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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a nuevos compiuestos 

orgánicos de fórmula general

(1 )

en la que significan



250718
i y H1 radicales alkilo, cicloalkilo, aralkilo, arilo o 

heterocíclicos, eventualmente substituidos, a cuyo 
efecto

E . y S1 también pueden ser eslabones de un sistema de ani­
llo ,

R2 m  ra<iical alkilo o a lk ilarilo , ramificado o no ra

mificado, interrumpido por a lo menos un átomo.de 

oxigeno, o un átomo de azufre, preferentemente por 

a lo menos dos átomos de oxígeno o átomos de azu­

fre, simbolizando

Rj hidrógeno, un radical alkilo o átomo de halógeno,

significando

\  un radical a lifático , a licíc lico , aromático o hete

rooiclico, simbolizando

X e Y -0-, -;s-, -NH- 0 n_h , y
|

z  oxígeno o azufre, y

-  7 SI números enteros por valor de a lo sumo 2.

La formula (1) anterior comprende los estero!someros

posibles, especialmente los isómeros cis y correspondientes 
trans»

los nuevos compuestos constituyen valiosos medios pa 

ra combatir los parásitos, particularmente los insectos nooi 

vos y acáridos. Surten efecto en las diversas fases de desa 

rrollo de los mismos, como nuevos, larvas, imágenes, a cuyo' 

efecto entra en consideración un efecto como veneno de con­

tacto y por ingestión. Compuestos substituidos de modo apro 

Piado se distinguen por rápida desintegración hidrolítica al 

aire libre y tonicidad relativamente reducida para homeoter- 

mos, de manera ,ue se puede tomar recurso a los mismos para 

la lucha antiparasitaria en las plantaciones poco antes de



la  cosecha. Como insecticidas son particularmente valiosos 

los compuestos de fórmula general

R—0.

Rp-0'

en la que significan

H y radicales alkilo de bajo peso molecular con 1 a 4- 

átomos de carbono, preferentemente un radical meti 

lo o etilo,

K2 urL radical de fórmula

1 H2m-i-2Z;-^Ẑ CnH2n+1

o de fórmula

o de fórmula

10 en la que m, m̂ , n y nj_ simbolizan números enteros



por valor de 1-4, 25071
E> SL y aJL números enteros por valor de 1-10, a cu­

yo efecto £ es preferentemente por lo menos 2, y 

2 oxígeno, o azufre, y

un átomo de hidrógeno,'o un átomo de cloro,

R4 un radical alkilo de bajo peso molecular, como par­

ticularmente un radical metilo, o un radical fenilo, 

eventualmente substituido.

Entre estos compuestos poseen una eficacia particu­

larmente elevada los de fórmula

> 0-0 =
3 8 k

9— So- t F w ^■c---- jj -A

o los de fórmula

CH^-zfCHgz^pO,
^ P -O -O

L  18-C-C-O-CH
CH^O-A

'CHgO-A’

en la  que significan

A y A» un radical alkilo con 1-4 átomos de carbono, o un 

radical fenilo,

x y x l números enteros por valor de 1 o 2 , e 

y un número entero de 1 a 10,

Los compuestos según la invención son obtenidos, pre 

feribleraente, por condensación de un compuesto de fórmula
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en la que R, R1, n, m, 2, Y y 2 tienen el significa  

do antes indicado, y R̂  simboliza un radical alkilo de ba­

jo peso molecular con 1 a 4 atomos de carbono, con un com­

puesto de fórmula

en la que Rg, R̂  y R̂  tienen el significado antes indi­

cado y Hal simboliza un átomo de halógeno, como bromo o pre 

ferentemente, cloro, bajo disociación de un compuesto R̂  Hal, 

Los nuevos productos son accesibles, asimismo, por 

transposición de un compuesto de fórmula

R -(S)

R1

-  Me

en la que R, R^, n, m, 2, Y y 2 tienen el significa  

do antes indicado y Me simboliza un metal alcalino, como 

sodio, con un producto de fórmula

i V •f.



L,

5.

1o.

i  ;

1Hal -  c - E,

en la que R »̂ R^, R  ̂ y Hal tienen el significado antes

indicado. Para la  preparación de compuestos en los que R̂  

simboliza hidrogeno, o un radical alk ilo, también se puede 

llevar a cabo la condensación siguiente:

H— (X)
n > - p

0=j-E4

Hal + Me-C-R -

< T)-R.

E- U ,n X

Hr<T>̂T"
P-O-C-R,

II
C-R, + Hal le

V

“O-R,

Los compuestos de fórmula general

R

R1

2 R5

utilizables como materiales de partida se derivan del fósfo­

ro trivalente, en tanto que los productos a utilizar según 

la invención son derivados del fósforo 5-pentavalente.

