
PATENTE. DE INVENCION 

Ref: BMC No. 4166/1

j 4

"Procedimiento para preparar un compuesto 

in se c tic id a  sinargotico".

FMC CORPORATION, antidad morte americana, residente en 

633 Third Avenue, New York, New York, EE. UU. de 

America.

E sta  invención se relaciona con un procedi­

miento para preparar nuevas composiciones para e l 

control de in sectos y ácaros y en p articu lar  con 

aqu ellas composiciones p estic id a s que contienen p i-  

re tr in a s , a le tr in a  o relacionados ciclppropanocar-
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b oxilatos in se c tic id a s , en combinación con c ierto s 

mono (a lq u il ó a l quanil) mono- HJ - a l  quin il a r i l -  y 

araiq u ilfo sfon atos como sin ergéticos para actividad 

in se c tic id a .

Entre lo a  in se c tic id a s  más ampliamente usados 

actualmente, figuran la s  p ire tr in a s , a l  principio  ac­

tiv o  de la s  flo rea  de p ire tro  (Chrysanthemum cinera­

r ia s  íolium) , que poseen un a lto  grado da activ idad  

in se c tic id a  y una b a ja  toxicidad para lo s  mamíferos. 

E l costo relativamente, elevado y e l  in c ierto  suminis­

tro  de pire trin as han estimulado lo s  intentos de pre­

paración de in se c tic id a s  s in té tico s  que conserven la s  

ventajosas propiedades de la s  p ire tr in a s . Desde hace 

mucho tiempo se sabe que lo s  productos s in té tic o s  que 

poseen una semejanza estru ctu ral b ásica  con la s  p ire- 

tr in a s , en e l  sentido de que son 2 , 2-d im etil-3- ( 2-me- 

tilpropenil)oiolopropanocarboxilatos (que se conocen 

también como orisantemumatos, con cuyo nombre se hará 

referencia a l  mismo aq u í), exhiben actividad in se c t i­
cida en un grado notable.

E l amplio mercado de que actualmente d isfru tan  

la s  pire tr in as y loe in se c tic id a s  s in té tic o s , re lac io  

nados , se debe principalmente a l  descubrimiento de 

o iertos ad itivos que acentúan l a  activ idad  de estos 

in se c tic id a s . E stos ad itiv o s , comúnmente denominados 

sin erg ético s, son agentes que pueden o no exhibir por 

s í  mismos activ idad  in se c tic id a , pero que a l  combinar 

se con pire tr in as o compuestos relacionados producen 

nuevos in se c tic id a s , dotados de una e f ic a c ia  notable­

mente superior a l a  suma de la s  e fic ao ia s  de lo s  com-30.
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ponentes usados separadamente. Se ha dedicado gran 

tiempo y esfuerzos a l a  búsqueda de sin ergáticos e f i  

caces. Uno de lo s  más e ficaz  y ámpliamente usados de 

lo s  sinergáticos para p ire tr in a s , es e l  compuesto bu 

tóxido de piperonilo, que se describe en combinación 

sinergdtica con p ire tr in as en l a  patente estadouniden 

se número 2.550.737, de Wachs. Desgraciadamente, se 

ha comprobado que muchos compuestos que son excelen­

te s  sinergéticos para l a s  p ire tr in as no son tan e fic a  

oes cuando se usan con a le tr in a  u otros ciclopropano- 

carboxilatos s in té tic o s .

Se ha descubierto ahora que compuestos quími­

cos de l a  clase de c ierto s mono(alquil ó aiquenil)mo 

no-n)-alquinil a r i l -  y aralqu ilfo sfon atos son e fic a ­

ces ainergáticos para l a  activ idad  in se c tic id a  de c i-  

clopropanocarboxilatos, ta le s  como lo s  crisantemuma- 

to s . E stos fosfonatos sin ergéticos tienen l a  fórmula 

e stru c tu ra l:

O ORi"/P ^

^  ORg -  C = CH

en la  que Ri es un grupo a lq u ilo , alquenilo o alco- 

x ia lq u ilo  de uno a veinte átomos de carbono aproxima­

damente, en cadenas rectas o ram ificadas; Rg es un 

grupo alquileno de 1 a 6 átomos de carbono, en cadena

(l)mAr

R
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recta  o ram ificada; R es hidrógeno o m etilo; n es un 

número entero de 0 a 3 in c lu sive ; Ar e s un rad ica l 

aromático, t a l  como fen ilo , p ir id i lo ,  t ie n ilo , p i r u ­

lo , fu ran ilo , i s o t ia z i lo  y lo s  correspondientes deri­

vados benzo; Y es halógeno; m ee un número entero de 

O a 2 in c lu siv e . Cuando n e s  2 6 3 , lo s  grupos R pue­

den se r  igu ales o d iferen tes. Análogamente, cuando m 

es 2 , lo s  grupos Y pueden ser igu ales o d iferentes.

