF /T, 1'-BIFENIL/-3-TINETIIO EUSTITUIDOS.

COLPUESTO DEL CONCENTRACION Porcentaje de mortandad

EJEPLO ppH Escarabajo de (usano del
la judfa meji ejéreito del
caneg. SUY. .
1 1250 100 100“"'
II | 1250 100 100
III 1250 100 100
v 1250 100 200
v 1250 100 100 -
VI 1250 100 100
vir . . 1250 : 100 100
VIII 1250 100 100
IX 1250 100 100 -
x 1250 100 100
xT 1250 100 .~ 100
X1 © 1250 “100 100
XTII _ 1250 100 100
XIV 1250 100 100
XV 1250 100 100
XVI 1250 11 100
XVII 1250 100 100
XVIII ~ 1250 100 100
XIX 512 100 100
o 1250 94 100
XXIII 512 100 100
XXIV 1250 100 00

B R G
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Tabla 3 (continuacién)

__COM‘PWSTO IIL CONCETRACION Porcentaje de nmortandad
LJEPLO ppn Escarabajo de Gusano del
la judia meji ejército del
cana. - sur.
XXVIT 1250 100 100
XXX 1250 100 100
XTI 1250 7L - 100
- X1V 1250 100 100
AVI 512 100 100 -
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8500 ppm -

_S%EIPIEJ%?O Porcentaje de mortandad 5
O Rl RoRaeemi Il v twstio
: 100 95,7 100 100
1 100 96,6 00
IIT 100 0 -
- 100 2l 95,4 29
! 100 61 100
" 100 96 100
vII 100 o oo
VIII 100 0 100 iog
X 100 76 5 .
: 100 0 100 15
o 100 100 100
XII 100 100 . oo
XTII - 100 100 100
XIv 100 100 100 100
XV 100 0 o5 s
AVI 100 0 59
XVII 9 0 : s
XVIIT 100 0 5
XIX 100 0
o dl 100 0 o1 .
XXIIT 1008 947
i w00 96,1 100
XXVII 100 78 100 .
e dl 100 74 | 100 106
XXXIII 100. 0 100
B 100 100 100
XXXV 89 0
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REIVINDICACIOITES

Los puntos de invencidn propis y nueva que se Pre-
sentan para que scuan objeto de esta solicitud de Patente do
Invencidn on Espafia, por VEINTE efios, son los que se 1200
gen en lag reivindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento paora preparar va 3-(2,2-di- .
Paloetenil)-z,2—dimetilciclopropanocarboxilato de la férau-

la

(8), ¥

en la que X es cloro o bromo, ¥y b es 0, a es 1-4, y cuando

‘aes l, Aes 2-, 4- 0 6-haldzeno, 5-fltor, 2-alcohilo infe-

rior, 2-trifluworometilo, y cuando a es 2, A es fllor; 2~ ¥y
4-cloro, ¢ 2- ¥ 4-bromo, y cuendo a e¢s 3 6§ 4, A es fllor;

0 aes0, bes 1-5, ¥y cuando b es 1, B es halbgeno, 2' o 3'-
-glcohilo inferior, 2'- 3'-trifluorometilo, o 2' o 3'-alco-
xi inferior, y cuando b es 2, B es fllor, 2' y 4'~cloro, 2°
¥y 4'=bromo, y cuando b es 3, 4 6 5, B es fllor, caracteriza-
do por las etapas siguientes: (a) preparar wn compuesto de

[I,1-bifenil/-3-ilnetilo sustituido de la férmula
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(8),

en la que Y es hidroxilo o bromo, ¥y a, b, Ay B se definen
como antes, por 1) conversidn de wna meta~toluidinag, qué"
tiene los sustituyentes deseados, (A)a, en la acetamida co-
rrespondiente por reaccidn con-cloruro de acetilo, trata{"
%iento luego de la acetamida econ 4cido nitrosilsulfﬁriéo;‘
produciendo la cdrreSpondiente nitrosacetamida, descompoéi-
cién luego de esta ¥ltima en benceno por calentamiento bajo
reflujo, producicndo un compuesto de 3-metilbifenilo, trata
miento 1uego,de1'éompuesto de 3~bifenilo con N-bromosucci—
nimida para producir el compuesto de /T,1'-bifenil/-3-ilme-

\

tilo sustituido en el que Y es bromo, Yy conversién 0pcio~\k
Y es hidroxilo por tratamiento delibromuro con acetato de
sodio en 4cido acético, y luego tratamiento del acetato de
bifenilo asl producido con hidréxido de sodio en netanol;

