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INVENCION

por "PROCEDIMIENTC PARA TA PREPARACION DE UN AGENTE ANTI-
PARASITARIO®", a favor de la firma suiza AGRIPAT, S.A.,
residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedi-
miento pars la preparacidn de agentes antiparasitarios
que contienen nuevos dsteres del dcido O-metil=0-(2,2,2-
trihalogenoetil)~(2’,2’~dihalogenovinil)=fosférico,

B en cnlldad de materias actlvas.

Los nuevos agentes preparados segin la invencidn
contienen ésteres del dcido O-metil-0-(2,2,2~trihalogence~
til)-0-(2’,2’~dihalogenovinil)~fosférico que corresponde

a la férmula I:
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CX,CHO - ”/OOHB (1)

en la que

X significa fluor o cloro, e

Y signifiea cloro o bromo,
Los nuevos esteres de decido fosférico de la férmula I
se preparan segin la invencidn, transformando fosfito
trimetilico o cloruro del dcido 0,0-dimetilfosférico en
presencia de una base con un étanol trihalogenado de la
férmula II:

CX30H20H (11)

en un fosfito 0,0-dimetil-0-(2,2,2~trihalogencetilico)

¥y haciendo reaccionar éste con eloral o bromal.

Segin una variante de este procedimiento se
preparan los ésteres del dcido fosférico de la férmula
I, haciendo reaccionar fosfito trimetilico y trieloruro
fosférico en prescncia de un agente ligador de deido con
un etanol trihalogenado de la férmula II y cloral o bro-
mal.

“Aqui pueden emplearse por ejemplo las siguien-
‘tes bases: aminas terciarias, como trialquileminas, piri-
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dina y bases piridinicas, bases inorgdnicas, como hidréxidos,
carbonatos, cianuros de metales alcalinos, Ademds pueden
emplearse también alcanolatos alcalino-metdlicos, en donde
tales alcanolatos también se forman despuds de la adicidn

de metales alcalinos metalizados en la mezcla reaccional en
el lugar de la reaccién. En especial las aminas terciarias
asf como las bases inorgénicas pueden utilizarse para la
captacibén del haluro de hidrdgeno que se forma en la reac-
cidn de fosfito trimetilico/trigloruro fosférico con etanol
trihalogenado,

Las reacciones anteriores pueden realizarse en
presenclia o en ausencis de diluéntes o disolventes. Es con-
veniente emprender la reaccién de fosfito trimetflico/tri-
cloruro fosférico con etanol trihalogenado en presencia de
un disolvente lnerte respecto a los participantes en la reac—
c¢ién, para lo cual han dado buenos resuliados los hidrocar—
buros aromditicos, como benceno, tolueno, xilenos e hidrocarw
buros halogenados, como cloroformo, tetracloruro de carbono,
clorobenceno. Para el procedimiento se ha probado como ade-
cuado el ubilizar el fosfito trimetilico en exceso, los
otros participantes, en cambio, en relaciones molares. Si
se utiliza en vez de fosfito trimet{lico cloruro del deido
0,0~dimetilfosfdérico, se emplean 1os participantes en la
reacclén en cantidades equimolares. Mlentras que en la
desestgrificacidn ~ fosfito trimetflico/etanol trihalogena-
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do < la base puede insertarse en cantidndes cataliticas, son
necesarias, empleando el cloruro, cantidades equimolares de
1a base. Las temperaturas de la reacsién se hallan para la
desesterificacién en la zona de 60 — 1502, para la reaceién
de cloruro de dcido/etanol trihalogenado en la zona de 0~500;
preferentemente O - 30eC, E1l metanol que surge en la reaccidn
se aleja continuamente mediante destilacidn de la mezela reae—
cional, la base-~clorhidrato precipitads se filtra. E1l produc—
to intermedio, el fosfito 0,0-dimetil-0~(2,2,2~trihalogenoe=~
t{1lico) se separa despuds por destilacidn y se purifica. La
reaceidn de este fosfito con cloral o bromal tiene lugar a
temperaturas entre 202 y 1002, preferentements de 50 hasta
802 C. Segin la facilidad de reaccidn de los diferentes pay~
tioipantes es necesario un calentamiento o una refrigeracién

de la mezcla reaccional.