Entre los compuestos de fórmula que acaba de citarse, 

los más fácilmente accesibles son aquéllos en los que los 

símbolos S, Y y Z simbolizan oxígeno. Corresponden a la

4



fórmula general

■P -  O -  H■5

y pueden ser preparado según métodos conocidos.

Los radicales alifaticos que son representados por 

los símbolos R y R̂  pueden ser de cadena recta, ramifica 

da, saturados o insaturados; además, pueden estar substitui­

dos o no substituidos. Se indica por ejemplo los grupos s i ­
guientes:

Grupos metilo, etilo , propilo, isopropilo, butilo, hexilo, 

2-etilbutilo, octilo, 2-butiloctilo, laurilo, octadecilo, a li 

lo, 2-cloroetilo; ademas radicales con grupos sulfociano, cia 

no, o de esteres. Los radicales R y R, pueden ser igua­

les o distintos R̂  es preferentemente un radical alkilo de 

bajo peso molecular con 1 a 4 átomos de carbono. Se citan a 

titulo de ejemplo; los corpuestos siguientes:

Fosfito de trimetilo, fosfito de trie tilo , fosfito de tripro 

pilo , fosfito de d ietillaurilo , fosfito de tri-(2 -c lo ro -e ti-  
lo ), o el éster de fórmula

Los radicales aromáticos que son simbolizados por R 

y R̂  pueden 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. Entran en 

consideración compuestos como el fosfito de 2,4-diclorofenil 

-d ietilo , o fosfito de 4-clorofenil-dimetilo. Además han de 

citarse compuestos en los que uno o dos radicales están enla 

zados directamente por un átomos de carbono al átomo de fós­

foro, por ejemplo dietiléster fenilfosfínico de fórmula

Entre los radicales aralifáticos que son simbolizados por R 

y R-j se menciona el radical bencilo, entre los cicloalifá - 

ticos el ciclohexilo, y entre los heterocíclicos el tetrahi- 

drofurfurilo. Materiales de partida con tales radicales son 

por ejemplo fosfito de ciclohexil-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 fórmula

y entre los en que Z e T simbolizan nitrógeno, el compues 
to de fórmula
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( c2h5)2n

(C2H5)2N
> O C ^

nr-U-Nn.'rnq

280718» n i?
spíflr4itW)j/irJ

Los compuestos de fórmula general

R-

R1

Me­

són sales de fosfitos di substituidos o ácidos fosfínicos, co 

mo por ejemplo sales sódicas de fosfito de dimetilo, fosfito  

fie dietilo, fosfito de lau riletilo , fosfito de ciclohexilme- 

5 . tilo fosfito de tetrahidrofurfuriletilo, o fosfito de bencil 
etilo .

Los compuestos de fórmula general

son monohalogenuros de ácido fosfórico, como por ejemplo el 

monocloruro del dietilester fosfórico, monocloruro de d ietil 

áster tiofosfórico, o monocloruro de ácido bisdimetilamido- 
fosfórico.

Los compuestos de fórmula general
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O Hal
O - R.

O

2

son esteres de ácidos acilacéticos, preferentemente ácidos

aceto-, benzol 1-, hexahidrobenzoíl-, fu ro íl- o tetrahidrofu- 

roilaceticos, halogenados, derivados de ácidos carboxílicos 

alifáticos, a licíc licos, aromáticos o heterocíclicos, y a ba 

se de éteres monoalkílicos o éteres monoarílicos de alcoho­

les bivalentes alifaticos, o bien de los tioéteres correspon 

dientes. El radical R£ puede ser un radical alkilo o radi. 

cal a lk ila rilo , ramificado o no ramificado, interrumpido por 

a lo menos un puente de oxígeno etéreo o un puente de sulfu­

ro, preferentemente, por a lo menos dos puentes de oxígeno

etereo, o puentes de sulfuro, y corresponder, particularmente 

a la  fórmula

p n 2n+1

o a la  fórmula

o a la fórmula

os por5. en la que m, m»_, n y n̂ _ simbolizan números enter



p-

5.

10 .

15.

20.

25.

30.

valor áe 1 a 4, £, £ y números enteros por valor de 1

a 10, a cuyo efecto _£ es preferiblemente a lo menos 2, y 

2 simboliza oxígeno, o azufre. Se indica a título de ejem­

plo grupos alcoxialkilo de bajo peso molecular, como el radi 

cal mei/Oxietilo, el radical etoxietilo, el radical propoxie- 

tilc, el radical butoxietilo; grupos fenoxialkilo, como el 

radical fenoxietilo; y particularmente grupos de éter polial 

quilenglicolraonoallcilico, como el radical de monometiléter 

dietilenglicólico,. el radical d.e monoetiléter dietilenglicóli 

co, el radical de monopropiléter di eti lengli cólico y el radi. 

