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MEMORIA DESCRIPTIVA 

que se presenta para unir a la solicitud

' d e ,

P A T E  N T E D E I N. T R O. D U C C I  O N 

formulada el 20 de Abril de 19Ó1, con el NS 26ó.?48

.e n . ' - ; ' .

. ' ,  ̂ E S P A N A

por .-.DIEZ años 

a nombre de UNION CARBIDE'CORPORATION, entidad' norteame- 

. '."ricana,,, establecida. en 270 Park Avenue, Nueva York, N.Y. 

; Estados .Unidos..de América., ... 

por :

-M MEJORAS RVTHODUCÏDAS"EN.LA PREPARACIÓN DE 

* NUEVOS COMPUESTOS 'EICICEO HETEROCICLICOS 

. ' DE FOSFORO "

Está invención se refiere a lá obtención d e ­

uña nueva clase de compuestos de fósforo bicicló hefero-

, cíclicos, que tienen estructuras correspondientes a la - 

i*crtaul a :



- -̂ ' %* 'i
—̂-7 ,

en la cubi cada R y R  á R , respectivamente;,, designa Rn; 

-miembro de la clase constituida por hidrógeno y radica— '

- les alcohilo, . qu-e' tienen . de ' 1- a- -2.0 átomos.- de carbono, .

.-.-siendo' R  preí'ériblg!^ente''hidró'geno, siendo.-R ,'- R^, R̂ -, " -..
.''' 6 ?*' 8 . '.- . - ' ' ' - ' - '' "5 . - - R , R y R respectivamente.-hidrógeno o.un radical metí- -
- ' - " i '4'- . 9 --- - ' ^lo, , y siendo R , R y R , .. respectivamente hidrogeno o un:'

radical alcohilo, que tiene de 1 a. 20 átomos de carbono; 

X es un radical de la clase consistente en cloró, bromo, 

flúor y radicales mer.capto; Y es. un radical de la. clase 

10 consistente en oxígeno y azufre; y n pertenece a la —  

clase consistente en 0 y 1. .

Los compuestos anteriormente dichos, en los - 

cuales X.representa un halógeno como cloró o bromo, pue- 

: ..den prepararse por reacción de un, haluro de fosforilo o 

15 un haluro de t.iofosforilo, con un 2 - (l-hidroxialcob.il) - 

cicloalcanol, tal como los 2-(1-hidroxialcohil)ciclohexa 

noles y ciclopentanol.es, y los correspondientes 2-(1-hi- 

droxialcohil)cicloalcanoles, substituidos en, por lo me­

nos un átomo de carbono del anillo cicloalcanol, con —  

20 por lo menos un radical alcohilo que tenga de 1 a 20 —  

átomos de carbono.

Los nuevos compuestos, en los cuales X repre-

* .senta un halógeno e Y representa oxígeno o azufre, son -

excelentes insecticidas, siendo los producidos en eí -- 

25 ejemplo 5, como se verá más adelante, unos insecticidas 

de gran potencia.- Es un cebó de veneno muy efectivo pá 

¡ ra las moscas.- Adehiás, estos compuestos reaccionan fá- 

cilmente con aminas, amoniaco, alcoholes y.las sales me­

tálicas a3.calinas de alcoholes, tiofenoles, mercaptanos 

50 y fenoles, proporcionando compuestos neutros, que tienen

- ,



utilidad': como ..plástificantes para,, diversas .resinas, viní- 
licas y otras ..resinas . sintéticas/' como pesticidas, y, co.íno 

aditivos para aceité. ;

Los nuevos compuestos de la invención, en los 

cuales. X representa un, grupo niercaptano e Y representa a ' 

"zufre, ..pueden prepararse!'- conven'iept-eaen't e-, "--.por "reacci,6i.i__' 

de pentasulfuro. de fosforó con umo.de los ánteriormente_ - 

dichos 2-(l-hidroxialcohil')ciclo.alca'nplea.- .Estos nué-_^ * 

vos.compuestos se ha descubierto que'son compuestos bio-*-- 

lógicaraente actives, con una elevada eficacia insectici­

da.- Además, son importantes compuestos intermedios pa­

ra la producción de insecticidas de alta potencia, Ración

dolos reaccionar con cloro en la proporción molar de 2:3, 

como se ilustra más adelante.

..- CHr— CH,, ^

' 2CH,, CH-C S ' - ' .
\ "  /  \!fCH— CH ' PSH +"3Clg .—

2CH
\

--''.
Ci-L

C H.-r-**-CH^'

'2 . - CH-C
/

CHg--CH
CH-C

PCI -+...,Sg.Clg. + 2HC1

CH 3 "

Los 2-(1-hidroxialcohil)ciclóaleanoles bise-

cundarics, utilizados como material de partida en el pro 

cedimiento de la inyención^ pueden ser preparados fácil­

mente, por reacción dé anhídridos de ácido, cloruros de

.3 -



-i : 4  Ó
acido," esteres enoiicos de cetohas, cetenas: o! una cetena 

' homologa, Cí-IR:G:0, en 1 a cu.ai R e s  hidrógeno d un . grupo

alcohilo o un grupo hidrocarburo arílico m onó o i c 1 i e p,,' - -

con ciclppeptanbna, ciclohexauoná, 0 una ciclphexaaona -r 

3' .o ciclopentanona con un anillo aicbhil-substituído, que 

.tengan un átomo de hidrógeno en alfa, seguida, dicha -i- 

reacción, de.una nuevadisposición y subsiguiente hidro-, 

genación, de la dicetona resultante, a lÚOS- 1 2 5 aC y en^- 

presencia de uñ catalizador d é n i q ú e l  Raney.- Si la ce­

ló; tona es simétrica, se obtiene solamente un producto,! si 

la cetona es asimétrica y contiene un átomo de hidrógeno 

en posición alfa a cada lado del grupo carboñilo, se Ob­
tienen dos isómeros.- Cuando solamente hay un átomo de 

hidrógeno en posición alfa, se obtiene solamente un pro- 

15 ducto, aún en el caso de que sea una cetona asimétrica.-

Los 2-(l-hidroxialcohil)-cicloalcanoles, de utilidad en 

el procedimiento, tienen estructuras que corresponden a 

la fórmula;

en la cual R, R a R ó y n tienen los significados.indi 

cadas anteriormente.- En.Co.Kipt. rend. , 207, 4-2.9-430: -

Compt. rend., 207) 473-477 (1533) y Chem. Abstracta, 33) 

148 (1939)) se describen métodos para la preparación de 

30 2-(l-hidroxialcohil)-cicloalcanoles, de utilidad en el -



procedimiento Como .materiales de partida.- Todavía;.se ,- 

describe otro, método, en ; 1 a-'p'a.ten té. -Ü.. S . ñámero 2 .356.683..

Se; ,púeden áíencionarp.entre .los; 2-(l-hidroxia.l- ...

- cohil )-cícloalcanoles-, que . sen- dé. .utilidad co)!Ío ¡laterialés

'.'-dé ; partida en.-.el -'prócedi.BÍ.en.to--de' '.ésta, invención, los si- 

.rgui.ehtes: ... "':':-'7. ' ó"-;, .* .;'7'77i' 7-/" 7 -'7 '

.:2-hidroximétil-cicÍohex.a.noi - * \..7'".-

* . - 2-hi;!iroximet'il.clop.'enta.noÍ.'..... *-._.**

- '.-.i-  ̂ -,7.7 2-6l.-6.i'drdxietil)ci'clopéntanó.l;....'''.-; ' -7-'7"7̂

10 "7- i"'-" 'i.S-tl-h.i.d.yox'i.etiÍ)-3-!ae,tilcic.lopept.áii)ol. 7

'2r(l-hidroxi.propil)ciclppentanol .-'7 

2-(Í-hidroxipropil)ciciohexaHol .

'2-(l-hidroxiiscbutil)ciclo.hexa¡!iol 

2-(l-hidroxioctadecil)ciclohexanol -

1 $ 2-(l-hidroxie±il)--3!5t5-trimetiiciclohexanol

2-(l-hidroxietil)-3,3)5**trin!etiiciclohexanol 

2-(l-bidroxipropil)-3,5!5-trÍE!etilcicíohexatiol 

2-(l-hidroxipropil)-3i3!5-trimetilciclohexanol 

2-(l-hi<3roxiisobutil)-3,5,5-trimetilciclohexanol 

20 2-(l-hiároxiisobutil)-3)3)5-triBietilciclohexanol

2-(l-hidroxioctadecil)-3!5,5-trimetilciclohexanol 

2-(1-hidroxioctadecil)-3,3!5-trimetílciclohexanol 

2-(l-hidroxietil)-6-setilciclohexanol 

2— (l-hidroxietil)-2-rínetilciclohexaiiol 

25 " 2-(l-hidroxipropil)-5-me±ilciclphexanol

2-(l-hidroxipropil)-3-metilciclohexanol 

2-(l-hidroxiispbutil)-4-metilciclohexanol 

3,6-dimetil-2-(1-hidroxioctadecil)ciclohexanol 

2,5-dimetil-2-íl-hidroxioctadecil)ciclohexanol 

30 4-ter-butil-2-(l-hidroxietil)ciclohexanol



2-( 1-hidr.oxihexil ) ciclohexaUol
- 2 - ( 1 - b i d r o x i b u t i 1 ) c i c 1 o h e x a n o 1 , '

.2-'(3^etil-l-hidroxibutil)ciclPhexanol '

d'"''2-(2-et.il-l-hid.roxihexil'.)'..ciclóhexànol

- ; 4.**.í l-'etiÌ-l-me.ti'la.KtÌl-.)-2'Ì(Ì-hidroxietil) ciclo-
.f." .'d..:-.'. ihexanol

