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Este invento se refiere a un compuesto qu.;(mico'
especlal, & saber el fosfato de dimetil-l,2-dibromo=-2,2-
dicloroetilo, y a sus caracteristicas inicas con
respecto a su aplicacion como pesticida.
De Aungue la tendencia principal en el desarrollo

de insectlcided perfeccionados ha sido hacla los

compuestos de mayor toxicldad para los insectos, un corolario
: 0 consecuencia universal es el aﬁmento correspondiente en |
- la toxicided para los mam{feros. Esto resulta especial-

- 10, mente evidente en el campo de los compuestos insecticided
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fosforosos, con la noteble excepcidn del ditiofosfato
de S=(1,2-dicarbetoxietil)-0,0-dimetilo (Malathion).
Sin embargo sun en el caso del Malathion, la toxicidad
relativamente baje pare los nami{feros, estd equilibrade
por un descenso correspondiente en la actividad para
los insectos,.

Contra les previsiones normales y en oposicidn
sl peso de las sutoridedes en le materia, se ha descu-
biexrto un compuesto foeforoso extreaordingrio, que,
inesperademente, combina un alto grado de actividad

insecticida con una reduoide toxicided para los mem{feros.

"Adicionalmente se ha descubierto que este compuesto poeee

tambidn otras carscterfsticas pesticldes ¥nicas, que

son de magnitud suficiente pars la eplicacidn del mismo
como pesticide multifuncional, Estas propiedades unicas,
se ha comprobado que son caracteristicas del fosfato de
dimetil-1l,2~-dibromo=-2,2-dicloroetilo, que se presente
como sdélido cristalino blanco de olor plcante y de un
punto de fusidn de 25,52 826,52C. aproximademente, un
indice de refraccidn de 1,5108 a 2882C, y una densided

de 1,96 & 269C,

Este compuesto puede prepararse por bromecidn de
fosfato de dimetil-2,2-diclorovinilo (DDVP) en condiciones
escrupulosamente controladas, Los intentos anteriormente
realizados en la bromaecidn del DDVP, en condiciones
normalizadas, empleadas en la determinacidn del nimero o
{ndice de bromo, han dado por resultado una absorcidn
cualitativa de bromo suficiente para calificar
empiricemente pare la determinacién de un enlace eg%&ggéﬁs,
pero que se ha determinado que implica "una reaccién/ a
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diferencia de una adicidn normal de bromo.

esta reaccidn endmala no podfa alslerse ni identificarse
(TJeFPehAllen ¥y otrose JeAsCoeS. Vol, 78, pégines 3.715-3.718,
5 agosto de 1956).

Para el logro de rendimientos précticemente
cuantitaetivos de fosfato de dimetil-l,2-dibromo~2,2-diclo-
roetilo, se prefiere hacer reacclionar el fosfato de dimetil~
2y2=diclorovinilo con bromo, en presencia de un disolvente
inerte y sometido a catalisis fotogifmica, mientras se
conserva una proporcidn de bromo libre en la mezcla de
reaccién, inferior al 4% en peso aproximadamente, ¥y a una
temperatura del orden de 02 & 3020., despuds de lo cual
los productos voldtiles se eliminan del sistema de
reaccidn y se separa un producto ligeramente viscoso, que
cristaliza para formar un sélido cristalino blanco.

Le investigacidn he demostrado que la viscosidad
del producto de reaccidén es inverssmente proporcional a la
cantidad de fosfato de dimetil~l,2-dibromo-2,2-dicloro=-
etilos Un producto altamente viscoso, no cristaliza y
constituye la indicacidn de la llamade "reaccidn andmalae',
que dé por resultado rendimientos despreciables del

compuesto a que este invento se refilers,

Como se indica en el método preferido de preparacidn,

es necesario el empleo de catalisis fotoquimica, para
obtener rendimientos apreciables del producto deseados,