cal de monometiléter monoetilenglicólico, o radicales de éter 

gli cer m-dialki 3-i co, como el radical de eter glicerin-1,5-di 

metílico. 21 radical R̂  puede significar un átomo de halóge 

no, preferentemente un átomo de cloro, un átomo de hidrógeno 

o un radical alkilo con preferentemente 1 a 44 átomos de car­

bono, como el radical metilo. R̂  puede significar un radi­

cal heterocíclicOj como el radical furfurilo, o radical te- 

tranidrofurfurilo, un radical arilo, por ejemplo el radical 

fenilc, clorofenilo, o nitrofenilo, un radical cicloalkilo, 

como el radical ciclchexilo, o un radical alkilo, como el ra 

dical metilo o etilo. Entre los componentes reaccionales de 

la fórmula mencionada en último lugar se citan: 2-metoxietil 

áster alfa-cloroacetoacético, 2-fenoxietiléster alfa-cloro-  

acetoacético, 2-etoxietiléste alfa, alfa-dicloroacetoacético, 

2-ienoxietiléster alfa,alfa-dicloroacetoacético, 2-etoxi-etil 

áster alfa,alfa-diclorobenzoilacético, 2-metoxietiléster a l ­

fa,alfa-diclorobenzoilacetico, 2-etoxi-etiléster a lfa ,a lfa -  

-dicloro-4-clorobenzoilacético, 2-etoxi-etil-éster alfa-cloro- 

-4-nitrobensoilacético, 2-etoxi-etiléster alfa,alfa-dicloro-  

furoilacético, y 2-etoxi-etiléster alfa,alfa-diclorohexahi-



drobenzoilacético.

Para la preparación, ele los productos según la inven­

ción, los componentes reaccionales son calentados a tempera­

turas más altas, por ejemplo a 50-200° y, preferentemente, a 

unos 90-150°. Puede ser ventajoso, o conveniente, utilizar  

simultáneamente disolventes inertes como benceno, tolueno, 

xileno, clorobenceno, o bencina, y operar eventualmente en 

una atmósfera de gas inerte, por ejemplo bajo nitrógeno, y/o 

a presión disminuida.

Como ya se ha mencionado al principio, los productos 

según la invención son valiosos productos antiparasitarios, 

especialmente insecticidas y acaricidas.

Por esta razón constituyen objeto de la presente in­

vención también preparaciones para combatir parásitos que con 

tienen los productos según la invención como substancias ac­

tivas, y un procedimiento para combatir parásitos con los pro 

ductos de esta naturaleza. Se utiliza, preferentemente, com 

puestos de fórmula general

E

S - 0.
- P  -  0
o í

o

^ 0  - R2

en la que Rg significa un radical de fórmula

~z-̂ ra+1 H2m-i-2Z-7p^n^n+l

o de fórmula
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o de fórmula

a cuyo efecto simbolizan m, râ , n y n¿ números enteros 

pequeños por valor de 1 a 4, ¿  £ y ^  números enteros por

valor de 1 a 10, a cuyo efecto £ es preferentemente 2, slra 

bolizando 2 oxígeno o azufre, un átomo de hidrógeno,

o un atomo de cloro, y 34 un radical alkilo de bajo peso mo 

lecular, o un radical fenilo, eventualmente substituido.

Los cuerpos más diversos pueden ser protegidos con­

tra parasitos, o bien insectos nocivos y acáridos, a cuyo efec 

to pueden ser utilizados cuerpos tanto gaseosos, como asimis 

mo líquidos o sólidos como vehículo de la substancia activa. 

Como cuerpos de esta naturaleza a proteger, o bien a utilizar 

como vehículo, entran en consideración, por ejemplo, aire, 

particularmente en locales, luego líquidos, como por ejemplo 

agua en estanques y, finalmente, cualquier base sólida muer­

ta y viva, como por ejemplo cualesquiera objetos en cuartos 

habitados, en sótanos, en suelos, en establos; además pieles, 

plumas, lana y similares, así como seres vivientes de los rei 

nos vegetal y animal en sus estados de desarrollo más diver­

sos, siempre que estén insensibles a los medios antiparasita 
rios.

La lucha contra los parásitos se lleva a cabo según 

los métodos usuales, por ejemplo mediante tratamiento de los 

cuerpos a proteger con los compuestos en forma de vapor, Por
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10

15.

20.

25.

30.

th
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ejemplo como medio de fumigación, o en forma de productos de 

esparcimiento o pulverización, vg. como soluciones o bien sus 

pensiones que hayan sido preparados con agua o disolventes or 

gánicos apropiados, como por ejemplo alcohol, petróleo, des­

tilados de alquitrán, y otros; también pueden servir solucio 

nes acuosas, o bien emulsiones acuosas de disolventes orgáni 

eos que contienen las materias eficaces activas para untar, 

pulverizar o sumergir los objetos a proteger.

