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La presente invencidn se refiere a nuevos compuestos

orgdnicos de férmula general
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R ¥y Ry radicales alkilo, cicloalkilo, aralkilo, arilo o
' heterociclicos, eventualmente substituidos, a cuyo
efecto

R y Ry también pueden ser eslabones de un sistema de ani-
1llo,

R, un radical alkilo o alkilarilo, ramificado o no ra
mificado, interrumpido por a lo menos un dtomo de
oxigeno, o un &tomo de azufre, preferentemente por
& lo menos dos Atomos de oxigeno o dtomos de azyu-

fre, simbolizando

RB' hidrégeno, un radical alkilo o &tomo de haldgeno,
significando
R, un radical alifdtico, alicfclico, aromético o hete

rociclico, simbolizando

X e Y "0"", ‘)‘S", -NH" o] %I"R, y
Z oxigeno o azufre, y
L ¥y m ndmeros enteros por valor de a lo sumo 2.

La férmila (1) anterior comprende los ester01someros
posibles, especialmente los isdOmerog cisg ¥y correspondientes
trans,

| Los nuevos compﬁestos constituyen valiosos medios pra
ra combatir los parésitos, particularmente los insectos noci
vos y acéridos. Surten efecto en las diversas fases de desa
rrollo de los mismos, como huevos, larvas, imégenes, a cuyo
efecto entra en .consideracidn un efectb como veneno de con-
tacto y por ingestidn. Compuestos substituldos de modo apro
Piado se distinguen por répida desintegracidn hidrol{tica al
aire libre y toxicidad relativamente reducida para homeoter-
mos, de manera que se puede tomar recurso a los mismos para

la lucha antiparasitaria en las plantaciones boco antes de
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la cosecha. Como insecticidas son particularmente valiosos
los compuestos de férmula general
R—0
~>r-0-c—R
S
I~
0440
~N
en la que significan
R y R1 radicales alkilo de bajo peso molecular con 1 a &4
5e adtomos de carbono, prefgrentemente un radical meti

lo o etilo,

R un radical de f£érmula

£ cm+15ém+22—5 panén+1

0 de férmula

HJ’/,/ﬁcmHémz%f"CnH2n+1
—CF
\dthzmt_z.?qT-cnc Hgnr+1

o de férmula

T o 22— €D

10. - en laquem, m', oy a' simbolizan nfmeros enteros . .~ -




10,

15,

e e 001, 200718

Dy ¥ 9' nlmeros enteros por valor de 1-10, a cu-

yo efecto p es preferentemente por lo menos 2, y

A oxigeno, o azufre, y
By un atomo de hidrégeno, o un &tomo de cloro,
R4 un radical alkilo de bajo peso molecular, como par-

ticularmente un radical metilo, o ua radical fenilo,
eventualmente substituldo.
Entre estos compuestos Poseen una eficacia particu-

larmente elevada log de férmula

CH —;_Cc —~r~0
Rt > P-0- Cmc—ﬁo—fczH4o:¥—A
Oty —F~CHy om0 || CH, )

o los de férmula

CHy—~~CH, =0 CHZO-A
\P-O-C‘-—~-~C C-0~CH
_z{._CHe-;_..__ox' 3 -~ “ (!H !! \CHQO-A'

en la que significan
£y A" un radical alkilo con 1-4 &tomos de carbono, o un

radical fenilo,

I
«
L]

nimeros enteros por valor de 1 o 2, e
y un nimero entero de 1 a 10,
Los compuestos segin la invencidn son obtenidos, pre

feriblemente, por condensacidn de un compuesto de férmuls
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R-———(X)
\P-’Z-R
en la ¢gue R, R1, n, my X, Y y 2Z tienen el significe
do antes indicado, y R5 simboliza un radical alkilo de ba-
jo peso molecular con 1 a 4 &tomos de carbono, con un com-
puesto de férmula
O = ? - Rq_
Hal bl C .- R5
l=
~No -
0 R2
5. en la que RE’ R5 ¥y R4 tienen el significado antes indi-
cado y Hal simboliza un &tomo de halégeno, como bromo o pre
ferentemente, cloro, bajo disociacidn de un compuesgto R5 Hal,
Los nuevog productos son accesibles, a51nlsmo, ror
transposicidén de wun compuesto de fdérmula
R ——(X)
Do
\'\'P - e
/
R1—“—~(Y) ;
m~1
10, en la que R, R1, R, m, X, Y y Z tienen el significa

do antes indicadoiy Ke simboliza un metal alcalino, como

sodio, con un producto de férmula
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en la que RZ’ R5, R4 ¥y Hal tienen el significado antes
indicado., ‘Para la preparacidén de compuestos en los que R3
simboliza hidrdgeno, o uan radical alkilo, también se puede

llevar a cabo la condensacidn siguiente:

0=C-R
R—(X) 4 | % R—(X)
‘E '£‘> - Hal + Me«C-R == }ﬁ-o-ﬁ-%
B=(Y)70 % | (',40 R=(Y)7.q Z G-Ry + Hal He
\U-RZ Qfo
0-R2 y

Los compuestos de férmula general

R

(X)Q:T‘\\\‘

F-Z-~ R5

Ry——(1)

m=1

utilizables como materiales de partida se derivan del fésfo-
ro trivalente, en tanto que los productos a utilizar segin
la invencién son derivados del fésforo S-pentavalente.