Una variante del procedimiento para la preparacién
de los compuestos de la f£érmula I representa un procedimien-
%o unitario. EL fosfito 0,0-dimetil-0~(trihalogenoet{lico)
que;sprge,como producto intermedio puede héoerse reac&ionar
dircctamente sin wlterior purificacidn con cloral o brbméi.
Tos dsteres del deido fosférico dz la férmula I se separan
despuds por destilacidén de la mezcla reaccional; precipiten
myy puros y con muy buenos rendimientos. El fosfito trime-
t{lico y el tricloruro fosfdérico se utilizan en la reaceidn

en ung zons de proporoiones cloruros fosfito de 1:2 hasta
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1:3, preferentemente 1:2, el etanol +trihalogenado, el
cloral o el bromal y el agente ligador de dcido (base)
en las cantidades equimolares para los compuestos fos-—
féricos; esto corresponde a 3 - 4 moles de los parti-
cipantes particulares en la reaccion, preferentemente

3 moles., Las temperaturas de la reaccién se hallan para
la reaccidn fosfito/etanol trihalogenado en una zona de
0 & 509, preferentemente O - 302, para la reaccién del
producto intermedio con cloral o bien bromsl en 20 -~
1002, preferentezmente 50 - 80¢,

Por la literatura son conocidos una serie de
ésteres asimdtricos del dcido 0,0-dialquil-O~(2,2-di~
elorovinil)~fosférico (véase por ejemplo las patentes
estadounidenses n? 2 956 073 y 3 116 201; y la patente

~alemana n® 1 251 745). En general tiene lugar su prepa~

racidn por transformacidn de ésteres asimétricos del
deido trialquilfosférico (fosfitos trialquilicos) con
cloral segin W, Perkow [véase Naturwissenschaften 39,
353 y eig. (1952)]. Los ésteres del deido O-alquil~-
0=(2~cloroetil)~0~(27,2'~diclorovinil)~fosférico se
obtienen seglin la patente britdnica ne 806,638 partien-
do de ésteres ciclicos del deido fosfdérico con cloral.
En la patente alemana ne 1 178 420 se describe la prepa-
raoldn de ésteres del dcido 0~(2,2-diclorovinil)-fosfé-
rico con uno o dos radicales alquilicos halogenados ter-
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clarios iguales o diferentes partiende de correspondientes
dsteres del doido O~(tercihalogenocalquil)-O-alquilfosflrico
y oloral. Los ésteres del dcido fosflrico se obtienen de

3

que de una parte los dtomos de cloro del PCl

nuevo partiendo de PCl, y correspondientes alcoholes, Como

3 no se puedéen '
intercambiar de uns forma exactamente gradual y por otra
parte es myy diffcil una separacidn y alslamiento de fos-
fitos trialquilicos asimétricos con radicales alquilicos
inferiores, este método no tuvo éxito para la preparacidn
del fosfito 0,0-dimetil-0-(2,2,2,~trihalogencetilico),

El intercambio de un grupo tricloroetilico por el radical
diclorovinilico en el éster del deide tris-(2,2-diclo-
roetil)-fosférico con eloral condujo al deido 0,Qwbis~
(2,2, 2=tricloroetil)~l-hidroxi«2,2,2-tricloroetil-fosfb-
rico [véase B.A., Arbuzov. Dokl,Akad.Nauk URSS 160, 99

y sig. (1965)].