Los productos de pulverización y de espolvoreamiento 

pueden contener mezclados juntamente las usuales cargas iner 

tes o medios trazadores, como por ejemplo caolín, yeso o ben 

tonita, o ulteriores adiciones, como le jía  resi dual de celu­

losa de sulfito, derivados de la celulosa, y similares; ade­

mas, para la mejora de su aptitud de humectación y adherencia 

los usuales mojantes y adhesivos. Los preparados antiparasi 

tarios pueden ser producidos en forma de polvo, en forma de

dispersiones acuosas, o bien pastas, o como aceites autodis- 
persantes.

Los compuestos pueden estar presentes en un producto 

antiparasitario como única substancia activa, o bien en com­

binación con otros insecticidas o fungicidas. SI empleo de 

tales preparados en la  protección de las plantas tiene lugar 

según los usuales procedimientos de pulverización, de riego, 

de espolvoreamiento y de fumigación.

Sn los ejemplos siguientes las partes significan par 

tes en peso. La proporción de parte en peso a parte en volu 

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

temperaturas están indicadas en grados Celsius.
5 J E Ü P L n 1

12,15 partes de 2-etoxi-etiléster a lfa ,a lfa -d ic lo ro -

á

fí’ / 
'fe :



acetoacético son mezcladas con 15 partes de clorobenceno y ca 

lentadas a 140°. A esta mezcla se adiciona a gotas dentro de 

5 minutos 6,3 partes de fosfito de triraetilo. La reacción es 

terminada mediante breve ebullición bajo reflu jo . En un co­

lector de enfriamiento han sido interceptadas 2,25 partes de 

cloruro de metilo. 3e elimina el disolvente y partes fá c il­

mente volátiles al vacío de trompa de agua a 95° de tempera­

tura de baño, obteniendo como residuo 15,05 partes de un l í ­

quido oleaginoso que puede ser destilado al alto vacío. Punto 

de ebullición,0,02,136-140°.

El análisis del producto de condensación obtenido coin 

cide con la fórmula bruta calculada Ĉ qĤ qO^CIP

HO
encontrado 11 ,24$, 01 calculado ro o

p encontrado 9,76/4 P calculado 9,78$

S J E 51 P L 0___ 2

Una mezcla de 12,15 partes de 2-etoxi-etiléster alfa, 

alfa-dicloroacetoacético y 15 partes de clorobenceno son mes 

ciadas a gotas a temperatura de ebullición con 9,1 partes de 

fosfito de trie tilo . Después de la adición a gotas la  mez­

cla es mantenida en ebullición todavía durante una hora. Al 

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 fácilmente volátiles al vacío 

de tromba de agua a 95° de temperatura de baño, obteniendo 

como residuo 17,7 partes del producto de condensación de fór 

muía cohdensada ci 2H2207C1P* Punto de ebullición 0,015 146-
150°.

E J E IvI P L 0 3

15,25 partes de 2-etoxi-etiléster a lfa ,a lfa -d ic lo ro - 

benzoilacético son calentadas en 15 partes de clorobenceno a
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ebullición y mezcladas a gotas con 6,8 partes de fosfito de 

trimetilo. Una vez terminada la adición a gotas se mantiene 

la temperatura de baño aún durante 1 hora a 150-160°. En un 

colector de enfriamiento han sido interceptadas después de 

este tiempo reaccional 2,4 partes de cloruro de metilo. La 

mezcla es liberada al vacío de tromba d9 agua- a 95° de tempe 

ratura de baño de las partes fácilmente volátiles. Se obtie 

ne como residuo 180 partes de un aceite difícilmente movible 

que puede ser mezclado con alcohol y acetona en cualquier 

proporción.

E J E M P L O ___ 4

15,25 partes de 2-etoxi-etiléster a lfa ,a lfa -d ic lo ro - 

benzoilacético 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 evaporación de la mezcla reaccional al vacío de 

tromba de.agua se obtienen 20,1 partes de un aceite d i f íc i l ­

mente movible que es muy bien soluble en 1-propanol y en ace 

tona.

E J E M P L O  5

15 partes de 2-meto2ci-etiléster alfa-cloro-acetoacé- 

tico son calentadas en 20 partes en volumen de clorobenceno 

a 140° y mezcladas a gotas con 10,5 partes de fosfito de trji 

metilo. Después de la adición a gotas se mantiene la tempe­

ratura de baño aún 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 l i ­

berada al vacío de tromba de agua a 95° de temperatura de ba 

ño, de las porciones fácilmente volátiles y el residuo es 

destilado al alto vacío. Punto de ebullición, 0,02, 124-128°,
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Una mezcla de 15 partes de 2-metoxi-etillster a lfa - 

-cloro-acetoacético y 20 partes en volumen de clorobenceno 

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

partes de fosfito de trie tilo . Después de la adición a go­

tas se mantiene la mezcla todavía durante una hora en ebulli 

cióh. Después de este lapso han quedado interceptadas en un 

colector de enfriamiento 3,6 partes de cloruro de etilo . Se 

elimina el disolvente y las porciones fácilmente volátiles 

al vacío de tromba de agua, a 95° de temperatura de baño, y 

se destila el residuo al alto vacío. Punto de ebullición 

0,04 133-135° (18,3 partes).