Entre los compuestos de férmula que aéaba de citarse,

loc mds fécilmente accesibles son aquéllos en los que los

simbolos X, Y y 2 simbolizan ox{geno. Corresponden a la
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férmule general

R ——0
~:. 0 - Rg

¥ pueden ser preparado segin métodos conocidos.

Los radicales aliféticos que son representados por
los simﬁolos Ry Ry pueden ser de cadena recta, ramifica
da, saturados o lnsaturados; ademis, pueden estar substituf-
dos 0 no substitufdos. <e indica por ejemplo los grupos si-
vguientes:

Grupos metilo, etilo, Propilo, isopropilo, butilo, hexilo,
2-etilbutilo, octilo, 2-butiloctilo, laurilo, octadecilo, all’
lo, 2-cloroetilo;'ademés radicales con grupos sulfociano, cia
no, o de ésteres; Los redicales R y R1 Pueden ser igua-
les o disti;tos R5 es preferentemente un radical alkilo de
bajo peso molecular con 1 a 4 dtomos de carbono. Se citan a
titulo de ejemplo: los compuestos siguientes:

Fosfito de trimetilo, fosfito de trietilo, fosfito de tripfg
pilo, fosfito de dietillaurilo, fosfito de tri-{2-cloro-eti-

lo), o el éster de férmuls

CHy——0
' P - OCEH5
CHy———0

Los radicales aromdticos que son simbolizados por R

¥y R1 bueden ser mono-~ o polinucleares, pudiendo llevar,

eventualmente, aun substituyentes nucleares; se mencionan ra
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dicales fenilo, 2- o 4-clorofenilo, 2,4-diclorofenilo, 4-me-
toxifenilo, 4-nitrofenilo, naftilo, o 4-difenilo, ZEntran en
consideracidén compuestos coﬁo el fosfito de 2,4-diclorofenil-
-dietilo, ¢ fosfito de 4-clorofenil-dimetilo. Ademds han de
citarse compuestos en los que uno o dos radicales estin enla
zados directamente por un &tomos de carbono al Atomo de £s-

foro, por ejemplo dietiléster fenilfosfinico de férmula

P - 0C

«z//”” #
0

Entre los radicales araliféticos gue son simbolizados por R
¥y Ry se mencicna el radical bencilo, entre los cicloalifé-
ticos el ciclohexilo, y entre logs heterociclicos el tetrahi-
drofurfurilo. WNateriales de partida con tales radicales son
por ejemplo fosfito de clclohexil-di~etilo, fosfito de tetra
hidrofurfurildimetilo, o fosfito de dibencil-propilo. Entre
los compuestos en los que X e Y simbolizan azufre, se men

ciona el tiofosfito de trietilo de férmula

CoHlgS
Caﬂss

Y entre los en que X e Y simbolizan nitrégeno, el compues

to de férmula
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Los compuestos de formula general
R (X)‘\T\\\\‘
Ne
__._.._. /P - e
Ry (Y)m-1 Q
son sales de fosfitos disubstitufdos o 4cidos fosfinicos, co
mo por ejemplo sales sédicas de fosfito de dimetilo, fosfito
de dietilec, fosfito de lauriletilo, fosfito de ciclohexilme-
5. tilo fosfito de tetrahidrofurfuriletilo, o fosfito de bencil
etilo.
Los compuestos de férmula general
? (X)\[\
n-
- Hal
Rpm———¥)y %
son monohalogenuros de &cido foeférico, como por ejemplo el
monocloruro del dietilégter fosfdérico, monocloruro de.dietil
10. éster tiofosfdérico, o moncclorurc de dcico bisdimetilamido-

fosfdérico,.

Los compuestos de £érmula general
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son ésteres de &cidos acilacéticos, preferentemente &cidos
aceto-, benzoil-, hexahidrobenzoily furofl- o tetrahicrofu-
roilacéticos, halogenados, derivados de dcidos carboxilicos
alifdticos, alicfclicos, aromdticos o heterociclicos, y a ba
se de éteres monoalkilicos o éteres monoarilicos de alcoho-
les bivalentes alifdticos, o bien de los tiodteres correspon
dientes. El radical R, puede ser un radical alkilo o radi
cal alkilarilo, ramificado o no ramificado, interrumpido por
a lo nenos un puente de oxigeno etéreo o un puente de sulfu-
ro, preferentemente, por a lo menos dbs ruentes de oxigeno
etéreo, o puentes de sulfuro, y corresponder particularmente

a la férmula

209 H2m§-2:Z:-7.p Cnfon+1

0 a la férmula

‘,——“iamﬂémg;t’_CnHén+1

\.{ém t Hgmt .Zq%f{'"cn ) Hgnr +1

-CH

0 a la férmula
{dmﬂ HomupB7 7 &S

en la que m, m', n y n' simbolizan nimeros enteros por
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valor de 1 a 4, p, ¢ vy g' nlmeros enteros por valor de 1