Segin la forma de trabajo antes citada se ob-
tienen sin dificultades para la preparacidn de los nuevos
ésteres del deido fosfbrico de la férmula I, los dsteres
del 4cido 0,0~dimetil~0=(2,2,2~trihalogenoetil)-fosférico
hasta ahora todavia no descritos, Su aislamiento tiens
lugar por destilacidn de la mezela reaccional., Mediante
la variante del procedimiento segfn la invencidn no tie-
ne lugar el aislamiento; @l cloral o el bromal pueden agre-

garse directamente a la mezcla reaccional después de la
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separacidén de la sal preecipitada.

. Los nuevos ésteres del dcido O-metile=0~(2,2,2+-
trihalogenoetil)~0=(2;,2'~diclorovinil)~fosfdérico de la
férmula I poseen propiedades insecticidas y acaricidas ca-
racteristicas. Respecto a los ésteres ya conocidos del &~
6130 O=alquil-0~(2’,2’-diclorovinil)~fosférico, por ejem=
plo los ésteres muy empleados de los deidos 0,0-dimetil-
0-(2',2'~diolorovinil)~fosférico (DDVP), O-metil—0=(l-me-
til-l~trielorometil-etil)-0~(2’, 27 ~diclorovinil) fosférico
% O-metil~0-{2=¢loroetil)-0~(2?,27~diclorovinil)-fosféri-
c¢o (l0c, cit), las nuevas materias activas poseen una
toxicided esencialmente mds favorable para los animales
de sangre caliente y una efectividad insecticida mds per-
manente, Por ello son especislmente adecuados para la pro-
teceidn de sembrados y para la lucha contra insectos en

viviendas, establos, eto.

Log ensayos siguientes aclaran la preparacién
de los compuestos de la férmula I, Las temperaturas se

Indican en grados Celsius.

Ensayo 1
a) 129 g de fosfito trimetilico, 155 g de 2,2,2~

triecloroetanol y 0,5 g de sodio se calientan conjunta—

mente a 1102, E1l metanol que se forms se destila continua-
mente, En el transcurso de 3 horas se aumenta la tempera-
tura interna de 98 a 1508, La mezcla reaccional se destila
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finalmente a 12 torr. Se obtiensn 130,6 g de fosfito 0,0~
dimetil=0~(2,2,2=-tricloroetilico) con el punto de ebulli-
oidn de 40-472 a 0,1 hasta 0,2 torr,

Andlisis

Oaloulado C 19,90% H 3,34%  Cl 44,044 P 12,85%
hallado 20, 67{3 3 67; 43 ,7% 12 ’ 8%

b) A 70 g de fosfito trimetflico se instilan gota

a gota enfriando de 02 a 52 38,8 g (24,5 ce¢) de tricloru-
ro fogfdrico, La mezcla se aglta al principio de 02 g 52
y después a temperatura ambicnte durante 16 horas. La
mezcela reaccional se diluye con 800 cc de benceno y des—
pués de 202 a 252 se introduce gota a gota 2 una solucidn
de 126 g de 2,2,2-tricloroetanol y 85,4 g de trietilamina
en 200 cc de benceno con lo que se produce un precipitado
blanco de clorhidrato de trietilamina, Después de fingli-
zada la adicidn se agita la mezcla todavia durante 1 hora
a temperatura ambiente. Se filtra la sal precipitada y el

filtrado se concentra en vaclo,

En la destilacién del residuo se obticnen 47,5 g
de fosfito 0,0-dinetil-0-(2,2,2-tricloroet{lico) de punto
de ebullicidén de 43 ~ 452 a 0,25 torr,

Andlisis
calowlado C  19,90% H 3,43% Cl 44,04%
hallado 20, 2% 304 % 44,3 %
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c) A 58,2 g (21,9 cc) de bromal técnico se introdu-
cen gota a gota a 252 50 g de fosfito 0,0-dimetil=0=(2,2,2~
tricloroetilico). La reaccidn, que transcurre de forma eXo—
térmica, se mantiene en un bafio frio a 502, Despuds se ca=

5 lienta la mezcla durante 15 minutos a 802 y despuds se des-
tila en vacio. El fosfato de O-metil-O-(2,2,2-tricloroetil)~
0-(2',2"-ditromovinilo) tiene el punto de ebullicién de
125-1292 a 0,01 torr. (Rendimiento: 32,4 g).