De modo análogo pueden ser transpuestos los ásteres 

acetoacétieos halogenados en posición alfa, contenidos en la  

tabla siguiente, con fosfitos terciarios. Los esteres fosfó 

ricos que se originan están caracterizados por su punto de 

ebullición.
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2507)8
22,45 partes de 2-etilmercaptoetiléster alfa-cloro- 

acetacético (2-etilmercaptoetiléster acetoacético del punto

no son calentadas juntamente a 140°. A esta mezcla se adi­

cionan a gotas 13,6 partes de fosfito de trimetilo, dejando 

agitarla seguidamente aún durante una ñora a temperatura de 

ebullición. Después de este tiempo han sido interceptadas 

en un colector de enfriamiento, 3,9 partes de cloruro de me­

tilo . Se separan las porciones fácilmente volátiles al va­

cío a una temperatura de baño de hasta 90° y se obtiene como 

residuo 26,4 partes de un aceite amarillo claro que se des­

compone en parte en la  destilación al alto vacío. Punto de 

ebullición q  ̂ 110°. El compuesto tiene la constitución s i ­

guiente:

E J E M P L O ___ 8

Si se transponen de modo análogo al descrito en el 

ejemplo 7, 17,8 partes de 2-etilmercaptoetiléster alfa-cloro  

acetoacético con 14,5 partes de fosfito de trie tilo , enton­

ces se obtiene el compuesto de fórmula

de ebullición q q̂/j. 88o) y 25 partes en volumen de clorobence

( c ^ o j g P - o c  = c;.✓ H
N cooc2h4sc2h5
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como aceite amarillo claro que es mal soluble en el agua, y 

bien soluble en acetona y propanol.

E J E M P L O  9

;Si se transponen del modo análogo como está descrito 

en el ejemplo 7, 25,9 partes de 2-etilraercaptoetiléster a l­

fa ,a lfa -d i cloroacetoacético con '13,6 partes de fosfito de 

trimetilo en 30 partes en volumen de clorobenceno, entonces 

se obtiene el compuesto de fórmula

0 CH-.
il l -

(CH50)2P-0C == o:
rCl

NJOOCgĤ SCgHj

no es destilable al alto vacío, mal soluble en agua y bien 

en acetona y en propanol.

E J E M P L O  10

Si se transponen del modo análogo al descrito en el 

ejemplo 7, 10,8 partes de 2-etilmercaptoetiléster a lfa ,a lfa -  

-dicloroacetoacético con 7,6 partes de fosfito de trietilo  

en 18 partes en volumen de clorobenceno, entonces se obtiene 

el compuesto de fórmula

0 CH* 

(C2H50)2P-OC =
01

C00C2H4SC2H5
J

no es destilable al alto vacío, bien soluble en acetona y en 

propanol, mal soluble en agua
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E J E M P L O  11
12,62 partes de carMtoléster monocloroacetoacetico 

(véase Tabla No 21) son mezcladas con 20 partes en volumen 

de clorobenceno y calentadas a 120° .  A ello se añade a go­

tas 9,65 partes de o-dietil-Ií-dietilaraidofosfito 

( CoHcj)2NP(0C2H^)2. La reacción es terminada medíante calen­

tamiento durante una hora a ebullición bajo reflujo* En un 

colector de enfriamiento al cabo de este tiempo han sido in­

terceptadas 2,3 partes de cloruro de etilo . Se eliminan las 

porciones volátiles y el disolvente al vacío a 90° ,  seguida­

mente al alto vacío a 100° de temperatura de baño. El resi­

duo ( 17,2  partes) presenta la  fórmula bruta C-| gH^NO^P y no 

es destilable al alto vacío. El compuesto es soluble por me 

nos de 1$ en agua, bien soluble en acetona e iso-propanol.

Fósforo encontrado 8,34$

Fósforo calculado 8,12$.