Particularmente preferidos son lo s  compuestos 

representados por la s  sigu ien tes fórmulas:

en la s  que R-¡ es. un grupo a lq u ilo  o alquenilo de 1 a 

6 átomos de carbono aproximadamente; Rg es un grupo 

alquileno de 1 a 4 átomos de carbono; Y es cloro o 

flú o r; y m es un número entero de 0 a 2 in clu sive .

De lo s  cielopropanocarboxilatos naturales y 

s in tá t ic o s , lo s  miembros mejor conocidos, preferidos 

para su uso aquí, debido a su  actividad in se c tic id a  

general y d isponibilidad, son lo s  crisantemumatos, 

que tienen l a  estructura general:

OH3
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en l a  que e l rad ica l puede eer cualquiera del gran 

número de rad ica le s que han resu ltado formar crisantemu 

matos in se c tic id a s . Por ejemplo, e s ta  clase de ásteres 

incluye l a s  p ire tr in as , a le tr in a  (crisantemumatosde 3- 

alil-2-m etil-4-oxo-2-ciclopentenilo) e in se c tic id a s re 

lacionados descritos por Schechter y La Forge en l a  

patente estadounidense hP 2.661.374; l a  c ic le tr in a  

(crisantemumato de 3-(ciclopentenil)-2-m etil-4-oxo-2- 

oiclopenten ilo), como describen Guest y Stansbury en 

la  patente estadounidense nP 2.891.888; l a  furetrin a 

(crisantemumato de 3-furfuril-2-m etil-4-oxo-2-oiclopen 

te n ilo ) , como se describe en l a  patente b ritán ica  nP 

678.309  ̂ Ge l a  National D is t i l le r s  Products; l a  bar- 

tr in a  (crisantemumato de 6-eloropipercnilo) y su  aná­

logo bromado, como describen Barthel y colaboradores 

en l a  patente estadounidense nP 2.886.485; l a  dimetil 

na (crisantemumato de 2,4-dim etilbencilo) y e l  Isómero 

3,4-dim etllo, como describen Barthel en l a  patente 

estadounidense nP 2.857.309; compuestos de la  clase de 

crisantemumatoa de (ciclohexano-1,2-dicarboximido)-me- 

t i l o ,  como se describe en l a  patente belga nP 646.399 

y lo s  crisantemumatos de ciclohexadieno-1,2-dicarboxi 

mido, como se describe en l a  patente belga nP 651.737, 

ambas de l a  Sumitomo Chemical Company, L td .; y compues 

to s  relacionados, ta le s  como crisantemumatos de f t a l i -  

midoalquilo y ftalim idoaiqu ilo  su stitu id o s, oomo se 

describe en l a  patente belga nP 635.902 de Sumitomo. 

Otros crisantemumatos in se c tic id a s  forman también com 

binaciones sin ergéticas con lo s fosfonatos de e sta  in  

venci 6n.
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La preparación de lo s  fosfonatos de e sta  in ­

vención, a s í  como sus propiedades in se c tic id a s  siner 

g ó tica s, se ilu s tra n  en lo s  sigu ien tes ejemplos, que 

no pretenden se r  lim ita tiv os da l a  variedad de. proce- 

dimientos que son ap licab les a l a  s ín te s is  de mono 

(a lq u il 6 alquenil)-m ono-UJ-alquinil-fosfonatos o de 

l a s  muchas combinaciones in se c tic id a s  en las. que aquá 

l ío s  son e fic ac e s . Enbtales ejemplos, todas la s  tem­

peraturas son en grados centígrados.

10. -Ejemplo 1-

Praparación de 2-proplnil fen ilfo sfon ato  propílico .

E l fe n ilfo sfin a to  p rop ílico  usado en l a  prepa­

ración  de este sin ergático  se preparó por e l  mótodo 

de Kosolapoff, J.A .C .S . 4.292 (1950). Se añadió a 

15. gotas, con ag itación  y enfriamiento, 126,1 g de d ic lo

ruro fenilfosfonónico a 127 g de alcohol prop ílico , 

durante un periodo de 30 minutos. La mezcla resu ltan ­

te se dejó calentar a temperatura ambiente. Despuás 

de ag ita r  a temperatura ambiente durante 2 horas, l a  

20. mezcla de reacción fuá calentada a 40-50° y agitada

durante una hora. Se separó e l  exceso de alcohol pro­

p íl ic o  bajo  presión reducida (baño da agua caliente) 

y e l  aceite  re sid u al fue d estilado  en v a d o . La fra¡c 

ción mayar, fe n ilfo sfin a to  p rop ílico , h irv ió  a 103° a 

25. 3 mmHg, n ^  1,5140. La producción to ta l fue de 88 g

de aceite incoloro, c laro , id en tificado  por a n á lis is  

e sp ectra l in frarro jo .

