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La presente invencidn se refiere a nuevos ésteres
de acido l-cianovinilfosfér;co, a un prpcedimientb para su
* produceidn yra su uso como insecticidas y acaricidas.
Por la Especificacidn de la Patente de los Estados .
5. Unidos No. 2,765,331 y la Especificacidn de Patente Britani~
ca 784,985 se sabe que los ésteres de écido vinilfosférico
. se distinguen por una efectividad insecticida.
La presente invencién proporcions ésteres de dci~

do l-clanovinilfosférico de la férmula general

P-0-C=CH, ’ (1)

.10, °  en la cual
R ¥y R' representan individualmente un radical alquilo
de cadena recta, remificado o cfclico (substituido

opcionalmente por Atomos de haldgeno o grupos alcoxi)
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que tlenen haste 6 &4tomos de carbono.
La presente invencién también proporciona un pro-
cedimiento para la produccién de ésteres de &cido l-clano-
vinilfosférico de 1a férmula general (1) en el cual un hae

luro de diéster de Aecido 0,0-dialquilfosfdrico de la £érmy

la
rRo O
\\\n
///P-Hal (2)
R'O
en la cual

Ry R' tienen el mismo significado dado anteriormente, y
Hal representa un dtomo de haldgeno, es reaccionado,
en la presencia de un agente ligador de acido, con cianohi-
drina de monocloroaceteldehido de la férmula

C1-CHy=CH-CN
1 (3)

OH

Sorprendentemente, 1los ésteres de acido l-ciano-

vinilfosférico (1), de acuerdo a la invencién, muestran una

. actividad acaricida e insecticida superior a la de los éte~-

res de a4cido vinilfosférico conocidos de constitucién andlo
ga y la misma gama de actividad. Por lo tanto, lg inven
cidn representa un genuino enriquecimiento del arte.

Si se usa el cloruro de diéster de acido 0,0-die-

tilfosférico como material de partida y trietilamina como

haad
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agente ligador de dcido, el curso de la reaccién es repre=

sentado por el sigulente esquema de férmulas:

0
CoHg0 )
P-Cl + C1-CHy-CH-CN + 2 N(CplHi5)q >
CQHSO )
0
CoHs0
-0-C=CH, + 2 N(CpHz), . HOL

(&)

Los haluros de diéster de acido fosfdrico que se
van a usar como materlales de partida son definidos clara-
mehte.por la férmula (2). Preferiblemente, sin embargo,
en las férmulas dadas anteriormente R y R' representan ra-'
dicales alquilo o alcoxlalquilo de cadena recta o ramifica
dos, iguales o diferentes (posiblemente substituidos por
cloro), particularmente aquellos que tienen de 1 a 6 atomos
de carbono o grupos ciclohexilo, mientras que Hal represen-
te un atomo de cloro. Los compuestcsde la fOrmula (2) son
conocidos por la literatura y son fécilmente‘accesibles.
ain en escala industrial.

Como ejemplos de 1os haluros de diéster de acido
fosférico que se pueden usar de acuerdo a Ja invencién in-

cluyen 1los cloruros de &cido 0,0-dimetil, O,0-dietil, 0,0-
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di=n-propil, 0,0-diisopropil, 0,0-di-nibutil, 0,0-diisobu:
ti1, 0,0-dihexil (normal o ramificado), 0,0-diclorodietil,
0,0-dimetoxidietil, 0,0~dietoxidletil, O-metil=-0O~isopropil,
O-metil-O»n—prOPii, O-metil-O~-cloroetil, O-metil=-O-hexil
(ramificado o normal), O-metil=O-ciclohexil, O-metil-O-me-
toxietil, O-metil-O-etoxietil, O-etil-O~cloroetil, O-etil-
O-hexil (ramificado o normal), O-etil-O-ciclohexil, O-etdl=-
O-metoxletil y O-etil~O-etoxietilfosrérico asi como también
los correspondientes bromuros. '
Le reaccién se lleva a cabo preferiblemente en
la presencis de un solvente (el cual término incluye mera-

mente un diluyente).

como tales, practicamente todos 1los solventes or-

- gnicos inertes son adecuados. Estos incluyen preferiblemen

te hidrocarburos (posiblemente clorsdos) tales como bencina,
benceno, tolueno, xileno, clorobenceno asi como también di-
clorometano, dicloroetano, cloroformo, tetracloruro de car-
bono; éteres, por ejemplo éter diet{lico y dibut{lico, dioxa
no, asi{ como también cetonas alifdticas de bajo punto de ebu
1llieidén y nitrilos, por ejemplo, acetona, metiletil.y metil-
isopropilcetona, acetonitrilo y propionitrilo.

Como agentes ligadores de Acido se usan preferible
mente aminas terciarias. Son especialmente adecuadas la
trietilamina, tributilamina, dimetilbencilamina y piridina.

Las temperaturas de reaccién pueden variar dentro

de una gama relativamente grande. En términos generales, el
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trabajo se lleva & cabo a una temperatura de =10° hasta
+40°, preferiblemente desde 0° hasta 20°C.