Í" '..4-d.ode ci.l-2 - ( 1 -hidr óxie til )'"cic lohexanol.- , -

... 2-'(l-kidroxietil ),-4-nohilcicÌohexanol

. 4,"6.--di- ( 1", 1,3,3-1 e. tramet il.b.ùt'i'l ) -2- ( 1-hid^pxi-
. etil)cicìohexanól

'4,6-di-ter-but'il-..3- ( i-hidrpxietil ) ciclóhexanol

. -La u-eaccióir-entre' ei.'haluró "de fosforilo -y-elg 

2- ( 1-hidroxialcphiÌ ) ciclo.alcano'l"':'. bisecandarió. (un 1,3** 

dici ), - transcurrel*s.uavétnente , ..obteniéndose ' p̂ cc-'elemtes*.' 

rendimientos .de log 'piciclo-2-halo-2-oxo-l, 3,2-dioxafps— 

forinanós deseados.- Es conveniente, con frecuencia, -

añadir 1 anuamente'' el haluro de fosforilo, sobre una sus- ;

pensión o solución del diol eñ un disolvente inerte para 

el qrPductc deseado, cuya suspensión o solución se man­

tiene en agitación.- Si se desea, el l,3**diol o una so­

lución de éste en un disolvente inerte, puede añadirse-

en pequeñas cantidades sucesivas, al haluro de fosforilo 

o a upa solución de éste en un.disolvente inerte.- Si - 

el producto deseado es un líquido,.no es necesario el di 

solvente.- Si se usa, puede emplearse cualquier disol­

vente inerte substancialmente exento de água, como el --.

benceno, tolueno, xilinos, dicloruro de etileno, heptano, 

h e x ano,eter etílico, éter butílico y semejantes.

La reacción se conduce preferiblemente a tem­

peraturas de alrededor de 2 3^0 , bajo una presión de 5C0__ 

mm. de mercurio.- Sin embargo, pueden utilizarse tempera



turas ''coH¡pféndi^ "y -' + '-6.0aC',fy ; la'Jr ea.'cc ióñ:

puede conducirse a la. presión'atmosferica o incluso supe_ ' 

r i e r e s , e n  cuyo caso se disminuye después ...presión, para

facilitar la separación delfproducto secundario haluro. .- 

-.de' 'hidrógeno.. - - Los.'-reactivos... entran* en .la., reacción ,en_

..carí^idadesj' equiníóíec'ul.ar.e.a-,.' 'siendo'., éstas .proporciones -dej; 

sembles para.'séy-i.ii.zh'd.as .- Sin*'eab.ár.go.''.,.pu.ede..'.e.mpl.eaf;' 

se un exceso de .Cualquier' - reactivó, ̂ -'aunque--.'l'a'-'.presencia__ 

de un considerable.exceso de .diol puede presentar un pro 

blgma del Separación.- Los huevos' productos, pueden püri

ficarse, por déstilacióh a.vacío o'por cristalización.- 

Sin embargo, ésto no es generalmente,, necesario.

.. . A veces, se prefiere conducir:la reacción del

haluro de fosforilo y el 3- (1-rhidroxialcohil ) cicloaíca- 

-noi, en presencia de un cloruro de hidrógeno como agente. 

..secuestrador, ..tal como las aminas . terciarias,' por ' ejem-_ 

pío piridina, N, N-dim.et.ilani.lina,. trimet-ilámina,.. tribú- 

tilamina y. semejantes.- '. Sin embargo, esta modificación_ 

del procedimiento, nò es necesaria por lo general, y la_ 

reacción puede conducirse a presión igual o inferior a la 

atmosférica. ' -

invención,

En la obtención

se acostumbra a

<ie tiono-haluros nuevos 

añadir dicho diol gota

de la

a gota,

hasta una cantidad equimplecular de haluro de tiofosforilo 

disuelto en benceno, que contiene.los dos moles teóricos 

de .una amina- terciaria como la pi ri dina, por cada mol - 

del. diol.-. Si se desea, puede.añadirse, el haluro...de tío 

fosforilo al diol disuelto en benceno, que contiene la - 

amina terciaria.- Puede utilizarse un exceso, bien de - 

dipi ó de haluro de tiofosforilo.- A pesar de que se -



pueden utilizar temperaturas de reacción comprendidas en 

intervalos de 25 apaños 6C0C, se prefiere una temperatura 

de unos 40SC, ya que la reacción exotérmica tiene lugar 

suave y rápidamente ;-a ..esta .tp.m.p'eratUra -ade.cna.da. -. - ¡Se ha-

3'-.-.'.I'.-encontrado qu'e, c'On."e'l'". fin 'de separar completamente.de.

la mezcla de reacción las últimas trazas dei producto se

i cundario constituido por clorhidrato de amina* es preci­

so Un lavado c o n á g u a . — Sé puede preparar por éste pro­

cedimiento, un producto residual substancialmente puro.- 

10 ; -1 S''i áo-rdeseap -se ' puede desiilarlel oduc%<;-és'i'dual...'"hajo - 

un . a 11 o ' v a c i o , - parí) una o osLori or pur ific a cf ó n . u.,t ilizan: 

dol'.un..de8tila-dd'r.'r,.ágta'bíd' del..i/ipp de',película - descendente 

... 1"'.''*' --'En ía-: producción'rde'iestos 'nUe.vós compuestos de

i'Vla.,'in've.nción, ' .éh,,Io.s..que.: X'.''repréd-eAta -un, grupo- -mercapto^j'-- 

15,1-. -''e".'.Y representa...azufre','"' se. ac os t ü'mb'ra."d',puadir .'ei-'-diol "-a_..'

-iJ-u'únd--éu'sp.en-sióñ, .un ' agitación, de pentásuífuro de .fósf oro - 

en un- diiúyenf e fin arta como el dicloruro de etileno, un " 

hidrocarburo- l̂'i'%;áti'̂ ñ''c'omoue'i'..héptanp,,..'.q;: un hidrocarburo 

'aromático como benceno, tolueno y xilenos. ^

20 . -' ia.,reacción transcurre, suavemente, con una a-

' '.... húndante producción de gas,. a...'temp.eratdras, de reacción '

. - de Unos -S.Oa a yoaC,' aunque 'son,.utii-i¿áb'les -temperaturas 

comprendidas en''--*el' intervalo. de- lOsc . hasta ,unos 1253C.

.A tamperaturas suhstanc'ialmente, superiores, tiendén a ini 

25 * .crecentarse indebidamente las reacciones de condensación,

que favorecen la producción de compuestos del tipo

) L s - ! /

Mientras el pentasulfuro de fósforo y el diol30



pe emplean preferentemente en proporciones estequiométri 

cas, se puede utilizar uu excesu substancial de cada reajc 

tivo, por ejemplo, el compuesto., de fósforo y el diol, púa 

den utilizarse en el intervalo de relaciones molares, com 

$ prendido entre 0,25 a i y 1 a 1. ... i .

El diol ge añade preferentejneute en', pe quenas 

porciones sucesivos, a una suspensión mantenida en agita­

ción , de pentásulfuro de fósforo en un diluyente inerte - 

: cor.io el dicloruro de etileño, o un hidrocarburo bencenoi- 

10 - de.- % o  es imprescindible el empleo de uñgdiluyente, ya_

que los dioies son generalmente líquidos.- Si se desea,-

, . se puede añadir .el compuesto, de 

r r el diol. g.' ' . -g ;.g : .-g ' f g* - gg .

f ósf oro, í entamente sobre

- *. - Lá reacción se completa prefereRtémenté, por -

15' .. . caíentam-ieúto d.e la. m é z c í a d e  reacción durante varias: ho- 

-ras'-á.'.'ía "éle.vqda,".temp.era t drag¡dó reacción, ..dóspués' de que_ 

"-''"y;.- áe''ha-...complet.aclq:-. la., ádiciónjde. uñ reactiy-o -sobre :él gofpo.

Cua..ndo-g.c.esa..'la..,pr.ocMc..p-ión .de"; gasgy^lá'.'-mezcla'.de'' re.acción 

. .1. se vuelve" 'homogénea',-g--qulé're-- dpcir** éac"ción es com-

20 pleta. - .g/_,* -g- i.....':.'.g ' g.
-g. g g .Generaimente, no son necesarias'etapas de pu-u

- .... r if i c a ci one s " e spe c i ales", al ser separado de la mezcla ed

-gidilUyente, cuando'-'--Bre-'u-ti;l'iá-a¿"".'po-p 'destilación; fraccionada. 

