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BICICLO HETERQCICLICOS

Esta 1nvencion se rexlere a La obte c1on de

_;c1011c03,

-

‘wia nueva. c*ase de compuebtos de fosioro bic1clo hetero-

que tienen estruct ras corresoondlentes a la -
i‘(’:i'“i.r_;.ula': C S
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I S
. enrla“cpql cada R_y‘BA,a R
‘miembro de la clase cunuuLtu~da vor hldroocno v radica—#
vles alcohiib, qug‘ﬁlenen de 1 a-ZO 5iouos;de-caruono, -
N ' . : “fﬁ"'ua",J 5
51endo R prexermblemonte nlirvneno, ‘siendo R, R, R, =
R, R
‘10,.y siendo R !kR vy R
“radical alcohilo§'ﬁue %iene'de 1 a 20 5tomos,&e carbono;

o K es un rddlcal de la clase conqtbtente ex clero, bromo,

oonulgtcnte en oxmweno ks ayuire- y n  pertenece a la ==

cuales X rep resc;ta ﬁn,hayégeho cpmo.ciafofo bromo; pﬁe-"
_den ?fenararse Ddr res ccxon -de un ualurd,de"fdsforilo o_
“'un haluro de thPU=f0rllO,~Con un- ? (l-hlurox1a*cob11)
,01cloalcanol;‘talicomo loskén(1—h1arowlalcoh11)01clohexa"

‘nqles v 01clopentano]es,‘y los correspondientes 2—(l-hi-,‘

nosJunjatomo de carbonp del anlllo:c;c;oalcanol, con

senta un ﬂa_v”@HO e Y repvebenta oxlweuo o azuxre, gson =
_excelentes insecticidas, siendo los producidcs en el
. v
egemplo 5, como se Vera'ma

'de oran potencla.- Es un cebo de veneno muyfefectivqua,"

‘cilmenfe_cOnfaainds,ﬁamoniaco; alcouoles y*las "ales me=
‘tllicas alcalinas,dé.alcoholes,,tlofenoles, mercaptanos;-

cy-fencles, nropdrcionando_compuestqsvneut:os;gquqftiénen-gj'

9

respecﬁivamante} desi&ha un

oo
6. 78 . e S Ly
y R resnectivameuce ‘hidrbSgeno o un radical u

1 &k .9

, respectivamente hidrigeno o un’ -

Lluor v raumcaleg mercanto' Y es un radlcal de la clase

clase cdnsistente en Cy 1.

Los'compuestos anteriormente dichos, en los =

drox1alcon11)Llcloalcanoles, substltuldos en, por 10 me=

por lo menos un radical alcobilo que tenga de 1 a 20
o ‘ L
atomos de carbono.

. Los nuévos comp tos, en 105 cuaies X repre-

”adelqpte, unosvinsecticidasiT

ra 1as mo,pas,_ ‘Aden,as, eSLOS conmugstos reacc’.onan fa-



T . »7}_V ?3 lJcas y otras res lﬂas

pesticidas, y como

aditivésuéara”ébeité.°'

B . Los nuevos Cowgufsto de la inveacidn, en los . -

‘51vigcualesfx‘reprqsenta'un,grupoAMercaptanqre Y representa 2

L. zufre, .t 'eﬁ 0 emararse cuﬂve temﬁemente1}por‘reacciénﬂ,

aqu;uro de iw f01o con uno de lOm avterLo"ﬂente_

(l-hlcroxaalconll)cxcxobscaroles,- , tos nue~_
T o voe cownuﬁﬂtoq se ‘ha deocvhlqrto que‘san cdmpuestos~bio—f

.10 :l légi aqente acti vos,;con uga elgvada éficacia_inéectici~'
 da;— Ademés, son importanies doﬁ?uestbé ntermeJ¢os pa-
-  : o N f ra .la orouucg;on de 1nsectaczdas de alta jofenCLa, hac éé
doloS'reaccionar,é&n §loro en la prgporcion molar deA2:3’
como se 11us»ra Rbs adelante. | |

15 . /014275— CH,

'?HuO
CH
. o ] . 3
20
- ) Cl‘é‘fCH,

PCl + 8, Ll ;+ aHcr

o e
25 i1,
. o ] 3
A
Los 2;(l—hidroxialcdhil)cicloalcanoles bise-_
i .o eundarics, ntlii‘td ~conio nuterla] de partxda en Velippgv

N ‘.dov " _l ’ ’ o ’ 'v.
SR 3cedlmleuto'dp Ja Alsx eﬂc1on, nuoden ser nrepwraaos facll- i}

C '30¥‘;;mente, nor. reacc10n de ann iridds de acida, clom"ro de;
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tnéC?do;iésééf¢€!¢néli00§fdé“gétéﬁﬁé;{béﬁéhasféiﬁnﬂ dét955
”f’hio;:iélo';f;. - LG es h 06
’Eaiédﬁiiékﬁ Qﬁﬂéﬁﬁno hid droc réuro arlLlCO‘HCLOCIC'LCA,
’com c1cloaéa£ nona, 1§Loaexanoua,do ungﬂélc1qﬁernona

TGO CLCLOO”ﬂt na con’un nljio alCO

* redecitn, de w
geﬁacﬁ“{nl'cle la C’a:!.cetonaJ:‘(-)sul-f-cl ‘;t‘e'r a l("i() -125’3\., v
tbreﬁéﬁ6£é dé:;£ catal¢aador ; nlnuel Raneyo- 35i‘*u
ftona.eéfsimétriCQ; 5efobt1eue éol;merte un 0r§°“°t°’r ;;

" 1a ¢etqna ¢s'gsimétriCa~y_conﬁiene un atm“o de

“tienen dos isémeros.— Cuando solamente hay un atomo de
“,hidrégemo en vosicidn alfa, se obtiene,solamente un pro7-