Generalmente, & fin de llevar & cabo el procedl-
miento, 2 moles de la amina terciaria en cuestién son afia-
didos, poco a poco, a uns solucidén de 1 mol de cada uno del
haluro del diéster de dcido fosfdérico y cianohidrina de mo-
nocloroacetaldehido, en uno de los solventes mencionados
anteriormente, toméndose la precausién, mediante enfriamien
to externo de la mezcla, que no se exceda de cierta tempera
ture interna (en general 10°C.). Después que se completa la
adlcién se deja reaccionando la mezcla por unas cuantas ho-
ras & una temperaturs de aproximadsmente 20° hasta 30°C. y
la sal precipitada es removida por filtracién. El filtrado
es lavado haste que haya una reaccién neutral, se seca y se
libera de solvente bajo presién reducida. E1 1iquido que
queda - mayomente de color-oscuro - es el éster de acido
l-cianovinilfosférico deseado. En la mayor parte de 10s
casos puede ser purificado adicionalmente mediante destila-
cidn bajo presidén reducids y se obtiene de forme incolora.

Segin se menciond anteriormente, los productos se
distinguen por propliedades insecticidas y aéaricidas sobre=~
salientes. Al mismo tiempO, pOseen muy poce fitotoxicidad.
Adicionalmente, algunos deellos poseen propiedades fungicli-
das y clerto efecto colateral rodent;cida. Por esta razén,

los compuestos de acuerdo a la invencién pueden ser usados
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con éxito en la proteccidn de cosechas y en la proteceidn
de productos almacenados as{ como también en el campo de
la higiene para el control de insectos chupadores y morde-
dores noecivos y para controlar Dipteros asi como también
contra acaros (del orden Acarina).

A los insectos chupadores pertenecen esencialmente
piojuelos o pulgones (Aphidae), tales como el pulgén verde
de duraznerﬁs (Myzus persicae), el pulgdn negro de habas
(Doralis fabae), el pulgbn de avena (Rhopalosiphum padi.),
el‘pulgén de arvejas (gulsantes) (Macrosiphum pisi) y el
pulgbn de las papas (patatas) (Macrosiphum solanifolii);
ademés, el pulgdn de agalla de groselleros (Cryptomyzus
Korschelti); el pulgdn harinoso de manzanos (Sappaphis mali),
el pulgén harinoso de ciruvelos (Hyalopterus arundinis) y el
pulgdn negro de 1los cerezos (Myzus cerasi); ademés, cochinl
llas y pulgones pegajosos (Coccina), por ejemplo la cochini
1la de hiedra (Aspidiotus hedera) y la cochinilla de escudi
1la (Lecanium hesperidum), as{ como el pulgdén pegajoso
(Pseudococcus maritimus); tisandpteros (Thysanoptera), tales
como Hercinothrips femoralis y chinchés, por ejemplo la chin
che de remolacha (Piesm& quadrata), la chinche de algodén
(Dysdercus intermedius), la chinche de cama (Cimex lectula-
rius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la chinche de
Chagas (Triatoma infestans); ademas, clgarras, tales como

Euscells bilobatus y Nephotettix bipunctatus.
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En cuanto a los insectos mordedores, principalmen-

te han de citarse orugas de maripoéas (Lepidoptera), tales

como, el araﬁue16 de las coles (Plutella maculipennis), la

- esfinge esponja (Lymantria dispar), la esfinge ano de orxo

(Buproctis chrysorrhoea) y la esfinge caracol (Malacosoma
neustria); ademas, la noctuela de las coles (Mamestra br;ssicae)
¥ la noctuela de la siembra (Agrotis segetum), la gran

piéride de las coles (Pleris brassicae), la pequefia gedmetra
(Cheimatobls brumata), el bdmbice arrollador delas hojas

de encima (Tortrix viridana), el gusano de antiope (Laphygma

. irugiperda) y el gusano egipcio de algodén (Prodenia litura);

ademis, la polilla de textiles (Hyponomeuta padella), la po-

. 1illa de herina (Ephestis Kihniella) y la gran polilla de

cera (CGalleria mellonella).
~ Ademds, a los insectos mordedores pertenecen 1os
colebpteros (Coleoptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus

granarius = Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa

- decemlineata), el coledptero de romaza (Gastrophysa viridula),

la crisomela de hojas de rabanos picantes (Phaedon cochleariae),
el coledptero brillante de colza (Meligethes aeneus), el
coledptero de frambuesos (Byturus tomentbsus), el coledptero

de porotos (Brichldius = Acanthoscelides obtectus), el dermes

. to (Dermestes frischi), el coledptero de Khapra (Trogoderma

- granarium), el colebptero pardo rojizo de harina de arroz

(Tribelium castaneum), el gorgojo de maiz (Calandra o Sitophilus

.
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geamain), el anobio de pan (Stegobium paniceum), el tenebridn

L2 %

comiin (Tenebrio molitor) y la crisomela de cereales (Oxyze-
philus surinamensis), pero tembién especies que habitan en la
tierra, por ejemplo larvas de eldteros (Agriotes spec.) ¥
larvas de abejorros (Melolontha melolontha); cucarachas ta-
les como ;a'cucaracha alemana (Blatella germanica), la cuca-
racha americana (Periplaneta americana), la cucaracha de

Madelra (Laucophaea o Rhyparobia madeirae), la cucaracha

" oriental (Blatta orientalis) la cucaracha gigante (Blaberus

giganteus) y la cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus),
asl como Henschoutedenia flexivitta; ademés ortdpteros por
ejemplo el grillo (Acheta domesticus); comejenes, tales como
los comejenes de tierra (Reticulitermes flavipes) e himenép=-
téros, tales como las hormigas, por ejemplo la hormige de '
pradera (Lasius niger).

