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INVENCION

Por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRIPARACTON D2 NUZVOS ZSTIRES
DE ACIDO O-METIL=0-(2,2,2-TRIHALOGENOATIL)~0~(2',2!~DIHaA~
LOGEROVINIL)~fosforico®, a favor dea la firma suiza AGRI~
PAT S.A«, residente en BASILEA (Suiza)

= . =

MEMORIA DESCRIPIIVA

Ie presente invencidn se refiere a un procedimien—
to pers la preparaoién de nuevos esteres del acido O-me-
$i1-0-(2, 2, 2~brihalogenoetil)~0~(2' ,2'~dihalogenovinil )~
fosforico.

Tos nuevos ésteres del acido O-metil-0-(2,2,2-tri~

nalogenoetil)~0-(2',2' ~dihalogenovinil)~fosforico correspon=

den a la formula I:



0
OCH
|~
CX 5 0B, 0~ \ (1)
OGH-..=.-CY2
en la gue

S X significa fluor o cloro, @
' Y significa cloro o bromo,
Y se preperan segin la invencion, transformando fosfito
trimstilico o cloruro del 4cido 0,0—dimetilfosférico en pre-
senoie de una base con un etanol trihalogenado de la férmule
0. II:

cx30H20H (11)
on un fosfito 0s0-dimetil=0-(2,2,2~trihalogenoetilico) ¥

haciendo reaceionar éste con cloral o bromal.

Segin una veriante del procedimiento segin la inven-

15, ¢idn se preperen Los dsterss del fcido fostorico de la 2oz
mule I, haclendo resccioner fosfito trimetilico y tricloru-

ro fosfbrico en presencia de un agente ligador de dcido con

un etenol trihzlogenado de la formula II y cloral o bromal.

Pare el procedimiento segin le invencion pueden em-
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plearse por ejemplo las siguientes bases: aminas terclarias,

como trialquilamines, piridina y bascs piridinicas, bases
inorgénicas, como hidréxidos, carbonatos, cisnuros de meta—
les alcalinos. Ademas pueden emplearse también alcanolatos
slcalino-metdlicos, en donde tales alcanolatos bambién se
forman después de le adicion de metales alcelinos metaliza-
dos en la mezele reaccional en el lugar de le reaccion. In
espeoiel les aminas terciarias asf como las bases inorga-~
nlocas pueden utilizarse para la captacién del haluro de
hidrégeno que se forme en la reaccién de fosfito trimeti-

lico/triclorure fosférico con etenol trihalogenados

Laes reacciones segﬁn le invencidn pueden realizarse
en pressencle o en ausencia dé diluentes o disolventes. ids
conveniente emprender la reaccion de fosfito trimetilico/
tricloruro fosforico con etanol trihalogenado en presencia
de un disolvente inerte respecto = los participantes en la
resceidn, pera lo cusl hen dedo buenos resultados los hidro-
carburos sromaticoss como tenceno, tolueno, xilenos e hidro-
carburos helogenados, como cloroformo, tetracloruro de car-
bono, clorobenceno. Pare el procedimiento segin la inven-
cion se ha probado como adecuado el utilizar el fosfito tri-
metilico en exceso, los otros participantes, en cambio,
en relaciones molercs. Si se utiliza en vez de fosfito
trimetilico clorure del Acido 0,0—dimetilfosférico, se em~

plean los participantes en la reaccion en cantidades egui-~
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moleres., Mlentras que en la desesterificacion - fosfito

trimet{lico/btanol trihelogenado - la base puede insertar—
se en cantidedes ocateliticas, son necesarias, empleando

el cloruro, cantidades equimolares de la base. Las ten-
peratures de la resccidn se hallan para la desesterifioa~
oifn en le zoma de 60 = 1502, pare la reaccion de cloruro
de foido/etanocl trihelogenedo en la zona de 0~50% prefe-
rentemente 0 -~ 302C. El metanol que surge en la reaceidn
se aleja continuamente medimte destilacion de le mezcla
resoci onel, le base-clorhidrato precipitede se filtra. El
producto intermedio, el fosfito 0,0~dimetil-0~(2,2,2~tri-
halogenoetilico) se separa d espués por destilacion y se pu-~
rifica. Ie reaccion de este fosfito con cloral o bromal
tiene lugar s temperaturas entre 202 y 1002, preferentenen-
te de 50 hasta 802 C. Segin la facilidad de reaccidnd e
los diferentes perticipantes es nacesario un calentamiento

¢ una refrigeracién de la mezcla reaccional.