“ducto, aln en el caso de que sea una cetona asimétrica.-

~en la cual R,.Rl.a R9 y- n tlenen los- “sig cados 1ndl

:148 (19)9) se describen metodosvpara la preparac;on de -

L i ,_-:, Lo e - ,1
en‘lavcuai,R;es~h;drégenoio ung

.

ui1~¢uast~€u do, que_

3
<

” 3 oRiG ao Hlurogono en ulfa,'se' 11 ay dicha"

q;gueva,dis_g‘“" fsub51ﬁh1enue hidroaQ

-

1

nidrdgeno |-

en posicidn alfa a cada 1ado cie1 vrupo caxuonllo, se ob--

Los 2-(1l-~hidroxialcohil)=cicloalcanoles, de utilidad en_

el precedimiento, tienen estructuras gue corresponden a

la féruulay

cados anteriormenteém En Compt. rend., 207, 429~430:"

Conpt. re nd., 207, 475 477 (10;0) v Chem. Abstracts, 33,:

u-(l—hlarox1a1coh11)— cioalcaholes,'de utilidad‘enfel -
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"degéfibe otro método,men la pﬂtente D.bo nimero 2.356,683ﬁ7gf

'.co11l) c1cloalca”olos, que scﬂ ae utlllu&d como .aterlales

;de;partida en,el‘prcedx

s guientes:

2= (1-h1crox1provll) 3-metllclclohewanol

1to ¢omo mater a]es de nart1da.~ deaVig;se.a

f:M-n¢drox1met11c1cLonewanol
.m—almroxlmetl}clonontanol

'f@-(lrhl roxiet41)01clonentanol

 m-(1-h1aro11pro311)01clopentanol A‘f:_ L L

“2-(1~h1 Y 1‘ 1ut11)clc onexanol

B (1 hldroxloctadec¢1)clclnhe\anol

'a—(lmhluroxinronll)-),, 5 trlmet11c1clohexauol
.u~(l hlarOYlprO)ll) 3,).5 trlmetllclclohexanol
2= (l-hluroxllsohutll) 3,D,5-tr1met11c1clohexanoi.
;2-(1-hidroxiiscbutil)-3,5 S-trimetilciclohexaﬁol

-v2-(l~11arox¢et11)-o—neL11c1ciohexauol

,u-(i hlLPOXlOrO?Ll) 5 meul*caclonexarol '

4-ter-butil-2-(l-hidroxietil)ciclohexanol

8e nueden men01onar, entre ios 2= (1 h1drox1 l-.

uleuto &e esta 1nvenc¢on, los 51-

2?(1Lﬁi 'ox*eﬁxl) —metilélclope téhélv

—(1 h1 roxlpr0hllJL1clohexanol

2;(3 d¢ox1et11) ;,,,5 +r1met11¢1c1ohe anol

“-(l-hloroxletll) 3,),5 trlmet11c101onﬂxanol

“—(1 hluroxloctaaecll) 3,5, 5 trlmntll 1clohexanol

u-(l hlﬂrowioctagec1l) 3 3 5 trldetlLCLClOQe ranol

2—(l—hidroxietil)—2=métilciclohexanol

2 (1~ hldroxllsobutil) 4-net1101clohexanol

3, 6~d1metil~9-(l hldrOXloctadeCLI)clcxobetanol'

2,S—Gimetiler(1-hidroxioctadeqil)ciclohexanol;
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“_‘6101), trunscurr'
;forlnanos aeseados.%

'ypen51on o sﬁ*uc;on del q101 en un dlaolvepte Jnorte pék@
nel#prdﬁuctc'deseado, cuyé suuﬁens1on 0 so‘u01on ‘se. Qaﬁ#ﬁ
'fiéﬁé'en égiéapién.-_' 7 V
‘lucidén de éété‘eﬁ'un éigolvente'ihérte,'Puede“

en peqguefias cantidades sucesivas, éllhalupo‘de §

solvente.-
.vente 1n°rte subs tqrcxalmante e: ento de aoua,'ccmo“el -
. benceno, toiuenog x1xhuos, dlcloruro de etlleno, héptano,

vhgxano,Weter-etilico, eter butJilCO v, semeja tes. A

,perﬂ»Lr as de alrededor de 25&C,

';mm, de  HEercuUrioe =

50

: a-(luu:drow1nex11)01c4ohoanol

o 2- (1~h1droxlaut11)cmcloh@xanol

.a (2-et11 1-u iroxlautil)cxolone aﬁol"f

t11) 2-11 Hlﬁrox1Flﬂ
*_et11)0¢c¢oacxanol ’

‘~La reacc1on entrw haluro ue EUS&QTJlO y eljw”

fSuavémente, obtculendose excelontes

rendlmlnntos de'LOS nlclc}0—&-halo-2-oxo-1,j,2-diqxafosf'
.Es COnveniente,fcon froCuencia; -

af ir 1enhament el hqluro de Posfurllo, sohrefuna Bus~-

u’:.‘n

Si se_deSea, el 1, g—dﬁol o'un“ soJﬂ‘
aﬁadirse'-f
osforile

o a una solucidn de éste en un.disolvente ineérte.- Si -

el nroducto deseado es un iiquido,. nc es necesario el di

Si se usag nuede emplearse cualquier disol-_

La reaccion,se conduce 0re:er1b?enente'a’temf L

~bajo’nna prea

"8in embarzo, pueden utilimarse tempera




ae entre "JLQC y + oUOC,”j ia reaccifn -
to s Sl >pugdé la nrea‘uﬂ atmcmeorlca o 1ncluso supe

