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por »PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CQMPUESTOS DE FOSFO-
RO","a favor de CIBA SOCIETE ANONYME, de nacionalidad suiza,
domieiliada en BASEL (Suisza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se llega a vélioaos compuestosg de
fosfore, utilizables como medios antiparasitarios, 81 se aocu-
ﬁnla agufre a derivados del acide fosforoso que contienen, en-
lazados al dtomo de f4sforo, tres radicales orgénicos enlaza-
dos por un étomo de ox{geno, o dos radicales enlagados por un
4tomo de ox{gene y uno por un 4tomo de nitrdgeno, de los ouales
a 1o menos un grupo éster representa un radical interrumpido
por un dtomo de azufre,

Como materiales de partida entran en consideracién, parti-

cularmente compuestos de férmula general
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Ry—0 7= O-alcoi J.eno--s-n2
en la cual significan » ‘
R, Ri ¥y B, cualesquier radicales organicos, y ' ‘
alcoileno un radical alcoileno de peso molecular inferior,
o por'ejomplo el radical etilgno 0 propileno;

Los radicales R, R; y R, pueden pertenecer a la serie alifé-
tica, cicloalifit;ea, aralifatica, o heteroeiclicgl Se cita a
tf?ulo de'ejomplo,_do la serie aliritiga los radicales meti-
lo, 9t§lo, p:gpilo,_igoprapilo? butilo? haxilo; 2-9t11bnt110;
octiloe, 2-butiloctilo, laurilo, olailo, octadecilo, alilo,
ademés entran en consideracién tales radicales con ulteriores
gubgtituygntos c?mo_grupos haléggno, sulfociano, c¢iano, ni-
tro, 5§er,_§ster. De la seris aromitica se cita los radicales
fenilo, p-clorofenilo, o ol rgdicalvna;tilo; Entre los arali-
téticos se menciona el radical bencilo, entre los cicloalifé-
ticos el radical ciclohexilo, y entre los heterociclicos el
radical tetrehidrofurfurilo. Muy valiosos cogpuestos de par-
tida @e la £érmula indicada son, por ejemplo, aquellos en los
que R, R; ¥ R, significan radicales alcoflo idénticos o dife-
rentes, ademés aﬁuel}os en los cuales R y B, significan radi-
cales a}coilo 1dégticqa o diferentes y 32 un radical ciecloal-~
coflo ) finalmonte aqpellqs en los eugles Ry R2 aimbolizan
radicales alcoflo idénticos o diferentes y Ry simboliza el
radical b;ﬁcilo; Se menciona come ejemplos los compuestos que
tienen las siguientes férmmlas:
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~ Para la acumulacidn de agufre segin la invencidn, se

utiliga, de prgtgrenqia, ol propio azufre, pero también_ga
posible 91 Qmplfo de gate:igq que ceden azufre, como_tioclo-
ruro de fésforo. la acumlacién del azufre puede llevarse a
cabo a temporatn;q'ordinaria o aumentada, a menudo transcurre
de.modo exotérmiée,'debiendq ser gn;:;ada }a megzcla reaccio-
nal, q\sor\dilui#a con disolvqntes inertes. Es sabido que los
tiofosfatos durante el calentamiento se isomerigan parcial-
mente. Por esta ragén con el presente procedimiento se obtie-
ne asimismo, segin la duracidn del calentamiento a temperatu-
ra mis glta, productos que estan parcial o totalmente isome-
rizados. ‘ - ‘ o

El procedimiento segin la invenc}én conduce a produce
tqs; en parte conocides, en parte nuevos. Los compuestos nue-
vos son deri#aqos del fésforo pentavalente, en el cual 3 ra-
dicales organicos estén enlazados al &tomo de fésforo por he-
te:oétqmps,.do_loa cuales a lo menos uno es un radical alifé-
tico, cuya cadena de carbono estd interrumpida por un &tomo ‘
de azufre, siendo los otros dos radicales distintos entre s{,
un heteroatomo es un dtomo de azufre y a lo sumo un heterod-

tomo es un &tomo de nitrégeno, y siendo los heterodtomos res-
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tantea atomos &e oxigeno. Compuestos de la naturaleza carac-

terizada son por ejemplo loa que corresponden a la férmula

general
R___ -
"p-Z-alcoileno-S-RM ,
R.— Z”™H 2
Z

en la cual significan
una Z azufre, y las demas Z oxigeno,
Ry R~ radicales organicos distintos entre si,
Rg un radical alifatieo, y
alcoileno un radical alcoileno de peso molecular inferior.
Entre los compuestos que responden a la formula indicada ha
de mencionarse, particularmente, compuestos en los cuales R y
Rg significan radicales alcoilo da peso molecular inferior, y
R™ un radical alcoilo de peso molecular mas elevado o un ra-
dical cicloalifatico, heterociclico o aralifatico. Se cita el
compuesto de foérmula

ch-2z

Ap-z-CHgCKa-S-CgH™
\\-CKg-Z g

en la cual una Z significa azufre y las demds Z oxigeno.

Los compuestos que pueden ser preparados segun la in-
vencién son, como ya se ha mencionado al principio, valiosos
medios antiparasitarios, que en muchos casos, al ser aplica-
dos a la proteccién de plantas, desarrollan un efecto sisté-
mico, pudiendo ser utilizados, por lo tanto, para combatir
los i1nsectos chupadores, como pulgones.

En los siguientes ejemplos, las partes significan

partes en peso. La relacién entre parte en peso y parte en
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volumen es la misma que la existente entre el kilogramo y el
litro. Las temperaturas estan indicadas en grados CelsiuB.
EJEMPLDO 1.