To veriente del procedimiento segin la invencion
representa un procedimiento unitario. 21 fosfito 0,0-dime-
$11=0~(trihalogenoetilico) que surge como producto inter-
medio puede hacerse reaccionar directamente sin ulterlor
purificacidn con cloral o bromal. Ios ésteres del écido
fosfhrico de la Formula I se separan después por destllacidn
de la mezcle reacclional; precipitan muy puros ¥ con muy

buenos rendimientos. AL fosfito trimetilico y el triclo-
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ruro fosforico se utilizen en la reaccidn en una zona dé pro-
porciones cloruro: fosfito de 1:2 hasts 1:3, preferentemen-—
te¢ 1l:2, el etanol trihalogenado, el cloral o el bromal y el
egente ligedor de acido (base) en las cantidades equimolarcs
pere los compuestos fosforicos; esto wrresponde a 3 ~ 4
moles de los participentes particulares en la reacciony pre—
ferentemente 3 moles. Las temperaturas de la reaccion se
hellen para le reaccion fosfito/etanol trihalogenado en wne
zone de 0 - 502, preferentemente O ~ 309, para le reaccion
del producto intermedio con cloral o bien bromél en 20 = 1009,

preferentemente 50 - 809,

Por la literatura son'cdnocidos una serie de ésto-
res asimétricos del Acido 0,0"dialquil~0~(2,2~diclorovinil)~
~fosflrico (véase por ejemplo las patentes estadounidenses
n® 2 956 073 y 3 116 201; v le patente alemana ng 1 251 745).
En genersl tiene lugar su preparacién por transformacion de
ésteres asimétricos del Zcido trislquilfosforico (fosfitos
trielquilicos) con cloral segin ¥. Perkow [véase Naturwissens-—
cheften 39, 353 v sig. (1952)J. Los ésteres del égido O-al~
quil~0-(2~cloroetil)~0-(2',2' ~diclorovinil)~Ffosforico se
obtienen seghn le patente britenica n® 806 633 partiendo
de.ésteres cfclicos del &cido fosforico con cloral. .n la
petente elomena n® 1 178 420 se describe la preparacion de
Ssteres del decido 0~(2,2-diclorovinil)-fosforico con uno o

dos rediceles alquilicos halogenados terciarios igusles o di=
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ferentes pertiendo de correspondientes ésteres del zoido

0~(tercihelogenoalquil)-0-elquilfosforico ¥ cloral. Los
ésteres del 4cido fosforico se obtienen @e nuevo partien—
do de P013 v correspondisntes alcoholes. Como gque de mna
paxrte los &tomos de cloro del P013 no se pueden intercam-
biar de una forme exsctamenta gradual y por otra parte es
muy dirfeil una separacién v alslamiento de fosfitos trial-
quilicos asimétricos con rediceles elquilicos inferiores,
este método no tuvo &xito para la preparacion del Fosfito
0,0—dimetil—0~(2,2,2-trihalogenoetilico). Bl intercambic
de un grupo tricloroetilico por el radical diclorovinili-
co en el dster del Acido tris—(2,2-dicloroctil)-fosférico
con dlorsl condujo al &cido 0,0-bis~(2,2,2~tridl oroetil)-
1-hidroxi=2,2, 2~tricloroetil-fostérico [vdase B.h. Arbuzov.

Dokl.Akad.Newk URSS 160, 99 v sig. (1965)1].

Seghn el procedimiento de 1la invencidn se obticnen
sin dificultedes pare le preparacidn de los nuevos ésteres
del &cido Fosforico de la férmula I, los ésteres del &cido
0, 0~dimetil-0~(2,2, 2~trihalogenoatil)~fosforico hasta shors
todevia no deseritos. Su aislemionto tiene luger por des—
tilecidn de le mezcle recccional. Medianbe la varionte del
procedimiento segﬁn la invencidn no ‘tiene lugar el aisla-
miento; el clorel o el bromel pueden agregarse directament-
e, la mezcle reasccional después de lo separacidn de la sal

precipitada.
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Los nuevos esteres del acido O-metil~0~(2,2,2~triha-
Togenoetil)=0~(2',2! -diclorovinil)~fosférico de la formula
I poseen propicdades insecticides y acaricidas ceracteris-
ticas. Respecto a los ésteres ya conocidos del dcido O-al-
quil—0~(2',2'—diclorovinil)-fosférico, por cjemplo los és—
teres muy empleados de los deidos 0,0*dimetil-O*(Q',2'~di~
clorovinil)=fosforico (DDVP), O-metil-0-(l-metil-l-triclo-
rometil—etil)~0~(2',2'—diclorovinil)—fosférico y O-metil-0—
(2~cloroetil)=0~(2',2'=diclorovinil)~fosforico (loc. cit),
las nuevas meterias activas poscen una toxicidad esencial-
mente més favorsble para los enimles de sangre caliente y
una efectivided insecticida més permanente. Por ello son
especislmente adecuados para lz proteccién de sembrados

¥y pare la luche contre insectos en viviendas, establos, etc.