Andlisis
10. calculado C 14,05% H1l,42% C1 24,9046 P 7T,26%
hallado 14,4 % 1,5 % 25,5 % 1,6 %

Ensgxo'z
A 175 g de fosfito trimetilico se agregan a go-

tas a 0° en el transcurso de 2 horas 97 g de tricloruro
15.  fosfdérico. La solucidén se diluye con 2 litros de benceno y

gota a gota, a 15-202, en el transcurso dc 2 horas se agre—

ga wna solueidn de 315 g de 2,2,2~-tricloroetancl y 213 g

dé trietilamina en 500 cc de benceno. EL clorhidrato de

trietilamina precipitado se separa y el filtrado se in-
- £o, troduce a gotas a una solucidn de 565 g de bromal en 200
cc de benceno a temperatura de reflujo., ELl bromuro de me~
tileno que se forma en esta reaccidn se destila de forma
continuada, con lo que el punto final de la destilacidn
coinecide con el punto final de la reaccidn. Finalmente

25. la mezcla reaccional se lava c¢on solucién de carbonato
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sédico al 104 y con solucidn concentrads de cloruro s6-
dico (Sole), se seca y el benceno ge destila en vacifo, Se
obtienen 535 g (89% del valor tedrico) de fosfato O-metil-
0-(2,2,2~tricloroetil)-0-(2’,2’ ~dibromovibnilico) (véase

5, ensayo lec),

Andlisis

calculado C 19,90% H 3,34% Ol 44,04% P 12,85%

Ensaye 3
10, a) 4 70,8 g (66,3 cc) de fosfito trimetflico se

introducen gota a gota, enfriando en un bafio con hielo,

de 02 a 5¢ 38,8 g (24,5 ce) de triecloruro fosférico, La

mezcls se agita, al principio de 0¢ a 52, después a tempe-

ratura ambiente durante 16 horas. Sobre elles se introduce
15. gota a gota de 152 a 202, enfriando, una solucidn de 84,5 g
' (60,7 cc) de 242,2-trifluoretanocl y 85,4 g (116 cc) de
trietilamina en 200 cc de éter, Después de finalizada la
adicidn sc sigue agitando todavia durante 1 hora a tempe-
ratura ambiente. Se filtra la sai precipitada y se concen-
20, tra el filtrado en vacio, En.}a destilacién del residuo se
. obtienen 100 g de fosfito 0,0-dimetilfo—(z,z,2-trifluore-

$f1ico) de punto de ebullicién de 39-452 de 40 a 50 torr.

b) A 14,8 g cloral téenico se introducen s gotas a
502 19,2 g de fosfito O~dimetil~0~(2,2,2«-trifluoretilico),

25 Despuég de finalizada la adicidn se sigue agitando la mezcla
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durante 3 horas a 502 y durante 30 minutos a 702, La mezela
reaccional se destila dirsctamente en alto vacio, Despuds de
uns, primera cabeza de destilacidn de 5,7 g de punto de ebu~
1llicién 54-552 g 0,003 torr, destilan 13,5 g de fosfato O-mo—
ti1~0~(2,2,2~trif1uoretil)~0—(2’,év—diclorovinilico) de pun-
to de ebullicidn 552 a 0,003 torr,

Andlisis

caloulado C 20,784 H 2,086 ClL 24,54% F 19,724
hallado 20,9 % 2,1 % 2444 % 19,9 %
calculado 10, 74%

hallado 10,8 %

Correspondientement? a log ensayos indicados arri-~
ba se han preparado todavia los siguicntes ésteres del deido
fogfbérico de la férmula I que pueden utilizarse, segtn la
invencién para la preparacidn dc agentes antiparasitarios.