.- oL L rlores,- en cuwo-qaso se dLsmlnuye'despues la.

o 7facilitargla e“dfaC"dn qel proﬁhcto secuﬁdariq flaluro -
: ) S - SR
) . e hldruwcwo.~, ;Lo§ﬁr9act1v05»eﬂtran en la reacciin en
i ~ ' ST % b . ) -

de pnxébRSiﬂeféblé,éxcqsb'de”

blé;i :

Lbs;uueVosfprpductOS,”Puedenupuri'~

Jhalqra de LQmT_

nol, en

secucgtrador tal éomo*las ANLUaS teroxarl

t11am1na y seme i &JteSoﬁ’len.@mbarSO, esta modificacidn

'VQelvprooedimiepﬁo,”ndjgs_neceaaria_por lo general, y la_

T g - reaced n;nuede conducirse. & presidm. igual o inferior a.la. -~ &
T atmOSLcrlca.;‘ e '_ _ ;?;%i> S

En la obtenclon de tlouo-haluros nuevou de la

e 2 C e B

invencién, se acogtum ora a aaadlr dlcno d101 vota a wofa,*

-. hasta 3 nz cavtldad equlmolecu Lar de haluro de tloiosforllo

i ésff  disueIto en benceﬁo, que co1tvene 1os dos moles teorlcoé;
de una amina- tercuérla cuﬁo la nlrndlna, porkcada-mol -
] dél;diol;-. Si se desea, puéde,aﬂadirse‘él‘halufo?de tibl
fos;orllo al dicl dlsuejto en bencero, que contleﬁe la -
) amina %erciéria;- Puedethlllaarse uﬁ ewcééo,.bieu de |

S350 diol 6 de na;uro ue»tlolosforllo,—-'A“pesarfde que.Sef




puedcn Lt:lizar tewncraLuras de reaccidn couprendldas en
- dnterva ios de 25" a unoa bG“L 'sefpreflere-una temperatgra

de'unos QOQC,'ya que la reapc;én exotérmica tiene lugar_ = -~

VMberatufafadecuada,r Se h

- vunve ¥ rquuanexte a o ta t
‘{‘ o  ! _5ﬁ:ﬂjéﬁcort1ado 4ﬁe,v‘ | h ae sepafar cownle*a»emte de:ﬁ;f
| 1515 mezcla de rcacclon la i Ttiﬂus trazas del nroaucto‘gg ;;
" g cﬁacarlo‘couuu1tu1do por clorblurato de amrna;igéfpre01fn

- = "ff“ : . o L e
SOgunnlavado cgn’agua.—; be nuede prepaLar por este UTO-' s

B s

oun

’to“?@bio,ﬁpara*u,

03 cQLpuesfoérde”

L
sidn,

"_fésforoﬁ;fﬂ

'aronatlco como bcnoeno, tolueno y x1leros.;_”’

La,reacc;on tran»curre buavemente, con una a-:'

T bun 1te producclon de *as} a“temperaturas de rea"010n 4f“

Lo fQ f""de”un0S!5OQ“a (OQC aunuue son Htlll btes oeuoeraturas"”
W e 3_:-"compr Vﬂldas ent cl 1ntervalo de 1000 nasta uau@-lZSQC.—i:

"A temoeraiurasvguostan01almente quweriores._tlendén'd int

D

5 crementarse 1ndeb1dawento las rcacc;Ones de’ condﬂnsac1on,

Uue iavorecen la producc1on de ﬂompuestos del tlpo

; >E__'_s_.‘1‘3\  j: - -

30 A © Mjentras el pentasulfuro de féSforo'y'el‘dioI,




VL R ﬁ‘% 5 Mé.
BT se emplea1 preferenteneafe en vroporciones esteJUlometrl

cas,’se'puéde’utilizar e ceso fubstanCLal de cada reac .

- tivo, por ejéaplo, el compuésto,de fésforo ¥ el diol, pqg

e 0270 den utilisarse en cT 1ntervalo de relaclones molares, com.
5 . prendido eutre O d/ a T y 1 a 1. .

El'dio; se anade-preferentemente en peguefias -

ST ‘porc cnes euceelvas, a’unaﬁsuébensiénfmantenidafen‘agitaé 

clon, de pentauulxuro de iQSLOPO en un dlluyente 1nerte

< Ce T cone el d;cloruro ue etlleno,}brun hldroc bur oencen01—"Hf

'510;7? deo—“ No es 1m3resc1n61ble eJ eﬁnleo de- un dlluyente, ya’

te llquldos.— f51,5e uesea,—

 son necesarlas etavas qe pu—-

‘fser seaarado de 1a'meqc1a el:

wé

“'q}ente, cuando“sefutil;za 901 “destila cﬁén fracc onada.J

fSin emoarg ,~e1Vprcdutt0‘r853 1al nuede ﬁuvLLicarse, préA.f;‘

3ar“1do una’soluﬂlcn acuosa de su- sal defmetal alcalino,};

el el f"j»tratanﬁola'COniuna soluc1on acuosa de un- HidquidO'o\Cag s

bowato de un e al a¢ca11no,'filﬁrando esta’solucién.q

T e%trayendola del dl*u ente,lY"aﬁadiendd'a ¢6ntinuaéién,r’
un a01do mlueral ‘como el ac1do c¢orn1dr1co,'al Llltrado‘

.30 o al extracto, para rerencrar el producto re51dua1 purl-j;"




xlcado de Ja lnveuc ion.