En la siguiente tebla comparativa se indica la to-

xicided para los enimeles de sangre caliente:

Materia active Ratas DLBO Deo.

o v W Ar < = s AW e A e o s - s o ——— ] 4o Apaa o

éster del acido O-metil-0-(2,2,2- ~tricloroe=
til)-0~(2!, 2'~dlbromov1n11)-fosforlco

éster del acido O=metil-0~(2,2,2~trifluore=
t11)-0-(2',2'-dlbromov1nil)"fosforico

éster del Acido O-metil—0-(2,2, 2~tricloroe-~
til)*O“(Q'92'“dlclorov1n11)—fosforlco

dster del Acido O-metil=0-(2,2,2-trifluore-~
til)- 0—(2',2'~dlclorov1n11)-fosforlco

1100-1700 mg/kz
1400~mg/ kg
1000 ng/kg

1100 mg/keg




Materia activa Ratas DL50 PO

R i e B SRS B B o r——— S —————_ W e WS it

éster del &gido 0,0-dimetil-0-(2',2'~dicloro=
vinil)-fosforico (

meteria active insecticide conocida (véase G.
Schrader, "Die Entwicklung neuer insektizider
PhosphorsBurseter", pagines 40-50, 1963)

DDVP) 80 ng/kg
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Las pruebas de efectividad con el compuesto de la
formule I en insecctos v eracnidos dieron Qe estas materias
ectivas poseen desde un buen efecto & un muy buen efecto

. . <’ L
por contacto e ingest16n, unido con una asccion sistemica.

4si se £ijé que estes materias activas de la for-
mule I muestran un efecto pronunciado y permanente contra
insectos de las familiss Muscidae, Stomoxidae y Culicidae,
por ejemplo coﬁtra las moscas normelmente sensibles y lasg

polivelentemente resistentes (Musce domesticz), moscardon

(Stomoxys calcitrans) y mosquitos (por ejemplo Aedes segyp—
ti, Culex fatigens, Anophsles,stephensi); contra insectos

de les femilias Curcnlionidae, Bruchididee, Dermestidae, Tenc—
brionidae y Chrysomelidae por e¢jemplo escarabajo del grano
(Sitophilus granarius), escarsbejo d¢ las despensas (Bruchi-
dius obtectus), dermestos (Dermester vulpinus), escarabajo

de 1o harina (Tenebrio molitor), escarabajo de la patata
(Leptinotarsa decemlineata) y sus estados larvosos; contra
insectos de le familie Pyralididae, por ejemplo orugas de

la herina (Ephestis kuhniells); la familia Blattidae, por
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ejemplo cucarachas ds cocina (Fhyllodromia germaniéa; Peri-
planeta emericana, Blatta orientalis); la familia Aphididae.
por ejemplo pulgones (Aphis fabae); la familia Pseudococei-
dae, por ejemplo pulgones'de la grasa (Plamococcus citri)
¥y de le familia Locustidae, por ejemplo langostas migra~
torias (Locuste migratoria). BExperimentos de los citados

pulgones de las hojas y de la grasa y en langostas migra-

torias dieron un carascteristico efecto sistémico.

Ademés los compuestos de la férmula I poseen un
buen efecto contra los estados larvales y adultos de arac—
nidos, por ejemplo de las familias Acarina, Ixodidae, Arach-—

nidae y Argesidae.

En mezcles con sine'rgicos v materias auxiliares
que actiien de forms perecids, como ester dibutilico del
doldo sucoinico, butdxido de piperonilo, aceite de olivas,
aceite de cacehuetes, stc., se amplia el espectro activo de
las materias activas de la formula I v se mejors en espe-—
cial el efecto insecticida y acaricida. Igualmente se
puede amplisr esencizlmente y adeptar a circunstancias da-
das la accidn insecticida ror adicion de otros insecticidas,
como por ejemplo ésteres de los acidos fosforico, fosfoni~
coy tio ¥y ditiofosfonico ¥y emidas, hidrocarburos halogeno—
dos ¥y simileres e la substancis activa DDT, asi como pire-
trinaes y sug sinérgicos, materiss activas acaricidas, como

dateres de dcldo halogenobencilico, como dsteres del Acide
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4',41~diclorobencilico, ésteres del gcido 4%,4'-dibromo-
bencilico, carbamatos insecticidas y mcaricidas, por ejem-
plo oximecarbamatos, carbametos arilicos y carbametos de hete-

rociclos enolizables.

