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La presente invencién se refiere a nusvos Los-
fonatos de f£érmula general
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que tienen propiedades insecticidas y acarlcidas, asf
como z un procedimiento para la obtencidn de estos pro
duetos.

En la f£6rmula de arriba R gignifica un resto de
alquilo inferior con 1 hasta 4 4dtomos de carbono.

Por la patente alemana 977.119 ya se conoce el
0,0-dimetil~( T=hidroxi~2,2, 2=tricloroetil) ~fosfonato
y su aplicacibn como agente para combatir los insectos
perjudiciales. Este compuesto ha alcanzado, mienirasg
$anto, una considerable importancias tanto en el sector
higidnico como también en el terreno protector de las
plantas y en el medico-veterinario.

Un inconveniente de este producto consiste sin
embargo en que, algunag veces, no es suficientemente
compatible con las plantas, de manera que frecuentemen
te se estd obligado a reducir la concenitracidn del ma-
terial activo empleado y hacerse cargo de una eficacia
defectuosa.

Ademds también es conocido qus los radicales hi
droxilo del fosfonato antes mencionado se pusde segulir
variando, por ejemplo acllar (véase por ejemplo Gerhasrd
Schrader: "Die Entwicklung newsr ingektizider Phosgphor-
seeureester" (Bl desarrollo de nuevos fosfatos insecti-
cidas), 38 edicidn (1963) pdeg. 33) . Bstos productos de
acilacién no han alcanzado sin embargo en la prictica
importancia alguna.

So ha descublexrto ahora que se pusde obtenesr el
0,0~-dimetil-( 1-trialquileililoxi~2,2,2~tricloroetil) -
fosfonato de la constitucién (I) arriba mencionada, lla

namente y con muy buenos rendimientos, si el 0,0-dime-
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P-C-0H + C1-5i(R) 3 Agente acep-

-3-.

til-(1-hidroxi-2,2,2~trlc§%roetil)?fosfon;%o ge hace
reaccionar con trialquilclorosilanos de férmula gene-
ral

01-51(R) 3 (11)

en pregencia de agentes aceptores de dcido.

El desarrollo del procedimiento segin la pre-
sente invencién queda explicado con més detalle a bg
se del siguienfe esquema de reaccibn:

‘ 0 H
CH30 not
> NP-0-0-51(R) 3 + HO1
tor de 4cido GHBO/ !

(111)

En la férmula de arriba R tiene el significado
indicado m4s arriba, es decir que gignifica por 1lo
tanto un resto metilo, etilo, N- 6 iso-propilo 6 n-,
iso=- y ter.butiloj R significa sin embargo preferen-
temente metilo.

Los materisles de partida necesarios para la
realizacibn del procedimiento seglin la presente inven
cién ya son conocidos por la literatura y son fécil-
mente accesibles en escala técnica. Asl se puede obte
ner el 0,0-dimetil~( 1-hidroxi-2,2,2-tricloroetil)-fog
fonato, por ejemplo, segin las indicaciones de la pa=-
tente alemana 977.119 mediante reaccibn de dimetilfog
fito con cloral, mientras que los ftrialquilclorosilanocs,
asimismo necessrios, especialmente el trimetilclorosi-

lano, se pueden adquirir en el mercado.
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transcurrir preferentemente en presencia de disolven~
tes o diluyentes. Como tales entran practicamente en
consideracién todos log disolventes orgénicos inertes.
Sin embargo se han acreditado especialmente los hidro-
carburos aromdticos, tales como benceno, tolueno, xile
no, clorobencenc y los éteres, por ejemplo el dietil-
y dibutildter, ademds el dioxano y el tetrahidrofurano,
También es algunas veces recomendable el empleo de megz
clas de los disolventes arriba mencionados.

Como més arriba se menciona se efectia el proce-
dimiento seglin la presente invencidn en presencis de
aceptores de 4cido; se pueden emplear los aceptores de
4cido usuales, tales como los hidréxidos, alcoholatos
y carbonatos alcalinos o las basges orgdnicas terciarias.
Como especialmente adecuados sean mencionados, en feta=-
lle, la trietilamina, la dimetilanilina, la piridina,
el carbonato, el metilato y el etilato sbédicos o potd~
gicos.