)
A
-
4

3o

Le's cﬂmpdestos de 1z invencién, en los'Que b

1 . . ~ » L - o o . R ‘
i es iluor, gueaenvprepa drse DOrWreaccxén de un. luo ruro_ .
' - - ‘ e " o s T .
i _de metal alcalino ‘o’ rlumur____.‘am(’iniqo, con un’kompuesto“n
i > de Ya estructura o o T .o

167

e R A i . e - CoT s
P e /'Ien”laicual R,y;R ‘a”R,,;Y,y,n, resnec 1vamente, Lleﬂen -

'vlos s;fa¢gtcauos qnterlormente 1n41cados, a”temueraturas

B ncle

ﬁres

”seadqéoff;wntrgflow

>, ;8e encuentra el bénceiioy tolue

la’di

e preferido es

7.mreacc10n de ce aL;uades equlmo“area ael reac~1VO,' ve con

e rtlene iés!oro{'y,dél «iuoruro ﬁLtal aJcaano o de amo Pao

niogf" Sin e “un exceéo"dé L-uoruro.—.

‘argo, ue nreiLere

Géneralmente,yse eﬁjlea*un‘e~ceso dp un lQGm, aunque"ng

” 11*ero exceoo ()m a lO“ mol).-‘ Los fluory




ros de fosfcrilo'?i clo }CtGFOClcllcOu xegulbauteé, sén_
) altaloabe reslsbeates a la h;aroli51s'a1n é l ilzador, 5, 
: cﬁgo ;e deauestra en. 10~.eje"pios nue:_lustran losf&étg%} ”
’ 1ok 4;ra zu reéhpe;acion & - bartlr de 1as mefclas de reac 5
.5 cién. - -
| Lés.:i¢ ie nte J inOSrﬁirven nara 1lustrar
3Léiﬁ@dwﬂn; o -
EJEHPL o 1 A
':ibfixpl L 7 AAdné solﬁcién a@i%gda; d;”lG & .(l mol) de .
= ‘ "‘”Wdlorﬁfé.déwtiowosiorljo, ])u go (2 aolcs) de pmrldlna Y 1600 ;gg
ff§§;beaéenq,ﬁge Mnadleron &ota a gofa y durante . P?vmxnu-—
“fbs,blég o (1 A (l_h;droxiet¢l)'g-uet1lciclo-ﬁ
; ] E-Pgﬁtééglf;ij_ isg'ﬁan.uvo, durantev
J {f’ 1 z;i5“ }Péstéwtiémvbuylddé¢hdfés
- ‘ 'éién; uuraute 16 Horas, a’ &)QF.;:WS

- N N B

iente,

&

- Foraulal sigu



- L ' CH e CHoaem CH

’ =m0

CH,

' B PLO
‘;“‘tfé, :‘:;%;f vuvf   o A una suspenslun a*ltada, dg'55,5hg; (Q;EB Mo

les) de nentabuliuro de fosinro en ”00 cé. de tolueno, 47

, e’

'AIGr”i manuenlda a’'70eC, se afiadio fOta‘a vota y duraﬂte 20 m1~

o ?

SR I T nutos. 05 P (O 5 mdles) de 2-(1—h1arow1et11)clclonenta-

B ;fﬁf' ) ﬁol.-- Des‘ues do mantener la meécla a ”QQC durdnte 2 homj

.ras més,‘laim929laude reaccionﬂse volvxo homogeaca y ce

56 1a produccidn de sulfuro de, hldr meno.« La mezcla'dé

----- WLB” .”reacclon se filﬁfS degﬁﬁés'de,naberla tenldo en reooso_
Ja 252C uuraJte unas 64 horas, y el flltrddo sé fracc10no |
J;  fn;r dest;lacxon a:ﬁn -
k lgfv“:ifffde] natraz,‘ynnaJo una“preQ¢on 1ﬁ;cflor a z'mm.’ae”mereu

(teorlco - 412 g) de 2, 4

i rio.e, Se. obtuv;elcq asi llavv,

anallsl"

l 5705,

% c = 38 59,




A una solucidn agitada,'de 169*&. (l mol) de__

» clorurc de th‘OSfOrllO, 1584”.,(2:m01es) de .piri ina,?y:ﬁ, :;
N . 850 cc.jde benc eno manfenlda a 40QC, se auadié durantn“;°
5 8 minutos,‘una'SOlucion de 186 g. (1 mol) de. . -(l—hiuro%ij
B Otll)h),),s trlmeL11c1clonexanol y/o 2-(1#hidroxiétii)f;’
3,5,5lérlmetllclclohexauol en 190 cc. déjéénceno;:f;Des—“' )
o 'frv Vvues de un x reposo de 5 noras mas ; &0 C ‘se m{ntuvo la -’ﬂf

lfmezéla de reaccion,a"ES 2C dura te»una noche, se leLro,

ﬁlq: ' y eL Llltrddo "e Javo con 500 cc, de awue uest

;ada a~25a’*

ST '_:_>C, ue SQ”O,uobre Sn?fato c"lCTCO, j se - frac01ono nor des
B "tvla01on hasta una temaeratvra de. SODC en el matraz, y ~“¥;- P
. '_”baip una'presién'inferior a“l 5mmm. de'mercurig.— »El r-

élbfﬁ—Z h dlcxa 5, / 9 tebrametil -tlono-Ba osfabic1clo

iisfv,ff 4 c) aecqno v/o P-cloro-z é-dloxa-) 7,,,9 tetramet11~j L

it

Pvﬁiouo~5-fosfabiciclo (h,4,0) decano re51dua se. recu-. ..
- i N N o o
pero en fLorma uezunyre51quo‘llqu;do, de c0101 amarlilo,

éi,cual_mosﬁré‘después<de filtradoy las 51~u1entes pro--}

“ni edades y estructura.
= i % de gure Ba (po
_;anélisié ou 1Q96) ,
. J»?%‘z 10 9 (tcﬂrlco \=~;2a51 (té H°
T s

