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SOLICITANTE: FARBENFADRIKEN BAYER Aktiengesellschaft, entidad

alemena, domiciliada en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

. Como es sabido, es fdcilmente posible hacer
reaccionar el tricloruro de fdsforo con el glicol de etileno
para obtener el cloruro del &cido glicol-fosforoso

(comparese Chem.Ztrbl. 1949 1, 487)

5, PO1, + HO-CH,.Of,. OH > 01~ \0:3;12 + 2HCL
En el cloruro del dcido glicol-fosforoso
as{ obtenido se puede sustituilr, fdcilmente, el dltimo
cloro por el radical de algin slcohol, el radical defuh
fenol, el radical de un mercaptan alifdtico o aromdtico,

10, o , finalmente, por un radical de una base secundaria.
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De esta forma, se obtienen compuestos que corresponden

a la sigulente férmula general:

//Q—THQ
X - P\\

0—CH2

en la que X significa los radicales RO-,Ar0O- , RS- y Ar-S-,
as{ como R1K— » siendo R,R; ¥ R, radicales alifaticos & cual-
quier ,_Rén {ndole y Ar un radical aromdtico, que puede
estar sustituldo, en su caso, de manera conveniente.

Se ha podido averiguar , pues, que reaccionan
con aldehidos ~hglogenados los compuestos de la

férmule general siguiente

(5)R,
O0=C-R
P //// ( 2
™~ 0-C—-R
ol >

"

en ia que X tiene el significado anteriormente indi-
cadb.y Ry = Ry, significa hidrdgeno o radicales arilo

o glkilo, en su caso sustituidos, a saber; de forma que
se obtenga, mediante la disociacién del anillo, el éster

vin{lico del dcido fosfdéricos:

S R
(S)Tl R (0)(3)1:1'2
O0~-C=R 5 " Oogc +Hal
/ 2 ' /
.P —C— 3

X . T + Hel-C-CHO — X'P\cﬂzc /PS
O0=C~R ~~
(8) , 3 Rg Rs

En estas férmilas, X y R, - R, tienen el significado
indicado, R5 y R6 representan hidrdgeno, elkilo o un
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La reaccidn dd un excelente rendimiento , que no
se podia siépechar. En muchoe casos, la reaccidn se hace
tan endrgica que, sl juntar los componentes, serd
necesario refrigerar las mezcla. Pero, por otra parte, es
posible que ciertos componentes retarden la reaccidn, en
euyo caso serg necesarlo calentar, durante corto tiempo,
los componentes hasta 60-702 , obteniéndose asi, de un
modo seguro, la reaccidn,

El trenscurso de la reaccidn se puede hacer
més suave, sl se emplean disolventes inertes. Entre otros,
los hidrocarbturos, como por ejemplo, el benzol, - el
toluol, han demostrado su eficacia. '

Las nuevas substancias obtenidas segin el
procediniento reivindicado han demostrado tener alta
eficacla insecticida, por lo que se pueden emplear
como productos antiparasitarios; ademds, es posible
emplearlos como productos intermedios en la preparacidn
de productos farmacéuticos.

EJEMPLO 12, ~

29 g. del éster etflico del dcido glicol-
fosforoso (Kp. 12 mm. 522) se diluyen en 29 ccm. de
toluol. Al agitar la mezcla, se le efiaden, & 50-602, 30
g. de cloral. Despuds de terminar la reaccidn, se destila
el producto obtenido. Se obtienen , finalmente, 35 g. de
O-/S—cloro—etilo-07/%/&diclorovinilo-o—etilo-fosfato
(Kp.2/1362). E1l nuevo producto posée una alta eficacia
contra las mosces ¥y una excelente eficacia contra
los pulgones.

EJEMPLO 282,

34 g, del ésterfp ~cloroet{lico del acido
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glicol-fosforoso (Kp.9/912) se diluyen con 50 cecm.

de toluol. A la temperaturas de 652 se le afiaden, agltan-
do, la solucidn, 30 g. de cloral y esta temperatura se
mantiene aun una hors mds. Al fraccionar el 1liguido asi
obtenido, se obtienen 55 g, del 0,0—di—/3-clorbetilo-
-O-/3”6—diclorovinilo-fosfato (Ep. 2 mm, 1682)., E1l nuevo
producto tiene buenas propiedades insecticidas contra
moscas y pulgones.

BJEMPLO 32,

57 g. del n-hexilo-éster del Zcido glicol-
fosforoso (Kp. 2 mm.802) se diluyen medisnte 100 ccm. de
toluol. A esta solucidn se le afiaden, gota & gota, a

652 , 64 g, de cloral. Estas temperatura se mentiene ain

‘durante 30 minutos més , y luego se fracciona el

producto. De este modo, se obtienen 83 g. del 0-/3—clor0-
etilo-O—F s dlclorovinilo~0O-n-hexilo-fosfato.
EJEMPLO 49,

48 g. del f,F S ~tricloroetiloéster del
acido glicol-fosforoso (Kp. 2 mm:792) se mezclan, agitando,
a 609??30 &e de cloral. La temperatura se mantiene aun
durente # hora y, luego, se caliente el producto al
alto vacfo de 2 mm. Hg., durante 10 minutos, hasta 702,
para eliminar todas las part{culas voldtiles. Se obtienen
55 &. del O-/}-eloroetilo—O-/.?,/,/’-%ricloroetilo-o—/b,/ﬁ-dicloro-
vinilo-fosfato. El nuevo éster no se deja destilar con
una presidn inferior a 2 mm,
EJEMPLO 58,

75 g« de 2,4=dicloro-fenilo-éster del acido
fosforoso (Kp. 2 mm. 1352) se mezclan, agitdndolos, a 702 ,

con 45 g. de cloral. La temperatura indicada se mantiene
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una hors mds y, luego, se calienta el producto, como
en el ejemplo anterior, durante corto tiempo, al alto
vaci{o. Se obtienen 45 g. del O-/E-cloro-etilo-()/:’ /31
clorovinilo~0-2,4=diclorofenilo~fosfato en forma de un

gcelte no destilable..