Los dipteros comprenden esencizlmente las mosceas,
tales como la mbsca de bagazo de manzanas (Drosophila melanogas
ter), la mosca de frutas del Mediterréneo.(Ceratitis capitata),
la mosca doméstica (musca domestica), la pequefia mosca domés
tica (Fennia canicularis), la mosca brillante (Phormia'aegina),
la moscarda (Calliphora erythrocephala), asi como el thbano
Stomoxys celcitrens); ademfis, mosquitos, por ejemplo cénzaios,

tales como el mosquito de la fiebre amarilla (Aedesaegypti),

* el mosquito doméstico (Culex pipiens) y el mosquito de la ma-

laoria (Anopheleb stephensi).
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A los &caros (Acari) pertenccen particularmente
los &caros hiladores (Tetranychidae), teles como los &caros
biladores de habas (Tetranychus telarius = Tetranychus altaeae
o Tetranychus urticas) y los &caros hiladores de frutales
(Paratetranychus pilosus = Panonychus ulmi), &caros de ag§4
llas por ejemplo el &caro de agalla de groselleros (Eriophyes
ribis) y tarsonemidos,.por ejemplo el 4caro de las puntas de -
brotes {Hemitarsonemus latus) y el Acaro de clclamens (Tarsg
nemus pallidus); finalmente, aradores, tales como el arador
de cueros (Ornithodorus moubata),

En la aplicacibn contra insectbs nocivos para la
higiene y provisiones, particularmente moscas y mosquitos,
los productos del procedimiento se distinguen, ademés, por
un excelente efecto residual sobre madera y asrcilla, asi co-
mo por una buena resistencia a &lcalis sobre substratos cll
cicos.

Los cdmpuestos activos de acuerdo a la presente
invencidén pueden ser convertidos a las formulaciones usuales
tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, =~
pastas y grenulados. BEstas formulaciones bueden sor produ-
cidas de menera conocida, por ejemplo, mezclindose los come
puestos activos con diluyentes, esto es, diluyentes o vehicu
los 1iquidos o sblidos, opcionalmente con el uso de agentes
tensioactivos, esto es, agentes emuisifiéantes y/o dispersan

tes. En el caso del uso de agua como diluyente, también se
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pueden usar disolventes organicos como disolventes auxilia=-
res,

Como diluyentes o vehiculos 1{quidos se usan pre-
feriblemente los hidrocarburos aromaticos tales como xilenos
0 benceno; hidrocarburos arométicos clorados, tales como
clorobencenoF; parafinas, tales como fracciones de aceite
mineral; alcoholes, tales como metanol o butanol; 0 solven-
tes fuertemente polares tales como dimetilformamida © dime-
tilsulfdxido; asi como también agua.

como vehiculos o diluyentes sélidos se emplean
preferiblemente minerales naturales triturados tales como
caolines, arcillas, talco o greda © minerales sintéticos
triturados tales como dcido silicf{lico altamente disperso o
sllicatos.

Los ejemplos preferidos de agentes emulsificantes
incluyen emulsificadores no iénicos y anidnicos tales como
ésteres de polioxietileno y Acidos grasos, éteres de poli-
oxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo, éteres alquil-
arilpoliglicdlicos, sulfonatos alquilicos y ar{licos; y los
ejemplos preferidos de agentes dispersantes incluyen ligni-
na, lejlas dedssecho de sulfito y metilcelulosa.

Los compuestos activos de acuerdo a la invencidn
pueden estar presentes en las formulaclones en mezcla con
otros compuestos activos.

Por lo general, las formulaciones contienen entre
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0.1 y 95% por peso del compuesto activé, preferiblemente
entre 0.5 y 90% por peso.

Los compuestos activos pueden ser aplicados como
tales, como formulaciones o como formas de aplicacién pre-
paradas de las Ultimas, tales como soluciones, concentrados
emulsificables, emulsiones, suspensiones, polvos pulverize-

les, pastas, polvos solubles, aegentes para espolvoreo y
granulados, estando todas estas preparaciones listas para
el uso. La aplicacidn es efectuada por riego, pulveriza-~
cidn, vaporizacidn, gasificacidén, fumigacidn, distribucidn
¥y espolvoreo,

| Las concentraciones de compuesto activo pueden
variar dentro de limites relativamente amplios. Pero en
general, se usan concentraciones que varian desde 0.00001%
hasta 20%, preferiblemente desde 0.01% a 5%.

La presente invencién también proporeiona una com
posicidén insectidda y acaricida que contlene como ingredien
te activo un éster de la presente invencién en mezcla con
un diluyente o vehiculo sdlido o en mezels con un diluyente
o vehiculo 1i{quido que contiene un agente tensioactivo.