Las temperaturas de reaccidn no son por 1o gene-
ral criticas y se pusden variar entre un intervalo re-
lativamente amplio. Por 1o general se trabaja entre la
temperatura ambiente y los go%c. preferentemente a 40
hasta 60°C,

Como se desprende del esquema de reaccidn arri-
ba indicado, se emplean para la realizacidén del proce~

dimiento de la presente invencidn los componentes de
partida en proporcidén equimolar, mientras que el acep-

tor de dcido se emplea convenientemente en un reducido

exceso (10 hasta 20 % referido a la cantidad teoricamen

.y
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Aqui se ha demostrado ventajoso el gotear a

una solucién o bién a una suspensibn del O,0-dimetil-
(1=hidroxi-2,2,2~tricloroetil) -fogfonato en uno de
los disolventes antes mencionados o bien sus mezclas,
primeramente el trialquilclorosilano y a conbinuacibn
mezclar, agitando, a lag temperaturas arriba indicadas,
con el agente aceptor de 4cido, transcurriendo la reac
cibn exotdrmicamente en la mayorfa de los casos. A
continuacién se sigue agitando la mezcla de reaccidn
para completar la reaccibn, sin aplicacién de calor
desde el exterior, adn durante varias horas y despuds
ge elabora en forme en principio ya conocida.

Los nuevos 0,0-dimetil~( I=~trialquilsililoxi~2,?,
o-triclorcetil)-fosfonatos que se obtienen segin la
presente invencibn, se presentan aqui en la mayorfa de
los casos en forma de aceites incoloros haste ligera-
mente tefildos de merrén, insolubles en agua, que tampo
co bajo presibn fuertemente reducida ge pueden destilar
sin descomposicibn.

Como anteriormente se menciona se destacan los
productos del presente procedimiento, con reducide toxi
cidad pers los animales de sangre caliente, por unas
propiedades ingecticidas y acaricidas excelentes. P o~
seen sin embargo, solo sproximadamente la misma eflica-
cia biolégica como los 0,0-dimetil-(1-hidroxi=2,2,2~
tricloroetil) ~fosfonatos pero sorprendentemente son,
en muchos cultivos, més compatibles con las plantas
(especialmente con el algoddn) que égte y por lo tanto

representan wn enriquecimiento de la técnica.
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Debido a su excelente efecto insecticida ¥ aca-
ricida asf como su buena compatibilidad con las plan-
tas se emplean los compuestos que se obtienen seglin la
pregente invencidn como agentes para combatir los in-
sectos dafiinos, ante todo como protectorss de lag plan
tas contra los insectos masticadores y chupadores, dip
teros y Zcaros.

Entre los insectos chupadores se encuentran
principalmente log afidios, tales como liyzus persicae,
Doralis febae, Rhopalosiphum padi., Macrosiphum pisi y
Macrogiphum solanifolii, ademds el Crypbomyzus korschel
i, Sappaphis meli, Hyslopterus arundinis y el Myzus
ceradi, ademds los Cocecina, por ej. Aspidiotus hederae
y Lecanium hegperidum, asf como Pseudococcus maritimus;
los tisandpteros, tales como Hercinothrips femoralis y
las chinches, por ejemplo, la Piesma quadrata, Dysdercus
intermedius, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus ¥
Triatoma infestans, ademds las cigarras, tel como BEus-
celis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.

Entre los insectos masticadores son de mencionar
ante todo las orugas de maripoéa (Lepidop%eros) tales
como Plutella maculipennig, Lymaniris dispar, Euproctis
chrysorrhoea, lalacosoma neustria, ademds iamesira brag
gicae y Agrotis segetum, Pieris brassicee, Cheimatobia
brumata, Torfrix viridana, Laphygma frugiperda y Prode-
nia litura, ademds Hyponomeuts padella, Ephestia Klhnig
lla y Galleria mellonslla. _