M 4
Experimentos de comparacion

Ia efectivided insecticida de los nuevos ésteres
fosforicos asimétricos se aclara por los siguientes experi-
mentos de comparacién, en los que coimo substancia de compa-
racidn se recurrid al foéfaﬁo de O-metil-0-(1',1'-dimetil-
~21,21 21 —tricloroetil)=0~(2,2~diclorovinilo)conocido por

lp patente alemanz nf 1 178 420.

1.) Efecto insecticida de envenenamiento por contacto

4 partir de soluciones acetonicas de materia actiw
se llevaren en cubetas Petri capas de materia activa de
0,15 mg de meteria active por m°. Despuds de una hora se
infectaron las cubetas con los siguientes animales experi-
mentales:

1. Moscas polivalentemente resistentas (Musca domestica)

2. Mosquitos (Acdes asgypti)

3. BEscarsbajo del greno (Sitophilus grenaria)

4. Moscardones (Stomoxys Calcitrans)

Se determind el tiempo despuls del cual todos los animales
(100%) tomarsn la posicion de decdbito supino. (véase table

1)0
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TABLA 1
. 100 de los gnimales en decubito
Meteria active supino dsspucs Ge X min.
Nosca Mosquitos Escaraba-illoscar
jo del dones
grano
Fosfeto de O-metil-0-(2,2,2-
tggcloroetil)—o-(Z',2'—dibro- 66 10 78 7
movinilo
Fosfeto de O~metil-0-(2,2,2-
tricloroetil)—0—-(2',2'~diclo~ 55 1 28 1
rovinilo)
Fosfato de 0-metil-0-(2,2,2~
movinilo)
‘Fosfato de O-metil~0-(2,2,2~
trifluoretil)-0-(21,2'~diclo- 20 23 30 D
rovinilo)
Fosfato de O-metil-0-(L',1'~di |
motil—-2',2",2'—tricloroetil)~0n )
(2,2-8iclgrovinilo) (Meteria dej, Ningun 120 Ningun Fingan
comperacion) efecto efecto efecto
10. 2.) BEfecto insecticida permenente

Cubetas Petri con capas de materia activa de 1,5 mg

¥y 0415 mg de materia activa por m2 se dejaron en reposo du-

’
rante 6 diss a 24°. Después se colocaron sobre las capas mos-

cas polivalentemente resistentes (Musca domestica) ¥y mosqui~

15, tos (Aedes aegypti). Se determind el tiempo despuds del

cual todos los animales (100%) tomaron la posicion de decli-~

bito supino (véase 1la tabla 2)
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TABLA 2
Meteria activa 1004 de los gnimales en decibito
supino despues de X min .
Moscas Mosquitos
1,5 mg/m® 0,15 mg/n®
Materia activa Materia activa
5.1 Posfato de O-metil—0-(2,2,2-

tricloroetil)~0-(2',2f~dibro 32 15

movinilo

Tosfato de O-metil-0-(2,2,2-

tricloroetil)=0=(2',2t~diclg 26 7

“rovinilo

Tosfeto de O-metil—0-(2,2,2-

$rifluoretil)=~0~(2',2'=-dibrg 26 24

movinilo)

10! Posfato de O-metil—-0-(2,2,2-

trifluoretil)=0~(21,21=-tri- — 60

clorovinilo

Fosfato de O-metil-0-(1',1'~

dimetil—2',2'{2'—tri919roe-

$11)~0~(2,2-d1icloroviyilo) 300 Ningn efecto

(Materia de comparacion)

15, 3.) Efecto insecticida de envenenamiento por ingestién

Se embebe pepel de filtro con agua con misl al 20w
y una solucion sceténice de 20 mg de materiam activa. Despuds
de 5 horas se coloce el papel de filtro himedo liberado de
la acetone con moscas hambrientas polivalentanente resisten-
20. te. Finalmente se alimentan los animales con agua y azlcar

y se mantienen a 22%. En la siguiente tabla se indica el
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tiempo en minutos despuds del cual %odos los animeles (1006)

han tomdo la posicién de dechibito supino (véase tabla 3).

TABL@NQ
Meteria active 100, de lgs anlmalgs
en p03101on de degu~
bito supino d@Spuvb
Se de X minntos.