La presente invencién también propbrcions un méto=.
do de combatir insectos 0 acaridos que comérende aplicar a
los insectos, acaridos o al medio ambiente de 10s mismos un
éster de la presente invencién, solo o en la forma de una

composicidn - que gontiene como ingrediente activo un éster
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de la invencién en mezela con un diluyente o vehiculo 1{=
quido o sdlido.

La presente invencién proporciona ademés cose=
chas a prueba de dafios por el hecho de ser cultivadas en
areas en las cuales inmediatamente antes de y/o durante
el tiempo del crecimiento se aplica un éster de le presen-
te invencidn s6lo o en mezcla con un diluyente o vehiculo
sblido o liquido.

La actividad sobresalienté de los productos pue-

de confirmarse por 1los sigulentes resultados experimentales:
EJEMPIO A

Ensayo con larvas de Phaedon

Disolvente: 3 partes por peso de acetona
emulsivo: 1 parte por peso de éter alquilarilpoliglicé-
1ico.

Para la. obtencién de una preparacién apropiada del
compuesto activo, se mezcla 1 parte por peso del respectivo
compuesto activo con la cantidad indicada del respectivo
disolvente que contiene la cantlidad arriba indlicada de emul=-
sivo, y se diluye el concentrado obtenido con agua hasta la
concentracion deseada.

Esta preparacién de compuesto activo es pulveriza
da sobre hojas de repollo (Brassica oleracea), hasta que el

1{quido gotee de las mismas, y subsiguientemente sobre las
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hojas se colocan larvas de crisomela de hojas de rabanos pi-
can?es (Phaedon cochleariae),

Al cabo del tiempo indicado en la sigulente tabla,
se determina el grado de destruceidén de los insectos nocivos

¥y se 10 expresa en %, significando 100% gue fueron matadas

' todas la larvas de crisomela y 0% que no fue matada ninguna

de las mismas.
Los compuestos activos ensayados, sus concentra-
clones aplicadas, el tiempo de evaluacidén y 1los resultados

obtenidos de 1los ensayos surgen en la Sigulente Tabla A:

Zabla A.
(Ensayo con Larvas de Phaedon)

Compuestos Activos © Concentracién Grado de des
(constitucidn) de Compuestor  truccién en
V activo en % % al cabo de
3 dias. '
0
] .
(CH;0) pP-0-CH=CH, (12) 0.1 0
(conocido)
0 CN
" ] . .
(CHK0) ,P=0=C=C 5) 0.1 100
372 e ( 0.01 100
0 CN '
" ]
(02H50)2P-0—C=CH2 0.1 100

(6) 0.01 90
0 .

w CON ,
(n=C3l70) ,P-0-C=CH,, (1) 0.1 100
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Tabla A (Continuacidn)
(Ensayo con Larvas de Phaedon)

Compuastos Activos Concentracién Grado de des-
(Constitucidn) de Compuesto trucclidn en %
) Activo en % al cabo de 3
dfas
iC3H70\\\\8 ?N
P—OdC=CH2 0.1 100
7 (8) 0.01 50
CH30
Cl-CH,=CH,0, ¢ CN
" ! 0.1 100
P-O-C=CHe 0.01 70
oo ////// (9)
3
EJEMPIO B
Ensayo Myzus (efecto por contacto)
Disolvente: 3 partes por peso de acetona
emulsivo: 1 parte por peso de éter alquilarilpoligli-
cblico.

Para la obtencidon de una preparacién apropiada de
compuesto activo, se mezcla 1 parte por peso de compuesto

activo en la cantidad indicada de disolvente que contiene

 la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentra-

do con agua hasta la concentracidn deseada.

La preparacién de compuesto activo es rociado so-
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bre hojas de repollo (Brasica oleracea) fuertemente ataca-
da por el pulgén de durazneros (Myzus persicae), hasta que
el liquido gotee de las mismas.

Al cabo del tiempo indicado se determina el grado
de destruccidén en ¥, significando 100% que fueron matados to
dos los pulgones, y 0% que no fue matado ningin pulgdn.

Los compuestos activos, sus concentraciones, el

tiempo de evaluacibén y los resultados surgen de la siguien-

te Tabla B:

TABLA B
(Ensayo con Myzus)

Compuestos Activos Concentracién Grado de des
{constitucidn) de Compuesto  truccién en
Activo en % % al cabo de
2l horas
0
n
(CH_O),P-0-CH=CH 0.1 0
(conocida)
0 OCN
1 1
(CH..0) ,P~0~C=CH 0.1 100
372 2 0.01 98
(5) 0.001 4o
0 CN
1T ] . s
(CH=0) ,P~0=C=CH 0.1 100
2757’2 2 (6) 0.01 80
O cn
L ] .
(nCH70) ,P-0-C=CH, 0.1 100

(7 0.01 4s
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TABLA B (continuacién)

(Ensayo con Myzus)