Entre los insectos masticadores se encuentran
ademds los coledpteros, por ejemplo Sitophilus grana-

riug = Calandra granaria, Leptinotarsa decemlineata,

»
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Gastrophysa viridula, Phaedon cochleariae, ileligethes
aeneus, Byturus tomentosus, Bruchidius = Acanthosgceli-~
deg obtectus, Dermestes frischi, Trogoderma gransrius,
Tribolium castaneum, Calandra o Sitophilus zeamais,
Stegobium panicewn, Tenebrio molitor, y Oxyzesephilus
surinamengis, pero también las especieg que viven en

el suelo, tales como Agriotes spec. y welolonths melo=-
lontha; las cucarachas, tales como Blatelle gesrmanica,
Periplaneta americans, Laucophaea o Rhyparobia madeirae,
Blatta orientalis, Blaberus gigaenteus y Blaberus fuscus,
as! como Henschoutedenia flexivitta; ademds los ortépte-~
ros por ejemplo Gryllus domesticus, las termitas tales
como Reticulitermes flavipes y los himenbpteros, tales
como lag hormigas, por ejemplo Lagius niger.

Los dipteros comprenden principalmente las mos-
cas, tales como Drogophila melanogaster, Ceratitis ca-
pitata, Musca domestica, Fannia canicularis, Phormia
gegina y Calliphora erythrocephala asgl como Stomoxys
calcitrans, ademés los mosquitos, por ejemplo Aedes
aegypti, Culex pipiens y Anopheles stephensi.

Bntre los dcaros se encuentran especialmente las
Tetranychidae, tales como Tetranychus telarius = Tetra-
nychus althaeae o Tetranychus urticae y el Paratetrany-
chus pilosus = Panonychus wlmi, los Eriophyes ribis ¥
log tarsomidos taleg como Hemitarsonemus latus y Tarso-
nemus pellidus, finalmente las garrapatas tales como
Ornithodorus moubata.

Segln su finalidad de empleo se pueden transfor
mar los nuevos materisles activos en lasg formulacionss

usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspensio-
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nes, polvos, pastas y granulados. Estas se preparan
en la forma usual, por ejemplo, diluyendo los mate-
riales activos con disolventes y/o materiales vehfcu
1o, en caso dado empleando agentes de emulsibn y/o
agentes de dispersiébn, pudiéndose por ejemplo, en el
caso de utilizar agua como diluyents, emplear en caso
disolventes orgidnicos como auxiliares de la sgolucibn
(véase Agriculiural Chemicals, Marzo 1960, pdg. 35 -
38) « Como materiales auxiliares entran principalmente
en consideracidn: los disolventes, tales como los aro
méticos (por ejemplo el xileno, el benceno), log aromd
ticos ¢lorados (por ejemplo los clorobencenos), las
parafinas (por ejemplo las fracciones de .crudos petro-
1fferos), los alcoholes (por ejemplo el metanol, el
butanol), las aminas y los derivados de aminas (por
ejemplo la etanolamina, la dimetilformemida) y el egua;
los materisles vehiculo, tales como las harinas de mi-
nerales naturales (por ejemplo las caolinas, las erci-
1las, el talco, la creta) y las harinas de los minere-
les sintdticos (por ejemplo el 4cido silicico altamen~
te disperso, los silicatos); los agentes de emulsiéh,
tales como los emulsionadores no iondgenos y anibénicos
(por ejemplo el éster polioxietilénico de 4cido graso,
el dter polioxietilénico de alcohol graso y los eril-
sulfonatos y alquilsulfonatos), y los agentes de dig-
persibn, tales como la lignina, las Geslixiviaciones
sWlfiticas y la metilcelulosa.

Los materiales activos segln la presente inven~
cibn me pueden encontrar en las formulaciones en mez-

¢la con otros materiales activos conocidos.
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Las formulaciones contienen por lo general en-
tre 0,1 a 95 % en peso de material activo, preferente-
mente entre 0,5 y 90.

Los materiales activos se pueden emplear como
tales, en forwa de sus formulaciones o en lag formas
de aplicacibn preparadas de ellas, tales como solucio
nes listas para su empleo, concentrados emulgionables,
emul siones, suspensionss, polvosg pulverizables, pas-
tas, polvos solubles, esgpolvoreables y granulados. Su
aplicacibn se realize en la forma usual, por ejemplo
mediante riego, aspersibn, nebulizacibn, gasificaciédn,
fumigacibn, esparcibn, espolvoreado, etc.