Fosfato de O-metil-0-(2,2,2~
tricloroetil)=0-(2',2'~di~ 5
bromovinilo)

Fosfato de O-metil-0-(2,2,2-
trifluoretil)-0-(21, 2'~d1— 15
bromovinilo)

Fosfato de O-metil-0-(2,2,2-
trifiuoretil)~0~(2r,2" =-di~ 5
clorovinilo)

10. Fosfeto de O-metil-0—(1',1'-
: dimetil—-2",2',2'~tricloroe~
$11)-0-(2,2~diclorovigilo) Jinzn efecto
(Materie de comparecion)

4.) Efecto insecticida de envenenamisnto por contacto

a) 50 g de trigo se mezcla con 100 mg de un agente para
15 espolvoreo al Ly después ge infectan con asscarabajos del
grano (sitophilus grenerie). Los animales s¢ mantienen des—

pués a 22 - 242 bajo condiciones normeles. ILa valoracion
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del experimento tiene lugar @ espués de 1,2 ¥y 5 dias.

b) En cubetas Petri se distribuyen 20 mg de un agente
pare espolvoreo al 1i de forma uniforme. Después se colo-
can ocucarschas (Phyliodromia germanica y Periplzneto ame—
ricane) vy se mentienen & 22 ~ 242 bajo condiciones normg

les.

c) Vegetales de tomates infectados con pulgones (Pla-
nococcus citri). Se rocian con una emulsion al 0,025}
(preparada de un concentrado emulsionsble al 10:) y se
mentienen en el invernadero a 242 C y el 700 de humédad re-

lativa.

En la siguiente tabla se indica el tiempe despuds
del cuel los animeles de los experimentos a, b ¥ ¢ han

tomedo la posicidn de decibito supino (véase tabla 4).
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TABLA 4
Materis activa 1004 d2 los animales an daciibito supino
a) Escarabajo b) Cucapacha c) Pulgon
de} greno,des-  despuss da de la
puss de dias minutos grassa,,
despycs
de dias
Posfato de O-metil=—0-(2,2,2-
tricloroetil)-0-(2',2'~di- 1 85 2
bromovinilo)
Posfato de O—~metil-0-(2,2,2-
trifluoretil)-0-(2',2'~-di- 1 15 1
bromovinilo)
- Posfato de O-metil—-0-(2,2,2-
tricloroetil)-0~(2',21~di~ 1 30 -
clorovinilo
| Fosfato de O-mctil-0-(2,2,2-
trifiuoretil)-0-(21,2"-di~ 1 25 -
clorovinilo
Fosfato de O-metil-0-(1',1'=
dimetil-2t',2',2'~tricloroo~
ti1)-0~(2,2-diclorovigilo)
(Materia de comparacion) Ningun efec— Ningun Ningun
to efaecto efecto
10. Tos siguientes ejemplos aclaran la preparacién segﬁn

la invencidn de los compuestos de la férmula I. Tes tem-
peraturas estén indicedes en grados Celsius. La table si-
guientc contiene ulteriores ejemplos de fosfatos 0-(2,2,2-

trihalogenoetil)~0~(2',2' ~dihalogenovinilicos) que pueden
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preparsrse segﬁn le invencidn en la forma de trabajar des—

orita.
EJEMPIO 1
a) 129 g de fosfito trimetilico, 155 g de 2,2,2~tri-

cloroetanol ¥ 0s5 g de sodio se celientan conjuntamente a

110¢. E1 metanol que se forma se destila continuamente. Jn

el trenscurso de 3 horas se ammenta la temperaturs interna
de 98 a 150%. L& mezcle reaccional s¢ destile finalmente
e 12 torr. Se obbtienen 130,6 g de fosfito 0,0~dims til-0-
(2,2,2~tricloroetilico) con el punto de ebullicion de

40~472 & 0O;1 haste 0,2 Torr.

Andlisis

caloulado € 19,904 H 3,345 OL 44,046 P 12,85
helledo 20,6/ 3;6% 43,74 12,85
b) 4 70 g de Tosfito trimetilico se instilon gota 2

gota enfriando de 02 a 52 38,8 g (24,5 cc) de tricloruro
fosfdorico. Le mezela sé ogite ol principio de 02 - 52 y
después & temperaturs ambients durente 16 horas. ILa mezcla
resccl onal se diluye con 800 cc de benceno y después de 202
a 252 ge introduce gota a gota 2 una solucidn de 126 g de
2,2, 2-tricloroetancl y 85,4 g de trietilamina en 200 cc de
beneceno con lo que se produce un precipitado blanco de clor-—
hidreto de trietilemina. Despuds de finalizade le adicidn

se agita la mezcla todavie durente 1 hora a temperature
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embiento. Se filtrae le sal precipitade y el filtrado sc¢

concentra en vacio.