Compuestos Activos Concentracién Grado de des-
(contitucidn de Compuesto truccidn en %
Activo en % al cabo de 24
horas
0
R NI 0.1 100
" ! 0.01 100
/P~Q-C=CH2 (8) . 0.001 10
0
CH3
0O CN
" T
(nC,HgO) ,P~0~C=CH. 0.1 99
4972 2 (10) 0.01 30
|
1" .
(C1-CH,-CH,=0),P~0-C=CH 0.1 100
SR 2 (1) 0.01 90 -
Cl=CH,~CH,.O
ot 0 . CN 0.1 100
" ' 0.01 100
P=0~C=CHp 0.001 50
0 (9)
CH3
EJEMPLO C.
Engayo Tetranychus
Disolvente: 3 partes por peso de acetona
Emulsivo: 1 parte por peso de éter alquilarilpoligli-

edlico
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Para la obtencién de una preparacidén apropiades de
compussto activo, se mezela 1 parte por peso de compues=-
to activo con la cantidad indiceda de disolvente que con=-
tiene la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el con
centrado con agua hasta la concentracidn deseada.

La preparacién de compuesto activo es rociada so
bre plantas de frijoles (Phaseolus vulgaris) de una altura
de aproximadamente 10 a 30 cm., hasta que el liquido gotee
de las mismas. Estas plantas estan fuertementé atacadas
por el &dcaro hilador del frijol en todos sus estados de de
sarrollo (Tetranychus telarius).

Al cabo del tlempo indicado se determina la efi-
cacia de la preparacién del compuesto activo, conténdose
los insectos muertos. El grado de. destruccidén asi obtenido
es expresado en %, significando 100% que fueron matados
todos los dcaros hiladores, y 0% que no fué matado ninguno
de los mismos.

Los compuestos activos, sus concentraciones, el
tiempo de evaluacifén y 10s resultados surgen de la siguien-

te Tabla C:



TABLA C
(Ensayo con Tetranychus)
Compuesto Activo Concentracién Grado de des
(Constituciodn) de Compuesto truccioén en
activo en % % al cabo de
48 horas
0
"
(CH,0) ,P-0-CH=CH 0.1 0
(conoeido)
0 ON
" 1
0 oN (6) 0.1 60
]

 (C,Hg0) ,P-0-C=CH,

1C,H-,0
37 CN
" 1
P-0-C=CHy 0.1 60
CH,0 | (&)
3

Cl-CHa-CHQ-O 0 CN
" '

-0-C=CH, 0.1 45

CH_~0 (9)
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EJEMPLO D
Tlygo Ensayo para Dipteros
Animales de enseyo: Musca domestica (mosca casera)
Solvente: Acetona

Dos partes por peso del compuesto activo son die-
sueltas en l,QOO paertes por volumen de solvente. La solu-
clén obtenide de esa menera es diluida con mds solvente has
ta las concentraclones inferiores deseadas.

2.5 ml. de la solucidén del compuesto activo son
pipeteades en un platillo de Petrli. Enelfonde ‘del platillo
de Petri hay un papel de filtro con un diametro de aproxi=
madamente 9.5 em. El platillo de Petrl se mantiene descu~
blerto hasta que el solvente se ha evaporado por completo.
ILa cantidad del compuesto activo por metro cuadrado de pa-
pel de filtro varia con la concentracidén de la solucién del
compuesto activo que se use. Luego se colocan aproximada=
mente 25 animales de ensayo en el platillo de Petri y éste
se cubre con una tapa de vidrio,

La condicién de los animales de ensayo es Obser=
veda continuamente. Sedtermina el tiempo necesario para lo
grar el 1004 de muertes.

Los animales de ensayo, los compuéstos activos,
las concentraciones de 1los compuestos activos y los ﬁerio-
dos de tiempo a los cuales se nota un efecto del 1004 de

muertes pueden verse em la sigulente Table D:

pe



TABLA D

(Ensayo de TL, oo Pare Dipteros)

Compuestos Activos Concentracién Ly 00
, de Compuesto

(constitucidn) Activo en %.

CH30 0 CN 0.2 A
f 1 (5) 0.02 15¢
P-0-C=CH, 0.002 n 45t

0.0002 8% = 70%
C
0
0
%25 \\" 0.2 5!
P--OC==CH2 (6) 0.02 151
0.002 (3
CoH;0 0.0002 8= 30%
n-C.E O O CN 0.2 51.
STNE (7) 0.02 35"
P—O-CﬂCHa 0.002 160
0.0002 61 = 704
n"'CBHTO

1-03H70 0 CN .

" 0.2 15!
P-0-C=CHj, (8) 0.02 30"
, 0.002 6" = 95%
CH.O
3
n=-C,Ha0. O CN
4 9 \n ' I ) 0.2 35!
P=0=C=(C 10 0.02 1401
yd 2 0.002 8" = 50%
n-cl‘LHgO
- - 0 0 :
Cl CH2 CH2 0 ?N 0.2 -
P--O--C=CH2 0.02 401
0.002 6h
(9) 0.0002 60 = 50%

CH30
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15.

Tebla D (continuacibn)

(Ensayo de TL,,, para Dipteros)

Compuestos activos Concentracidn
de Compuesto TL100
(constitucidn) Activo en %
0
(] h
(conocido)
(OLH0) ,P=0=CH=( (13) 0.2 Q0
2H52P_ K 0402 g = 304
(conocido)
EJEMPLO E

- Ensayo de TL,y, para Dipteros

Animales de ensayo:  Aedes Aegypti

Solvente: Acetona.