B Compuestos Datos fisicos

dstor del deido O~metil~O- punto de ebullicién ;
(242, 2=trifluroetil)~0- 832 /0,002 Torr.

(27,2 ~@dibromovinil)—fos—~

férico

éster del dcido O-metil~O- punto de ebullicidn
(242y2=tricloroetil)—~0- 98-100¢ / 0,001 Torr,
(27,2'~diclorovinil)~fos.

férico
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La preparacidn segln la invencibn de los agentes
para la lucha contra los insectos tichne 1ugar por mezcla y
moliends Intimas de las materias activas ségﬁn la £érmula
I con vehiculos adecuados, eventualmente con adicidn de
5 disolventes y dispersantes inertes respecto a las materias
activas. Las nuevas materias activas pueden elaborarse en
las siguientes formas: _
formas de elaboracidn sélidas: agentes de espolvoreo, ageh-
tes de dispersidn, granuia~
10, dos (granulados de relleno,
granulados por impreghacién
y granulados homogéneos)s
concentrados en materia activa dispersables en agua: polvos
para rociado (wettable powder),
15. A pastas, emulsiones;

formas de elaboracidn liquidas: soluciones, aerosoles.

La concentracidn en materia activa en estos agen—
tes asciende a 0,01 - 80%. Los agentes preparados segin la
invencidén se pueden mezclar todavia con otras materias ac-

20, tivas o agentes biocidas. Asi los nuevos agentes fuera de
las citadas materias activas de la férmula I pueden conte~
ner por ejemplo otros insecticidad, fungicidas, bacterici-
das, fungistéﬁicos, bacteriostdticos o nematocidas para la
ampliacidén del espectro activo., Los agentes segin la inven-

vV25‘ ¢idn pueden contener ademds todavia abonos vegetales, mi-

eroelementos, etoc.
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Los siguientes ejemplos aclaran la preparacidn
de log agentes para la lucha contra los insectos; si no
se indica expresamente lo contrario, las "partecs" sig-

nifican partes en peso.

Ejemplo 1

Para la preparacién de un agente de espolvorco
a) al 5% y b) al 2% se utilizan las siguientes materias:
a) 5 partes de fosfato de O-metil-0-(2,2,2-tricloroetil)—
0-(2’,2’~diclorovinilo),
95 partes de talco
b) 2 partes de fosfato de O-metil-0-(2,2,2-tricloroe-
$11)-0—(2? 2’ ~di bromovinilo),
1 parte de dcido silicico altamentc disperso,
97 partes de talco,

Lag materias activas se mezclan y muelen con
los vehiculos. Los agentes de espolvoreo obtenidos se
utilizan por ejemplo para la lucha contru cucarachas ¥y
hormigas, etc., en la casa, pero también en la protcccidén

de vegetales.

Ejemplo 2

Para la preparacidén de un granulado al 5% se ubi-
ligan las siguientes materias:
5 partes de fosfato de O-metil-0-(2,2,2-tricloroe~
$il)=-0-(2",2-diclorovinilo),
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0425 partes de epiclorhidrina,

0,25 partes de dter cetilpoliglicélico,

3,50 partes de polictilenglicol ("Carbowax")

9l partes de caolin (magnitud del grano 0,3 -
0,8 nm),

La substancia se mezcla con epiclorhidrina y se
disuelven en 6 partecs de acetona, a lo que se agrega el
polietilenglicol y el &ter cetilpoliglicélico. La solu-
0idn asi obtenida se rocia sobre el caolin y despuds e
evapora en vacio la acetona, ELl granulado obtenido es

adecuado para la proteccibén de vegetales y sembrados,

Edenplo 3

Para la preparacidén de un polvo de rociado a)
al 40%, b) al 50%, ¢) al 25% y 4) al 106 se emplean los
giguientes componentes: '

a) 40 partes de fosfato de O=-metil-0-(2,2,2-tricloroe-—
- $il)-0-~(2'p2’~diclorovinilo),