En le destilacion del residuo se obtienen 47,5 g
de fosfito 0,0-Gimetil-0-(2,2,2~tricloroetilico) de punto

de ebullicidn de 43 ~ 452 a 0,25 Torr.

Anélisis

celeulado € 19,905 H 3,435 C1L 44,04s

hellado 20,2% 354k 44,3 %

c) 4 58,2 g (21,9 cc)'de bromal técnico se introducen

gota e gota a 25¢ 50 g de fosfito 0,0-dimetil-0-(2,2,2-tri-
cloroetilico). La reaccién, que transcurre de forme exotér-
mica, se mantiene en un baﬁovfrio a 502. DesPués se calien-
ta la mezdl e durente 15 minutos a 802 y después se destila
en vacio. El fosfato de O-metil-0-(2,2,2-tricloroetil)-0-
(2t,2t-gibromovinilo) tiene el punto de ebullicion de 125-

1298 g 0,01 torr. (Rendimiento: 32,4 g).

indlisis
celouledo C 14,056 H 1,42 ClL 24,906 P 7,260
hellado 14,45 1,54 25, 5y 7565

EJEMELO 2

A 175 g de fosfito trimetilico se agregan o gotos a
02 on el transcurso de 2 horas 97 g de tricloruro fosfirico-

Ta solucidn se diluye con 2 litros de benceno y gota a goba
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e 15-202, en el transcurso de 2 horas seé agrega una solucion
de 315 g de 2,2,2-tricloroetancl y 213 g de triefilamina en’
500 cec &e benceno. El clorhidrate de trietilamina precipita-
do se separa y el filtrado se introduce a gotas a une solu~
cidn de 565 g do bromal en 200 cc de bencano a temperatura
de reflujo. El bromuro de metileno qué se forma en esta
resceion se destila de forme continnada, con lo que el pun-
to finel de la destilecidn coincide con el punto final de

le reeceidn. Finslmente la mezcla reaccional se lava con
solucion de carbonatbo sodico 21 104 y con solucion concen—
traede de cloruro sodico (Sole), se seca y el benceno se
destila en vacio. Se obbienen 535 g (8% del valor tedrico)
de fosfato O-metil=0-(2,2,2~tricloroetil)-0-(2',2'~dibromo=~

vinflico) (véase ejemplo lc).

Anflisis

caleulsdo € 19,90 H 3,344 CL 44,04 P 12,85:
hallado 20,6 % 3,6 v 43 3. 12,8 %
BJENPIO 3

a) L 70,8 g (66,3 oc) de fosfito trimet{lico se intro-

ducen gota a gote, enfriasndo en un bafio con hielo, de 02 a
52 38,8 g (24,5 ce¢) de tricloruro fosforico. Ia mezcla se
agita, al principio de 02 a 5%, después o temperaturs oo
biente durente 16 horas. Sobre ells se introduce gota a

gota de 152 g 202, enfrisndo, una solucion de 84,5 g (60,7 ce)
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de 2,2,2-trifluoretanol y 85,4 g (116 cc) de trietilamina en
200 cc de &ter. Después de finalizada la adicion se sigue
agitando todavia durante 1 hora a temperatura ambiente. Se
filtra la sal precipitada y se concentra el filtrado en va~
cfo. Bn la destilacidn del residuo se obtienen 100 g de
fosfito 0y 0-dimetil—0-(2,2,2~trifluoretilico) de punto de

ebullicidn de 39-452 de 40 a 50 Torr.

b) A 14,8 g cloral técnico se imtroducen a gotas a 502
19,2 g de Tosfito O-dimetil-0-(2,2,2-trifluoretilico). Des-~
pués de finalizada la adicion se sigue agitando la mezcla
durante 3 horas a 502 y durante 30 minutos a 70%. Ia mezcla
regccional se¢ destila dirsctamente en alto vacio. Después
de una primere cabeze de destilacidn de 5,7 g de punto de
ebullicion 54-558 a 0,003 torr, destilan 13,5 g de fosfato'
0-met11~0~(2, 2, 2-trifluoretil)-0~(2',2! ~diclorovinilico)

de punto de ebullicidén 55¢ a 0,003 torr.