Dos paxtes por peso del compuesto activo son disuel
tas en 1,000 partes por volumen de solvente. ILa solucidn ob~
tenida de esa manera es diluida con mas éblveﬁte hasta las
concentraciones inferiores deseadas.

2.5 ml de la solucidn del compuesto activo son pl
peteadas en un platillo de Petri. En el fbndo del platillo
de Pedri hay un papel de filtro con un diémetro de aproxima-
demente 9.5 cm. El platillo de Petri se mantiene descu~
bierto hasta que el solvente se ha evaporado por completo.

La cantidad del compuesto asctivo por metro cuadrado de pa=
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pel de filtro varia con la concentracidn de la solucidén del
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compuesto active que se use. Iuego se colocan aproximada~-
nente 25 animales de enssyo en el platillo de Petro y éste se
cubre con una tapa de vidrio.

La condicidn de los animales de ensayo es obser—
vada continuamente. Se determina el tiempo necesario para 1g
grar el 100 % de muertes.

Los animales de ensayo, los compuestos activos,
las concentraciones de los compuestos activos y los periodos
de tiempo a los cuales se nota un efecto del 100 % de muer-

tes pueden verse en la siguiente Tabla E

TABLA E
(Ensayo de Thygo Para Dipteros)
Compuestos activos Concentracidn
de Compuesto TIHOO
(congtitucidn) Activo en %
CH, 0. O OKN o 0.2 60!
N 0.02 60!
P~0=~C=CH,, (5) 0,002 60!
e 0,0002 120!
CH30 0,00002 1801
P"O"C’CHa (6) 002 60'
C,H-0 ‘ o052 o
0.00
2% 0.0002 120
0.,00002 180°
2=C3i% 0 cm 042 60"
A ( 02002 1591
PreQu(a0 7 + 00
H? ) 0,0002 1ZOé

n~C3H7O | 000002 180
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Tabla E (continuacién)

(Ensayo de TLy g bara Dipteros)

Compuestos Activos Concentracidn
, de compuesto TLlOO
(constitucidn) activo en %.
1-C3H, 0\ O CN 0.2 60!
I 0.02 60!
P-0-C=CH, (8) 0.002 60!
: e 0.0002 120"
CHZ0 0.00002 180!
n-C,H ' 0.2 ‘ 5'
¥ \ (10) 0.02 ko
P-O-C—CH 0.002 8" = 50%
n-04H90
C1~CH,~CHp=0 0.2 60"
. \\\" o 0.02 60"
Puo-c-CHa 0.002 60
(9) 0.0002 3h
CH30
0
" -
(CH,0)  P-0~CH=CH, _ (12) 0.2 180!
372 e 0.02 3h
(conocido)
0
" 0.2 150!
(CoH50) ,P-0~CH=CH, (13) 0.02 3h

(conoeido)
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EJEMPLO F

Ensa.y (o] DLlOO
Animales de Ensayo: Sitophllus granarius

Solvente: Acetons

e 2 partes por peso del compuesto activo son di-
sueltas en.I,OOO partes por volumen de solvente. La solu
cién obtenida de esa manera es diluida con mas solvente
hasta las concentraclones inferiores deseadas.

2.5 ml. de la solucién del compuesto activo son
10. pipeteadas en un platillo de Petri. En el fondo del plati
11lo de Petri hey un papel de filtro con un diametro de'qpqg
Ximadamente §.5 cem. El platillo de Petri se mantiene descu
bierto hasta que el solvente se ha evaporado por completo.
La cantidad del compuesto activo por metro cuadrado de pa-
15. pel filtro varia con la concentracidn de la solucién del
compuesto actlivo-que se use. Luego se colocan aproximeda-
mente 25 animales de ensayo en el platillo de Petro y éste
gse cubre con una tapa de vidrlo.
La condieidn de los animales de ensayo es obser-
20. vada después de 1 y 3 dias después de comenzados los expe=~
rimentos. Las muertes son determinadas como un porcentaje.
ios compuestos activos, las concentraciones de
los mismos, los animales de ensayo y 1os resultados pueden

verse en la sigulente Tabla F:
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TABIA F

(Ensayo DL, go)

1747

o

-0=C=CH~
Pinaa: (9)

0
CH3

Compuestos Activos Concentracién  Destruccidn
) de Compuesto en %
(constitucidn) Activo en %
CH,0. O CN
3 \ll t
P-0-C=CH,, (5) 0.2 100
yd : 0,02 100
CHZ0 0,002 80
C,H:0 O N
G NN 0.2 100
Piraa (6) 0.02 100
CoHi50
"n-C.H-0 O CN
o AN 0.2 100
P-0-C=CH, 0.02 100
-/ (7)
n“C3H7O
i~C3H 0, O N 0.2 100
LI 0.02 100
' P-0-C=CH, (8) 0.002 30
CHg0
n=C,H.0. O CN
B\ 0.2 100
P-0~C=CH, (10) 0.02 100
n-CuHQO
Cl-CH,-CH.0 O CN
BamCHO0 W € 0.2 100
0,02 100

1



5e

10.

15.