5 partes de sal sbdica del decido ligninsulfénico,

1 parte de sal sédica del 4ecido dibubil-naftalinsulfé-

nico
. 54 partes de deido silicico,
b) 50 partcs de fosfato de O-metil-0=~(2,2,2~tricloroe-
$11)-0-(2’,2"~diclorovinilo),
5 partes de sulfonato alquilico (Tinovetin B)
10 partes de lignin-sulfonato cdlcico,
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1 parte de mezcla deé¢ crita de Chapagene~hidroxictilce~
lulosa (1l:1),
20 partes de decido silicico,
14 partes de caolin;
¢) 25 partcs dec fosfnto de O-metil~0-(2,2,2-trifluoretil)-
~0-(27,2'-diromovinilo),
5 partes de sal sédica dc taururc oleilmetilico,
2,5 partes de condensado de deido naftalinsulfénico/
formaldehido,
0,5 partes d¢ celulosa carboximetilica,
5 partes de gilicato lumfnico-potdsico neutro,
62 partes de caolin; _
d) 10 partes de fosfato de O-metil-0-(2,2,2-trifluorctil)-
~0-(2?,2'=diclorovinilo),
3 partes de wna mezcla de sales sédicas de sulfatos
de alcoholes grasos saturados,
5 partes de un condensado de 4cido naftalinsulfénico/
formaldehido,

82 partes de caolin.

Las matcrias activas se mezclan intimamente con
las materias dc carga en mezcladores adecuados y se muelen
en molinos y quebrantadoras correspondientes, Se obtiencn
polvos para rociado que pueden diluirse con agua formando
suspensiones de cualquier concentracibn descada. Tales sus-
pensiones hallan empleo principalmente en la proteccidn de
sembrados pars la lucha contra insectos chupdpteros y ro-
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Ejemplo 4

Para la preparacibn de un sgente para el atomizado
a) al 5% y b) al 2% se emplean los siguientes componentes:
a) 5 partes de fosfato de O-metil-0-(2,2,2-tricloroetil)-
' ~0=(2?,2’=dibromovinilo), se tratan con
1 parte de eplolorhidrina y se disuelven en
94 partes de bencina (limites de ebullicidn 160-1909);
b) 2 partes de fosfato de O~metil-0-(2¢2,2-dicloroetil)=0~
‘ ~(2?,2’~dibromovinilo),
3 partes de materia activa de 4,4—diclorodifenil—fri—
cloroetano se disuelven en

95 partes de queroseno.

Estas soluclones se atomizan con nebulizadores a
presién. La solucidn a) se emplea ventajosamente para la
lucha contra pulgones de las hojas d¢ los Arboles frutales
v otros vegetales. Ia solucidn b) se emplea en especial pa=
ra la lucha contra moscas y mosquitos en viviendas, alma-

cenes y mataderos,
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones,
con prioridad de la solicitud de patente suiza n® 13309/69 del

2.9.69.

5 1. Procedimiento para la preparacion de un agente
antiparasitario, caracterizado porque un nuevo éster de deido
O-metil-0-(2,2,2-trihalogenoetil)-0~(2',2'~dihalogenovinil) -

fogfdrico de la fdérmula I:

0 OCH3
Ivd (1)

10. CX,CH O-~g

en la que
X sgignifica fluor o cloro e
Y gignifica cloro o bromo
15, se mezcla con vehiculos y/o agentes de distribucidn apropia-

dos para la proteccién de plantas.

2. Procedimiento para la preparacién de un agente

iparasitario.
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Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de 18 hojas foliadas y escritas a

miquina por una sola cara.

Madrid, a 1 de Septiembre de 1970

Pels it jee iy
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