[ C IR
Andlisis

calculado C 20,78% H 2,08 C1 24,54 F 19,72

hallado 20,9 % 2,1 % 24,4 % 19,9 %
celculado 10, 74%
hallado 10,8 %

Correspondientemente a los ejemplos indicados arriba
4 N M
se ham preparado todavia los siguientes {steres del acido

fosforice de lo formula I:
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Compussto Datos fisicos

éster del Acido O-metil-0~(2,2,2~

trifiuoretil)=0-(2',2"~dibromovi- | Punto de ebullicidn

nil)-fosforico 832 / 0,002 Torr.

éster del dcido O-metil-0-(2,2,2- ' )

tricloroetil)=0~-(2",2'~diclorovi~ Punto de ebullicidn

nil)=fosforico 98-1002/0, 001
torr.

Le preparacién de los agentes para la lucha contra
los insectos que cdntienen compuestos de la formula I obte-
nidos scgin la invencién'tiene lugar por mezcla y molienda
{ntimes de la=s materias ectivas segin la formuls I con vehi-
culos'adecuados, eventuslmente con adicidn de disolventes y
dispersentes inertes respecto a las materias activas. Las
nuevas meterias sctivas pusden claborarss en 1as_siguientes
formeas:
formas dé elaboracidn s¢lidas: agentes de espolvoreo, agentes

de disporsidn, grenulados (gre- -
nuledos de relleno, granulados
por impraznecidn y granulados
homogéneos) ;

concentrados en materie activa dispersables en aguat polvos

pera rociado (wetbtable powder),
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pestas, emulsiones;

. P 4 . .
formas de elaboracion liquidas:soluciones, aerosoles.

Le concentracion en materiz activa en los agentes
erriba citados asciende a 0,01 - 805. Estos agentes se
pueden mezcler todavia con otres meterias activas o agentes
biocides. Asi los egentes fuera de las citadas materias
ectivas de le formule I pueden contener por ejemplo otros
insecticidas, fungicidas, bactericidas, fungistéticos, bac~
teriostaticos o nemetocidas pera la ampliaci5n del espec—
tro activo. Los agentes pueden contaner ademis todavia

abonos vegeteles, microelementos, eto.

Las siguientes formas' de elaboracidn aclaren cl
empleo de¢ los compuestos dc la formula I proparados segun lo
invencion en los egentes pars la lucha contra los inscctos;
si no se indica expresamente lo contrario, las “partes"

significan partes en peso.

Agentes de espolvoreo

Fare la preparaoién de un agente de espolvoreo a)
al 5% v b) al 2% se utilizan las siguientes materies:
a) 5 partes de fosfoto de O-metil-0~(2,2,2-tricloroetil)=0-
~(27,2'-diclorovinilo),
95 partes de talco
b) 2 partes de fosfato de O-metil-0-(2,2,2-tricloroetil)~0-

-(2t,2'~-dibromovinilo),
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1 perte Go &cido silicico altamente disporso,

97 partes de talcoe

Las materias activas se mezclen y muelsn con los
4 . s
vehiculos. Los agentes de espolvoreo obtenidos se utilizan
Por ejemplo para la luche contra cucarachas y hormigas, e tc.s

en la casa, pero también en la proteccién de vegetales.
Granulado

Para la preparacion de un granulado al 5y se utilizan
la s siguientes materias:
5 partes de fosfato de O-metil=-0-(2,2,2~tricloroetil)=
~0-(2',2'~diclorovinilo),
0y25 partes de epiclorhidrina,
0425 partes de éter cetilpoliglicélico,
3,50 parteé de polietilenglicol ("Carbowax")
91 partes de caolin (magnitud del grano 0,3 = 0,8 mm).

Ie substancia se mezcla con epiclorhidrina y se
disuelven en 6 partes de acetonas; a lo que sé agrega el po-
lietilenglicol y el &ter cetilpoliglicblico. ILa solucion
asi obtenide se rocia sobre sl c=olin y después se evapora
en vecio la scetona. 51 granulado obbonido es adecuado para

1l proteccion de vegetales vy sembrados.