0 2) condensacién de un benzaldehido que tiene los susti-
tuyentes deseados, (B)y, con un bster acetoacético para pro
ducir wn fenilglutarato sustituido correspondiente, descar-
boxilacién de este Gltimo con calor, reduccidn de la ciclo-
hexilcetona resultante con borohidruro de sodio, tratamien-
to del alcohol ciclohexilico resultante con azufre para pro-
ducir el bifenil metano correspondiente, luego reaccidén de

este Wltimo con N-bromosuccinimide para producir el compues
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to de /I,1'~bifenil/-3-ilmetilo sustituido en el que Y es
—bromo, ¥y Opcionalmeﬁte convertir el producto en el compues-
to correspondiente en el que Y es hidroxilo, por tratamien-
to del bromure con acetato de sodio en Acido acético, ¥ lus
go tratamiento del acetato de bifenilo asl producido con
hidréxido de stio en metanol; o 3) condensacidh de wn bro-
muro de fcnilmégnesio que tieme los sugbituyentes deseados;
(B)b, con 3-metileiclohexanonn, tratemiento del alcohol re-
sultante con azufre o paladio sobre carbén, para produ’éir'el
bifenilmetano correspondiente, luego reaccidén de ésﬁe ﬁifi—
mo con N—bromosgccinimida para producir el compuesto d¢
[I,1'-bifenil/-3-ilmetilo sustituido en el que ¥ es bromo;
¥y conversidén opcional del producto.en el compuesto corres-
pondiente en el que Y es hidroxilo por tratamiento del bro-
nuro con acetato de sodio en Acido acético, ¥y luego trata-
miento del acetato de bifenilo asi producido con hidréxidn
de sodio en metanol; o 4) condensacidén de 3-yodobenzoato -de
metilo con un compuesto de fenil-cobre que tieﬁe los sué%i—
tuyentes deseados, (B)b produceidn Qel correspondiente 3-Te
nil~benzoato de metilo, luego reduccidn de este Wltimo con
hidruro de litic y aluminio para proporcionar el compuesto
de /I,Ll'-bifenil/-3-ilmetilo sustituido en el que Y es hi-
droxilo, ¥ ftratsmiento opciongl del glcohol con tribromuro
de f£ésforo o pentabromuro de fésioro, coﬁversidn del alco-
hol en el compuesto de Zi,l‘—bifenil-—3-ilmeﬁilo corresnon-
diente en el que Y es bromoj o 5) tratemiento de ua compueg
to 3-metil-/1,l'~bifenilp/ que tiene los sustituyentes de-
seados, (4) o (B)b’ con F-bromosuccinimida, produciendo el
compuesto de /1,1'-bifenil/-3-ilmetilo sustituido en el que

Y es bromo, ¥ conversidn opcional -del producto en el com=
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vuesto correspondiente en el que Y es hidroxilo por trata-
(miento del bromuro con acetato de sodio en Acido acético, ¥y
luego tratemiento del acetato de bifenilo asi producide con
hidréxido de sodio en mefanol; o (6) condénsacidn del reac~
tivo de Grignard preparado haciendo reacéionar magesio con
4,5-dihidro~4,4-dimetil-2-(3-brono-fenil)oxazol con bromo-
benceno gue tiéne los sustituyentes deseados, (B)b, propor-
cionando un 4,5-dihidro-4,4-dimetil-2-(/T,1'-bifenil7/-3~1i1
sustituido)oxazol, tratamiento de este Yltimo con etanol
écido produciendo un /T,1'-bifenil ~3-carboxilato de e%ilo
sustituido, luego reduccidn de este Uliimo con hidruro de
litio y eluminio, proporcionando el compuesto de /Tyl -bifa-
nil/-3-ilmetilo sustituido en el que Y es hidroxilo, y —
tamiento opcional del alcohol con tribromuro de fdsforo‘o
ﬁentabromuro de fésforo, convirtiendo el alcohol en el zorm~
puesto de /T,1'~bifenil/-3~ilmetilo correspondiente en'ei
gue Y es bromo; o (7) reduccién del alecohol 3-nitrobencili-
co que tiene los sustituyentes deseados; (4),, diszotacion
del clorhidrato de 3-hidroximetilenilina sustituido resul-
tante y fratamiento de la sal de diézonio con yodure de po-
tasio, produciendo un alcohol 3-yodobencilico correspondien
te, luego irradiacidén de este Wltimo en benceno con luz ul-
travioleta, produciendo el compuesto de Zi,l'—bifenil -3
~ilmetilo sustituido en .el que ¥ es hidroxilo, y tratamien-
to opeional del alcohol con tribromuro de fésforo o penta-
bromuro de fésforo, convirtiendo el alcohol en el compues—
to de /1,1'~bifenil/-3-ilmetilo correspondiente en el que

Y es bromo; y a continuacién (b) hacer reaccionar wm com-

puesto de /1,L1'~bifenil/-3~ilmetilo sustituido, 1) cn el que

'Y es hidroxilo, con un cloruro de 3-(2,2-dihaloctonil)-2,2-
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~dimetileiclopropanocarbonilo o 2) en el que Y es bromo,
con un 3-(2,2-dihaloetenil }=2,2~dimetilciclopropanoc carboxi-
late de sodio o potasio.

28.~ Un procedimiento para preparar wn 3-(2,2-diha
loetenil)~2,2-dimetilciclopropanocarboxilato.

Tal .y como se ha descrito en la HMemoria que ante-
cede y con los fines que me han especificado.

Batg Memoria consta de CUARENTA Y SIETE hojas es-
critas a mégquina por wa sola cara.

Hadria, 030101979

P.A.

Oscay ge E{zabpry

Por "
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