En preparaciones de comparacidn, en las que todas las
varisbles se conservaron constantes, excepto la presencie
0 susencla de luz, el empleo de un origen de luz ultravio-
leta en la Bromacién, did por resultado una adicidn de

100% de bromo, y la recuperacidn de 93 mols por ciento del
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compuesto buscado. Por contra, cuando la preparacién se’
realizaba en ausencias de luz, se alcanzaba una absorcidn
del 75% de bromo, de la que se recuperaben 10 mols

por clento de rand;miento del compuesto,

El gredo de adicidn de bromo en la preparacidn,
afecta acusadamente el rendimiento y la pureza del
compuesto producido. Se ha comprobado, que siempre que
la cantidad de bromo libre en la mezcls de reaccidn
excede del 4% en peso del bromo total afiadido, se obtiene
una reduccién en el rendimiento y en la pureza.

El empleo de un disolvente alifgtico inerte, se
considera conveniente para la obtencidn de rendimientos
dptimos de compuesto deseado, y favorece scusadamente la
disminucidn de reacciones secundarias intramoleculares que
es de presumir sea un factor importante en la reaccién
endmala. Aunque el disolvente preferido es el tetracloruro
de carbono, se han utilizado con resultados satisfactorios
varios disolventes polares inertes tales como el Ster
diet{lico, el dcido acético, el cloroformo, etcs

Le temperature variable entre 02 y 309C,., se
comprobd también que daba por resultado rendimientos
dptimos de compuesto puro de adicidn de bromo. Los
experimentos por debajo de 02 han producido rendimientos
¥y purezas inferiores, y las temperaturas acusadamente
superiores a 302, dan lugar a mayor nimero de reacciones
secundarias indeseables.

Como indicacidn del método preferido de
preparacidn se ofrece el ejemplo siguiente.

EJEMPIO -~
Se doté/caidera de 454 litros, tipo Pfaudler,
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de agitador rotativo y paletas de desviacidn; ademds se
disponfa de equipo pars la retirade en vac{o de los
materiales de bajo punto de ebullicidn. La caldera se
revistid para poderle aplicar refrigeracidn y caldeo,
en los casos necesarios. A la celdera se le acoplaron dos
manantisles de luz de vapor de mercurio en tubo de
cuarzo, tipo Hanovis de alta presidn, L 794-11 de 450
watios, que funcionaban a unos 200 voltios en el interior
de un pozo de inmersidn, refrigerado con aguae

En la caldera se cargaron 203 kg de tetracloruro
de carbono comercial ¥y 123 kg. de fosfato de dimetil-
2,2~diclorovinilo (DDVP), comercial, Cuando el contenido
estuvo en plena agitacidén y las luces encendidas, se
agresaron lentamente, durante un perfodo de 10 & 11 horss,
85,8 kg. de bromo comercial. El ritmo de adicidn se
ajusté vy reguld, con medidas colorimétricas periddicas,
hasta un contenido de bromo libre en la mezcla inferior

al 4% en peso. Mediante el empleo de refrigeracidn, se

conservé una temperaturs media de 122C. (variscidn maxima, de

’

62 & 202C, ). Después de la adicidn de todo el bromo se
continudé egitendo hasta que la cantidad de bromo libre
medida por métodos colorimétricos normalizados, fué
inferior al 2%.

A continuacidn se retird el préducto bruto de
reaceidn, a presidn reducida (50 mm. de mercurio) a
une temperatura méxima de 802C. en la caldera. En estas
condiciones, se elimind todo el disolvente que pudo
vaporizarse, as{ como todo exceso de bromo. El rendimiento
fué prdcticamente cuantitativo, y el producto cristalizado

resultante tenfa una pureze de 90 & 93%. ELl fosfato de
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dimetil~2,2~diclorovinilo es aparentemente iinico con
respecto a la dificultad de alcanzar la adicién normal
de bromo, En las condiciocnes converdonales de bromacidn,
el fosfato de dietil-2,2-diclorovinilo, homologo, experi-
ments una adicidn normal de bromo para producir fosfato
de dietil~l,2~dibromo~2,2-diclaroetilo, que se presenta