'fﬂ,=s6,97'(te6picd-”



Sl o g J B2 Lo IV

Se prenaro el 2 Q-QLoxa-P-merc&pt6¥5,7,739;téxf

T iQ}*f-trametll-A—tlono-s-xosfablclclo (%, 4 o) decano y/o el 2,

_UQ:Vw‘,a - Lo --dioxa-v-norcanto-g,7 9 9-tetramet1]-9-t1ono 3 fos abx-'

:blclo (4., b, G) qecuno, gota a ”otu,>de 93

(G" zoles) de 2 (1~h.LdI‘OX191,ll)""ssiJ“trlnetllClClOHG ‘a

jolyy/o-Z-(lehA rowleill) 3, 5 5-tr1-met1101clohexanol ent”

15 50 cCa dertulueno,<sobrehuma,susmensio: agltaaa, de 55 5 N
o . - - : o R
& (0 25 hioles)-de pcuta uliuro de lUSLOTOg en 200 cc. de

-tolueno,—_ Durhnte la adlClbn que vecesito 19 minutoes, -hu

bo, anarentemcntc, ca or de rea001on v iue necesgario calen

e o tar la niezcla de reucczar, Con glyfin_dé mantener la tem e
. *20” "peratura”del mafréz aj?OQC.-« ﬂespués“dé la i I, Se'

mantuvo la “eécla de. reacc 61 a 7090 dur‘"ntn 7. horas-mds,_
. 'de;sglfurofdg~

Lo e
o_en.re OSO'dujV

S ']i.idl fgeno.=  La -vme’z‘cl,a ‘ de_,-r:e,accién ;:;

“*'7:r~WLo uﬂa.noche a dq C, se- calenic a 7o C y se flltrn -

1 flltraao,;se frgccibuo,por dest;laciqn;

. gje ';:zercuri.o‘ .



30, se*fraécidné PO oett Lac ou

L - R
' y/o su isbuwero

"hasta

15
- ‘ . A una solucidénapitada, cou31 tente,Gn
20 e T T
: de clorure dé tiofos iorllO. 59;.g- (5
: y'”rcn cc.‘dg'béhgeno, mantenida“a Loa
pota a gotar;y au; nte.&Oﬂﬁinutos, 301 g
Wﬁxe ) de m-(thldrch tll)clc ohexa ol.— L@¢mézcla
o rd&déién,'se calgnyojuux 1t‘ horns n& ‘a'&0 oC,

'en-




ohtenlennoae_?-cicroﬁ_,h»ﬁ”

sands de mercurlo)‘

fv&i.{q—:—metll “~t10a0~5 iosianlclclo( 4»0) decano, en -

Lio, ncoloro, que mostroflasi

'7 }*f2““ 1dﬁ'm b;quxcntes prormedades:,w Zde pureaa'(por esterlflcac¢un)
'i ’>_  1 o= 99,2; nD?Q = 1, 5§Ul° A de re: dimienﬁo 67, bdbado so-:tﬁﬂ{f”
“bre el feactivo que. conticene L051oro.u~ f
| ” CHg— CH, : :

. 5 .. . cH : czi--o\s;,

. e < - . b

CH, '
: i

"320,ﬁ'ﬁi;mfp,3j;T A una sus“Pnsion a"itada, &@.SE,Sjg; (¢,25: mo

4*65) de pentdbulxuro de’ fosforo'"“ 00 cc. dé'toermb, — R

. mant amda a 7000, sevanachron @Ota-a ota y duraate dO

.}mlnutos, 7Q g (O 5 moles) de (i hidroxie il)ciclohexa

R - ,‘vnol.d Degpues de maﬂtcner 1a me?c3a de reaccién a 70§, .

25’g»gduraute & horas»més, céad el de&preudlm1ento de sglfurq;

“de nllru”ﬁbé{ szé”filﬁré 1a”méz¢la deﬂreacci63-~mvEl -

—tuxa,de ’(OOC en el calderﬁn s baJo una ore51on 1nipr10r e




15

’_:presién, u@ es & asw

gua

% _._deﬁ vp”l"f"’

EJEMPLO. VII . . o .

‘A‘153;g..(l'MOl)"dé'cloruro;dé fosforllo, man

%enido 1 “ana tGMﬂeratura deireacc1on e ” 25 C bawo un‘

nr931on absolutu de 500 mm,'de mgycurlo, se anadleron du .

rante 55 mlnutou;‘IQQ z. (1'm01)'dejz-(l-hidroxietil)cia-

-clohexanol;é Desnues de 10 cua13 se man%uvq 1a.meicla -

de 1eacc1oh a as C durahte una hora mas, y bago dlcha -

Y

C deo presvon dev;EO mm.,de mercu,"

“.rio,>durante”unaﬂhora, y LLﬂal!éute a: aSOC‘oaJo una’wre—lfﬁf"

is'sn LQIOfLOP a mm. de uercurlo,“durante 2 5 horaSe-“

~ﬁl P-clo;o -4, A dloxa—ﬁwmetll- —oxo-;-;osfaui01clo(& 4, 0),56

fdecano, resultarte se'bbtuvo efl forma de un re51dao 1i--"

qu1ao,.oe cclor Pnarangado debll,.que mostro las SlgUlea

tes prooxeuq iess neso equlvalente (por csterlflcaClon)

r 2.18,7 (tebrico =;¢2;;&:,,6)‘;‘” D5° 1,4&)83,- ','Dio el si- o

guiente ‘anAlisist’




v:ux S

A 153 5:;(1 mol) ue clorurc ce fosforllo, munte

15.° nidO‘a» ae anaa1eron go‘-f

ta ‘a r*otav. dur lte’20 mlnuios, 130 g. (l aol) de m—(l hl—f-v

droxlet1l)c1clonentanol, con enfrlam;umto,]nar maqteﬂer'