TABLA F (continuacidn)

(Enseyo DL, o)
Compuestos Activos Concentracidn Destruc~
, de compuesto cién en

(constitucidn) activo en % %

(0]

n
(CHg0),P-0-CH=CH, (12) 0.2 o0
(conoeido):

0

1]
(CoH50),,P-0-CH=CH, (13) 0.2 0
(conocido)

EJEMPLO G

Enaayo DLloo

Animales de ensayo: Blatta orientalls

Solvente: Acetona

2 partes por peso-del compuesto actlivo son die
sueltas en 1,000‘partes por volumen de solvente, ILa SO=
lucién obtenida de esa manera es dilulda con mas solvente
haste las concentraciones inferiores deseadas.

2.5 ml. de la solucidén del compuesto activo son
pipeteadas en un platillo de Petri. En el fondo del plati
1llo de Petri hay un papel de filtro con un diémetro de apro
ximadamente 9.5 cm. El platillo de Petri se mantiene descu
bierto hasta que el solvente se ha evaporado por completo.

La cantidad del compuesto activo por metro cuadrado de pa-
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pel filtro varia con la concentracién de las solucidén del
compuesto activo que se use., Iuego se colocan aproximada-

mente 25 animales de ensayo en el platillo de Petri y éste

se cubre con una tapa de vidrio.

La condicion de 1os animales de enseyo es Obser-
vada después de 1 y 3 dias después de comenzados 1o0s expe-
rimentos. Las muertes son determinadas como un porcentaje.

Los compuestos activos, las concentraciones de
los mismos, los animales de ensayo y los resultados pueden

verse en la slgulente Tabla G:

TABIA G
(Ensa.yo DL].OO)
Compuesto Activo Concentracidn Destruc
, : de Compuesto cion en
(constitucién) activo en %
CH.,0 O CN .
3TN . 0.2 100
P-0-C=CH, (5) 0.02 100
CHSO
C,H:0 O CN
N 0.2 100
v ! 0.02 100
P-0-C=CH,, (6) - 0.002 100
0.0002 . 30
n~C, K0\ O CN
TN ! 0.2 100
P-0-C=CH, (7) 0.02 ' 30

n~C 3H70
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TABLA G (continuacidn)

(Ensayo DLy qg)

Compuesto Activo Concentracién Destruc-
, de Compuesto ° cion en
5e (constitucibni Activo en %
i-C,H,0. O CN (8) 0.2 100
FTNY 0.02 100
///PBO-C=CH2
CH3O
0
un
(crx30)21>—o-cn=cn2 (12) 0.2 0
(conocido)
0
n
(C,HL0) ,=P=0=CH=CH (13) 0.2 100
2’577 2 | 0.02 0
~ (conocido)

Los sigulentes ejempIOS ilustran el procedimiento

de ls presente invencién.

EJEMPLO 1

CH30 9
>P—oc=cna (5)

0
CH3

A una mezcla de 43.4 g. (0.3 mol) de cloruro de di
10. éster de dcido 0,0-dimetilfosfdrico, 31.7 g. (0.3 mol) de
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clanbhidrina de monocloroacetaldehido y 300 ece. de tolueno

se le afiade gota & gota, & una temperatura interna de 10°C.
con agitacién y enfriamiento externo, una solucién de 62.0
g. (0.6 mol) de trietilamina en 60 ce. de tolueno.' Después
de completar la adicién, ia mezcla se deja reaccionando du-
rante otras 2 horas a una temperatura de 20 g 30°C. El pre
cipitado simliler a sal que se separs es removido mediante
filtracién y el filtrado es lavado, usando un poco de agua
¥y una solucidén de bicarbonato de sodio, hasta Que se obten=
ga una reaccidn neutra. Después de secar sobre sulfato de
sodio se destila el solvente bajo presién reducida Vs nhe=
diante destilacién del residuo, se obtienen 35.0 g. (66% de
10 tedrico) del éster de dcido 0,0-dimetil~O-(1-cianovinil)
-fosférico, en la forma de un liguido incoloro con p.e.

de 88°C./2 mm. y un indice de refraccién n2 - 1.4259,

D
Anélisis: P X
Calculado para un peso molecular de 177.1l: 17.49%; 7.91%;
Encontrado: 17.34%; T.84%.
EJEMPLO 2
CoHO\ O |
P-0C=CH, (6)
| ]
02H50 CN

Bajo las mismas condiciones descritas en el Ejem

plo anterior, se disuelven 62.0 g, de trietilamina en 60

-
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cc. de tolueno y se afiaden gots & gota a una solucién de

52.0 g. (0.3 mol) del cloruro de diéster de acido 0,0-dietil

_ fosfbrico, 31.7 g. (0.3 mol) de clanohidrina de monocloroace

taldehidp y 300 CC. de tolueno, Después de reaccionar dursn
te 2 horas la mezcla es elaborada segin se describid arriba.
Mediante destilacidén a presién reducida se obtienen 39.4 g.
(64% del valor tedrico) del éster de dcldo 0,0-dietil-O-(1-
cianovinil)-fosférico en forma de un liquido incoloro de

p.e. de 84°C./0.4 mm Hg. y un {ndice de refraccién n%e =

1.4249,
Anglisis P X
Calculado para un peso molecular de 205,17: 15.10% 6.83%;
Encontrado: 15.00% 6.72%.