en forma de un lf{quido destilable de elevado punto de
ebullicidn,

A pesar de estas caracterfstices distintivas del
fosfato de dimetil~l,2~dibromo~2,2~diclorocetilo, su
principal singuleridsd se evldencia por sus carascteristicas
inesperadas como pesticida multifuncional, Como anterior-
mente se indicd, el compuesto a que este invento se
refiere, combina un alto grado de actividad insecticida,
con una reducidas toxlcidad para los mem{feros. Esta
afirmacidn puede aclararse mejor haclendo referencis a su
{ndice de toxicidad o, en otros términos, el grado de
pellzro para el aplicador, en el control equivalente de
insectos, que se define por la relacidén sigulente:

IDgy insectos (partes por millén)
IDBO retas - oral (mg/kg)
El fndice de toxicidad se determina y cita con

referencia a una clase especifica de insectos que son
representativos del campo principel de eplicacidn del
insecticida. Los datos tabuleres que figuran s continuaci&n,f
aclaran la posicidn del compuesto a que este inventd se
refiere, con respecto a un grupo representativo de
compuestos de fosforo, ineécticidas, econdmicemente
importente, y de DDT,

El procedimiento por medio del cual se determinan

e e e
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los wvalores ED85 para las moscas, puede resumirse como

sigues

Se enestesian con 0O,, moscas hembras (Mosca
domestica) y se traten series triplicades de 20 moscas cada
ung con 10'6 mililitros de soluciones acetona=toxfco
dilufda para obtener proporciones de 1,000, 300, 100, 30
¥ 10 partes por millén de toxico. Las moscas se colocan
a continuacidn en jaulas de recuperacidn durente 24 horas
a 26,72C. La BDSS se obtliene representando el porcentaje
de mortalidad para cada concentracidn ensayada, en

"three—cycle logardthm probit paper".

Al determinar ls BDBS de gorgojos, se infesten
discos triplicados de 0,5 mm., de hojas de brasilins
(V. Henderson), con 20 gorgojos de dos manchas (Tetranychus
bimaculatus) cada disco y se sumergen en solucidn de
acetona~tdxico dilufde para obtener proporciones de 100,
30, 10, 3 ¥ 1 parte por milldén de tdéxico. E1l lfquido en
exceso se sgcude y.las hoJas se colocan sobre papel de
filtro en placas Petri corrientes, en las que se secan
con una corriente suave de aire caliente, y luego se
cubren durante 24 horas a la temperatura ambiente. La
BD85
pars cada concentracldn ensayada en "itwo-cycle logerithm

probit paper".
Pars mayor conveniencia, el compuesto a que

gse obtiene representando la mortalidad por 10O,

este invento se reflere, o sea el fosfato de dimetil-
l,2~dibromo-2,2~dicloroetilo, en la tabla siguiente se
citard como DBCP, Los otros compuestos enssayados aparecerén
con sus nombres corrientes convenientemente abreviados,

As{, Dipterex, es el fosfato de dimetil-2,2,2-tricloro~l-
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hidroxietilo; TEPP, es el plrofosfgto de tetraetilo, y
. Parathion es el tionofosfato de p-nitrofenil-dietilo,
, Dro Dro B D umd Ry
ompuesto ggzgs’ §g£;§éa ;;ggggs ?;:;gzs gorgojos x 102 mosces x |
(mg/xg) (me/kg) por_, por 102
millén) milldn)
DBCP 430 1000+ 5 21 1.1 4,8
DVP 80 275 5 31 6e3 39.0
Dipterex 475 - 26 700 5¢5 147.0
Parathion 6 - 3 30 50,0 500, 0
TEPP 2 - 85 285 4250,0 14,250.,0
-Ma.lathion:lci.oo - 30 500 2.1 , 36,0
o1 250 - Ineficaz 1000 - 400,0
15, Sobre la base de estos datos, es completamente
‘ evidente que el compussto de que se trata es acusadamente
més inocuo pare la splicacidn prdctica, que el malethien,
para un control equivalente de los insectos. Adicional-
mente, aunque el compuesto similar DDVP, se considersa
20. convenclonglmente como un insecticida notable por esencia,
g8in embargo el derivaedo di-bromado del producto tiene
no solo una toxicldad apreciablemente mejorada para los
mam{feros, sino que ha mejorado este aspecto de
agguridad gin perder ¥y en algunos casos mejorando la
254 actividad como insecticida. Estas propiedades extrsording-