a 10, o cuyo efecto D es’éreferiblemente a lo menos 2, y

Z simboliza oxigeno, o azufre. Ze indica a titulo de ejem-
plo grupos alcoxialkilo de bajo peso molecular, comc el radi
cal metoxietilo, el radical etoxietilo, el radical propoxie-
tilec, el radical butoxietilo; gruvos Tenoxialkilo, como el
radical fenoxietilo; y particuldrmente grupos de éter polial
quilenglicolmonoalkilico, como el radical de monometiléter
dietilenglicdlico, el radical de monoetiléter dietilenglicdli
co, el radical de monopropiléter dietilenglicélico y el radi
cal de monocmetiléter monoetilenglicdlico, o radicales de éter
glicerin~dialkilico, como el radical de &ter glicerin-1,3-di
netilico, 31 radiceal R5 puede significar un 4dfomo de haldge
no, preferentemente un dtonc de cloro, un dtomo de hidrédgeno
0 un radical alkilo con preferentemente 1 a 4 Atomos de car-
bono, como el radical metilo. R4 Puede significar un radi-‘
cal heterociclice; como el radical furfurilo, ¢ radical te-

trahidrofurfurilo, un radical arilo, por ejemplo el radical

fenilo, clorofenilo, o nitrofenilo, un radical cicloalkilo,

como el radiecal ciclchexilo, o un radical alkilo, como el ra
dical metilo o etilo. Entre los componentes reaccionales de
la férmula mencionada en Altimo lugar se citan: 2-metoxietil
&ster alfa-cloroacetoacético, 2-fenoxietiléster alfa-cloro-
acetoacdtico, 2-etoxietiléste alfa, alfa-dicloroacetoacético,
e-fenoxietiléster alfa,alfa-dicloroacetoacético, 2-etoxi-etil

éster alfa,alfa-diclorobenzoilacético, 2-metoxietildster al-

. fa,alfa-diclorobenzoilacético, 2-etoxi-etildster alfa,alfa-

~dicloro-4-clorobenzoilacético, 2-etoxi~etil-dster alfa-cloro-
~4-nitrobenzoilacético, 2-etoxi-etiléster alfa,alfa-dicloro-

Turoilacético, y 2-etoxi-etiléster alfa,alfa-diclorohexani-




drobenzoilacético.
Para la preparacidén de los productos segfiin la inven-
cién, los componentes reaccionales son calentados a tempera-
turas més altas, por ejemplo a 50-200° Y, preferentemente, a
5; unos 90-150°., Puede ser ventajoso, o conveniente, utilizar
simultdneamente disolventes inertes como benceno, tolueno,
xileno, clorobenceno, o bencina, y operar eventualmente en
una atmbsfera de gas inerte, por ejemplo bajo nitrégeno, y/o
& presidn disminuida,

10. Como ya se ha mencionado al principio, los productos
segln la invencidn son valiosos productos antiperasitarios,
especialmente insecticidas y acaricidas,

Por esta razdn constituyen objeto de la presente in-
vencién también preparaciones para combatir pardsitos que con

15, tienen los productos segin la invencidn como. substancias ac-
tivas, ¥ un procedimiento rara combatir pardsitos con los prg’
ductos de esta naturaleza. Se utiliza, preferentemente, com

puestos de férmula general

R -
'O:P-O-C - R,
04‘0
No -
0 R2

en la que R, significa un radicel de férmula

"'iﬁ:n-i~1H2m+2'Z pCnlont1

20, o de formula
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-CH

o de férmula
{Cm-x-‘l H2m+2zj ) S

& cuyo efecto simbolizan m, m!', n y n' nfmeros enteros
bequefios por.valor de 1 a 4, 3; a vy at ‘nﬁmeros enteros por
valor de 1 a 10, a cuyo efecto D es préferentemente 2, sim
bolizando Z oxfgeno o azufre, Rz un dtomo de hidrdgeno,
o wn dtomo de cloro, y 34 un'radical alkild de bajo peso mo
lecular, o un radical fenilo, eventualmente substitufdo,

Los cuerpos mds diversos bueden ser protezgidos con-
tra pardsitos, o bien insectos nocivos y dcéridos,va cuyo efec
to pueden ser utilizados cuérpos tanto gaseosos, como asimig
mo liquidos o sélidos como vehfculo de la substancia activa.
Como cuerpos de esta naturaleza a proteger, o bien a utiligar
como vehiculo, entran en consideracidn, por ejemplo, aire,
varticularmente en locales, luego liquidos, como por ejemplo
agua en estanques y, finalmente, cualquier base sélida muer -
ta y viva, como por ejemplo cualesquiers objetos en cuartos
habitados, en sdtanos, en suelos, en establos; ademds pieles,
plumas, lana y similares, asi como seres vivientes .de los rei
hos vegetal y aninal en sus estados de desarrollo mis diver-
S0s, siempre que estén insensibles a los medios antiparasita
rios.