A 28 partes de (ciclohexiltioetil)-dietil-foafito, se
adiciona en pequefias porciones 3.2 partes de azufre finamente
molido, teniendo cuidado, mediante enfriamiento, de que la
temperatura no rebase 70°. Seguidamente se afiade aun un pe-
quefio exceso de 0.62 parte de azufre, calentando la masa
reaccional durante 10 minutos a 70°. El azufre ya no reaccio-
na. Después del enfriamiento el azufre no transpuesto es fil-
trado, recuperandose practicamente todo el exceso. El produc-
to de adicidén es un aceite dificilmente volatil, y constituye
un valioso medio antiparasitario sistamico que resulta eficaz
contra los pulgones.

ElI (ciclohexiltioetil)-dietilfosfito utilizado como

material de partida, puede ser obtenido por reesterificacion

de trietilfosfito con sulfuro de beta-hidroxietil-ciclohexilo.

EJEMPLO 2.

Se procede como se describe en el ejemplo 1, pero se
utiliza 150.6 partes de (pgta—etiltioetiI)—dletil—fosfito y
21.29 partes de azufre que se adiciona con intensa generacion
de calor. Se obtiene 171.9 partes de (beta-etiltioetil)-die-
tiltiofostato que destila a 124-128°/0.2 mm. La gran eficacia
insecticida sistémica contra los pulgones, del producto obte-
nido, es conocida.

Bajo idénticas condiciones se puede acumular asimismo
azufre a di-(beta-etiltio-etil)-etil-fosfito. También este
producto desenvuelve accion sistémica contra los pulgonee.
EJEMPLO 3.

Se procede tal como se describe en el ejemplo 1, pero
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se utiliza como materiales basicos los siguientes compuestos.

CHA
a) _N-P-OCHgCHgSCgH”
cuif'
CrO
Hs\
b) N/— (OCHGCHASCgHA) A
a1/

CH2=CH-CHgO"

© / P-O0OHgCHgSCgHA

C2H50
0  CH, CH~S-CH,~0H,-0-P-O0CH CH,

N ou,—onf _
2~ YHa 6550
2

) CgHACGHA-0-P- (OCgH™) ~ 2
f) CHAMCH-CHgSCgHA—-0-P- (0 C ~ )g
6) CI—<:::::>—CHgSCgHA—O—P—t()CgliA
h) S/CgH~-0-P- (OCgH™)* OCH2CH=CH2_7g
) S/C*2H4-0-P-(0C2HA)*0CH2-/  \-CI_7.
K C2HASC2HA-0-P-(0CgHA) .0CH2-/  \-Cl
1) CgHAS—CgHA—O—P—(OCHg—<:::::>
m) (CH~0)2P-0C2HASC2HA

Los compuestos d), e), h) e i) adicionan dos atomos

de azufre



A 28.8 partes de bencil-etil-(beta-etiltioetil)-fos-
fito se agregan 3.2 partes de azufre, y la mezcla reaccional
es calentada a 100" durante 20 minutos después de atenuada la
reaceion. EIl producto de adicién asi obtenido representa un
excelente producto aficida y aearieida, que es relativamente
poco toxico para los seres de sangre caliente.

La invencidn, en su esencialidad, puede ser desarro-
Ilada en otras formas de realizacion que difieran en detalle
de las indicadas a titulo de ejemplo, a las cuales alcanzara
igualmente la proteccidén que se recaba. Podra, pues, llevarse
a la practica con los medios y aparatos mas adecuados, por
quedar todo ello comprendido en el espiritu de las reivindi-

caciones.

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones;

1. Procedimiento para la preparacion de compuestos
de fésforo, caracterizado porque se acumula azufre en derivados
del &cido fosforoso que contienen, enlazados con el atomo de
fésforo, tres radicales organicos por un atomo de oxigeno, o
dos radicales por un atomo de oxigeno y uno por un atomo de
nitrogeno, de los cuales a lo menos un grupo aster es un ra-
dical interrumpido por un atomo de azufre.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, carac-

terizado porque se acumula azufre en un compuesto de formula
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" AJp-C-alcoi leno-S-RM
N
en la cual significan
R, R™ y Rg cualesquier radicales organicos, y
alcoileno un radical alcoileno de peso molecular inferior.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado porque se acumula azufre en un compuesto corres-
pondiente a la férmula indicada en la reivindicacioéon 2, en la
cual R, R™ y Rg significan radicales alcoilo idénticos o di-
ferentes.

4. Procedimiento segun las reivindicaciones 1vy 2,
caracterizado porque se acumula azufre en un compuesto que
responde a la formula indicada en la reivindicacién 2, en la
cual R y R”™ significan idénticos o diferentes radicales al-
coilo, y Rg un radical cicloalcoilo.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2,
caracterizado porque se acumula azufre en un compuesto corres-
pondiente a la féormula indicada en la reivindicacién 2, en la
cual R y Rg significan radicales alcoilo idénticos o distin-
tos, y R™ el radical bencilo.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1-3,
caracterizado porque se acumula azufre en el compuesto de
formula

CHMO
~P-0CHgCHgSCgH"

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 1-3,
caracterizado porque se acumula azufre en el compuesto de

formula
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8. Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2y

4, caracterizado porque se acumula azufre en el compuesto de

formula
CgH~ON
/ P-OCHgCHg-S-CH CH,
CgH™O CHg— CH~
9. Procedimiento segun las reivindicaciones 1, 2y
5. 5, caracterizado porque se acumula azufre en el compuesto de
formula
"P-0-CHgCHgSCH
CgH™O
10. Procedimiento para la preparacidn de compuestos
de fdésforo.
Segun se describe y reivindica en la presente memoria
10. descriptiva, que consta de nueve hojas, foliadas y escritas a

maquina por una sola cara.

Barcelona, para Madrid, a 8 de Julio de 1955.

CIBA Sociéate Anonyme.
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