rias con respecto al derivaedo dibromado del producto de

) DDVP, no se emplian a los derivados dibromados correspon-~
dientes de los homologos de DDVP, dado que el fosfato

de dietil-l,2-dibromo-2,2-dicloroetilo, did por resultado

30, une, EDSO ora, para las ratas corrientes Liong-Evans de
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150 mg/kg.

Ademds de esta activided insecticide ten sobre-
saliente, el compuesto de referencia, ha demostrado une
actividad fungltdxice efectiva, en ensayos extensos
contra hongos patdgenos representativos., Los resultados
tubulares que figuran a continuacidn, indican los
datos obtenidos en comparacidn directa con el DDVP origen,
Y el fosfato de dimetil-l,2,2,2-tetracloroetilo y
anslogo, que por conveniencia se representa por DCCP,

Egtos datos funglcidas se obtuvieron por un
procedimiento de ensayo en el que se sumergleron discos
de papel de filtro, durante 24 horas, en un cultivo
agitado, preparado hacia 60 horas, de los hongos
indicados, a saber: Rhizoctonias solani, Sclerotinis
sclerotiorum,Botrytis cinereg, Penicillium itslicum,

Sclerotinia fructicolg y Phytophthors cinngmomi,
despuds de lo cual se trasladaron por triplicedo a placsas

Petrl que contenf{en dextrosa normal de petata y agar.
Estas placas se colocaron en una mesa giratoria y se
rociaron con le solucidn a ensayar de los compuestos
disueltos en un disolvente de keroseno-acetona, l:l, en
una torre de rociasdo Eastburg-McCaskey, a 2,8 kg/cmz,
durente 25 a 30 segundos. Las placas expuestas permane-
cieron en la mess giratoria durante un minuto después
de la aplicacién del rociado, para permitir que se
posare la neblina. ILms placas se incubaron a continuascidn
durente varios dfas a las temperaturas Sptimas despuds
de lo cual se midid el grado medio de crecimiento,
llevandose a caebo cuatro mediciones de cada colonia.

Los resultados obtenidos y tmbulados en la table
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siguiente, representan el grado medio de inhibicidn de
crecimiento con respecto al cultivo de control, o
testligo, rocliado solamente con el disolvente

Cempuesto Concen- R.solenl S,sclero- B,c¢cineres P,its-~ S.fruc-~ P,cinng-
tracion % tiorum Jicum ticolse moni

DDVP 0.25 7 9 1l 6 0
DOCP 0,25 0 o | 8 9 0 T
DBCP 0.25 95 100 91 86 81 99
En la aplicacidn del compuesto de este invento
10. como pesticide multifuncional, puede emplearse una
variacidn considersble en las férmulas de preparacién. Asi,
. el DBCP, puede splicarse como liquido o como componente
en un polvo seco o susceptible de mojarse, En la
. preparacidn de concentrados l{quidos sdeptables & la
. 15, dilucidn acuosa én el campo, es preferible preparar el
DBCP en combinacidn con agentes emulsionadores y
disolventes hidrocarburados, tales como disolventes
alifdticos de UR elevado, o determinados hidrocarburos
aromiticos, tales como el xileno. En la preparacidn de
20, mezclaes en polvo, pueden emplearse diferentes combinsciones
de materiales soportes sdlidos e inertes, tales como
talco, greda, yeso, bentonita y otros diluyentes sdlidos
inertes., Ademds, las preparaciones sdlides en forma de
polvos susceptibles de mojarse, implican la presencia de
25. agentes edecuados de emulsificacidn y mojado, en
combinacidn ocon el diluyente sélido e inerte.
Otra caracter{stica del DBCP, que permite su
aplicacidn final en cosechas comestibles cerca de la
recoleccidén, es su falta de persistencia o, en otros