puls dv,,e‘ . n‘tant ehn";;e‘r

o . uwla tnmoﬂratura del ma#rau a 95°Co~f Desy

v la mezcla de re acczon, durante una,hpra"més,-a dicha pre“

20 sion,y temperaturaivse redujo la presién a 350 mit, duran
“te una hora, ¥y finalmente, °e redugo a neﬂoS"de Zwmm..dé

wercurio a 252C vy durante 3 horas.—, EL P c}oro—a,Q dlo—h*

ST a=Peoxo=5- ﬂetll—)~10akab1ClClO (4°J,O)ﬂonano re Jgual-~

"TG% éiadéS{_ﬁeao eoulva_.a,

-

(feﬁri36'=%1&;7l;‘

6,47 (tefrico = 5,




L

gitaday

A upna solucidn a

¥drqﬁigtii)-

enid

‘nedela ‘de réaccibn. -

“cibn duwante .otra hora, ‘a dicha-tempers

neintey

pr@aiﬁhfde“ﬁseymms‘dé

rdurante. s

Gndnferior a 4 wm. . de “m-

. una acra, a -

reurio, ¥ ntea 500C, duraute 0,5 horas, y bajo

20 7~ une presidn ne de mercurio, se obtuvie=w: o
) ron 261,5 g. (tebricc = 26657 .g) de Pecloro-Z,k-dioxa-P~ =~ .~

0x0~5,7,7,9=tetrametil-3=fosfabiciclo (ki%e.0) decano.y/o P- °

Wl T *“'éldro-ﬁéé;dioxa—?féx0-537;9}94téff5mgt

ils3<fosfabiciclo -

" (4.5.0) decano, en forma de um residuo fluide, de color_

25 °  pardo, cue mostrd las siguientes propiedades: % de pure-
. . '. s . s - oa | 30 18 . - .’
- =za (por saponificacidn) = 99,4; n,wv = 1,4819; andlisis
% en péso: % P = 11,03 {(tebrico-='11,62); % 'C = 49,40
- {tebdrico = 49,55); %]H;:j?s?él(ﬁeﬁripo;¥ 7456) .




fisémércs;"ee ha dado al»dlol’y

Se anadleron,’ﬁota a ota, y duranto 27 mlnu—

)
vt

tos, 14k g. (1‘mol) de«?-(l hzaroxletll) 3~metllolclopen

_tgnél, sobre 15; G (i,‘ol) de uloruro de fowforllo;>

¢

teniendo, ml@ntras taato, la mezola de reaccidn en-

c10n ¥y a te.peraiura de' EQL ¥ buJO una ?resién ﬂe"SUO"
’ ‘ ;mma de ﬂerqurio, durunte +oda la aalcién y uuranue una -
30 . hora mds, después a z5gc,y,baj02pre§ion dé“350 mm;,_dur;;'

Lo -



25

,no,

mm tro las m

:‘toé, lla go (0;),"

"cdntinpaqion.ﬁ_

hdsta una te

rawte_ ung hova, y;”rinalmenté, a ésta thp ratura y bajg_

uga'presién,derznmm.‘dé mercurlo, du;arte *é ho"ﬁs.- a51w

5

ge obt LVLerO 222!51q i({Aﬁxicé 20& 6 g.) de P-cloro—;

v),7 dllet1L—~,¢~dlox&~P- AO—)—_OSLleCICIO (é.).O) nona-

-39} 1orma de un, residuo 1Lg do,'ae color rogo,.que -

Qvo-)-fosfablclclo (4 b O)dACﬁno.-ﬂfSeguldam ntq;

leuto la nezcla de reaccién7e 700g durante

dold ex r,goso, durante una ﬂocqe, ’“0506’ yfiiltféndOTa

b@ fracciono or“destllaci on,

nera tvra de 609c en el 1nuerlor del'matrazf

y ano ‘una nresmon de 1 mm-,d@~mercutio.-- El re51duo';~‘

resul*ante. de -color pardo claro,—&e u*so]v10‘en &OO CC«

.‘de'eter”eﬁllicogvﬂe 1&V0 COH'JCO cc.e de agua; se e06 0:




-7 bre uulfqto cqlc’co.

~Qn§:por Jo'tilacién’hasta una tempcratqra de

5OQC en el 1n

terior dél matraz, y bago una pres:on de 1-mme de mercu-

e e ~,;!TibﬁfﬂhEll2,&;di0xa—Pﬁfluor095“mCtll-P—OXO~)~fOSfﬂblcile

5. ‘.(qo&»G);decano~resu1fante, se rcc0ﬂlo en Lorma de 6° g._-’

- O de re51duo llqu“do, de'éblor ?ardo,clarg, 91 cual SQ Duri

Tflcé por. de tLLa01on a 73“L y oaJo una. oresiandefo ES Bile .oo-i.

’dén

‘d,estilad-i_m -_;}el “tipo de pelicu-

‘énvforma!dg”un destiléc

y manteni

) 7da a 500C, se anad'o,jwotm ‘a

»ota, y durante ZG‘T”.