';Sin embargo-,.' el -producto.''fesiduál-^puede purificarse.,-."'pre-., 

25 parando uiiá solución acuosa de sü sal de metal-alcalino., 

tratándola con una solución acuosa de un hidróxido o cár 

bonato de un metal/alcalino, filtrando ésta solución o 

extrayéndola del diluyente, y " añadiendo a continuación,r g 

un ácido mineral, como el ácido clorhídrico, al filtrado

o al extracto, para regenerar el producto residual puri-30



ficado dé la invención. '

Los compuestos de la invención, en los que X 

es flúor, pueden prepararse por reacción de un fluoruro 

de Líetal alcalino :o_. fluoruro, amónico, con un "compuesto. - 

de la estructura , -

1C

^ en la cual R.y.R a .R , /Y y n, respectivamente, tienen - 

, los significados anteriormente indicados, a temperaturas

*15 ,compren€U.das en el intervalo, de .unos R^sC hasia. unos

' J- 2003C , y pf ier'-dpsde hasta'. * uñ'̂ s':.̂ 7p.ac'

'prcferib.lespute -en.:'.presencia-'de',..un'''d.isolyéiTt.e; inerte' .para"

' - - ' el réactiYo que..".:cpmti.ep.e ,.fósf oró;'.y,...paró ;':Íos 'productos de 

. .'sendos.-'..'.yn̂ t.r'e.''los diso 1-v entes adecuados,, para ser ut.ili';'' 

'--"2;0.:.,zá'do's . en .el ''prpe-edimienéo.,se ''encuentra ;..el benceno,,tplué 

, / 1  eno#'," tetracíoruro de carbono, dicloruró de e*i:ile 

no"",':..'hep,t'aílo''gr;;hexd'n;o' El ---di solve-áte-'/^ es la. di

.,,dm€t'ííf.brmamida\-'''. Aun que es .preferible que el reactivo - 

 ̂fluoruro, .sea,substancialmeirhe"*anhi-dro;.,.-'pueden usarse"-"-.-.y 

.23 - las sales h i d r a t a d a s . E l  procédimieñt.o comprende la --r

. reacción de cantidádes equimolares del reactivo, que con 

tiene- fósforo^ y del fluoruro de metal alcalino, o de. amo 

nio.- 3iU eamargo, se prefiere un exceso dé fluoruro.-r- 

. Generalmente, se emplea Un exceso de Un. ÍGG%, amique es 

" 30 - suficiente un ligero., exceso .(3% ..a 10% mól).- Los ..flu.oru

i- - 10

c ó* i- 'i* 7- ;  ̂ Y-.f.', c:- /



ros de fosforilo biciclo heterocíclicos resultantes, son 

altamente resistentes a la hidrólisis sin catalizador, - 

coito se demuestra en los ejemplos que ilustran los métorr 

dos para su recuperación- a-partir de las mezclas de read. 

ción. ;"* . . ".. ..

Los.siguientes.eje.iiiplos sirven para ilustrar_ 

la invención. ' -.... ' ' ..

E J E M P L"0 .""'I r

A una solución agitada, de. .16$ g. : (1 .mol) de 

cloruro de-.tiofó'sfórilo,'- 13,8 g. -(2''.Moles) ^'dé.-.pirldina y 1000 

de benceno, se añadieron .gota'a gota y. durante , 27' atinu—  

tos, 144 g. ' (.1 mol) c!e;2-(l-.hi.droxÍetil)-3'-metilciclO-...- 

pe-ñt.ano'l..La'jieiscla'.-.'de .' -reacción', , se.im.a.trtuyo,, -durante;.'-! - * 

-éste.tiempo "y - do s-r .horá $i' "$a s..después,'-'a:.' 40QÓ, y-a continua;"

ción, durante 16 Hdfasf 'a 25:5C.- Seguidamente se filtró,

se lavó el filtrado con agua fría (5^0), se seco sobre - *

sulfato cálcicQ, se filtró, y se fraccionó por destila— ^

ción p. uná temperaturá eñ .el interior del .áatraz, de $0^

C y'-bajo, úna presióny.iytferíor * ̂ ..''^j^.^i-d^'.^mercUrlp*.** - El- i ; -

P-clo'ro-5 ,"^-dimc.t.il;-?2^S^dioxa-P-t'i'.on.or^r'fC'sfabicic'ló'.'; --

(4,3',.0 )-nonano- resultánte, fue récogido . en forma.:' de un .

re'siduo''.'.íí.GUi¿c "'de **colofi pafdó,ú',dél 1-̂  ..fórmula.:'siguíente., 'i-i'-"

:qu.e ¡.¡ostro l a s , " s . i p r o p i é ' ^ ' á d e i ? f i b " , * ' ' ' : .  _g-,
r-j,g.- ,.. .,g ' l-- ;. i'-;" '*
.%' 'd.'e .pureza {por :psfeflfic.ac.ión ). 1', 5233'!

anali;sis, ;% en .peso:.' -%'P. = '13,.07 . (tcóric'o = 12,88)'; . —

% S - 1 3 , 3  (teóyicp.1 3 ,3 2); ^%flJ-y:i4,C3 (teórico = 14,73); 

%'c =. 4o, 4d:-'i te^rieof^' '̂.9'y'gí'Q; ; ( teórico = 3,80 ) ..
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. A una'suspensión-.'agitada''', de 55,5'-g- .(0,25 mo 

les) de pentasulfuro de fosforo en,200 cc. dé' tolueno, - 

. 'mantenida- a 703C, se añadió gota a gota y durante 20 mi­

nutos, 65' g. (0,5 moles) de a-d-hidroxietiDciclopenta- 

nol.- Después de mantener la .mezcla a "706C durante 2 hq¡ 

ras más, la".mezcla .de-reacción;'se volvió homogénea, y ce

só la. producción, .de sulfuro de ,hidrógeno.—-..La mezcla de

reacción, se filtró 'después' de haberla tenido en reposo_ 

a 25SC durante unas 64 horas, y el filtrado se fraccionó 

por destilación a una temperatura de .'lp.i0.3c.en el interior 

. del matraz, y bajo una. presión inferior a 2 nim. de raercu 

d rio.- Se obtuvieron así l l p g .  (teórico = 112 g) de 2^4 

-dioxá-Ps-mercápto-r.5-metil-P-tiono--3-fosfabiciclo (4,3,^) 

nonano, en forina -de un residuo negro, ligeramente visco­

so, que tenía la siguiente estructura y propiedades: n,^-^
, ..... ' .i - -g. '--'.i: f '; - ' - g . g n .. ^
.1 = 1,5703. análisis, % en. pesol % P =  13,30: % S = 26,6 ;

; % c = 33,59; % H = 5,88, 5 f"

CH—  o' - s*' "i;. - . ' 7-1..:. ' -'

CH ' P— -SU' - 7 ' 1  .'' '..Jí-i.*. - .-.' ..

' - V . /  ' -
r . ' ctu i*'- ' - . g . .'.
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E J É""H P L O :ir

A una solución agitada, de 16$ g. (1 mol) de

cloruro de tiofòsforilo,. 15 o - g. (3 moles) de piridina, _y.

. 8 5 0  oc. de benceno mantenida a 40SC, se añadió durante - * *

^ l8 ininutos, una solución de 186 g-. (j. m'oi) de. .3-(l-hioroxi 

etil)-3.3.5-trimetilciclohexanol y/o 2-(1 -hidroxietil) .  

3,5,5-trimetilciciohexanoi en 1 50 cc. de benceno.- Des­

pués de un reposo de 5 horas más a 40QC, se mantuvo la - .

3 mezcla de reacción a 35ac durante ima noche, se filtrò,- 

1 0  : y, el filtrado se, lavo con 500 c c . de agua - destilada a 25 a

C, se secó.sobre sulfato càlcico, y se fraccionó por des 

tilación"basta una temperatura de 50HC en el matraz, y - - 

bajo una presión inferior a 1,5 mm. de mercurio.- El P- 

cloro-2,4-dioxa-5,7,9-tetrametil-P-tiono-3-fosfabiciclo 

1 5 ,(4,4,0) decano y/o P-cloro-2,4-dioxa-5,7,S),9-tetratnetil-p

P-tiono-3**fosfabiciclo (4,4,0) decano residuai, se recu­

però en forma de un resicìuo liquido, de colòr amarillo,- 

el cual, mostro después, de filtrado,- las siguie.at.es pro— ...

.. .. .- piedades y estructura:. ....-3. - 3"" 3 -3 ..

20 de--pureza ..(por.',;..'e.'sterifica'.c.ió-n), .=. 9.4,6:-;n-.*.^^3'3-, - *".

- 3 ; análisis-; % -'-en ; peso : ' ̂ = -1 0 ,5'8 (teoría = 10,96 ) ; 3-'. p u;

..;-̂ 3'brp-̂  = .-10,'9' (teórico ---= ;il.,34) ; ^ = 1 2 , 5 1  (teórico =' 1 2 ,5 4 ) ;

. % C-= 47,-32 (te6yico'- = "_46̂ 74)'.';. -3 %"'-H'-=.-.6,97 (teórico =7,13);

. rendimiento.en. ,%3= 9 5... ...33 .,---'-3,---3'' .3"'''..-:.-''',; -  7 . : - q

-

3 -

30

.. CH„ *. p
3 CH— Ci% - - '

' - , . -3 ,3' .3 . ' 3 -
Cl'.̂ - CU— 0 s ' d..,b 3, 3;'
V - -7^3 *',: . 3 i 3 -317,-- -c —  ̂rt-TS* *... P— C1
/ \ /  ' 3-3 "31 - 37. - *3

" 3  -CH.3 CH—. ^ í b , 'CIL,;:33:- =: *r "- 3-

0^  ̂ " '--2'-.....'
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/¡ ó:L ù-
SU iso:nero

Cì^ . CH^ ; ' ' :
\  —  CH,. '

/  \CH„ , . , .CH— 0 Si
r  /  \ sOH— OH P-

¡ \  /- CH„ CM— 03 *
CH.3 . 3

E J E  H P 1, O IV

?C

Se preparo el 2,4-di.oxa-P-Merca.pto-5,7 r*7$ 9-te 

trametil-P-tiono-3-fosfabiciclo (4.4.0) decaho y/o el 2, 

4-d.iù::a-P-mercapto-5 9-tetran)etil-p-tipno-3-f osfabi-

ciclo (4.4.0) decano, por adición, gota a gota, de 93 g., 

(0,5 (soles)- de 2-(l-hidroxietil )-3,3) 5-trimetilciclohexa 

noi y/o 2-(l-Iìidroxietil)-3,5,3-tri-metilciclohexanol en 

3 0  cc.' de tolueno, sobro, una., suspensión' agitáda, . de 35)5 

g (0,23 moles) de pentasulfuro de fòsforo, en -200 cc. de 

tolueno..-. Durante la adición que necesitó 19 minutos, "hu 

bo, a.parente;-:ente, calor de reacción y fue necesario calen 

taf la mezcla de "eacción.,'"con el fin de mantener la tem 

'peritura'* del matraz a*. 7&3C.— - Después" de la adición, se_ 

mantuvo la mezcla de reacción a 703C durante 7 horas.más, 

alu .c abo/tÁe;' cuy<y*t iéáQp;ó, ̂,<0^á$-'-1.a* -gi&eiauc'c.'i' d.e, spífuro dê _ 

hidrógeno.- La -mezcla de reacción,- se dejó én reposo du 

: rapite una noche a 2$&C, se calentó a 70áC," y se filtró - 

en caliente.-, El- fiitrádo, se fraccionó por destilación . 

a íocnc, bajo upa joresfón infefior ali, tma. -xie;me.rcuri.d..'