30, términos, el corto efecto residual del pesticida a
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diferencla de la accidn residual relativamente larga del
DDVP, Ademds, el indice de toxicidad excepcionalmente
bajo del compuesto de que se trata, permite su aplicacién
en recintos o zonas cerradas, en las que no puede evitarse
facilmente el contacto de snimales o personas. Estas
zonas especiales sepresentan en la aplicacién en los
inversdculos, en el empleo en greneros de granjas, ¥
en le aplicacidn en Jardines y habitaciones.

Bvidentemente pueden introducirse muchas
modificacliones y varlaciones en el invento, sin separarse
del espiritu y alcance del mismo y, por tanto, solo
esta sujeto a las limitaciones indicadas en las
reivindicaciones adjuntas.

N O T &

Descrita suficientemente la naturgleza del
invento, as{ como la maners de realizarlo en la
préactica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptible de modificaciones
de detalle, en cuanto no aslteren su principio fundamental.
Tanbién se hace constar que el invento corresponde a una
solicitud de patente presentada en Norteamericsas eon‘
fecha 19 de noviembre de 1357, n? Ser. 697.334,
acogiéndose por lo tanto, a los beneficios que conceden
los Convenios Internaciocnale en vigor y siendo lo que
constituye la esencig del referido invento y por lo que
se soliclta Patente de Invencidn por 20 afios en
Espafiat "Procedimiento de preparacidn de fosfato de
dimetil-1,2-dibromo=2,2~dicloroetilo"; caracterizdndose
por lo sigulente: h

. 12,~ Procedimiento de preparacidn de fosfato de
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dimetil-~1l,2-~dibromo-2,2~dicloroetilo, en forma de sdlido
blanco y eristalino, con un punto de fusidn de 25,52 §
26,52C,

2¢,~ Procedimiento de preparacidén de fosfato de
dimetil~1l,2-dibromo=~2,2-dicioroetilo, caracterizado por
comprender el hacer reacclonar fosfato de dimetil=~2,2~
diclorovinilo, con bromo, en presencia de un disolvente
alifdtico inerte y sometido a catalisis fotogquimica,
mientras se mantiene una proporcién de bromo libre en la
mezcla de reaccidn, inferior al 4% en peso aproximadamente,
¥y una temperatura del orden de 02 & 302C,, retirando a
continuacién los productos voldtiles del sistema de
reaccidn y seperando un producto de baje viscosidad que
cristaliza pare formar un sdélido blanco y cristalino,

32,~ Procedimlento de preparacidn de fosfato de
dimetil-1l,2-dibromo-2,2-dicloroetilo, caracterizsdo por
permitir la obtencidn de une composicidn pesticida,

multifuncional, que comprende fosfato de dimetil-l,2-dibromo-

2,2~dicloroetilo como componente tdxico activo, en combinacidn

con un soporte pesticidamente inerte.

42,~- Procedimiento de preparacidn de fosfato de
dimetil-1,2-dibromo~2,2-dicloroetilo, caracterizado por
permitir la obtencidn de una composicidn segin lo
especificado en la reivindicacidn 32, que contiene un agente
emulsionador adecuado pare dispersar la composicidén en un
medio acuoso.

52,~ Procedimiento de preparacién de fosfato de
dimetil-l,2-dibromo-2,2-dicloroetilo; tal y como queda
sustanciglmente descrito en la presente memoria.

Egta memoria consta de doce hojasasscritas a
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