La lucha contra los pardsitos se lleva a cabo seglin
los métodos usuales, por ejemﬁlo mediante tratamiento de los

cuerpos a proteger con los compuestos en forma de vapor, »nor

s
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ejemplo como medio de fumigacidn, o en forma de preductos de
esparcimiento o pulverizacidn, vg. como soluciones o bien sug.
pensiones que hayan sido breparados con agua o disolventes or
glnicos apropiados, como por ejemplo alcohol, petrdleo, deg-
5. tilados de alquitrdn, y otros; también pueden serviz solucio
nes acuosas, o bien emulsiones acuosas de disolventes orgéni
Cos que contienen las materias eficaceg activas para untar,
pulverigar o sumergir los objetos a proteger,
Los Productos de pulverizacidn y de espolvoreamiento
10. pueden contener mezclados Juntamente las usuales cargas iner
tes o medios trazadores, como por ejempio caolin, yeso 0 ben
tonita, o ulteriores adiciones, como lejia residual de celu~
losa de sulfito, derivados de la Celulosa, Y similares; ade-
més, para la mejora de su aptitud de humectacién'y adherencia
15. los usuales mojantes y adhesivos. Los preparados antiparasi
tarios pueden ger producidos en forma de polvo, en forma de
dispersiones acuoéas, 0 bien pastas, o como aceites autodis~
persantes..
Los compuestos pueden sstar Presentes en un producto
20, antiparasitario como dnica subsftancia activa, o bien en com~ é
binacidén con otros insecticidag 0 fungicidas., X1 empleo de
tales preparados en la proteccidn de las plantas tiene lugar
segln los usuales procedimientos de pulverizacidn, de riego,
de espolvoreamiento y de fumigacidn.
25. In los ejemplos siguientes las bartes significan par
tes en peso. la proporcidn de Parte en peso a parte en volu

men es la misma que la entre el kilogramo y el litro. Las

temperaturas estén indicadas en grados Celsiug,

EJENPL O 1

30. 12,15 partes de 2-etoxi-etildgter alfa,alfa-dicloro-
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acetoacético son mezcladas con 15 partes de clorobenceno y ca

lentadas a 140°, 4 esta mezcla se adiciona a gotas dentro de
5 minutos 6,8 partes de fosfito de trimetilo. la reacciéh es
terminada mediante breve ebullicidn bajo reflujo.' En un co-
lector de enfriamiento han sido interceptadas 2,25 partes de
cloruro de metilo. 3e elimina el disolvente y partes fécil-
mente volétiies al vacio de trompa de agua a 95° de tempera-
tura de baio, obteniendo como residuc 16,05 partes de un 1i-
quido oleaginoso que puede ser destilado al alto vacfo. Punto
de ebullicidn, 0,02, 136-140°,

El anélisis del producto de condensacion obtenido coin
cide con la férmula bruta calculada C1OH180701P

Cl encontrado 11,24%, 0l calculado 11,20%

P encontrado 9,76%, P calculado 9,78%

FEJEWRPLO 2

Una nezcla de 12,15 partes de 2-etoxi-etiléster alfa,
alfa-dicloroacetoacético y 15 partes de clorobenceno son mez .
cladas a gotas a temperatura de ebullicidén con 9,1 partes de
fosfito de trietilo, Después de la adicidn a gotas la mez~-
cla es mantenida en ebullicidn todavia durante una hora. A4l
cabo de este lapso han quedado interceptadas en un colector
de enfriamiento 2,8 partes de cloruro de etilo, Se elimina
el disolvente y las porciones fécilmente volltiles al vacio
de tromba de azua a 95° de ftemperatura de baio, obteniendo
como residuo 17,7 partes del producto de condensacidn de £ér -
mula cohdensada C12H220701P. Punto de ebullicidn 0,015 146-,
150°.

ETJEMPLO 3

15,25 partes de 2-etoxi-etilédster alfa,alfa-dicloro-

benzoilacético son calentadas en 15 partes de clorobenceno &
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ebullicidn y mezcladas a gotas con 6,8 partes de fosfito de -
trimetilo. Una vez terminada la adicidn a gotas se mantiene
la temperatura de bafio ain durante 1 hora a 150~160°. Tn un
colector de enfriamiento han sido interceptadas después de
este tiempo reaccional 2,4 partes de cloruro de metilo. Ila
mezcla es liberada al vacfo de tromba de agua a 95° de témpg
ratura de bafio de las partes fécilmente voldtiles. Se obtig
ne como residuo 180 partes de un aceite dificilmente movible
que puede ser mezclado con alcohol y acetona en cualguier
proporcion,

EJEWMPLO &4

15,25 partes de 2~-etoxi-etildster alfa;alfa-dicldro-
benzoilacédtico son transpuestas como en el ejemplo 3 en 15
partes de clorobenceno con 9,1 partes de fosfito de trietilo.
Al efecto son disociadas 3 partes de cloruro de etilo. Des-
pués de la evaporacidn de la mezcla reaccional al vacio de
tromba de agua se obtienen 20,1 partes de un acelte diffcil-
mente movible que es muy bien soluble en 1-propanol y en ace
tona. A