Polvos de rociado

Pare le preparacion de un polvo de rociado 2) al
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40%, b) 81 504, c) al 25% ¥ d) al 10% se cmplean los si-

guientes componentes:

a) 40 partes de fosfato de o~metil-0~(2, 2, 2~tricloroctil) -

54
b) 50

10

20
14
c) 25

2,5

052

62
a) 10

~0-(2',2'-3iclorovinilo)

pertes de sel sfdica del Acido ligninsulfdnico,

parte de sel sddice del acido dibuti 1~naftelinsulfo-

partes

pertes

partes

partes

de
de

de
de

nicoy,

deido silicico.

fosfato de O~metil-0-(2,2,2-tricloroetil)-
~0~-(2",2! ~diclorovinilo),

sulfonato alquirilico (Tinovetin B)

. . 7
lignin-sulfonato calcico,

perte de mezcla de creta de Champagne ~hidroxietilea~-

pertes
pertes

partes

pertes

partes

partes
partes
pextes

pertes

de

de

de
do

de
de
de
de

lulosa (1:1),

decido silfcicos

caolin;

fosfato de O—metil—0~(2,2,2-trifiuoretil)—
-0-(2',2!-dibromovinilo),

sal sddice de taururo oleilmetilico,
condensado de &cido naftalinsulfénico/Fformal
dehido,

celulosa carboximetilica,

silicato luminico=potasico neutro,

caol{n;

fosfato de O-metil-0-(2,2,2-trifluoretil)-
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~0-(2!,2'~diclorovinilo),

3 partes de una mezola de sales sodicas de sulfatos
de alcoholes grzasos sabturedos,

5 pertes de un condensado de acido naftalinsulfonico/
formaldehido,

82 partes de ceolin.

Les materias activas se mezclan intimemente con las
maberias de carge en mezcladores adecuados y se muelen en
molinos ¥y quebrantedores correspondientes. Se obtienen pol-
vos pare rociado que pueden diluirse con agus formando sus-
pensiones de cnalguier concentracidon deseade. Tales suspen-
siones hallan empleo principalmente en la proteccién de scem~

brados para la lucha contra insactos chupopteros y rocdores.

Agentes parse el atomizado

Pere la preparacién de un zgente para el abtomizado
2) al 5% vy b) 2l 2% se empleon los siguientes componentes:
a) 5 partes de fosfato de O-metil-0-(2,2,2-tricloroetil)-
~0~-(2',2'~dibromovinilo), se traten con
1 parte de epiclorhidrine y se disuelven en
94 pertes de bencine (limites de ebullicion 160-190%);
b) 2 partes dc fosfato de O-metil—0-(2,2,2-dicloroetil)=-0-
-(2',2'~@ibromovinilo),

3 partes de materie active de 4,44diclorodifenil-triclo~
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ey

roetano s@ disuelven en

95 partes de queroseno. .

Bstas soluciones se atomizan con nebulizadores o
' 4 N
presion. ILe solucion a) se emplea ventnjoscmente paras 1a
lucha contre pulgones de las hojas de los arboles Frutsles
¥ otros vegetales. Ia solucion b) se emple s en especial perec
le luche contrae moscas y mosquitos en viviendas, almocones ¥

metaderos.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de patente suiza nim.

13309/69 del 2.9.69.

5, 1. Procedimiento para la preparacidn de nuevos
ésteres de acido O-metil-0~(2,2,2-trihalogenoetil)=0-(2',2'-

-dihalogenovinil)-fosférico de la férmula I:

i
\\\\OCH=CY2

10, CX. CHp 0 =—mnm I)

3

en la que
X significa fluor o cloro e
Y significa cloro o bromo,
15. caracterizado porque el fosfito trimetilico o el cloruro de

geido 0,0-dimetil-fosforoso se transforme en presenciage

una base con un 2,2,2-trihalogencetanol de ls férmula II:

CX 3 CHoOH (11)

en la que

X significa fluor o cloro,
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en un fosfito 0,0-dimetil-0-(2,2,2-trihalogencetilico) y

dste se hace reaccionar con cloral o bromal,

2., Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el fosfito trimetilico y el tricloru-
ro de fdsforo se hacen reacclonar en presencia de un agente
ligador de deido con un equivalente de 2,2,2-trihalogenoeta-

nol de lg férmula II y a continuacidn con cloral o bromal.

3. Procedimiento, segin la reivindicacién 2,
caracterizado porque el fosfito trimetilico y el trieloruro
de fésforo se hacen reaccionar con 2,2,2-trihalogenoetanol
y cloral 0 bromal, sin aislar el producto intermedio, el

fosfito 0,0-dimetil-0-(2,2,2~trihalogenoetilico).,

4. Procedimiento para la preparacidn de nuevos
ésteres de dcido O-metil-0-(2,2,2-trihalogenoetil)~0-(2',2'-

~dihalogenovinil)~fosfdrico.

r
Segun se describe y reivindica en la presente

memoria descriptiva que consta de 27 hojas foliadas y

escritas a mdquing pbr una sols cara.

Madrid, Septiembre 1970
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