Se añadió a gotas una solución de 10,8 g da 

fe n ilfo sfin a to  p rop ílico  en 50 mi de benceno, a una 

solución enfriada y agitada de 3,7 g de 2-propin-1-ol,30.
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Í2,8 g de bromotri el or ometano y 7 ,1  g de trietilam in a 

en 100 mi de benceno. Durante e s ta  adición, l a  tempe­

ratura se mantuvo por debajo de 35°. Al completarse 

l a  adición, l a  mezcla de reacción fue calentada a tem 

peratura ambiente y se continuó l a  ag itación  durante 

15 horas. Se separó bromuro trietilam ónico p recip ita­

da mediante f i lt r a c ió n  y e l f i lt ra d o  se lavó sucesiva 

mente con ácido clorhídrico diluido, hidróxido sódico 

diluido y agua. La capa orgánica lavada fuá secada so 

bre su lfa to  magnésico y después de l a  separación del 

agente secante, se liberó  de disolvente bajo  presión 

reducida, quedando 13,1 g de aceite am arillo claro.

E l producto fuá destilado  (difusión) con una tempera­

tura de baRo de 109 a 118** a 0 ,1  Hg, dando 10,4- g  de 

2-propin il-fen il-fosfon ato  p rop ilico  como aceita claro 

incoloro.

A n álisis : calculado para C^H^O^P: C, 60,50; H, 6,35;

P, 13,00;

observado: C, 60,52; H, 6,53; P? 13,15.

-Ejemplo 2-

Actividad sin ergática  del 2-propinil fen ilfo sfon ato  

propilico .

La actividad in se c tic id a  sin ergética  del com­

puesto del epígrafe en combinación con a le tr in a , p ire- 

tr in a s  y crisantemumato ( 1-ciclohexeno-1,2-dicarboximi 

do)m etilico, se determina mediante e l  siguiente proce­

dimiento: Se disolvieron  e l compuesto de ensayo y e l 

crisantemumato en 70 partes en volúmen de acetona, que 

se completó luego hasta 100 partes en volúmen mediante 

adición de agua. Se colocó un gcupo de 30 a 40 moscas



domésticas (Musca domestica L .) ,  inmovilizadas bajo 

dióxido da carbono, sobre un papel f i lt ra n te  húmedo 

en un embudo Buchner f i ja d o  a una fuente de vacío.

Se vertieron  25 mi de solución de ensayo sobre la s  

5. moscas inm ovilizadas, siendo su fic ien te  este  volúmen

para que todas e l la s  quedasen completamente sumergi­

das. Luego se ap licó  vacío para r e t i r a r  l a  solución 

de ensayo y la s  moscas fueron tran sferid as a jau las 

de retención, forradas de papel absorbente. Al cabo 

10. de 24 horas se efectuaron cómputos sobre mortalidad.

Los resu ltados se muestran en l a  tab la  1. En é s ta  y 

en subsiguientes ta b la s , la s  cantidades de lo s  ingre 

dientes de ensayo se expresan en términos de concen­

trac ión  en mg por 100 mi de solución de ensayo.

Composiciones de 2-propinil-

- T a b l a  1-

-fen ilfosfonato  propílico  y crisan te­

mumat os

Crisantemumat o mg Sinergótico, mg Mortalidad de mos 
cas domésticas ***

A letrina 10 50 100 %
ninguno 50 0

10 ninguno 8 %

P ire trin as 10 50 100 %
ninguno 50 0

10 ninguno 3 %
Cri santemumat o 10 50 100 %
( 1-ciclohexeno- ninguno 50 0
1,2-di carb oximi­
do) m etílico

ninguno 12 %

La tab la  1 demuestra que e l 2-propinil fe n il-  

fosfonato prop ílioo , por s i  mismo in activo  a l a  dosis
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usada, es un efectivo  sin ergático  para una variedad 

de crisantemumatos.