EJIBMPLO 5

15 partes de 2-metoxi-etiléster alfa-cloro-acetoacéd-
tico son calentadas en 20 partes en volumen de clorobenceno
a 140° vy mezcladas a gotas con 10,5 partes de fosfito de tri
metilo. Despuds de la adicidn a gotas se mantiene la tempe-
ratura de bafio ain durante 1 hora a 135-140°, En un colec-
tor de enfriamiento han quedado interceptadas al cabo de es-
te tiempo 3,4 partes de cloruro de metilo., La mezcla es li-
berada al vacfo de tromba de agua a 95° de temperatura de ba
fio, de las porciones fAcilmente voldtiles y el residuo es

destilado al alto vacfo. Punto de ebullicidn, 0,02, 124-128°,
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Una mezcla de 15 partes de 2-metoxi-etiléster alfa-

EJENMNPLO 6

-cloro-acetoacético y 20 partes en volumen de clorobenceno

es mezclada a gotas a temperatura de ebullicién con 14,05

partes de fosfito de trietilo. Despuds de la adicidn a go-
tas se mantiene la mezcla todavia durante una hora en ebulli
cién., Después de este lapso han quedado interceptadas en un
colector de enfriamiento 3,6 partes de cloruro de etilo., 3Se
elimina el disolvente y las porciones fécilmente voldtiles
al vacio de tromba de agua, a 95° de temperapura de bailo, ¥
se destila el residuo al alto vacio. Puato de ebullicidn
0,04 133-135° (18,3 partes).

De modo andlogo pueden ser *ranspuestos los ésteres
acetoacéticos halogenados en posicidn alfa, contenidos en la
tabla siguiente, con fosfitos terciarios. Los &steres fosfd
ricos que se originan estdn caracterizados por su punto de

ebullicidn.
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EJaNMELO 7

22,45 partes de 2-etilmercaptoetiléster alfa-cloro-
acetacético (2-etilmercaptoetildster acetoacdtico del punto
de ebullicidn 0,04 88°) y 25 partes en volumen de clorobence
no son calentadas juntamente a 140°., A esta mezcla se adi-
cionan a gotas 13,6 partes de fosfito de trimetilo, dejando
agitarla seguidamente ain durante una hora a‘temperatura de
ebullicidn., Después de este tiempo han sido interceptadas
en un colector de enfriamiento, 3,9 partes de cloruro de me-
tilo., e separan las porciones ficilmente voldtiles al va-
cfo a una temperatura de bafio de hasta 90° v se obtiene como
residuo 26,4 partes de un aceite amarillo claro que se des—;
compone en parte en la destilacidn al alto vacfo. Punto de
ebullicidn 0,1 110°, m1 compuesto tiene la constitucidn si-

guiente:

e
H
(CHgo)zP-oc -

~
COOCzHﬁ302H5

EJENPLO 8

Si se transponen de modo andlogo al descrito en el
ejemplo 7, 17,8 partes de 2-etilmercaptoetiléster alfa-cloro
acetoacético con 14,5 partes de fosfito de trietilo, enton-

ces se obtiene el compuesto de férmula

0 fH5
] P!
(C,H50) P=0C = ©

\coocaatl}:scaH5




10.

15.

como aceite amarillo claro que e3 mal soluble en el agua, y
bien soluble en acetona y propanol, |

LJENPLO 9

Si se transponen del modo andlogo como estd descrito
en el ejemplo 7, 25,9 partes de 2-etilmercaptoetiléster al-
fa,alfa-dicloroacetoacético con 13,6 partes de fosfito de
trimetilo en 30 parties en volumen de clorobenceno, entonces

se obtiene el compuesto de férmula

0 CH
e

~ ,
COOCZH4502H5

(CH5O)2P-OC = C

no es destilable al alto vacio, mal soluble en agua y bien
en acetona y en propanol.

EJENPILO 10

Si se transponen del modo andlogo al descrito en el
ejemplo 7, 10,8 partes de 2-etilmercaptoetilééter alfa,alfa~
~-dicloroacetoacético con 7,6 partes de fosfito de trietilo
en 18 partes en volumen de clorobenceno, entonces se obtiene

el compuestc de formula

0 CH
-1

(C,H.0) g 0% c
252-=\ r
COOCQHASC2H5

no es destilable al alto vacfo, bien soluble en acetona y en .

propanol, mal soluble en agua
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EJENPLO 11

12,62 partes de carbitoléster monocloroacetoacético

(véase Tabla No 21) son mezcladas con 20 partes en volumen
de clorobenceno y calentadas a 1300. A ello se aiade & go-
tas 9,65 partes de o~dietil-N-dietilamidofosfito
(CEHS)ENP(002H5)2‘ Ta reaccidn es terminada mediante calen-
tamiento durente una hora a ebullicién bajo reflujo. Eo un
colector de enfriamiento al cabo de este tiempo han sido in-
terceptadas 2,3 partes de cloruro de etilo. Se eliminen las
porciones voldtiles y el disolvente al vacio a 90°, seguida- »J
mente al alto vacfo a 100° de temperatura de basio, El resi-
duo (17,2 partes) presenta la foérmula bruta C1éH52NO7P ¥y no
es destilable al alto vacio., El compuesto es soluble por me
nos de 1% en agua, bien soluble en acetona e iso-propanol.