' Las valiosas propiedades té€cnicamente superio-
res de los compuestos segin la presente invencidn, en
comparacibn con el 0,0=dimetil-(1-hidroxi-2,2,2~triclo
roetil) ~fosfonato, asf como la destacada eficecia in-
secticida y acaricida al ser empleados contra distintas
clases de ingectos dafilnos, se desprende de los sigulen
tes resultados de ensayos efectuados: .

Ejemplo A

Ensayo con Lgphygma.

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

BEmulsionador: 71 parte en peso de alguilarilpoliglicol-

Para 1itg§éenci6n de un preparado de material
activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de mate~
rial activo con la cantidad de disolvente gefialada, que
contiens la cantidad de emuwlsionador indicada, y el
concentrado se diluye con agua a la concentracibn de-
geada.

Con el preparado de materisl activo ge rocfan
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hojas de algoddn (Gossypium barbédense)' agta estar
hémedas goteando y se infestan con orugas Laphygma
exigus.

Despuds de los tiempos indicados se determina
en % el grado de muertes. Aqui significa 100 % que
se mataron todas las orugaes, mientras que O % indica
que no se maté ninguna oruga.

Los materiales activos, las concentraciones de
material activo, los tiempos de evaluscidn y los re-
sultados se Qesprenden de la tabla I a continuacién:

TABLA I

Material activo Concentracién del Grado de nuer-
(Constitucién) meterial activo en tes en % des~
% puds de 3 d.

0
Ll O:
(CH30) p-CH~0-51 (CH3) 3 %
]

20.

0

1 100
02 100
004 100
0008 80
0013

BEjemplo B
Engayo con Phaedon.
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Enulsionador: ; parte en peso de alquilarilpoliglicol=-
ter.

Para la obtencibn de un preparado de material
activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de mate-
rial activo con la cantidad de disolvente sefialada,
gue contiene la cantidad de emulsionsdor indicade, ¥y

el concentrado se diluye con agua a2 la concentracidn

deseada.
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Con el preparado de meteriel activo se rocian
hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta estar hi~
medas goteando y se infestan con larvas del Phasdon
cochleariae.

Despuds de los tiempos indicedos se deterwina
en % el grado de nuertes. Aqui significa 7100 % que se
mataron todas las larvas. 0 % significa que no se ma-
ténninguna larva.

Log materiales activos, lag concentraciones de
material aetivo, los tiempos de evaluacién y los resul

tados se desprenden de la tabla 2 a confinuacidn:

u
(CH30) gp~0H~0-51 (CH,) 5
CCl1 3

5.

0

T ABL A II
Material activo Concentracibn del Grado de nuertes
(Constitucidn) material activo en % después de
: en % 3 e
0,1 100
0,02 100
0,004 100
Ejemplo C

Ensayo con Drosophila
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Enulsionador: 1 parte en peso de éier alquilarilpoli-
glicblico.

Para la obtencibén de un preparado de material
activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de mate-
rial activo con la cantidad de disolvente sefialada,

que contiene la cantidad de emulsgionador indicada, ¥y
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el concentrado se diluyé con agua 2 la concentracidn
desgeads.

1 cc del preparado de meterial activo se aplica
con uns pipeta sobre un disco de papel filtrante de 7
e de didmetro. Este se coloca himedo sobre un vaso en
al cusl se encuentran 50 moscas Drosphila melanogaster
y se cubre con una placa de crigtal.

Después de los tiempos indicados sefetermina
en % el grado de muertes. Aqui significa 100 % que se
mataron todas las moscas, O % significa que no se maté
ninguna mosca.

Los materiales activos, las concentraciones de
material activo, los tiempos de evaluacibn y el grado
de muertes se desprenden de la tabla 3 a continuacién:

TABL A III

liaterisl activo Concentracibn del Grado de muertes en
(Constitucién) material activo en% % despuds de 24 h.

0,1 100
" 0,02 100
(CH30) JP~CH~0~51 (CH 3 3 0,004 100
' 0,0008 100
0013
5. Ejemplo D

20.