-Ejemplo 1-

Se demostró adicionalmente l a  actividad siner- 

5« gó tica  del 2-propinil fen ilfo sfon ato  prop ilico  con

una variedad de crisantemumatos contra moscas domósti 

cas, usando e l  siguiente procedimiento de ensayo: Se 

ap licó  aproximadamente un m icrolitro  de una solución 

que contenía l a  indicada cantidad de lo s  m ateriales 

10. de ensayo en 100 mi de acetona, tópicamente, a cada

una de 35 a 45 moscas domósti cas de 3 a 4 días de edad 

en una a cuatro re p lic a s . Al cabo de 24 horas, se de­

terminó l a  mortalidad mediante cómputo f í s ic o  de la s  

moscas muertas y vivas y se calculó e l  porcentaje de 

15. exterminio. Los resultados se muestran en l a  tab la  2.

-T a b 1 a 2-

Composiciones de 2-propinil fen ilfo sfon ato  propilico  y crisan­

temumatos_______

Cri santemumat 0, mg Sinergático, mg Mortalidad de mos 
cas domósticas **

Aletrina 14,4 72 71 %
ninguno 72 ,4 %14,4 ninguno 10 %

P ire trin as 14,4 72 84 %
ninguno 72 4 %14,4 ninguno 8 %

Crisantemumato (1- 14,4 72 100 %
ciclohe xe no-1,2- di ninguno 72 4 %
carboximido)metíli 14,4 ninguno 7 %
00
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-Ejemplo 4-

Preparaci ón de ^ -b u tin il-2 -tie n ilfo sfonato n -bu tílico  

Siguiendo e l  procedimiento d escrito  en e l  ejem­

plo 1, se reaccionaron 4^0 g de 3-butin-1-ol con 10,3 

g de 2 - t ie n ilfo s íln a to  n -b u tílico . E l producto, 3-buti 

n il-2 -tie n ilfo sfo n ato  n -b u tílico , fuá destilado  en un 

aparato de d ifu sión  de tray ecto ria  corta a 0,5 Hg, 

con una temperatura de recip iente de 128-140 ; Up 

1,5069.

A n á lis is :

calculado para C^HiyOjPS: C, 52,93; H, 6)29; P) 11)37;

observado: C, 53)22; H, 6,46; P , 11,48.

-Ejemplo 5-

Preparación de 1-butin il fen ilfo sfon ato  n-octadecílico  

Siguiendo e l  procedimiento del ejemplo 1, se 

reaccionaron 12,6 g de fen ilfo sfin a to  3-butin ílico  con 

17)4 g de n-octadecanol. E l producto, 3-butin il fe n il-  

fosfonato n -octadecílico , re c r is ta liz a d o  en hexano, era 

un só lid o  cáreo, parcialmente fundido a temperatura am­

biente.

A n á lisis :

calculado para ^28^47^3^* 72,69; H, 10,24; P) 6,69;

observado: C, 72,74; H, 10,33; P) 6,58.

-Ejemplos 6 a  27-

Siguiendo lo s  procedimientos generales anterior 

mente ejem plificados, se s in te tiz ó  fácilmente un gran 

número de compuestos de e s ta  c lase . En l a  tab la  3 se 

i lu s t r a  adicionalmente l a  activ idad  sin ergática  de fos 

fonatos t íp ic o s  de e s ta  invención, en combinación con 

crisantemumatos típ ic o s  y ú t i le s .  Estos resu ltados se
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obtuvieron siguiendo e l procedimiento d escrito  en e l 

ejemplo 2.

- T a b l a  3-

Composicionea in se c tic id a s s in ergáticas

Crisantemumato, mg Fosf onato mg Mortalidad de mos 
cas domésticas

Crisantemumato ( 1-ci 10 2-prop in il-fen il- 50 100 %
el ohe xeno-1,2-di car- ninguno fosfonato m etili- 50 0
boximido) m etílico 10 co ninguno 11 %

P ire tr i  ñas 10 3-b u tin il-fen il- 50 100 %
ninguno fosfonato m etílico 50 20 %

10 ninguno 3 %
A letrina 10 3 -b u tin il-fen ilfo s 50 100 %

ninguno fonato e t í l ic o 50 36 %
10 ninguno 8 %

A letrina 10 4-p en tin il-fen il- 50 79 %
ninguno fosfonato e t í l ic o 50 0

10 ninguno 8 %

P ire tr i  ñas 10 3-butin il-bencil- 50 100 %
ninguno fosfonato e t í l ic o 50 7 %

10 ninguno 3 %

P ir e t r iñas 10 4-pentin il-bencil- 50 100 %
ninguno fosfonato e t í l ic o 50 38 %

10 ninguno 3 %

Aletrina 10 3-butin il-4-fluor- 50 100 %
ninguno ben cilf osf onat o 50 8 %

10 e t í l ic o ninguno 8 %

Cri sante mumat o (1- 10 3-b u tin il-fen il- 50 100 %
ci el ohe xeno-1,2-di ninguno fosfonato n-pro- 50 12 %
carb oximi do)-me t í l i 10 p ilic o ninguno 12 %
co