' Sd, obtuvieron así ,.-1133 "ĝ.. dei'' cortpúelstd,d"és..èado', eH; fof 

tí. 'de Lun - resi'dúOr.'ipi'áf d-sp,, de ; .c.0'1. of r'ñár do-^ - .qué'-'" ntó s t-y ó- - fas.!;-." 

-;.si'gui.ó'ñt..ê .' propiedades':.-* ' ; - i" ,'i'̂  i i -
30 ' - -- . ......

M S -
f

Í í M

Ù' .BUS'.',-.:

h*s-'

nD. =, i, 3 4 3 3") áiiali si s , _ % en 'pe sor ./ipP = '11,09,; - % ' s

- 14 -
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. "'P',')&; ;4. C = . 4-?,, 51 -%) .H.=,..7,5l'"; % .''-í6.'*

<:5"""'.'

lo

15

20.

a$

30

c u . . .

' r i n — cu., ir ; r .. '
/  r ... ' 1<

CH— -0 S "
/  " \) i

- C H "  . PSII
\  ../CH. '''CHJCH— 0' 5 -3f
CH^

Y/o su iscinero

'-A / " i

CH„ p H — .0 S4  ..........
P— SU

! \  /
CH. CH— 0

^  : c  :
. .1

R J' E --M.' P L Ó — — ............ -5

. A. una soluc.ión"a.gltadp, consistente. en 4.24 g.. .,

5 icoles) de cloruro "dé tiofqsf orilo (-.-"3.95' g. (5 noles ) .

de pi-ridina y 2$00 c.c. de benceno, mantenida ".a 403 C, -se * 

añadieron, gota;, a gotay ;y durante .40,minutos, 3^1 g< (2^5 

¡np.les).. de 2 - (l-hidroxiótil)c-icloHexanpl.- Lardéesela de_̂ ... 

reacción, se calentó* durante 3"lhoráS'*Kiás, á*406C, se en­

frió a; I C ^ C  y sé'"filtró*.-.. El ""filtrado se lavó con" una - 

- . solución' acuosa co.pcep.tr,pda*de.b.icíur'bon;atp sódico, ".hasta..

. que áié 'r o a c c . i ó á p . ^ . t o r R a ^ p l , y 'sé . separó en dôsA"--'..*.-' 

capas.- '.Se separó la capa picosa süaerior, sé secó, pobre 

sulfato."càlcico y sé f i l t r ó E i  ' filtrado resultcnté, - *

se 'fraccionó" porrdestilación a yació, hasta una tenip.eratu

A  15 -
-'.̂.-.r-'



ra--"dé"-'503'C doi matraz.y ba jo una presión

inf erior a . .2'--'̂ i'".de.:':áé'rc'úri'0, obteniéndose un prodúcto re 

sidü\ií fluido, de 'b.¿íl&i-..aipay'i3; 1 píY.'-éi,. cual se purificó, - 

posterior.^!.eAte,, por '.''destilación ja:-, vacío.', ..(,utilizapc^o .un 

destilador del; tipo -'-3e 'película . dé'sc.endeute., ''-'a .',una.̂ teK¡pe ' 

"ratura' "de .ySá'C'-éü él'-;..c al^er íip* *y:tía j<o"..una.', presión ''inf-e-r'r.i 

.'.rior'' a.-'G., 2'.' mni. - d'c mercurio)', * ô íén"ióndbs'é.;*,P̂ iclcí'jrp-2',;4;f.ü * 

.dioxa-5 -me t'.il.-P-tiono-3-fosf abicicló ( 4.4.. 0) decano,. ep - 

f'C-rma'jde --un destilado ,,líquido,' incoloro,.'.que ' mostró las_, 

s'i.guiehte.s* p r o p i e d a d e s : . , d é  'pur'&'sa ''(por: .esterificación) 

= 99,2; = l,5l4l.;.% de. rendimiento ;= -6?, .basado, so­

bre el reactivo que contiene fósforo.

CHg---
/  '

CHg
\CH^ - CH— 0, S. 2
/  \ í

... CH. ... P—  
\  /^CH— 0^

CH'.

EJEMPLO. .VI..
-.A''uná'--suspensión - agitada, de'. 3.-5 ..5.ÍS- (.&, 25.;'. mtf

..les) : de pen-tasulfüró de fósforo en 200;"..cc. de' tolueno, - 

mantenida a .'7-0ac, se , a-ñ'adier.d.n''gota - a . gota y durante - 20^_ 

^minutos, 72 g. (ó', 5 Aolesi'.'de 2-(l-hidróxietil,)ciclohexa 

n o l . . Después, de mantener la rnezcla -de reacción a 703,-

.durante 4 horas más, cesó el--desprendi.mie.nto de sulfuro^/ 

de hidrógeno, y'sé "filtró la iiiezcla de. .reacción.- . El 

filtrado se fraccionó por destilación has.tn_. una tempera-
ttrra de loóse en el calderín, y bajo una presión inferior 

a, 1,5 pan̂ . de mercurio, obteniéndose 115 g. dé_2,4rdro^a- 

ì-'-:r.ère ap t o -5-me t i 1 - P-1 i onó -3 -f o stabi c i el o ( 4.4..O ) decano,



én xorma dé un residuo liip.;ido, de color pardo, qùè mó s -
tré la siguiente'estructura y propiedades : /ó de p.ure^à
-- ' .u - '-u r' --* *uu'*̂  1'-" ' . 30..-. - . *. ' !' -( por det ernìiiiaci &à';.jde--.-la'. -ac i*d#% 0 ; ,. = 1, 5741 ; -

ahálisis, % appeso: %- P = 13 ̂-.24 .yttáóiíi'co .13, CO); -

%'"' sl?/25.^3Ò (teòrico = 2Ó, 90) ;. ^teòrico '= ...

.40,33) ; . % H.ó= 6,64 (teó'rico = 6,34) .- ru. -  ̂̂  u

CH.̂ — - CH,-, -
LC-- - CH— Q'-'Í S'\ u -Zul hitC¡¡.----'CH - " ' . -P\

'eli— -0'

CH„".-.. 3

.. E J E M P L 0- . VII '-"""* --'."d.

A 153 g. (1 mol) de cloruro de fosforilo, man 

tenido a .una temperatura de reaceiónude 2 5^0 , bajo una - 

presión absoluta de 500 mm. de mercùrio, se añadieron du 

rante 35 minutos, l44g. (l mol) de 2-(l-hidroxietil)ci- 

cloìiexanol.- Después de lo cualp se fnantuvq launezcla - 

de reacción a 2$sc durante una hora más, y bajo dicha 

presión, después a 259C bajo presión de- 35.0 mm. de mercu 

rio, durante una hora, y  finalmente a 25^0 bajo una pre­

sión-inferior a .1 "mmi de mercurio, durante 2,5 horas-*

ET P-cl oro-2,4-dioxa-5^-metil-P-qxo-3-fosf a biciclo (4.4.0 ) 

decano, resultante se obtuvo eii forma de un residuo lí-- 

quido, de color anaranjado débil, que mostró las siguien 

tes propiedades: peso equivalente (pbr:estorificación)

= 21 -3,7 (teórico = -224,6 ) ; n^*^^ = 1,4883** .'Dió el si- - 

guíente análisis:'... * '" . .



7*i- ..G'b servado 

^15,36 

?^7y43,'68--7'

, Porcéutajé . de.. Gl ..7''

. -Por'c.éntq'j.'e;;,iÌà'' P .,

Porcentaje de C . -

* Porcentaje de H .̂ 7 -*77 -..-

- \ * E s te- copìpu esto tiene .la si 70 iente estructura.:;

Teòrico

- 15,73

.;-,7'-' 42,8-07--..-'''

:Ì^H^-r-cng

----- CH„ :.-3:- , . ;;GR-̂ .G''.-;.:-'.P-!' "7̂  6/ -I \M- CH,r-r-CK . 'rA  - /
CH— o

r.-: ;".

r— ci

;'- .

- - '-'7 *."" - ' '- E'̂ P-.L';-G--'. Vili 7.';7" 1.;-.-"*'''

A 153 -"S* (Ì Rio!) de cloruro de fosforilo, mante 

nido a 2$SC bajo una presión ded^pp- mm. , sè añadieron.7gò 

ta a gota durante' 2 0 'minutos, 1 30 g. (1 mol) de 2-(l-hi- 

droxietil )ciclopentanol,. con e n f r i a m i e n t o pare mantener . 

la teíüperaturar.'d-el....matraz .a -2.5$C?-<- ; Después' de-'-manténdr̂ '-'.''' 

là mezcla de. reacción, durante úna .'hora' mas,- a dicha pren­

sión y temperatura., se redujo la presión a 350 mm. duran 

te"una hora, y finalmente, se redujo a menos de 2 m m . de 

mercurio a -25&C y durante 3 hora-s.-. E1 P-cloro-2,4-dip- "' 

xa-P-oxo-5-metil-3-fo.sfabiciclo (4.3.0)nonano ' residuai,-- - 

se recuperò en forma-de un '.r.esi'dpQr71.í'qúictq,"*.'de - color .par 

do, que mostró las. siguier-tes própiedades: pego: equiva- - 

lente, (por sa"áonifica'ciC'n);7=" lP2",-9 (teòrico .= 105,3);-
n '"30 '-D - .= 1,4800; análisis- e.n tanto por. cientp su peso: p =

14,46 (teórico ==14^71; % G - 4l,o4 (teórico = 39,95); -

.6,47 (teorico = 5,7-4) . ... '

18 -
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CH;

CH,'

-CH'

'CH— O.
1 / T — -C1

Un.