Ensayo de fitoboxicidad

Para la obtencién de un preparado de material sctivo
conveniente se mezcla 1 parte en peso de msterisl ac-
tivo con 3 parfes en peso de acetona qus contiens 1

parte en peso de emulsionador(alquilarilpoliglicoldter)
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y esgte concentrado se diluye con agua \wmcentra-
cibn indicada en la tabla a combinuacibn.

Con los preparados asi obtenidos se rocian plan
tas de judfas, repollo, tomates y algodén hasta estar
hémedas goteando y las planitas asi ftratadas se mantie-
nen a continuacibébn bajo las condiciones climaticas in-
dicadag mas abajo. Degpués de 8 dfas se determina el
grado de dafios. Aqui significan: O = ningdn dafio en
las plantas y 5 = 100 % de dafios en las plantas, debi-
do al tratemiento.

Los resultados del ensayo obtenidos se aprecian

en la tabla 4 a coatinuacidn:
T ABLA IV

Concentrg | Planta de cultivo fratada y condiciones

%:terial actli- cign del clindticas.
. material Judiss Repollos Tomate Algodén
(Constituci én) activo en | ~5500 b5§ humedad rels  29°C, hu~-
tiva del aire medad relati-
va del aire.
4]
GH30\ (1]
P-GHFO-Si(GH3)3 0,5 0,75 1 0,75 1,5
CH3O’ !
CClL 3
CH.O °
3N on-oH 0,5 1 1,% 1,25 3,5
GHBO, ! ¢
0013
¥l ejemplo sigulente da un resimen sobre el pro
cedimiento reivindicado:
Ejemplo 1
5. 0

n
(CH30) g ~CH-0-51 (CH3) 5
CC14
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130 & (0,5 moles) de 0,0-dimetil~(1-hidroxi-2,2,
o~triclorostil) ~fosfonato se disuelven, o bidn se sus-
penden, en 500 cc de éter. A esgta mezcla se agregan
300 cc de benceno y se mezcla a continuacién gota a go-
ta con 55 g (0,5 moles) de trimetilclorosilano. No se
presenta reaccién alguna. Ahora ge gotean agitando fuer
temente - empezando a temperatura ambiente - 60 g de
trietilamina a la mezcla de reaccibn. La temperaturs de
asta Gltima sube asf a 45 haste 50°C. La mezcla se agi-
ta alin durante vaerias horas sin calentamiento exterior.
A continuacibn se aspira-el hidrocloruro trietilamdnico
formado y Gel filtrado ge extrse el disolvente. Se ob-~
tienen 150 g (92 % de la teorfa) de 0,0-dimetil-(t-tri-
metilsililoxi=2,2,2~tricloroetil) -fosfonato como aceite
marrén, insocluble en agua, con el Indice de refraccidbn
n§6 = 1,4708., E1 compussto no se pusde destilar, ni atn
bajo presién fuertemente reducida, sin que se descompon

&ae

Andligis:

Calculado para un peso molscular de 329,5:
P 9,4%; O1 32,4 %; Si 8,5 %. Hellado P 9,8 %;
Cl 33,1%; && 7,5 %.

NOT A

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realigarlo en la précti-
ca, debe hacerse constar que las disposicioneg anterior
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de-
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde a

una Solicitud de Patente presentada en Alemania, con
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fecha 26 ds mayo de 1966, n® F 49:;96 IVo/120; acogién-
dose por lo tanto a los beneficios gue conceden los
Conveniog Internacionales en vigor, siendo lo que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencibn por 20 afios en Hspafia,
sobret "PROCEZDIWIENIO PARA LA OBTENCION DE FOSFONATOSY;
caracterizdndogse por lo siguiente:

12 .= "Procedimisnto parz la obtencién de fosfo-
natos", caracterizado porque se hace reaccionar, en
presencia de un disolvente orgdnico inerte y de un
agente acepfor de 4cidos, un 0,0-dimetil~-( 1-hidroxi-2,2,
2-tricloroetil) —fosfonato con un trislquilclorosilano.

de férmula general:
G - 8i(R) 4

en la que R gignifica un resto de alquilo inferior con
1 a 4 étomos de carbono, estando comprendida la tempe-
0
ratura de reaccibn entrjAQa ambiente y los 80 C, prefe-
|

renteumente a 40 hasta 60

hojas escritas a méqui

26 MAY. 1961
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