P ir e t r iñas 10 4 -p en tin il-fen il- 50 100 %
ninguno fosfonato n-propí 50 3 %

10 l i  co ninguno 3 %

A letrina 10 2-pr o p in il-fañ il- 50 100 %
ninguno fosfonato i-p rop í 50 0

10 l i  co ninguno 33 %



Crisantemumato,

Crì sante mumat o ( 1-ci 
c l ohexeno-1,2-di cari 
b oxtmid o) -me t i  l i  c o

P iretr in a s

Criaantemumato ( 1-ci 
cl ohexeno-1,2-di ca r i 
b oximi do)-me t i l i c o

Crisantemumato ( 1-ci 
c l ohe xeno- 1,2-<3i ca r i 
b eximido) -me t i l i c o

A letrina

Crisantemumato ( 1-ci 
c l ohexeno-1,2-di c a r i 
b eximido) -me t i  l i  c o

A letrina

A letrina

mg Fosfonato mg Mortalidad de mos
_______  ______________________  cas domésticas **

10 2-propin il-fe- 50 100 %
ninguno n ilfosfon ato 50 3 %10 2-propenilico ninguno 11 %

10 3-bu tin il-fe- 50 95 %
ninguno n ilfosfon ato 50 0

10 2-propenilico ninguno 7 %

10 3-butin il-2- 50 100 %
ninguno tien ilfo sfo n a 50 26 %

10 to n-bu t i l i  co ninguno 24 %

10 2-propinil-fe 50 100 %
ninguno n ilfosfon ato 50 19 %

10 n-pen tílico ninguno 28 %

10 3-b u tin il-fe- 50 100 %
ninguno n ilfosfon ato 50 0

10 n-peu t i l i  co ninguno 39 %

10 4-pentin il-fe 50 100 %
ninguno n ilfosfon ato 50 0

10 n-pen tílico ninguno 28 %

10 3-b u tin il-fe- 50 84 %
ninguno n ilfosfon ato 50 3 %

10 n-dodecílico ninguno 33 %

10 3-bu tin il-fe- 50 93 %
ninguno n ilfosfon ato 50 10 %

10 n-octade c i l i  o o ninguno 19 %

-Ejemplo 28-

La activ idad  sin ergática  de lo s  fo s f  onatos de

5

e s ta  invención con crisantemumatos, dentro de una Am­

p l ia  variedad de relaciones entre crisantemumato y 

sin ergático , se demostró mediante una se r ie  de ensayos
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realizados por e l  método d escrito  en e l ejemplo 2. 

En l a  tab la  4 se muestran lo s  resu ltados de dos d i­

ferentes combinaciones de crisantemumato-sinargáti­

co.

-  13 -  ¡B

T a b l a  4

Composiciones con d iferentes relaciones entre crisantemumato y 

____________________________ s j  ner gético___________

Crisantemu 
mato (A) 

mg.

Sinergéti 
co (B ), "" 

mg.

Relaci6n 
A

Mortalidad de moscas domésticas 

Composición 1 Composición 11

5 ninguno - 9 % 13 %

5 10 1:2 83 % 61 %

5 25 1:5 100 % 78 %

5 50 1:10 100 % 97 %

5 100 1:20 100 % 100 %

5 250 1:50 100 % 100 %

ninguno 100 - 8 % 23 %

ninguno 250 - 3 % 41 %

Composición I :  crisantemumato -  crisantemumato (1-ciclohexeno-1,2-dicar-

boximido) m etili co.

sinergático  -  2-propin il-fen ilfosfon ato  propilico .

Com posición I I :  crisantem um ato- a l e t r i n a

sin ergático  -  3 -b u tin il- fe n ilfo sf onato b u tilico .

5. Los resu ltados de l a  tab la  4 ilu stra n  l a  mar­

cada in teración  sin ergética  observada dentro de una 

amplia variedad de relacion es.