IX

- , A una solución agitada, de;l36 g. (1 )Kol) dc_

.2-(l-hidroxietil)--3,3,3^trÍjaetilCÍciohéx:án -

1C droxief.il) -3 , $, 5 , ̂ trímetiiciclcdiexanoi-. e.n 15p g. de ben-

- - *c.e$ol¡: lsan^i'i'áiá"a-'.-%5^C. -y * b& j p. upa presión de 500 .'.'

"iñ e y CílF i .o.-, s á' fqná d*i e.r on. gota a gc.ta durante 1&-* minutos.,-"-; i- 

- '"'*.l53'-. í -'mol).' ue -clororo-de fo/sforilp., /eufrióndo/se./ la -

',-.if-*'mezcla /',de.''.ré'.acciÓ'n. ̂.7" 5é:spitó's;.d'oC:R'̂ á̂ &p.'er:'. -ast a/-&l.ti'm̂ ;,'h & * 

'3,51 ""' 'di'chá**'tempe'ra^uraR.y.'^.?eisión. dúrante'-yuna-. hora.-,-- yr"a/ cóhtihuá

-:.... * ;"' ''.cióa 'durante-otra .hora,'''-á.- dic.ha-giemperaiura- y-bajo ..púa' '--*.

;,' 'presión -'de "*350 .mtp;.'' dey.merc.urip, 7seguidaR.'¡ente''-,;'.duranter;

'-'-' una-hora, a''..2'3-SÓ-'ba.-jo. -uná pre-s.i6n''''iuf.eribr a, .4 ,.mn.i.'-.de 3 -  -...;

. Rier.curio,' y- f'in.a'ii;!'.ant é'-'-a..50.RC, durante 0,5.;.bpra,$.,..-y''baj-á -';' 

20 ' ' tcau .presión ..inferior''a 1 jf'3'.'.'iHm'4 de nrercurio, se obtuvie— - 

ron 361,3 g. (teórico = 266,7 g) de P-cÍoro-2(,4-dioxa-P-, 

oxo-5,7,7,9-tetraiHetil-3-*fonfabiciclo -'('4.̂ 4..0). .depano.. y/o. .P- 

cloro-2-4-dio::a-P-Q^o-5,7,9,9-téóraíaetil-^3-fpsfabieiclp_ 

(4.4.0) decano, en forma de un* residuo fluido, de color_ , 

23 pardo, que mostró las siguientes propiedades: %...de pursy

i
-

za (por saponificación) =. 99,4; n. 30
'D : 1,-4819;- análisif

%  en ..pe so i /f P = 11,03- (teórico.;=.'ll^'62.) ;.' % 0 = 49,40. '

(teórico =..4.9,55.);' %. H =; 7^76".(.t.B.órico.j¿, 7,5

8 ^

- 1 9  - ....



en.

/' y4 '"' CH— 'O" :. O-
! -
í ^

."-".5':

S-":: -

- 1C— CU )P— ci.

tu;. .,'CH-CH-r'C '."'
^'- 1  ̂ "CH3

y/o

CHx 3c —

10 'CH—  O O

CH^ 'CH— O

P — C1

.20

'7*7'7.*-'''*'- -.'El. giol e:nplcado^ en este ejemplo y: en los ejem

píos . 3 " y .4;.;".'á.é"pb't ui^. p ó r i ^ ^ c  ci^'í .!̂ e...ac.Ot a to* de isopro- 

,peniío y 3t3f5-triáetilciclohexanoná, seguida dé reorde­

nación del acetato de esol resultante, y subsiguiente hi 

- Srogehación del preductOá- Bebido -rqúe..'soió;*'pq.s.ibl.ea.rdt¡é,¿ 

isómeros, se ha dado al.diol y a los derivados fóaforo,- 

l'O'Q. doá"nombres 'apropi'̂ doa:'.'' - p ' ".;.7*"..4 *' '*-47-' _y. . '

E J E M P L O

25

30

Se añadieron, gota a gota, y durante 2? minu­

tos, 144 g. (1 mol) de 3-(l-hidroxietil)-3-metilciclopen r 

tanol, so'bre 153 g.-. (l'./.mól.) - de . cloruro; d.e- fosf o r i ' í - q " , . - 

teniendo, mientras, tanto', la.mezcla de reacción en-agita".- 

ción y a temperatura de. 25^0. y bajo..una- presión de "500 - 

-amr.' de mercurio, durante toda la adición y durante una - 

hora más, después a 2580 y bajo presión dá 350 mm., du-_

- 20



rante..una hora, y 3  finalmente, a ésta temperatura y bajo 

u n a -presión -de-2 mm. de mercurio,, durante 24 horas.- Así 

* Se obtuvieron 222,.5,g. (teórico = ,224,6 g..)_;de P-cloro-_ . 

, 5-, 7-?d.inietil-2,4-dioxa-P-oxo-3-f 0$f ahiciclo (..4*3*0). nona- 

- 5 no, en foraa.de tm.. residuo liquido, ,de color rojo, que -

Hostro'-ias .propiedades :, peso equivalente
' .3. ' - - -p. * 3'. . 3' ' ' ' " *'3 — 30(por csterificaci&n) = gl3 ¡¡í (teórico =:224,o);pn^ -

- ! 1^4763;. análisis, % en peso: % P ^'13,34 (teòrico =13.7$).

^b,c = 43.13 (teòrico* = 42,8l); % CI = 1 6 , 1 7  (teórico3= _  -

1 0 1 5 ,7 8 ) ; % H F 6 ,68 (teòrico = 6 ,2 8)

15

^ 2 "

'-'-fri''" ¡

Oh .\.3, CH— 0. 0\)-r-CH"y;r p— CI

* -"%H—0̂
CH-3

\ * *3.33" * . .  - E hi- R K  P t 0 'XI.' ^ ' 33. . 3.3 ' f

- -. 3.-*';.,3'3'r.". .. A,:.',.Una.; su.sp::e.n.sióû  37 g° ( 1 piòl)* de^

Pò - -.̂.f lubruro' - anìóni.eo ' ,en 500.: reo .,,..-eìe". di - tctilf or- ¡amida,3.'manteni_ 

*33*3- da' a 50SC, s'e,...a&aàieron, * gota a' .gota, y durante 30 ;ninu-. 

r tós, 1 1 2  g. (0 ,5: moles) de P-clpro-2,4-dioxa-5-B!etil-p-__

óxo-3-fosfabicicio (4.4.0)decano,- Seguidamente, se ca­

lentó- .là" mescla de „reacción a - 7Óa^-j''du'r^nte3.4*.'hprasdéjón 3 ' r 

23 dola3en reposo, : durante una-noche, àr.2$SC,;.;. yi^ltraiado.yài'i .-3 .-"3 

continuación.- El filtrado se fraccionó por destilación, :

. hasta una temperatura -de ""6oaCien*el interior del ' matr¡az_.. " i. 

y bajo una presión de I m m .  de mercùrio.-- El residuo -

resultante, dé .color pardo claro, se-disolvió en 2&C.0C.

.30 . de éter' etílico, , se lavó con 300 cc.. .de agua^ se secó so  ̂--

- 21
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bre sulfato' càlcico, :se/filtró, y e l . filtrado,se fraccio­

nó por destilación hasta,una temperatura, de 5.0SC en el in­

terior del matraz, y . bajo una presión..de l'tim. ce mercu-__ 

f i o . - "' El- 2 ,4-dioxa-P-i-luoro-5-B!6til.-.P-oxo-3-fosfabicicio 

' 3 ' . ( . 4 . . .  decano."resultante, se recogió,en forma-de ,.62 g. -

de residuo liquidò,-de color pardo.claro,, e l c u a l  se puri 

. ficó por destilación a .73sc y'iàjo una . pre.si'óp de l), 2 mm. 

de kiercurio, '.utilizando-un,'destilador del tipo xìe. pelícu­

la - de seéndept e . Sé .6it.uv,Q., asi, "el produci;p.;.'puril'icado.,

10  'en ;forma': d'e"'tm .des.tiladò.J..transpar.elite,'.pincoloro, .* (gu.efmos-.

. troclas*' siguiente.s'',p'ropi'eda"d.e$i'"""% de pure%à-r (por ' è-steri- 

fica'ción) 97^6 ; c-onteni.dò'en 'sai = .0,(X)5 c.c". de H^lO^ - 

,N/g" ! '=.'TJi*45774'-''si.guiei;kte'''ànàlisis, _en-%-en

peso :, %. 1'' = 1 4 , 7 9  ( teóf ìcp^,^ 'Ì'.7j..-.i ( teòrico,' =.