ST ;119 woﬁ(OgS mot es) ’r-cioro->,7 (8_-dimet11 2,é-dibkaﬁ

130 _b o-g—iosfab1c1clo( Q.Q)ieéago,~vmSeguidamentg.Se'caf;;




-
L3

,ZP@lldo’

filfrb-a 5°C v el flltr do se fraCCLOﬂO por destila-'f

clon hasta una temneratura de 7@06 en el mauray y deO j*

una presion’@e,a . qe'mercqrio.~ Bl resxduo,lzquldo re

suiltante, - de color péfdo]Ohs;uroggse;disolvid:en,2507cg,

- de’ éter etilico, se lavd.con 450 cc. de agua helada, se_

9’sec6'sobre'sulfatofcélcico{'ﬁ,se fracciond por destila~-_-

cidn’ h""»a una temneraturamde 7090 eﬁ“el matfdz, y?baJQ;

- una pre51on de 2 mmo de‘ﬁeréurioo— Po¢tcrlorseute,_se_nu‘

rlflco uaa porCKOn de 6“ Zo del redﬁduo Llnu1do resultan—

1eﬁmerc.—i

@estilan@93‘fﬁf?ggﬁ7

)aJo nrc51on de 0;”"m"

“Qqe mos

Wiy el s
(teorlco € ,




‘QéfiluUTU“O omuqico en. 6bv cCo de dlﬂetllfﬁtmﬂﬂlda,'maneﬁ
o hutos, 153 3 (0 75 ﬂoles) de U-cloro-a Q-Qloxaw -netll-g}
"—i omo—‘—foafabxclclo (f 5 Q)nonanoa- La meWClQ de reqc-;
~,ciou, seraatavo a 7B0C iurqnte 15 horésmmas,wy se filtro
dé 2 .min. de'mercufib,u~'El féslduo 1iquido,résultante;*Sé

de azwa helada, seuseeé~sobre-5u1fato célcico,-Se'filtro,(““
R B4 C )  THONLE ~Lato © .

.E;L moxa

_Lnonanp, Ch'

A una ¢H“‘Cﬂs¢0n ag 1t~da de. 56 n(l. .10195)

&

l*pa;70§c. se'anqdlcron gcba a'wota y auranoe 15 ml--, 

”

a 252C.- B1 Llicrado se,frapciquo por destilacibn haétaw

:‘eraturande.7cgc*éfielymatraz@y bajo una presidn -

disolvid em 25C.cé. de eter etlLlCO, se 1avo ‘con . 600 cCo=

,r.pﬁrdbfgbécuro, ner de”tllaulon ‘a’p

L




e e macoarmn
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K?is

[\3 

"formamiday se,calenté'durante b horas a. YGQC. Y deswues' S

‘l it Je mie rcurlo, y se obtuvo, como resmduo en el desti 

‘yré; y el £13 trado se fracc1ono por deqtilac1on hasta -

'fdéirjmmo de mercurio1~g El 2 é-dlonawP-iluoro-S-metll-P-

| Una mezela de 120 c. (0,5 moles) de ‘P-cloro-_
,ﬁ-dioxa—S-metll P- tlono- -fosxablclclo(&.é O)decano, ;

37-g; (1 101) de lluoruro dmonnco, svo cc. de dlletll—

K4

de nernauocer en renoso duranue una noche a 25“0, se Tll

lador, 131 n; de-‘un 11qu160 de color pardo claro,‘el Vf;  ‘fM

cual se dl“OlVlO en BJO cc; de eter etillco, se Ltavd con.

LO CCo'de agua, ue sech sobre sulfato CdlClCO,'Ge fll-_'

una"teﬁperatura de 5” C*en el natraa, y bago una nre51onn

-tlono-;~L05¢ab1ucho(%°4 O)decanoAresultuvte, ccn91stxq



A 61 (u 4 moles) debélofuro‘dé fosforilo,-

< @[f~manten*do ‘a una L@mpurutura d 42)08 / a’ una prcSLUn ue

.500 . de'merqurio, se wadioylentqﬂente ¥ aoanﬂdo da-f“?

5. ranae 20 mlxutos, una solucidn consisﬁente_en 91 g. (O
] molés) de'2—(B-etil¢l~hidroxihe" l)clclonexawol V 25 ccof-“

de wo1ccno,—~.9esyués dn otrd hora nas, h130 estas condl',gﬂ

ciOnés, se redugo La pr951on a 350 mm. de mercurao duranl

“nrérior“a.z ﬁm,”ge

te una hora,fyldeﬂpuesja una?pre@ién

AT £ Lneruurio, duruate avhoras, ésta’miSmaqﬂgw eratura, vy &

flnaimen*e, a:EOQC oaJo “una ﬁresién'inferidi“a‘jrmmo de_

o e L '_Q“mércurio, rarte 0, 5 horauo~“ Posteridrmemte, se frac=- -«

ffcionémuna_porciul Ael. resxduo del destila or“Aa 500C y -

- .. bajo una presién inferior a a”mm. de merecus ;o,,durﬂpte -

15;~f'l35vhoras, obtonigndose Phcloro 2, h—dlo»a 5= (l etllamll) i
) o -0X 0-3 iosiahlclc*o(Q & O)decano, en forméVde un liqui
T o do V1scoso de color parco que mos cféwlaéféiguighteg pro’
oo Lo T d . 0 11,4858 ik, W oer meins D 6 -
- _— .Ple ades:. .nﬁ ; analisis, (% en peso:-P'=.9,16_ .. -