E J E M P L O  12

2,3 partes de recortes de sodio son anticipadas en 

150 partes en volumen de éter seco y mezcladas a gotas den­

tro de 1/4 de hora con 21,8 partes de carbitolester acetoace 

tico. La mezcla es calentada a ebullición durante tanto tiem 

po hasta que todo el sodio se encuentre en disolución. A es 

ta solución se deja aflu ir a gotas a 20-30° 17,25 partes de 

clorofosfato de dietilo (C2H50)2P0C1  recién destilado, ca­

lentando seguidamente aún durante 14- horas a ebullición. Se 

deja enfriar la mezcla y se separa por filtración de la sal 

común (5,45 partes) segregada* El filtrado es lavado con 10 

partes en volumen de solución de bicarbonato sódico, luego 

con 10 partes en volumen de agua y secado sobre sulfato só­

dico. Después de la eliminación mediante evaporación del dî  *
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solvente se obtiene como residuo 30,85 partes de producto de 

condensación de fórmula bruta C^f^yOgP, que al alto vacío 

de 0,04 mm hierve a 143°,

Fósforo encontrado 8,82fo 

Fósforo calculado 8,74$.

E J E  M P L 0 13

Si se transponen de modo análogo como se describe en 

el ejemplo 12 la sal sódica de 21,8 partes de carbitoléster 

acetoacético con 18,85 partes de tioclorofosfato de dietilo  

(CoHcO)oPSCl, entonces se obtiene, después de la  elabora- 

ción ulterior usual, 30,8 partes de un producto de condensa­

ción de fórmula bruta ^l^yO^PS que no es destilable al 

alto vacío. El compuesto es menos de 1$ soluble en agua, 

muy bien soluble en acetona e iso-propancl.

Fósforo encontrado 8,84$.

Fósforo calculado 8,36$.

E J E M P L O  14

2,3  partes de sodio son anticipadas en 70 partes en 

volumen de éter absoluto. A ello se adiciona a gotas a 20- 

30° 13,8 partes de fosfito de dietilo recién destilado. La 

meada es calentada a ebullición hasta que esté disuelto to­

do el sodio. 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

nuación la meada reaccional es mantenida aún durante 16 ho­

ras a temperatura de ebullición. Entonces la solución eté­

rea es lavada con 10 partes en volumen de solución de bicar­

bonato sódico, y 2 veces con cada vez 10 partes en volumen de 

agua, es secada sobre sulfato sódico y evaporada al vacío a 

60° de temperatura de baño. El residuo (30,6 partes) puede ‘

■ j ; • ■..'■Ai.- ..'i

30
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ser destilado al alto vacío. Punto de ebullición 0>05

El análisis de fósforo del producto de condensación 

obtenido está conforme con la fórmula bruta C-¡^Hg^OgP.

Fósforo encontrado 8,54$

Fósforo calculado 8,74$

E J E M P L O  15

Se mezclan 2 partes de producto de condensación según 

los números 3, 5, 9 o 17 de la Tabla de ejemplo 6, con una par 

te del producto de condensación a base de 1 mol de octilfenol 

terciario y 8 moles de óxido de etileno y 7 partes de isopro 

panol. Se obtiene una solución clara que puede ser u tiliza ­

da como concentrado de producto de pulverización, pudiendo 

ser emulsionada, virtiéndola en agua.

¿) Para comprobar el efecto de contacto sobre los pulgones 

se llevó a cabo el siguiente ensayo, a cuyo efecto se u t i l i ­

zan caldos de pulverización con un 0,08$, 0,04$, 0,02$ y 0,01$ de 

contenido de substancia activa.

Habas panosas que están intensamente invadidas con 

pulgones, son pulverizadas por todos lados, y al cabo de 48 

Horas se comprueba el efecto. Si hay un efecto de 100$, en­

tonces las plantas son infectadas con pulgones frescos y al 

efecto es comprobado al cabo de 48 horas ulteriores. Los re 

sultados obtenidos están compilados en la  tabla siguiente.

Concentración 
del caldo de 
pulverización

Efecto en los pulgones

al cabo de 48 horas 48 horas después de 
nueva infección

NS.3 lia. 5 Ha.9 Ha. 17 Ha.3 Ha. 5 Ha.9 Na. 17

0,08$ + + + + -i- + + + + -i- + + + + +

0,04$ + + + + + + + -i- + + + + + -i- + +

0 ,02$ + + + + + + “i' + + + + + -i- + + +

0 ,01$ + + + + + + + + + + + + + + + +



Para cada planta se u tiliza  un signo.

+ significa que no están presentes pulgones vivos;

-  significa efecto insignificante, o ninguno;

I significa efecto bueno, sólo pulgones esporádicos vivos.

B) Para comprobar el efecto sobre los pulgones por difusión 

a través de las hojas, se lleva a cabo el siguiente ensayo, 

utilizando al efecto un caldo de pulverización con contenido 

de un 0,08$ de substancia activa.