-Ejemplo 29-

La e fic a c ia  da la s  composiciones sin ergéticas 

10. de e s ta  invención se muestran marcadamente en formu­

laciones de aerosoles, como se i lu s t r a  en e l sigu í en



te  ejemplo: se prepararon formulaciones ne aerosoles 

que contenían un crisantemumato in se c tic id a  t íp ic o , 

tanto con sin ergético  como s in  é l ,  en este  ejemplo 

e l  3 -b u tin il- fe n ilfo sf onato b u tllico , como sigue:

Con sin ergético  Sin sinergético

Crisantemumato ( 1-ci 
dohexeno-1,2-di car- 
boximi do) m etílico
(90 % activo) 0,140 g 0,140 g

3 -b u tin il-fen ilfo s-  
fonato b u tllico 0,625 g ninguno

Nafta aromático pe­
sado 6,00 g 6,00 g

Queroseno purificado 3,24 g 3,86 g

T ri el oromonofluorme- 
tano 20,00 g 20,00 g

Di e l or odi í l  uorme t  ano 20,00 g 20,00 g

Se introdujo un grupo de 200 a 300 moscas domésticas

en una cámara de ensayo de 6 m3, preparada de acuer­

do con la s  especificacion es de l a  Chemical Special­

t i e s  Manufacturers A ssociation (Soap and Chemical 

S p e c ia lt ie s , 1961 Blue Book, p. 244)* Se introduje­

ron en l a  cámara cantidades medidas de l a s  formula­

ciones de aeroso les. Los resu ltad os, mostrados en l a  

ta b la  5 , son lo s  promedios de nueve ré p lic a s  para l a  

composición que contiene e l  sin ergético  y de io s  ré 

p lic a s  para l a  composición que contiene solamente e l 

c ri sante mumat o.
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T-? n  5 29
Formulaciones de aerosoles

Composición Dosis media 
(g/1000 m3)

Debilitamiento 
orgánico, 15 
minutos

Mortalidad, 
24 horas

Con sinergá- 
tico 112 <33 4=<- 71 %
Sin sinergá-

tico 104 85 % 14 %

Es de p articu lar  ín teres destacar que e l  3-butin il- 

-fen ilfo sfon ato  b u tílico  acentuó en un grado notable 

e l porcentaje de exterminio obtenido con este  crisan  

temumato, que por s i  mismo mostró un excelente debi- 

5. litam iento orgánico de la s  moscas domesticas, pero

una e fic a c ia  permanente muy pobre.

Además de lo s  fosfonatos esp ecífico s aquí ejem 

p lif ic a d o s , un comportamiento sinergático  sim ilar ca­

rac te riza  a lo s  otros miembros de l a  clase d escrita , 

10. incluyendo lo s  sigu ien tes, pero s in  lim itarse  a e l lo s :

5-hexinil(4-clorobencil) f  osfonato 1 -e tilb u tíli-  

co; 4-pentin il-fen ilfosfonotionato  m etílico ; 7 -octi- 

n il-ben cilfosfon ato  2 -e to x ie tilic o ; 1-m etil-2-propinil 

-bencil-fosfonotionato m etílico ; 3-butinil(4-bromoben- 

15. c il ) fo s fo n a to i-p ro p ilic o ; 1,1-dim etil-3-butinil-ben-

cilfo sfon ato  2-pentenílico; 3 -bu tin il-( 1-fenilpropil) 

fosfonato 2 ,4-d im etilpen tilico ; 2 -e til-3 -h u tin il-(2 -

fen ilp rop il)fosfon ato  2-propenílico; 3 -bu tin il(4-yod^ 

bencil) fo s f  onato 2-m etilbu tílico ; 3-m otil-4-pentinil(2, 

20. 3-dielorobencil)fosfonato m etílico ; 1-m etil-3-butinil(



(2 -p ir id il)  me t i l f o s f  onato 2-propenílico; 1-etil-2-pro 

p in il-fen ilfo sfo n ato  2-m etoxipropílico; 1 -etil-3-buti 

n il-b e n c ilf  osfonoti onato m etílico ; (2-m etil-3-butin il) 

-(3-fluoroben cil)fosfon ato  n-propílico; 3-butin il(2-pi 

r i d i l ) f  o sf onato i-am ílico ; 2 -p ro p in il-fen ilf o sf onoti o- 

nato 2-m etoxietílico; 1-et i l- 2 - p r o p in il(4 -elorobencil) 

fosfonato n-hexílico ; y sim ilares.

Los nuevos sin ergáticos de e sta  invención pus 

den prepararse mediante adaptación de lo s procedimien­

to s s in té tic o s  anteriormente ilu strad o s , es decir a 

p a rt ir  de adecuados fo sfin a to s , a s í  como por otros 

procedimientos conocidos. E stos procedimientos están  

bien d escrito s en l a  l ite r a tu ra  química, por ejemplo 

p orK osalopoff, J .A .C .S ., ^2, 4292 (1950); Hudson y 

colaboradores, J .  Chem. S o c ., 1859 (1960); Harman y 

colaboradores, patente estadounidense nB 2.659*714; 

Bentovy colaboradores, J .  Chem. Soc., 4750 ( 1964) y 

Cherbuliez y colaboradores, Helv.- Chim. Acta, ,&6, 2464 

(1963).