Fésforo encontrado  8,34%

Fésforo calculado 8,12“.1

EJENPLO _12

2,% partes de recortes de sodio son anticipadas en
150 partes en volumen de éter cseco y mezcladas a gotas den-
tro de 1/4 de hora con 21,8 partes de carbitoléster acetoacé
tico. ILa mezcla es calentada a ebullicidén durante tanto tiem
po hasta gque todo el sodio ge encuentre en disolucién. A es
ta solucidn se deja afluir a gotas a 20-30° 17,25 partes de ’
clorofosfato de dietilo (02H50)2P001 fecién destilado, ca-
lentando seguidamente atn durante 14 horas a ebullicidn. Se
deja enfriar la mezcla y se separa por filtrecidén de la salz«
comin (5,45 partes) segregada. El filtrado es lavado con 10
partes en volumen de sclucién de bicarbonato sédico, luego
con 10 partes en volumen de agua y secado sobre sulfato sd-

dico., Después de la eliminacién mediante evaporacidn del ai
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solvente se obtiene como residuc 30,85 partes de producto de

condensacidén de férmula dbruta Cq4Hon0gP,  gque al alto vacio
de 0,04 mm hierve a 1450.

Fésforo encontrado 8,82%

Fdsforo calculado  8,74%.

EJERPLO 13

31 se transponen de modo andlogo como se describe en
el ejemplo 12 la sal sddlca de 21,8 partes de carbitoléster |
acetoacético con 18,85 partes de tioclorofosfato de dietilo
(CEHBO)ZPSCl, entonces se obtiene, después de la elabora-
cién ulterior usual, 30,8 partes de un producto de condensa-
cién de férmula bruta 0145270§Ps que no es destilable al |
alto vacf{o. El compuesto es menos de 1% soluble en agua,
muy bien soluble en acetona e iso-propancl.

Fésforo encontrado 8,84%.
Fésforo calculado 8,3&%.

EJENPLO 14

2,3 partes de scdio son anticipadas en 70 ?artes en
volumen de éter absoluto. A ello se adiciona a gotas a 20~
300 1%,8 partes de fosfito de dietilo recién destilado. ILa
mezcla es calentada a ebullicidn hasta que esté disuelto to-
do él sodlo. Entonces se introduce a gotas dentro de 1/2 ho
ra, a 20-30°, 25,25 partes de carbitoléster monocloroaceto-
acético disuelto en 20 partes en volumen de éter. A conti-
nuacidn la mezcla reaccional es mantenida afin durante 16 ho-
ras a temperatura de ebullicidn. Entonces la solucidn eté-
rea es lavada con 10 partes en volumen de solucidn de bicar-
bonato sddico, ¥y 2 veces con cada vez 10 partes en volumen de
agua, es secada sobre sulfato sédico y evaporada al vacio a

60° de temperatura de bafio. El residuo (30,6 partes) puede-f“
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10.

20,

gser destilado al alto vacfo. Punto de ebullicidn 0,05 160-168°,
?
Bl andlisis de fdésforo del producto de condensacion
obtenido estd conforme con la férmula bruta C1qﬂé708P.
Fésforo encontrado 8,54%
Pésforo calculado 8,74%

TJENPLO 15

Se mezclen 2 partes de producto de condensacidén segin
los ptmeros 3, 5, 9 o 17 de la Tabla de ejemple 6, con una par
te del producto de condensacién a base de 1 mol de octilfenol
tercicrio y 8 moles de Oxido de etileno y 7 partes de isopro
panol, Se obtiene una solucidn clara que puede ser utiliza-
da como concentrado de productc de pulverizacibn, pudiendo
ser emulsionada, virtiéndola en agua.

i) Para comprobar el efecto de contacto sobre los pulgones

se llevd a cabo el siguiente ensayo, a cuyo efecto se utili-

zan caldos de pulverizacidén con un 0,08%, 0,04%, 0,02% y 0,0f% de
contenido de substancia activa.

Hebas panosas que estln intensamente invadidas con
tulgones, son pulverizadas por todos lados, y al cabo de 48
horas se comprueba el efecto., i hay un efecto de 100%, en-
tonces las plantas son infectadas con pulgones frescos y al
efecto es comprobado al cebo de 48 horas ulteriores. ILos rg

sultados obtenidos estén compilados en la tabla siguiente.

Concentracidn Efecto en log pulgones
del caldo de
pulverizacidn 48 horas después de

al cabo 48 : :
? de horas. nueva infeccion

Ne,3 ) we.5 | Ne.9fne.17] Ne.3{Ne.5)Ne.9 | We.17

0,08% PR RN T e A A T
0,04% + 4+ |+ + fr+ e e o+
0,02% T K R EE N R TR ER I

0,01% TR T B O R RO EOE S N
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Pare cada planta se utiliza un signo.
+ silgnifica que no estén presentes pulgones vivos;
- cignifica efecto insignificante, o ninguno;
| significa efecio bueno, sélo pulgones esporddicos vivos.
B) Pare comprobar el efecto sobre los pulgones por difusiéh
a través de las hojas, se lleva a cabo el sigulente ensayo,
utilizando al efecto un caldo de pulverizacidn con contenido
de un 0,08% de substancia activa.