'=j' 3’""2 5



vaint“V'

blv

‘. 5 . ’ t u- },mol@s) de Qf(é-ctl{-l-nﬂdroﬂlhe liiéi°133
?: . -f:v" [ﬁéXénéi Y )G cc.gde;bencenégf'oAre Lna Qoluciénlqdﬁsisieﬁ’*
%w o ‘ 5 i-‘te.ngQS;g, (Q,& nolo g) de . c]orzro de. thfGSfOfllO, 64,0.;3?
' ,/ _ “f“(O,@ méleS) dé giridinh, y“J’” ¢c,4de ben§eno5'm1an£as
- uibe manteﬁié:ié S ucLu de rbaccvon-n QOQC,.ﬂUravtf 1, ])A~
‘ﬁqraéwma¢;-' Despues‘dg reposmpmﬁurante una noche a ?5Q¢sé
- se fiiff6’lg'm§£€lé de ﬁeaécién;'& se lavo ot £il radé éon.:
) iO "6CC"§9. ;e agua a S”C,“aeg3506 é6Ere L}jaté 01l‘lco,_;é
;”" Sé frdcciovo el filtrado, nor desf**aCLOﬂ has:”-
) - ) . 10 ratura de SOLP én cl matraé,'ydbajq uﬁ;fpre—i
';‘“‘f‘51on 1n1e‘iorl ;‘fmm; de‘m@rcﬁf»“p |

s ffllgjg;ide O*C Orond

7

inostrd lag;giéuiegt@s.pfo;;edades=: ne

i

0,005 cc. de HCI sic

9,555 "C .= 51,26}

)
p¥s]
fot
w
i

guiente, en Y-en pesol P
R e ﬁ'=$7 77y % naﬁadoysobre el .cloruro dé;

ftloioaLOrLlo)



ral descrito -

'¢.éroxietil?ciclohExaﬁol‘": ’ "de encd eno ’TrOnorh .
2004 y D ¢ ' nore.

‘ciond un - prod cto, el »ual deupuGQ de un erccxoua ientdnj

3

"hasta'una t Lporatnra ilnal de )UQC, y baJo Una ﬂre57on

“inferior a los 2 wmm. Qe'mercuriQ, roporc;o'0 8-(ter~bu-r

til)—P¥clar6~2,4~dioxé-5—ﬁetil¥?- opsnros;a0101c;o(h hrﬁ)
decano, en orma - de un ]Lqu~d0 VlSCOgO, qe color nuranga,:

G las siguiemtss’propigdades: pesO”equivalente;

=»138;1_(teérico =‘i&0,4);




guchEe, en

% en pesa:

i -,P 27,

S " Esta invencidn,- se puede modi flbar dentro uel a;cxnce de

las reivind

A o ' . - Los pﬁﬂtdﬂ_dév‘ﬂvenCIOn pronla,‘no nuev a,_pe—
RO N o . . o . . . L

andafhi—uivu?vada er.Espaﬁa,

licitu



I esvo]

“designan:

- 5. R < cen o
donde R, R™, ‘ "y R _respectivamente,

un miewmbro de’ la“’clase consistente en hidrdgenc y el ras -

, R vy Rs, regpectivamente, "designan . un- -

~dical metiio; 3

‘ “

miembro de la clase. consistente 'eén hidr8geno y los radica

les alcohiilo de 1 a 20 étoimos de’carhonoy X es un radical: .

‘de-la clase consistente en ¢loro, bromo, ‘fluor y radica=
_les mercapto; Y es-un miembro de Jaclase consistente en
om0

6. la-clase consistente

biciclo heterociclicos.

“caracterizadas porgue los mismos tienen estructuras guel

“corresponden. a la térmuila -




;c@lea_alco;ilo

un mlOmUTO ‘de la ula e.con,lﬂtente en” hldro seho - y el ra—

- )l :)v" ki 9
¥

dicai metilo, R™, R° y R’, respectivamente, deslvna un -

miembro de la .clase consisﬁente”én hidré#eno y lbsffadi

‘cales alcnhllo aue tlenen de l a ZG atomos Je carhon0"y ;_

o T 2% 5 n ea'de la c;ase con51“teﬁte en O y 1.

mfeparacién'

.gﬂraqterizgdas_porque los mis‘os ;enen;estrucﬁdrag'Qﬁe;f

T corresihonden. a

- - S i R L e




: s,_':‘e'g_iimvamén

-

wadas.po

gonde 2%, RO, B2, ®, R’

B
vy R7, réspectivamente,

an miembro ‘de la clase dbnsi&tenfé en hidfégeﬁoﬂy.ei,ra~

e AU R S S _ o
dical metilo; R*, R" y R7, respectivamente, designa-un -

- . F— x P
@1gmprolqe.;g~ , stente ¢ 'idrégéﬁ0 y5l0s“fadi~_-

' ¢@les,@l6ohilpipd%




:Vclase convlctente en oy 1.

. racterizadas 30fque los nuevo .co

v‘&—ﬁioxa-SAme 

" donde Rg,,R ,

~6Q;4 Me;orag segﬁn,los’puutﬁs*anteriorés; ca’

auesfos Jon P«c;oro~u,

?ln lov

A

'?untos aater ores l a

gveSLoq sori“”

v—bxo-)-fOSLaJ1C1C10 (4. éﬁ)

'la ore:ar

R"
un hiembro-de 1a clase consis temie exn ildrégén67ywe1§ra-

o L 1 T[‘! ] - . ) S
dical metlio. Ry B vy»a9, respect;vamente, designan un

cales alcohilo con 1 a 26 Atomos de carbono; y n es.de -

la clase congistente en O y 1.

108,~ Mejoras introducidas en la fabricacidn '~

de nuevos compuestos bLiciclo heterociclicos de f foro,

R R
¥y R ) ‘respectivanente, -designan

'mlembro de la clase censintente en hidrégenbhy“lps‘radi—“,




“earacterizadas porgue los wismos .t

corresponden.a 1d formula:

nentasulxuro

ma CLC “']. U

;a 13)0 C,

svoruiente5~a 1

lés Que Llenen ebtructuras cerr




' i‘f@ § 74 8
; e
T mral n 2t -f~3(<t"%ua6m»e,
d QRae 2] 3 iy - ]

RV
v oL

deelguaﬂ un

e Lure

con

arduens

tan un rm.‘

o renrezenie  un
' azufre, y n
' ' 0.0 recunerar por separado
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