Los nuevos sin ergáticos aquí d escrito s poseen 

un grado de e f ic a c ia  no compartido por c ie rto s compuse 

to s  estrechamente relacionados. La naturaleza y s itu a ­

ción del enlace insaturado se ha observado que ejerce 

un marcado efecto  sobre l a  e f ic a c ia  sin ergática  de es ' 

t a  clase de compuestos. Por ejemplo, l a  reducción del 

enlace acetilén ico  a un enlace o lefín ico  o saturado 

disminuye l a  activ idad  s in e rg ática . E l desplazamiento 

del enlace acetilén ico  desde l a  posición  terminal dis 

minuye también l a  actividad.

Las composiciones s in ergáticas de e sta  invención
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de cosechas y plagas de moscas domesticas. E stas cqg 

posiciones no se aplican  ordinariamente con plena 

concentración, sino que generalmente son incorporadas 

5. con lo s  coadyuvantes y vehículos normalmente emplea­

dos para f a c i l i t a r  l a  d ispersión  de ingredientes acti. 

vos para aplicaciones in se c tic id a s , reconociéndose e l 

hecho aceptado de que la  formulación y e l modo de apli 

cación puede afectar a l a  actividad de un m aterial. Se 

10. obtienen resultados sorprendentes cuando se aplican

esta s composiciones como pulverizados esp acia les y pul 

verizados aeroso les, por ejemplo, o son formuladas en 

cualquiera de lo s  tip o s d ilu idos y extendidos de for­

mulaciones usadas en la  p ráctica  in se c tic id a , incluyen 

15. do polvos, polvos humectables, concentrados emulsiona-

b le s , soluciones, granulaciones, cebos y sim ilares, pa 

ra  ap licación  a fo l la je ,  dentro da áreas cerradas, a 

su perfic ie s y donde quiera que se desee un control de 

inse otos.

20. E stas composiciones sin ergáticas pueden prepa­

rarse en concentrados líqu idos mediante solución o emul 

s i  onado en adecuados líq u id o s, y en concentrados s ó l i ­

dos mediante mezclado de lo s  componentes activos con 

ta lco , a r c i l la s  y otros vehículos só lidos usados en e l 

25. arte de lo s  in se c tic id a s . Tales concentrados contienen

normalmente del 5 a l  80 % aproximadamente de l a  compo­

sic ión  tóx ica , siendo e l re sto  un m aterial inerte que 

incluye agentes d ispersantes, agentes emulsionadores 

y agentes humectantes. Para su aplicación  p ráctica ,

30. lo s concentrados son normalmente diluidos con agua u



otro liqu ido para pulverizados líq u id os, con propul­

sores licuados para aerosoles o con vehículos só lido  

adicional para su. ap licación  como polvo o formulación 

granular. Ordinariamente se preparan lo s  cebos mez­

clando ta le s  concentrados con un adecuado alimento 

para in sec to s, t a l  como mezclas da harina de maíz y 

azúcar, pudiendo encontrarse presente también señue­

lo s  para lo s  in sec to s. La concentración de lo s  ingre­

dientes activos en la s  formulaciones d ilu id as, como 

generalmente se ap lican  para e l control de in secto s, 

es normalmente del orden del 0,001 a l 5 % aproximada­

mente. Muchas variaciones de composiciones pulveriza- 

b le s  y espolvoreables son bien conocidas en e l  a rte , 

como asimismo la s  técn icas para formular y ap lic a r  

e s ta s  composiciones.

Empleando la s  composiciones p estic id as sin er- 

gé ticas aquí d e sc r ita s , se obtiene un acentuado con­

tr o l  de la s  p lagas de l a s  cosechas y de moscas domés 

t i c a s ,  incluyendo in secto s y acáridos contra lo s  

cuales lo s  cielopropanocarboxi 1 atos son por s í  mis­

mos e fec tiv o s, pero a superiores concentraciones. 

Aquéllos incluyen plagas voladoras y te r re stre s , de 

lo s  órdenes Coleóptera (escarab a jo s), Hemiptera (chin 

ches), Homoptera (á f id o s ) , D íptera (moscas), Orthop- 

tera(cucarach as), Acariña (ácaros y garrapatas) y Le- 

pidoptera (mariposas y p o l i l l a s ) , incluyendo sus la r ­

vas. Debido a l a  b aja  toxicidad  de e sta s  composicio­

nes hacia lo s  mamíferos, son composiciones preferidas 

para su uso en e l  control de plagas en un ambiente ha 

bitado por e l  hombre y animales, incluyendo e l  control



5.

10.

15.

20.

25.

30.