Con las habas panosas que g6lo en la cara inferior
de las hojas estén infectadas por pulgones, sélo se pulveri-
zan las caras superiores con el caldo de pulverizacidn antes
indicado, 1llevando & cabo después de 48 horas la verificacidn
del efecto en la cafa inferior de la hoja. Los resultados

obtenidos estén compilados en la tabla siguiente:

Efecto sobre los pulgpnes

Concentracién del cal f
do de pulverizacion e, 3 Ne. 5 me. 9 Ne. 17

0,08% ' 4 +4++ ++t+ ++kt
0,04% N 4+ 4+ e+t
0,02% ++++ +htt PP [
0,01% ++++ dbbt e ek

) ©Para comprobar el efecto terapéutico interno, llamado
sistémico, se lleva a cabo el ensayo siguiente, a cuyo efec-
to son utilizados caldos de pulverizacibén con contenido de
un 0,08%, 0,04%, 0,02% y 0,01% de substancia activa.

Con las habas panosas (Vicis fabae) que estén inten-bl
samente invadidas por pulgones (Doralis fabae), se separan
las hojas inferiores y se dispone en el pecioio a media altu- -

ra una marca de color. Entonces se pulveriza con cada vez . N




10.

15.

- %507 @8 L 9L

dos plantas las mitades inferiores de los peciolos con los

caldos de pulverizacidn de las concentraciones indicadas. Al
cabo de 48 horas se lleva a cabo el control respecto del efeg
to sobre los pulgones en la parte superior de las plantas, no
pulverizada. Los resultados obtenidos son recopilados en la

sigulente tabla.

Efecto en los pulgones al cabo de

Concentracidn del 48 horas

caldo de pulveri-

zacidn Ne. 3 ne, 5 |we. 9 ne. 17
0,08% + + + + o+ + o+
0,04% + + + + + + + o+
0,02% + + + 4 + o+ + o+
0,01% + + + o+ + + + |

Parc cada planta se utiliza un signo.

+ gignifica que no estén presentes pulgones vivos;

| significa efecto bueno - s6lo pulgones vivos esporéddicos;
- significa efecto insuficiente, o ninguno.

Los compuestos N2 3, 5, 9 y 17 poseen asimismo un
efecto acaricida bueno contra el &caro rojo.

Para la preparacién de los concentrados de productos
de pulverizacidn pueden utilizarse también otros medios gque
el mojante y emulgente antes mencionados. Entran en conslde
racidn productos no iondgenos, por ejemplo productos de con-
densacidén de alcoholes alifAticos, aminas o &cidos carboxili
cos con radical hidrocarburo de cadena larga, de unos 10 &
%0 &tomos de carbono, con dxido de etileno, como el producto
de condensacibn de alcohol octadecilico y 25 a 30 moles de

6xido de etileno, o el del dcido graso de soja, y 30 moles .
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de éxido de etileno o el de oleilemina téenica y 15 moles de

’ )

dxido de etileno, o el de dodecilmercantano y 12 moles de
dxido de etileno. ZEntre los emulgentes anionactivos a los
que se puede recurrir, se cita la sal sddica del éster alco-
hol-dodecflico~sulfdénico, la sal sddica del &cido dodecilben
censulfdnico, 1a sal potdsica o trietanolaminica del dcido
oleico o del Acido abiético, o de mezclas de dichos dcidos,
o la sal sbdica de un dcido petréleo-sulfénico.

En lugar de isopropanol se puede utilizar, asimismo
otros disolventes para la preparacién de concentrados de Ppro
ductos de pulverizacién, por ejemplo alcohol etilico, metanol,
butanol, acetona, metiletilcetona, metil-ciclohexanol, bence
no, tolueno, xileno, guerosenos, fracciones de petrdleo. Cg'
mo es natural se puede recurrir tambiédn a mezclas de diversos
disolventes.

TJENMPLO_ 16

Se mezclan 2 partes de los productos de condensacidn
segin los nlmeros 3, 5, 9 o 17 de la tabla del ejemplo 6 con
9 partes de creta y 1 parte de mojante., Se obtiehe un polvo
de pulverizacién, a base del cual se puede preparar, median-
te suspensidén en agua, caldos de pulverizacidn. 31 se trata
las paredes de establosz con un caldo de esta naturaleza que
contiene 0,4% de substancia activa, pueden ser logrados bue-
nos resultados conira moscas y mosguitos.

T JEMPLO 17

Con la verificacidn con respecto al efecto contra los
pulgones segin los métodos descritos en el ejemplo 15 bajo A
y B, los compuestos de los gjemplos 1-10 y los nimeros 1, Zj
4, 6-8, 10-16, 18-41 y 43-48 de la tabla del ejemplo 6 presen

tan igualmente efecto bueno hasta excelente.
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Con la verificacidén con respecto al efecto aficida
segliin el mébtodo deserito en el ejemplo 15 bajo ©C, se mues-
tran los compuestos segin el ejemplo 5 y los ntuneros 4, 6, 8,
10, 18, 21, 22, 28, 29, 32, 33, 36, 57, 40, 43, 44 de la ta-
bla del c¢jemplo 6 igualmente como sistémicamente eficaces hag
ta muy eficaces.