35 9,12) c = 46,05 (teórLco = 46,17); /J :i = 6,66 (teóri-

co = 6,77); % CI - nada ; rendimiento- en % = 44 (basado -

sobre el feactî ó4\.QÜe.lcn6ntíeñ.á--''%'j§s*i'ór'o.'). -
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E J E .M- P L 0. . XII

. A una suspensión agitada, d'e .3.7.''- g. í. -mol )' de 

.fluoruro ámóni'co. en 400 cc'l de dirnetilf ormamida, ma'nteui 

- da -á' *3'Ó.sC,' s'é .'anadió, .gota a: gota-', y' durá'n't¡e 2Ò ¿:i&u-tos, 

1 1 9  ,.g* (0, 5 ".htoíe.s ) de P-cloro-5,7 (&) -di:netil-2,4-dioxa__ 

P-oxo-3-fosfabiciclo(4.4.0)decano.- Seguidamente se ca-

22



lento la mezcla de reacción durante 12 horas a 70SC, se_ 

filtró a 253C, y el filtrado se fraccionó por destila- - 

ción hasta úna- teìàpérat.ura dei703C en.el'matraz, y bajo *' 

una presión de ,2 ma!, de mercurio.- El. residuo .liquido-re^ 

súltante-,-.de color pardo,Obscuro, se disolvió'en .250 cc. 

de éter etílico, se lavó con 450 ce. de agua helada, se 

secó sobre sulfato càlcico, y se fraccioAÓ por destila­

ción hasta una temperatura de 70^0 en el matraz, y bajo 

una presión de,2 -.j!ím. "de mercurio.- i,.Posterior.iiente,i;se .pu 

rificó una porción' de 6Ó**g..-..del residuo líquido resultan- 

te -dest^lópdóld'.'*^;'*7^<f íb.a¡ j-c .presión,'db ';.0,\2i E!m-Mdei;,mer.cü 

- rio, Utilizándo".'un ;des.tilátipr - del t ipo''" de ;.;̂ elí cula'' des.̂ __ "... 

condente , ; y" se;Obtuvo el."5.., 6 ' ) , *4-di'óxa^Prf luo' ''

ro-P-oxor3"iesfajiiciclo(4..4.Ó)decano, en forma .de un des 

tilado líquido, liger;p:eite. visco so, y  de colori amarillo 

pálido, que . l a s . sigui.p.n.te^Jiyr'ópiedájáe'^ % ,de pure^

¿a (por sanoniPicación) = 98,3 : sal = 0,003 cc. de HCIO^ 

1?/S* "*-y el siguiente, análisis ,* eni % en .peso % P =' 1 3 , 8 2  

( teórico. = 13 ,36 ) - % p = 3,50 ( teórico - 8 ,55 ) ; % C =

49,09* (teórico = 48 , 62.) ; % R  ,=' 7 ,24 . (teorieo =?\ 7,25 ) ; ; -i
i - p.:-' ' -qp ',1 " i ii q

= ..n.ádhl -?a rendimiento 53 (basado sobre el reactivo

T-gue-pc-q&tiene*f óáf óró:)Y* ".i:;;,.;.; .'ib y.*.- i' :-i* ̂

rCK,^Cm'.b'r'''l., r y.''"'

i  )"*°\<. . .  p-̂ p'.'V'

-,23'-r :



E J E  M P h O ' - XIII

. A una..-suáp.enaión agitada, de -'56"g. ,(l., 5. ^oles) .' 

.de fluoruro amónico" en.ióOO ce .' 'de --dimet iíf brMamidA,"/man--.- 

tcyíicia R .7ÓSC, ga- añadieron gota a gó.ta y.durante 15 mi***r

$- ñutos, 153 g« (0,75 moles) de P-cloro-2,4-dioxa-5-metil-

-P-oxo-3-fosfabiciclo (4.3.p)n0nano.- La mezcla dé'reac-. 

...... . .c'ión, se Mantuvo'"a.. 7 M C  durante .16 horas* más, -y sé. filtró"

*._: " , a 25HC . - El filtrado se fraccionó po.yr.;destilacion hasta

- una ,temperatura, de-70a0 éñ el matraz-y bajo una presión -

10; cíé'2-mm. de mercurio.-- El res.duo líquido resultante, se

disolvió en 2$C cc. de éter etílico, se lavó con 60G cc.- 

dc a¿sua helada, se secó sobre sulfato càlcico, se filtró,

y^ se, fraccionó por,destilación-a 70^0 y bajó presión d$ 2 

SM. de, mercurió ,1 después de lo cual se-'puri.f ico el residuo^ 

15 * ';7íighl-dO'J.áé̂ ;boló̂ ..pá'rdb"*..pbscuro''f'''̂ pór destilación a 78^C y-u-j 

. - . bajo presión de 0.,$ !ar.!. .de mercurio,. utili^s'áhdo.,,-uh 'desti­

lador "deí,tipo-de película, dqs,cepden.te) y so obtuvo-'el p,,..,.

' .2,4-dioxa-P-f'íúpro-5-#etil-P-oxo-3-fosfabicic Lo (4t.3.0) - "¡ ." 

....üonaKt.p.-tyeñ .... ,fórm'!a'''̂ e'<-'Uh..̂ e'S'.tii.ado fluido, de coLor. pardo, ' 

2Ó. .; que mostró las. siguientes, propiedades: " % de pureza ( por 

s a pon i fie ación)- = 95,3}: sel = 0,005 ce . d e  . HCIO^ N / g. y- .-

_'l.'., .;.,di.ó. "el-.'áíg.uiéirfe'l.nnáii''áis, ...ep.'%7.qn7l3p,spf

. (teórico = 15,9̂ .') }.... %.....F '; =:;-:-9,'3 '0 '.. ife'ópícp;,'^

.r%.:44'̂ 3p'''( téóricp.. ̂ ;"^3:í33.); * % H = 6,49 (teóri.co * = **̂ '.23;̂  i

.3.5 'i /O c 1 = uada<

CU,* *^Hr,

/ CH-

ci-ir-— C"

CH— 0

.0-"̂

P— F
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Una mezcla de 120 g. (0,5 moles) de P-cloro- 

2,4-dioxa-5-metil-p-tiqno-3-fosfabicicloi4.4.0)decano, - 

37 g. (1 mol) de fluoruro amónico, y 5&0 ce. de dimetil- 

formamida, se calentó durante 4 horas a 7Ó2C, y, después 

/' de*.per)Hanecer en reposo durante una hoche a '258C,/; se fil

, tró, 'fraccionanc^pse ¡el filtrado'; ..p.p,3? destilación hasta 

.una' .temperatura de...^09C .enr;'el: "matraz y bajo una presión, de 

.'.1 -ima. de mercurio,, y se obtuvo,, corno residuo"en el. desti"

10

15

20

dador, 1 3 I g. de-undíquido de color pardo-claro, el -—  

cual se disolvió en 200 cc. de éter etílico, se lavó con 

300 ce. de agua, se secó sobre sulfato calcico, se fil­

tró, y el filtrado se fraccionó por destilación hasta.—  

una teíuperatura de .502Cien el matraz,; y bajo una-presión 

de 1 ¡-un. de mercurio.- E12,4-dioxa-P-rfluoro-5-metil-P- 

-ti&no-3-f osf abiciclo (4..4.0)deceno,., resultante , consis tió 

-é.n-''tMi''''lí'.gúÍ;dó''-Íiĝ rá̂ ĥ î''VÍácpâ '''. de íc.olor" amarillo pá­

lido , .que mostró ...las ...siiguíéntps. propiedades : ' .-.de pure­

za (por esterificaciÓu) = 97,7 ; =' í , 5048 i análisis ,

porcentaje enipo,so; . % P = 13,78 (teórico - 13, Si') =

- 14,70 (teórico - 14,28)..; .1^ en C = 42,87 (teórico = ' - l 

==.. 42 ,83 ),; -< % II = 1 6 , 2 3 . ( teórico = 6 ,2q ) ; % ;deí,. rendimienr;^^., 

to-= 69 (basado sobre el'reactivo que contiene fósforo)

/
CH„

.CH^— -CH^

'CH— 0̂  S 

CH^---CH T — F

j ' '''' if m C H — 0

CH p̂



A 6l g.,,(G.4 moles)- de cloruro de' fosforilo,- 

mantenido a 'una t'é.mpeiratura-. de.','&5PC..;.y: a'una..-.pr"es-i".ón.de. 

500 mm. de mercurio., se añadió lèntamente y agitando du­

rante 20 minutos, una solución consistente ,en $1 g. (0,4 

moles) de" 2-(3.-et il-l-hidroxihexil')ciel.ohexànol- y  25 cc.. 

de benceno.- -Después dò otra hora más, bajo, estas; condì 

cion.es, se redujo la' presión a - 350 mai.,.;.de. mercurio duran ­

te una hora, .'yfde.gpdé'$..'"a unafpre'sión-.ihfèrior'a- 2',.ìam.,'d.ei 

me re uri d.,, durante _ '.'.2 - -horas', ; -- a és t a '"''m i sma'-.'-t gmpe r a tur a, ; ; y - ; 

finalmente,., a.'50SX1 .bajo una presión- inferior 'a 3 mm. de 

mercurio, durante 0,5-.horas.,- - Posteriormente, se frac­

cionó....unapporción del. residuo del destilador,., a 5C-3C y- - . 

bajo .upa presión inferior a. 2 ami. de-.mercurio, durante - 

1", 5, horas, obt enióndoàe ""P^clòro.-2,4-dioxa-5-( 1-etilamil) 

-P-oxo-3-f osi'abiciclo (4.4.0) decano,.', -en forma de un li qui

do viscoso de color pardo, que )nostró.las.siguientes pro
* *5Q- . ** .... -----
piedades: = 1,48$8; análisis, % en peso: P = 9,l6_

te.6ricoL= 10^-04-)..;-Ó C ;=,-5506. ( teórico.;: 5! '5-4,30'-)' ; " H. ".',8',"2.$_

.(teóricó'.'''''=r-8',3G;l'-f;'.'''.̂  de rendimiento (basado ,s.obre:.el'pò***". 

re'ac.tiyo'';que"jcon'tie,ne': ''.f ó.sf oro-1'