9 2 9 ^

de moscas, mosquitos, hormigas, cucarachas, p o l i l la s ,  

garrapatas, e t c . ,  a s í  como en usos ta le s  como proteo 

ción de empaquetados, alimentos y granos, a s i  como en 

usos en jard in es, animales íntimamente domésticos y 

ganado.

Las cantidades re la t iv a s  de sinergático  y c ri-  

santemumato empleadas no son t íp ic a s ,  en e l sentido 

de que una cantidad relativamente menor, por ejemplo 

menos de una parte de sinergético  por cada parte de 

crisantemumato, e s  e ficaz  para comunicar un efecto  be 

neficioao a la  combinación. Por consideraciones prác­

t ic a s ,  es preferib le  usar mayores cantidades de siner­

gético , por ejemplo de dos a cincuenta partes de siner 

gético  por cada parte de ciclopropanooarboxilato. Pue­

den emplearse proporciones mayores adn de sin ergético , 

s in  ningdn inconveniente, tanto s i  se han conseguido 

la s  proporciones sin ergéticas óptimas, como s i  no se 

han logrado. Es evidente que deberán emplearse canti­

dades e fectiv as de sinergético  en la s  composiciones, 

que lo s  componentes deberán encontrarse en proporcio­

nes sinergétioas y que deberán ap licarse cantidades 

e fe c tiv as de l a s  composiciones para controlar l a s  par 

ticu la re s  plagas de in sectos en e l ambiente in festado .

-  N O T A  -

D escrita suficientemente l a  naturaleza del in­

vento, a sí como la  manera de re a liz a r lo  en l a  p rác ti­

ca, debe hacerse constar que la s  disposiciones ante­

riormente indicadas, son su sceptib les de modificacio­

nes de detalle  en cuanto no alteren  su principio fun­

damental. También se hace constar que e l  invento co-
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10.

rreaponde a unas ^  p a ten tes, presentadas

en Norteamárica, con la s  sigu ien tes fechas y números:

22 de junio de I966, No. 559-422; 21 de marzo de 1967,

No. 624-689 y* e l 12 de a b r i l  de 1967, No. 63O.2O4; 

acogí ándose por lo  tanto a lo s  beneficios que conce­

den lo s  Convenios Internacionales en vigor, siendo lo  

que constituye l a  esencia del referido  invento y por 

lo  que se s o l ic i t a  Patente de Invención por 20 años 

en España sobre: " PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN COM 

PUESTO INSECTICIDA SENERSETICO"; caracterizándose por 

lo  sigu ien te :

1a.- "Procedimiento para preparar un compuesto 

in se c tic id a  sin erg ético ", de fórmula general

R

(Y)m - Ar-(CH)n
0 0-Ri

\ O-R2-C =CH

en l a  que R  ̂ ea a lq u ilo , alquenilo o a lcox ia lq u ilo  de 

-¡^ 1 a 20 átomos de carbono; Rg os a llu ilen o  de 1 a 6 á-

tomos de carbono; R es hidrógeno o m etilo; n es un 

número entero de 0 a 3 in c lu siv e ; Ar es un raá ica l 

aromático; Y e s un halógeno y m es un número entero 

de 0 a 2 in c lu siv e , caracterizado porque se hace reac 

go. cionar un fo síln ato  de hidrógeno de fórmula

R 0 0-R-]

(Y)a -  Ar-(CH)n—  P (\ ̂



5.

10.

3^3929*
en l a  que R^, R, Ar, Y, n y m eon como anteriormen­

te se definen, con un alquinol de fórmula

HC =C-Rg-OH

en l a  que Rg es como anteriormente se define, en pre 

sencia de bromuro tric lo rom etilico  o tetracloruro de 

carbono y una base fuerte .

2§.- Procedimiento según la  reivindicación 1$, 

caracterizado porque para preparar un compuesto einer 

gático  de fórmula general:

Í3 o
K
P

O-Ri

O-Rg-C = CH

en la  que R-] es a lqu ilo  o alquenilo de 1 a 6 átomos 

de carbono y Rg es alquileno de 1 a 4 átomos de car­

bono, e l  citado alquinol se hace reaccionar con un 

fo sfin ato  de hidrógeno de fórmula

0-R1

H

en l a  que R-] es como anteriormente se define.
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33.
X T  ñ  O í l

"Proco dimiMi*)ÍD par eTpreparar un compues­

- 2 2 -

to  in se c tic id a  sin erg ó tico ", t a l  y como queda sustan 

cialmente descrito  en la  presente Memoria.

E sta  Memoria consta da 22 hojas e sc r ita s  a 

máquina por una so la  cara.

Madrid ^ 8  &60.^6Í1
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