Con las habas panosas que sólo en la cara inferior 

de las hojas están infectadas por pulgones, sólo se pulveri­

zan las caras superiores con el caldo de pulverización antes 

indicado, llevando a cabo después de 48 horas la verificación 

del efecto en la cara inferior de la  hoja. Los resultados 

obtenidos están compilados en la  tabla siguiente:

Concentración del cal 
do de pulverización

Efecto sobre los pulgones

:.N2 . 3 ?J2. 5 N2. 9 íJ2 . 17

0 ,08yú + ++  + +-!-++ ++++ ++++

o o ++++ + + + + + + + + + + + +

0,02$ + + + + +  + + + + + + + + + + +

0 ,01$ +  +  +  + + + + + +-J-++ -I-+++

C) Para comprobar el efecto terapéutico interno, llamado 

sistémico, se lleva a cabo el ensayo siguiente, a cuyo efec­

to son utilizados caldos de pulverización con contenido de 

un 0,08$, 0,04$, 0,02$i y 0 ,01$ de substancia activa.

Con las habas panosas (Vicis fabae) que están inten­

samente invadidas por pulgones (Doralis fabae), se separan 

las hojas inferiores y se dispone en el peciolo a media altu 

ra una marca de color. Entonces se pulveriza con cada vez
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dos plantas las mitades inferiores de los peciolos con los 

caldos de pulverización de las concentraciones indicadas. Al 

cabo de 48 ñoras se lleva a cabo el control respecto del efec 

to sobre los pulgones en la  parte superior de las plantas, no 

pulverizada. Los resultados obtenidos son recopilados en la 

siguiente tabla.

Concentración del 
caldo de pulveri­
zación

Efecto en los pulgones al cabo de 
48 horas

Ns. 3 m .  5 N2. 9 N2. 17

0 ,08';; + + + + + + + +

0 ,04; i + + + + + + + +

0 ,02$> + + + + + + + +
oo + + + + + + + 1

Para cada planta se u tiliza  un signo.

+ significa que no están presentes pulgones vivos;

I significa efecto bueno - sólo pulgones vivos esporádicos; 

-  significa efecto insuficiente, o ninguno.

Los compuestos I\T2 3, 5, 9 y 17 poseen asimismo un 

efecto acaricida bueno contra el ácaro rojo.

Para la preparación de los concentrados de productos 

de pulverización pueden utilizarse también otros medios que 

el mojante y eraulgente antes mencionados. Entran en consi de 

ración productos no ionógenos, por ejemplo productos de con­

densación de alcoholes alifaticos, aminas o ácidos carboxiljL 

eos con radical hidrocarburo de cadena larga, de unos 10 a 

30 átomos de carbono, con óxido de etileno, como el producto 

de condensación de alcohol octadecílico y 25 a 30 moles de 

óxido de etileno, o el del ácido graso de soja, y 30 moles



de oxido de etileno o el de oleilamina técnica y 15 moles de 

óxido de etileno, o el de dodecilraercaptaño y 12 moles de 

óxido de etileno. Entre los emulgentes anionactivos a los 

que se puede recurrir, se cita la sal sódica del ester alco- 

liol-dodecílico-sulfónico, la sal sódica del ácido dodecilben 

censulfónico, la sal potásica o trietanolamínica del ácido 

oleico o del ácido abiético, o de meadas de dichos ácidos, 

o la sal sódica de un ácido petróleo-sulfónico.

lugar de isopropanol se puede utilizar, asimismo 

otros disolventes para la preparación de concentrados de pro 

ductos de pulverización, por ejemplo alcohol etílico, raetanol, 

butanol, acetona, metiletilcetona, metil-ciclohexanol, bence 

no, tolueno, xileno, querosenos, fracciones de petróleo. Oo 

mo es natural se puede recurrir también a mezclas de diversos

disolventes.

E J E M P L O  16

Se mezclan 2 partes de los productos de condensación 

según los números 5, 5, 9 o 1 7  de la tabla del ejemplo 6 con 

9 partes de creta y 1 parte de mojante. Se obtiene un polvo 

de pulverización, a base del cual se puede preparar, median­

te suspensión en agua, caldos de pulverización, ¿i se trata 

las paredes de establos con un caldo de esta naturaleza que 

contiene 0,4# de substancia activa, pueden ser logrados bue­

nos resultados contra moscas y mosquitos.

E J E M P L O  17
Con la verificación con respecto al efecto contra los. 

pulgones según los métodos descritos en el ejemplo 15 bajo Á 

y B, los compuestos de los ejemplos 1-10 y los números l ,

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  verificación con respecto al efecto aficida 

según el método descrito en el ejemplo 15 bajo 0, se mues­

tran los compuestos según el ejemplo 5 y los números 4, 6, 8, 

10, 18, 21, 22, 28, 29, 32, 33, 36, 37, 40, 45, 44 de la ta- 

IjPjj ejemplo 6 igualmente como sistemicomente eficaces lias.

ta muy eficaces.

Los compuestos del ejemplo 5, 8, 9, 10 y los números 

4 , 6, 10, 13, 14, 15, 16, 18, 21, 22, 28, 29, 32, 33, 36, 37, 

40, 41, 43, 44, 47, 48 de la tabla del ejemplo 6 presentan 

asimismo un efecto acaricida bueno hasta eminente contra los 

ácaros rojos.