EJIMPLO 62,-

Suponiendo condiciones de reaccidn similares
g las del Ejemplo 52, se obtiene, a base del 4-cloro-
fonilo-dster del dcido glicol-fosforoso (Kp. 2/1102) el

compuesto siguiente:

/f §+CH,p. CH,, 01

c:.-C____}-o.P\

EJEMPLO T72,=

28 g. del metilo-tiol-éster del dcido glicol-
fosforoso (Kp. 14/78~792) se disuelven en 30 ccm. de
benzol. A 402 ,se asfiaden, agitando lg solucidn , 30 g.

" de cloral y se mantiene la temperaturas aun % hora mas.

Al fraccionar, se obtienen 30 g, del O~ /45 -cloroetilo-ﬁ?l,/idi- :
clorovinilo~S-metilo-tiolfosfato (Kp. 3 mm. 1382). E1l nuevo
compuesto tiene eficacia contra las moscas.

EJEMPLO 8e,

De modo anslozo, se puede obtener el compuesto

siguiente (Kp.2/1342):
0

/

02H5S.P

/O.CHZ.CH2..01
“\

Este compuesto tiene eficacia contra los pulgones y las

araflas rojas.
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EJEMPLO 992,

29 g, del fenilo-tiol-éster del acido glicol-
fosforoso (Kp. 2 mm. 1232) se disuelven en 40 ccm. de
toluol. Agitando la solucidn, se le afiaden, a 642, 22 g.
de cloral y se calienta, durante una horas, a 702, Después
de fraccionar el producto , se obtienen 37 g. de
f -cloroetilo~ ff, f ~diclorovinilo~dster del &cido
fenilo-tiolfosférico. Kp. 2 mm 1748.

EJEMPLO 10¢,

27 g. de dimetiloamida del 2cido glicol-
fosforoso (Kp., 12 mm. 652) se disuelven en 100 ccm,
de toluol, a 502 y agitando la solucidn, se le afizden,
gota a gota, 30 g. de cloral. La temperatura se mantiene
aun durante 10 minutos @és. Mediante la destilacidn
se obtienen 35 g. de dimetiloamids del acido
O-/@-cloroetilo-O-/B yffdicloroetilo-fosférico (Kp. 2 mm
1372). El nmuevo producto tiene alta eficacia contra
los pulzones.

EIBMPLO 119,

46 g. (0,377 mol.) del éster metilico del
dcido glicol-fosforoso (Kp.13/432) se disuelven en 150
ccm. de benzol . Empezando o una temperatura de 202.,se
le afiaden, gota a gota, 55,5 g. (0,377 mol.) de cloral
recien destilado, usi que la reeccidn, que ticne un
transcureo fuertemente exotérmico, no dé lugar, a tempe-
raturas mas aeltas que T0-752 ,por lo que se debe refri-
gerar. Agltando la masa, se la hace enfriar y luego se
obtienen, medlante fracciéﬁ, 73 g. del 07/1cloroetilo-
-O—/B,/3-diclorovinilo-o-matilo-fo;fato (Kp. 0,01 nm.

65-662) , en forma de un aceite 1incolorc e insoluble en
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento,asi como la maneras de realizarlo en la préctioa,
debs hacerse counstar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental, y siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por
1o que se solicita Patente de Invencidn,por 20 afios en
Espefia: " PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIRIVADOS
DEL ACIDO FOSFORICOM; caracterizéndose por lo siguientet

1¢,~ Procedimiento para la obtencidn de derivados

F SO
del #cido fosfirico, caracterizdndose porque se hacen

reaccionar los compuestos de la férmula general

(S)I‘?l

0-C~R
el | 2
AN
0-0-33
]
(S)R4

en la que X significa uno de los radicales RO-, Ar,0-,
RS'-, A.R—S"' 6 R'
\
N

R"

siendo RyR' y R" radicales alifdticos de cualquier indole
vy Ar un radical aromatico sustituido, en su caso, de
cualquier modo apropiado, y Ry hasta R, significan hidrd-
geno o0 radicales alkilo o arilo sustituidos, en su caso,
junto con aldehidos «f-halogenados, en ciertos casos,

calentando la mezclg de reaccidn,

22,- Procedimicnto para la obtencidn de derivados
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del dcido fosfdrico de la férmula general

(s)
o(syRs 502610
'L/O.C.C.Hal

xP :

\ §§f4c}5
e

en la que X significa uno de los radicales RO-, Ar,O-,

RS-, AR-S- 6 R} , siendo R, R' y R" radicales alifdticos
/

de cualgquier RY

en su caso, de un modo cualquiera apropiado, Rl - R4
hidrdgzeno o radicales glkilo o arilo sustituidos, en su
caso, y Ry ¥ Rg un alkilo o halodgeno.

32,- Procedimiento para la obtencidn de
derivados del dcido fosfdrico; tal y como queda substan-—
cinlmente descrito en la presente memoria, gue consta de

ocho hojas escritas a ina por une jgola cara.

{ndole, Ar un radical aromatico sustituido,
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