. C H — C.M Pt? .
' . / b  1
tai-, ' O H — O o . ^X  /  \A----Ch p— C1

'  \  /
í..f * CH

/ \C,,H, CgHg
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"- Se,̂ ag.adi.e.r.pn con ag'itdción,.,.y,., durante . 12 'pi.Uu 
tes, 91 (í., 4 moles.:.), de :a-(D-elil-l-h^ .-.:
-hex^nol' y* 50'"cc de .*'benceno,'.'.so.'bré.';'una* solución eónsisten
te en .68/.g. (.0,4 ...moles), descloruro de. tio.fcsfor.ilo, .64, g..; 

"(0,8 moles) de piridina, y* 350 cc 'de -benceno, mientrás_

se mantenía í.a mésela de r.e¿cclón.-ra-̂ 4*<3¿Q.,-..durantes 1',*75"'_y. 

horas más.- .Despues .de reposar durante una noche a 2$ac,-

- se filtró la mezcla de reacción," y" se. lavó el filtrado con 

10 . 6üC cc. de 'agua á $60, "se .secó' sobre sulfato calcico, se

filtró, y sp fraccionó el.filtrado, por. destilación has.-.....-, 

ta una temperatura , ie. 50SC en el . matraz, y . bajo, una pre- 

.. si6n .inferior .a *2.' ¡am." de mercurió ..- * -Se obtuvieron así,

112 g.' de T-clQrd-2','4-dioxá'-5-'.( l-etilamil_)-!B-tioho-3- -

l'5''-'.f p'Sfabi'c'f cl.oí'4.4.,.0 )*dec^úpen f pr<aá de un'.'.líquido ' verde... p'"

..pálido, -que* * ¡mostró.. laCrsiguientcs.propiedades:.' =_̂

1^5200-; ..s.al = 0,005 -cc. de -ÍÍCIO^ -N/g; y"el.análisis si-_*' 

*-r. guíente., en '%-en peso: P..= ::9,18.;.. S = :9,59; "C.= 51,2'6¡_'. 

H .=-7,77';' %"d'e- "reRdi.ml^ii-gq'-*-(basado'-%obre' el ..cloruro déjJ..

-SO tiofosforiio") =* 86.. .. .. . O'*'"'.' ... " _

.,2.5.-'



" Siguí endo.rél pr'ocedÍHii.e:it'ó5ge.á'er al....,deperito,' -. 

en él" ejéggfLo 15, la adición gota .A;-gptaV.,,,gpbr§6.-, .-.- 

(í, 3- slolés) de cicrurc de .'fosforilo durante: lOáiinuíos,^ 

de una solució.n de 60 g. .'.-mql-e's')." .de '.,4-¿ ('t er-hutií )-á-

(l-M.dro:íietil)cicldhexaUoÍ,y 40 g.:..de benceno', 'própor*--_ 

clonó un - producto, el.cual después de. un fracci-oha^iento -.

hasta'ima' temperatura .final de 90RC, y bajo Una presión^ 
inferior,á„los 2 tma. de mercurio, proporcionó .^-(fer^bü- ;" 
til )-.p-clorp-2,4-dioxa-5-metil-P-oso-3'"f osfabi ciclo (4.4.0) 
decano^ en forma-de. un líquido viscoso, de color ;naranja, ' 
que sostre las siguientes propiedades: peso "e.qui.valenté__ .. 
(por saponificación) = 1 3 8 , 1  (teórico = l4-C,4); = _j'
1,4848..--''.D'ió el siguiente, análisis en .% eu. peso: ' Ü = 
lCp.25; C1 = ia.,62; ' c = 31, 64; H = *7,93;

cil --C — CH
3 ] \
* CH^ CHr' 3 2 CE " 

\ CH

0 C

C1

. .CH. .

.. .- .E J.. B M"P''L' 0 i".

í . . . ; A. una- suspensión a g ita d a , de 33)5 ..S..* -(Os 15 mo .

lea)' de pentaáplfuro de-fósforo en.. 150 .ee;.. dejftpluéno, í ' 

p:áut̂ ĵ 'd̂ -''-''á''.̂ t̂ ^̂ -̂r̂ .fR#odicró'3B. .gota... a' gota y durante ".15g;.". 

íHin'utps., -una " pólupión cpnsioteuteg'eU - 6d g. )C¡ 3 -%dlés) - 

de 2- (2-etil-Í-hidrpxiheXil )c.iclohexanol y 2 ^ 'cc. dé to­

lueno.- Después -de un caientacíiénto a 70 aC durante.2 ho 

ras más, y. cuando cesó el desórendiaiiento de gases, se - 

dejé la r-.ezcla en íepqsó dttt^nte una noche, a 2p^C, se' -
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*

iilLro, y se í.rp.cc.í.ouo el íiltrado por destilación, bas

' 4o'. 1 0 # Ó  ; en el Matraz-,.' y- bajó una pre -;. 

sien ipi-.e vior. a 2_ sttá. '̂á*.'.:̂$'e.3r-.cc río,- Se 'obtuvo, - a sí, - -

-5r,('l^^.il^ii^'-^^^fc'á^ió^^t:íaK'pw3.rfo.8fabici-

''ClĴ :̂(4..4 .'O..)ióc.añ'o,*" e.n:;.'forBq.,iIó:-un:'̂ líquido'' vi co- *

lor pardo, qUe-dió';^ si-_

guí ente;,, en % enjpeso.: . ' P ; 2 ' 8 B i  = '.17;,̂ ;̂ ... Cl = 52 ,.03 ;
Mt.-: _ . p= 0,2 7 ; - ,

/ cu. -CH.

CI-L
.. X "CH.:

C H — 0̂  S .
/  . \ ¡ ¡ ... .<-CH * ' . ..." P— SU
\  .. /.' T H — 0'.v.

CH w

C/H. C.-,I-I- i ? .... ^ 5

Esta invención,- se puede modificar dentro del alcance de 
las reivindicaciones, que se .iudJ.can a continuación.

# # a

l9%B3áEa

N 0 T- A

Los puntos de invención propia, no-nueva,.pe 

ro, no esta;3Íecidá, practicada ni -divulgada en España, 

ĉ ue se presentan, par a qú¡e""&e..9D-.ob j e€'o*- '̂ e 5 ̂ st ál solicitud 
'. dePatentc delntrpduccióu, por DIEZ 'años, ...son- i o s '"Si-

2?

p."' r'KttV'''-iÍ'.2'Í '
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' - -_ guiantes: ... ,
. ; . 3.a.- - liejorasiihtroducidas en ,1a preparación^

l-d-é^-nuevos , cprapuestp-é... bi{^.c,ló'.Rért'eróc%,clico's 'de fó'sí''&ro'¡ - 

: c a t e t e r i z a d a s  ,porqi.te -.lU'ŝ igis.tá'O'̂ .'.'t fenén estructuras que^, , 

3 - . corresponden a la fórmula " ---. '..m. f p'',-

lô -

CR— *0 y

 ̂ "PX :.'

,Rp. -CR.̂ -'Opff.-. ',
3....rt ,' 'f

doníTe R^, R^, R^, R^? ^R y R  respectivamente, designan

1$' un miembro de la clase consistente en hidrogeno y el rat-
' " 1 4̂ 9"'*- '-" ' " ' .̂"'"dical metilo,; R , R "y R , respectivamente, -designan,un-̂ -.-p-'',

t^iembro de .la'cía.se. con.sis'tente .'én"hid.ró:ge.no- y los radica .'

les.'alcohi.lp de l a 20 átomos de'"carbono,- X- e.s un radical--' ..

.. 'de - la clase consistente en cloró, brorao, -flúor y- radica-

20 . les mercapto; Y es -un miembro de helase.consistente en,

'. --" ....oxígeno y. azufre-;.-y n és 'd'é..la.'.d-lase" c.oh.sistente'..én.. 0 -

-"' . ,'..- . " , ,'2n.-.r .Me'-'i.0Jra-s. introducidas -en .la.."preparación ...,

... dé nuevos compuestos biciclo beterdcíclicós-. d*e'''fósforo,- - * 

caracterizadas'' porque' los ''.ii-istiios' 'tienen ' estructuras que i 

;'corresponden-, a la. fórmula. - - ' -

- —  --- ,R H . ...
i  \ ó L — b /  i -  -

-  .....".........................." . ...- ..  - ... - -

i .

- 7
'.5

CU— 0/
PHal

- 3L -



¿¡onde
'''ty**'" respectlv^rae'atèdesignan

un miemhrc "de ìaj^làse.'r^'03^Ì-$t.e4*to. .'p̂ 'liidró.g'ón.o. y el rada. ..
* -' . 7 - 1 4 ocal'netilù, R ,. R y,̂  R , r esp e c t i y a ; <t e n t e , : designan un -- - . 

miembro de' la; ̂ áse,.iPO^alsí;^^#'"%ñL' hidrógeno y ,Ibà radi- "

.palea;, alcohilo.qué :Í^e^en¿'r4'e'^''^^*Í'^Ó^;4±pmda ''àèl.car.b.p̂ O*̂ '*̂ *". 

Hai* designa 'ùnyh'alógcno; con exclusión dei y'odò'^^

de I.a""clà.se coìî .ihtq'nfe. ÒR* Ó"'y;.àlf ài -f ; .. -"i;'i;,'.r:-'''f;. - yii't'* "*;*- '
' .r " ''3.9, 1 . Kejorasyiiñtrbduci dá;§-';'áh.;'',ia --prepara c.i'ón-.-'de' 

.nue;y;'o'.s...,-coBÌpue-st'o's'-. biciclo he ceroclc Licos-de -f osfòro,' ca- 

rácterizadas /.porque los -n s -os t -.eren e3trnctura-s que co

donde R^-,iR^, R^, R^, R^ y R^, réspeciíyámente,. designan 

un ¡niembro de la. clase consistente'en hidrógeno y el ra- 

dical metilo, R , R y.. R , respectivamente, designa, un .- 

miembro de la -.cla-se .consistente 'en hidrógeno y los.'r.adi. - 

cales alcohiìo-que tienen de 1 a SO átomos de carbono;'y ._ 

n es de la clase consistente en O y 1. .r - - " *

..."" .-4a-,-Ne jòrâ .'.'in.tròà.u.cidas--,e.u la'--preparación -'-hi 

de '..nue..vos\;:c.ompues'tos-hieiclo" .heteroe.iclicO'S..'..d;e' 'f ós;-foro,.- 

caracterizadas porque l,os mismos tienen;;, estructuras que ; .. 

corresponden a la fórmula: - 1 ' - -'**-**'.. ..fi.