EJEMPLO

nc3H70 \9

' P-0C=CN,, (7)
)
n03H70 CN

S1 60.2 g. (0.3 mol) de cloruro de diester de aci
do 0,0-di-n-propilfosférico se hacen reaccionar, de la mis~
ma menera descrita en el Ejemplo 1, con 31L.7 g. (0.3 mol)
de cianohidrina de monocloroacetaldehido y 62.0 g. (0.6 mol)
de trietilamina, se obtiene, después de procesar la mezcla,

50.8 g. (72.6% del valor tebrico) de éster de &cido 0,0-di-
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n-propil-0- (1-cianovinil)-fosférico en la forma de un 1{qui-
do casi incoloro con p.e. de 75°C./0.1 mm. Hg. ¥ un indice

de refraccién n§5 = 1.4279, |
Andlisis: P N
Calculado para un peso molecular de 233.22: 13.29%4; 6.01%;
Encontrado: | 13.74%; 5.91%.

De manera analoga al Ejemplo 1, cuando se usan
los cloruros de diéster de dcldo fosférico adecuados se ob=-

tienen los siguientes éter de acido l-clanovinilfosférico

1C3H70 8

P-0C=CH (8)
/ ' 2
CH30 CN

Rendimiento: 51% del tedrico;

1{quido incoloro d p.e. 90°C./0,0L mm HE;

indice de refraccidn: n%5 = 1.4220;

Andlisis: ' P - N

Calculado para un peso molecular de 205.16; 15.10%; 6.83%;
Encontrado: | 15.10%; 6.69%.

» C1=CH,=Cli,=0 O
2 n
/\" -05=0flz ©)
t
CN

Rendimiento: 56% del tedrico;

0330
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1{quido incoloro de p.e. de 98°C./0.01 mm Hg.;
{ndice de refraceién: n20= 1,455,

D
Andlisis:
Caldulado para un peso molecular de 225.59:
P Cl1
13.73%; 15.72%;
Encontrado: : 13.69%; 15.69%;
1"
_P-O?=CH2
CN
n04H90

Rendimiento: 78% del valor tedrico;
1{quido casi incolomwde p.e. 96°C./0.01l mm Hg.;
i{ndice de refraccién n%5 = 1.4319

Anélisis: P
Calculado para un peso molecular de 261.27: 11.86%;
Encontrado: 12.25%;
Cl-CHpCHy=0
"
P-0C=CHj
CN

C1-CH,-CHp=0

Rendimiento: 68% del tedrico; _
1f{quido casl incoloro de p.e. de 143°C./0.01 mm Hg.;

N
6.21%:
6.21%.

(10)

5.36%;
5.39%.

(11)
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indice de refraccidm ng7 =  1.4680,
Anflisis:

Calculado para un peso molecular de 274.06 :

P 1l N
11.30 %;  25.88 %;  5.11 %
Encontrade : 1145 %;  26.57 %; 5.09 %
NOo T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
adi como la manera de realizarlo en la prictica, debe hacerse
constar gue las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cnanto no alteren su:
principio fundemental. También se hace constar que el iavento
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en Alemania
n? P 18 15 939.2 de 20 de diciembre de 1.968 acogiéndose , por
lo tanto, a los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cioneles en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re-
ferido invento y por lo que se solicita Patente de Invencién
por 20 afios eh Espafia: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESIE
RES DE ACIDO 1-CIANOVINILFOSFOR1ICO; caracterizéndose por lo si-
guiente: S

12 ~ Procedimiento para la obtencién de ésteres
de écido l-cianovinilfosférico, caracterizado porque comprende
hacer reaccionar un halure de diéster de 4cido 0,0-dialquil-
fosférico de la férmula

RO O

R 0

en la cual R y R' tienen el significado anberiormente indicado
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v Hal representa un 4tomo de halézeno, con una cianohidrina
de monocloroacetaldehido en presencia de un agente ligador de
doido. .

28 = Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la reaccién se lleva a cabo en un disol-

vente.

_ ' 38 - Procedimiento gsegin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque el agente ligador de dcido es una amina
terciaria. “

42 ~ Procedimiento segln la reivindicacibén 3, ca~
racterizado porque la aming es trietilamina, tributilamina, Gi-
me tilbencilamina o piridina.

58 ~ Procedimiento segin las reivindigaciones sn-
teriores, caracterizado porque la reaccidén se lleva a cabo @
una temperatura que varia entre -10¢ y #409C,

62 - Procedimiento segin la reivindicacibn 5,
caracterizado po;que la reaccién se lleva a cabo a una tempe-
raturs que varia entre 02 y 209C.

T8¢ -~ Procedimiento segin las reivindicaciones

anteriores, caracte

rizado porque la relacién molar de emina
terciaria: haluro

dehido es 2:1:1.

mente desarito en la p i Metforia. |
Wadrid, 19 D‘C. 1989
AKTIENGESELISCHAFT,

) GOMEZ ACGEBO ¥ MBRey
i Flmador F, Humadag Rubr
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