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser 

desarrollada en otras formas de realización que difieran en 

detalle de la  indicada a título de ejemplo, a las cuales a l­

canzará igualmente la protección q\;e se recaba. Podrá, pues, 

realizarse con los medios y aparatos mas adecuados, por que­

dar todo ello comprendido dentro del espíritu de las reivin­

dicaciones.
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Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien­

tes reivindicaciones, con prioridades suizas núms. 61 592 

del 10 de Julio de 1.958, 63 096 del 8 de Enero de 1.959 y 

73 636 del 27 de mayo de 1 . 959, existiendo en todas e llas  

5 . unidad de invención:

1. Procedimiento para la  preparación de nuevos com­

puestos de fósforo orgánicos de fórmula general

I

R- -fx) rM
P-O-C-R,,

M
C-R

l0-R.

10.

15.

en la  que sign ifican

S 7 radicales a lk ilo , c ic loa lk ilo , a ra lk ilo , a rilo  o he-

R y R1 

*2

R,

R,

te roc íc lico s, a cuyo efecto

también pueden ser eslabones de un sistema de an illo , 

un radical a lk ilo  o a lk ila r i lo  ramificado o no rami­

ficado, interrumpido por a lo menos un átomo de oxí­

geno o un átomo de azufre, preferentemente, por a lo 

menos dos átomos de oxígeno o átomos de azufre, simbo­

lizando

hidrógeno, un radical a lk ilo , o un átomo de halógeno, 

significando

un radical a li fá t ic o , a lic ic lic o , aromático o hetero-
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cíclico, simbolizando 

X e Y -0 -, -S -, -NH- o -N-R,

S oxígeno o azufre, y significando

n y m números enteros por valor de 2 a lo sumo, 

c a r a c t e r i z a d o  porque se transpone un compuesto

de fórmula

<*>fr-1
^ P - Z - h5

“ 1 -------- ri * m- 1

en la que R, R1, n, m, X, T, y Z tienen el significado antes 

facilitado y R̂  simboliza un radical alkilo de bajo peso mo­

lecular con 1 a 4 átomos, de carbono, con un compuesto de for­

mula

0 = C -  R/,
I

v 0 -  Rg

en la que Rg, Rx y R  ̂ tienen el significado indicado antes, 

simbolizando Hal un átomo de halógeno, como bromo o, preferen­

temente cloro, bajo disociación de un compuesto R^-Hal, o por­

que se transpone un compuesto de fórmula

R- -fx) nM„

R1

Me

en la que R, R1, n, m, X, Y y Z presentan el significado antes 

facilitado, simbolizando Me un metal alcalino, preferentemente



2507 ■ 4

sodio, con un compuesto de fórmula

O

Hal

= c - r4

o- r2

en la  que Rg, R^, R4 y Hal tienen el significado indicado an­

tes, o porque se lleva a cabo, si R  ̂ simboliza hidrogeno o un 

radical alk ilo, la condensación siguiente:

i
0=C-R/, 

1 4 R— + X W  '
^ p - o- c-r4Hal + Me - C-R* —  

1 o E1— ^ ®1 “ 1 Z C-R,+ Hal Me1
o *
' v O-R1

^ o-r2

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte­

rizado porque se transpone un compuesto de formula

R - 

R -
OR

5

en la que R, R̂  y R  ̂ significan, radicales alkilo de bajo pe­

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

fórmula

R,

-  c  
I
C1

c
\

o

O - R2

en la  que significa R2 un radical de formula 

”^C m+1H2m+2Z;:̂ pCnH2n+1
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o de fórmula 25071*
■SmtI2 n í% CnH2ii+1

+ 1

o de fórmula

^m+ 1H2m+2Z-^V

a cuyo efecto simbolizan

m, mj_, xi y n|_ pequeños números enteros por valor de 1 a 4,

5 * E> 3. y a l  números enteros-por valor de 1 a 10 , a cuyo

efecto p es, preferentemente por lo menos 2 , y

Z oxígeno o azufre, significando

H un átomo de hidrógeno o un átomo de cloro,
5

K un radical alkilo de bajo peso molecular, co-

10 . mo particularmente un radical metilo, o un ra­

dical fenilo, eventualmente substituido.

3. Procedimiento para la preparación de nuevos com­

puestos de fósforo orgánicos»

Según se describe y reivindica en la presente memoria, 

15. la cual consta de cuarenta y tres hojas, foliadas y escritas 

a máquina por una sola de sus caras,

Madrid, a 9 de Julio de 1.959»

C IBA SOOIETE MOIUME. 

p. a.

o )■
t r : jpt 
m:gc 
n:.m.m
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