- 3 1  -



-.;, R-̂ ' JiR 'i-R-*-.:' H ^  ...Y.'r,. ̂  3 - ¿4 Ü

'R̂ ' ";.'P,.— ^— ---b

. .5''

-K<*

RP R?

. - y H  — q./  Xts
- c  r ' --- ; ps,n

.- /  "CH— O
¡9 -' ir

lü

Q--"donde R ', *Rgt R ' t ,R̂'.-'y.;--R\ , res ;ectJV'. a íte.-,*.. JeP-i.rnn

.. oa iti-e^-brc de,;l t ;;c ¿ g a g  e e 't e  en ttJL^rpgenp y r a d i-  

^c.ál Hieillo ; R V R , y &3., ̂ respép-tiy^ñente;',' /da-signa un - 

em&r.or*'de ' lá;; p.ig'áé.....ê Ásist-sh"ta en hidrógeno y los raoLL

L-,  ̂''.'.'.i'-" ..y'"'nj-:bl5;"d.e: lo  "c lase  con.- in ten te., en 0 y 1. " :.- .r "  ' -

y iiJ  ' ' ' "'"P:p-' i  ---'" 5 - ' -  í^LiorpH in tyoK a c i^á s  .en lágp.ré'par'atítpja}.^n

-'d 15 ,'" g- áe. ,',nu.av.o.s eo: pu ertos  1 .- c i c lo  -i'óáf-órp^"-?:.'."

'"-d'l"' d.r.--''''*c^-rdc.teyi sad'a^ porgue los'...Etls'ioó' "tienen; es.irnct'uras *qñó"';' -

!..4en''"'a'-tLa fgr,íju la:P..'-''''iP ' ' . ' i . '-''"'1.', i  - ' - -'

''y '.'tijL  .y ;"" -.

Í.O

5 - "'2.' " 1*. -"""" R-" .. ,R '

^c— —̂ -cy reí

2,5

30

-i 2 "5 . 5 ' , 6 - 7  .8 -
donde R R , R , -R , R y R , resp ec tivam en te , -designa

un ínierabro'de la  c la s e  co n s is ten te  en h id rogenó y e l  ra,
1 . 4  9 ' * * .

. 'd ic a l m e t i lo ,  R , R y  3 ,. .resp ectivaa ien te , .designa-un  -

miembro Je la  c la s e  c o n s is te n te  e¡p ..'Y.-.1 °s.-,r.p.di-

cal.es .a lcoh ilo .. Jp.ohy.1..'a.-''30 átóaos...détca.-r-boño ''y n és d e - iá
ú r
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clase consistente en O y 1.
. 6s^- Mejoras según los puntos''anteriore s , c  a

racterizadas porque los nuevos*, .compuestos;"son-, P-eioro^.2, 
4M'Ìoxa-5-me..t'il-P-tioup-3'^f o sfabi ciclo'...( 4.*4. Ò) decano.

?a.'"-".'Ke'joraS'' según los puntos anteriores*:! a 
5,, 'caracterizados/ porque los nuevos. co!upuéstosscn2,:4- 
dipxa-P-^c re apto-5-Rìetiì-P-i ion o-3-fosf ab iciclo (4.4.0)
decano.

j.d:œà: 'sé^^ún./í os'.*T)t^toW''-'ánte'iiilore'S ríg'.a 

3, caracterizadas porqué los nuevos cirnpuestOs sqngP' 
cloro-2,4-dioxa-5-metil-R-oxo-3-foáfabiciclp . ( 4.4.ú,Meca

un miembro de la clase consistente en hidrógeno y el ra-
- ' 1 4 o ' ' -dical metilo, R , R y -R -, respectivamente, designan..un_ 

miembro de la clase consistente en hidrógeno,,y los. .radi­

cales alcohilo con 1 a 20 átomos de carbono; y n es dé -

la clase consistente en 0 y 1.

.. 1-03.- Mejoras introducidas en la . fabricación

de nuevos compuestos biciclo heterocíclicos de fósforo,-



caracterizadas porqu e l o s  mismos tienenestructuras que 

corresponden a la'.fórmula: . . ' _ ...... -.. -- .....

2 - lR R H

dónde. 1 n i f .
7 .

R  y áf. re spectié'á)iieh.te-,' ' denignan_

tui .iiiefuórp''*''ríe''\la. e i a 'se c&n
z¡. . . *'.q"..-

Jical. Kietilo; R , R y R , 

f.ticubro Je ta clase consis 

coles alcohilo que tienen

s'i-steat e. -'en.' hidrógeno- "y. .el'".'.'ra-<'. 

'respectiva.^eií'te, designan mi 

tente en hidrógeno y los radi- 

de 1 a *2Ç' átomos* de carbono; y

n e s d e. .la;.;clas$̂ jcÓB̂ ti.át.̂ #í'ei.ea.' (h y y 1 i 

'..-'.-i * ,lllr;- -Megbrá's-lintraduÓ3LSá.a..-.en';*la fabricación

de compuestos . b.iciclóheterocíc.licóá; de. fósforo,- que com­

prenden -'hacer; reaccionar, .'á'.'teripe.raturas dentro: de-.-Id' ga­

ma .de .10 ̂ a'?.Í2$.a" C',.r.pentas.ulfúf.o'i'de fósf oro--e.cn 'uu'-'diói.gr' 

dé- lá cíase que consiste en 2-(l-hídrd3íiáÍco.hil) óicloal 

capoles que tienen estructuras cojrréspqndi.entes a la fór

mhlá ... .

T- ? I
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doì^ìe R^, R'X' R.̂ , y  r e sóécti%'adente, d ^ i ^ n a n

- .:."un n'iémì?ro. de -la cla.se--:.c-o.Msistente '.eh hidrógeno- y -el "r.4-

'dice.3, cetile; 'R̂ *, R̂ ' y R^, .respectivamentel.,..dh^i unr̂ ,

- :.;ie-abro de la clase^ consistente en hiáréyeho y los radi-

' 5' . calos alcoyilo ¡.ree tienen 1 a 2-0 átosaúp de earneno; y n_

...."' os de la clase co^sisóente-en C.ly 1 .y. recuperar-por, .pe.-a

' - . p a r a d o ' la de.yré^c.ci.ó.n'*r é's..ul-^^'e^i' ely-coMpùd'at-p'

' ' "b icioì ohetcrdci d i c o .  de fósforo así predo, ci d o . -, -. - ; " f j

. - '. . ' -.a.. 1" f" ' j}_2A .- ' I-íe jor.a_s iytrod.üci.das .lar'prepá.yaci'óh
''*-'"".0.-"''... /Ó- - ' ./ *..-0. .r-'" ' .-o-- ... ......
1-0 - ".'de*-.-fluoruros*-%i airi.olicie^óci d'i^'ps - de l'ps.foro cdm—
....'' . - - ..' y  "'' .... . / -**''' " ..'--.'.a.-;.*'-.. " ''.' ' ' '
' ò. 3 ntí e n. lid, c-erdy ea c c -i'óhar - ..a..' i'è!ap è r a t uy.a-á:ydh%%'f o' ' tle la p a -

-- ' "' .,.'.'.o...-.dd'...v- i y .  *od'.,...... yty-'''*''-'.' *" ..  i.,-*" 'd-.dó'.-
íia .de 2OO!l' :0y .un. ;f^U^3¿jr'p d a s e  co.isistH.nte --

," " * - " . y  _.i' 1.; -y. : O-yd-yy.-, -"!.Jyñy'l..:--*.,A , .,..r
l"i.' en- ìos fl'u'tiriros** o' a * ino, y fiucruroi de ar.onio_

i-,.- l_.y ' Qo,; 'h'nico'^puàs,:$# '-f̂  '.'ypdide ̂ 'ó-sford .de''.'là''* é-st rie tura.-. 

".150..JJ.

. 20

A d " -
.r̂ ' Xi- a - r 4— c( reit\ /.R"'. ^CH— 0 'n

A oR-

- di'.'- ... R . Ó '7 . p !''" . 1 ' ' O ' ' ;
.'. donde - l-f, R" , .ir, R , R y R,"respéctivárrontc, represen 

- ol j - tan "an-radical de . la. clase condatente- énphidrógeno.,.-1
.i"*"*" --- -\..'"'r.y'.'....' ...y.'' iy.Xy-t..y 'iy'j'-.-y-:-.̂
..:X$y.-'radical. r4e.ti.l0 y --R r'---''R'"''''y.ÍR résbéctiya^^'^ '

. 0 ' - ytan un radical', de la. c-lasé''-cóhs.istent&. en -hidrógeno:.%* '— '

*0 . Ics . ránicales al.coüilo, cpu. 1 ^ . 3p. atocios de carboho,,

. " . representa - u n ' tHiembroycte. la- -clase ....consistente en . oxigeno'

.....'..-.y asufre, -.y -n oes- de la .clase. c-o.ns.isten-t.e en 0 y..1, i.y -

3C. recuperar por separado dé l a y e z y l a  dé reacción resultan
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