Los compuestos del ejemplo 5, 8, 9, 10 y los numeros
4, 6, 10, 13, 14, 15, 16, 18, 21, 22, 28, 29, 32, 33, 26, 37,
40, 41, 43, 44, 47, 48 de la tabla del ejemplo 6 presentan
asimismo un efectc acaricida bueno hasta eminente contra los
dcaros rojos.

La invencidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al-
canzard igualmente la proteccidén gue se recaba. Podrd, pues,
realizarse con los medios y aparatos mis adecuados, por gque-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones.
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Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien-
tes reivindicaciones, con prioridades suizas nums. 61 592
del 10 de Julio de 1.958, 68 096 del 8 de Enero de 1.959 y
7% 536 del 27 de u.ayo de 1.959, existiendo en todas ellas
unidad de invencidn: |

1. Procedimiento para la preparacidn de nuevos com-

puestos de fdsforo orginicos de foOrmula general

: L
R 29). S
N 0-6-R
~0-C=Ry
N
R1“"_—_*‘Y)r{z C-Rs
15
No-R

2

en la que significan

Ry R1_ radicales alkilo, cicloalkilo, aralkilo, arilc o he-
terociclicos, a cuyo efecto

R y R, también pueden ser eslabones de un sistema de anillo,

R, un radical alkilo o alkilarilo ramificado o no rami-
ficado, interrumpido por a lo menos un atomo de oxi-
geno o un atomo de azufre, prefersntemente, por a lo

menos dos atomos de ox{geno o atomos de azufre, simbo-

lizande

Rz hidrdgeno, un radical alkilo, o un Atomo de haldgeno,
significando

R un radical alifético, aliciclico, aromdtico o hetero-
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cfciico, simbolizando

X e Y -0“', ""S"" _‘N’H_ 0 “1;[-1'?.;

A ox{geno o azufre, y significando
nym nimeros enteros por valor de 2 a lo sumo,
caracterizado porque se transpone un compuesto

de férmula

R——)y
P-2-Rs
R EY)‘111-1

en la gue R, R1, n, my X, ¥, y % tienen el significado antes
facilitado ¥y R5 gimboliza un radical alkilo de bajo peso mo- .
lecular con 4 a & atomos de carbono, con un compuesto de fér-

mula

O=('J-R4
c?
\O_RE

en la que RE’ Ry ¥ Ry tienen el significado indicado antes,

P
simbolizando Hal un atomo de haldgeno, como bromo o, preferen-
temente c¢loro, bajo disociacidon de un compuesto R5-Hal, 0 por-

que se transpone un compuesto de formula

Rt
P - le
——el

en la que R, R1, n, my X, Yy 2 presentan el significado antes

facilitado, simbolizando Ile un metal alcalino, preferentemehte“
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sodio, con un compuesto de formula

O =i - Rq_
1 - -
Ha c R3
’50
C\
O-R2 Y

en la que R2, RB’ R4 y Hal tienen el significado indicadovan-
tes, o porque se lleva a cabo, si R3 simboliza hidrdgeno o un

radical alkilo, la condensacion siguiente:

Rng 0=8-Fy R—H)y 1\?
P- Hal + We - C-Ry —® e ""0 C-Ry
R,——Y
Ry~ “ 0P 1 z -35+ Hal le
™~ 0-R
1 2°
C
~
O"R2

2, Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-

rizado porque se transpone un compuesto de férmula

en la que R, R1 y R5 significan ralicales alkilo de bajo pe-

so molecular con 1 a 4 Atomos de carbono con un compuesto de

formula
R
.3A_%'0
RL!_—C-?—C\
" ‘
0 o©1 0 - %

en la que significa R, un radical de férmula

—ipm+1H2m+2Z:;§CnHén+1
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o de férmula 25 07 g 8

////épmHEmg;Efcn32n+1
-CH :

\\\\ﬁcm'HZm'g;ET*cn'HZn'+1

o de foérmula

—_fcm+1H2m+2ZJ7T~@

a cuyo efecto simbolizan
m, m', p y 4a' pequefios numeros enteros por valor de 1 a 4,
Se P, 4V 4 nimeros enteros-por valor de 1 a 10, a cuyo

efecto p es, preferentemente por lo menos 2, y .

A oxigeno o azufre, significando

Rs un 4tomo de hidrdgeno o un &tomo de cloro,

R4 un radical alkilo de bajo péso molecular, co-
10. mo particularmente un radical metilo, o un ra-

dicel fenilo, eventualmente substituido.

e Procedimiento para la preparacidn de nUe YOS com-
puestos de fésforo orgdnicos.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria,

15. la cual coasta de cuarénta y tres hojas, foliadas y escritas |

a miguina por una sola de sus caras.

iladrid, a 9 de Julio de 1.959.

CIBA SOCIETE ANONYLE.
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