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"Procedimiento para la obtencidn de dsteres del
dcido fosférico, fosfénico, tionofosférico y
& tionofosfénico",

é2%¢%%uﬂkf FARBENFABRIREN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
alemana, residente en Leverkusen-~-Bayerwerk,

Alemania,

Por la patente alemana 910 652 ya se cono-
cen, entre otros, los ésteres del 4cido fosférico y
tiofosfdrico de 1la 2-igopropil-4-metil=-6-hidroxipiri-
midina, Segin las ind;caciones de la patente mencio-

Se nada, estos compuestos poseen una eficacia insecticida
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yJ acaricida muy buena N son, é\% tanto, adecuados
como substancias activas para la preparacidén de medios
para combatir los animales dafiinos.

Se ha descubierto que se obtienen los, asimis-
mo muy eficaces como insecticidas, &steres del dcido

fosfdrico o tionofosférico (-8nico) de férmula general
CH
'3

c
87 e o(s) R,
' " " ,

si la 2-fluorometil=4-metil-6-hidroxipirimidina se hace
reaccionar con halogenuros del dcido fosférico, fosfé-
nico y tionofosférico y tionofosfénico de férmula gene-

rels

R, 0(8)

P-Hal

1

RO

o

En las fdrmulas arriba mencionadas significa
R, un grupo alquilo o alcoxi bajo, en caso dado hald-
geno sustitufdo o un resto arflico, preferentemente
fen{lico, mientras que R2 es un resto de alquilo bajo
sustituido por halégeno, y Hal un dtomo de halégenc.

La reaccién segin la presente invencién se
efectda preferentemente en presencia de medios ligado-
res de 4cido. Como tales entran ante todo en consi-
deracién los carbonatos, hidrdxidos o alcoholatos slca-

linos. Ademds ha demostrado ser ventajoso efectuar el
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procedimiento segin la presente invencién en presencia
de un disolvente orgénico inerte. Para esta finalidad
se han acreditado especialmente las cetonas alifdticas
bejas y los nitrilos, tales como por ejemplo acetona,
cetona metilet{lica, metilisopropflica y metilisobuti-
lica, asi como el nitrilo acético y propiénico, Final-
mente es conveniente, para lograr buenos rendimientos
y obtener productos puros, efectuar 1la reaccién a tem-
peratura ligera hasta moderadamente elevada (30 hasta
909G, preferentemente 50 hasta 709C) y ademds continuar

agitando la mezcla de reaccién despuds de reunir los

componentes de partida, durante cierto tiempo, al mis-

mo tiempo que se calienta.

La 2~fluorometil=4-metil-6-hidroxipirimidina
necesitada como material de partida para el procedimien-
to segin la presente invencién, hasta ahora no descri-
ta en la literatura, se puede obtener fdcilmente en
forma pura segin métodos conocidos por condensacién de
fluoroacetoamidinas con éster etilico del dcido aceto-
acético. E1 compuesto es una substancia sélida cris-
talina de pwito de fusidn 1692C,

Loa ésteres del deido fosférico, fosfdénico
o tionofésforico y tionofosfénico representan en la
mayorfa de los casos aceites incoloros hasta ligeramen=-
te tefildos de amarillo que se pueden destilar bajo
presién fuertemente reducida, en parte sin descomposi-
cién.

Los productos del presente procedimiento se
caracterizan por una destacada eficacia insecticida,

tanto de contacto como sistémica. Ademds poseen par—
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cialmente un efecto fuertemente antelnintico, Debido
a estas propiedades técnicamente de extraordinaria ven-
taja se emplean los compuestos de la presente invencién
como medio para combatir los animales dafiinos, tanto

para la proteccidén de las plantas como tanbién en el

" sector médico-veterinario,

Los siguientes ejemplos dan un resumen sobre

el procedimiento reivindicador

Ejemplo 1
H
P ]
s/'°°2H5

F-CH2-Q§§N/,C-0-P
57 & (0,4 mol.) de 2-fluorometil-—4-metil-6-hidroxipiri-
midina se suspenden junto con 56 g de carbonato potééi—
00 seco y cribado en 150 cm3 de cetona metiletilica,

A esta suspensién, se gotean agitando, a 409C 76 g

(044 mol) de cloruro del 4cido 0,0-dietil-tionofosfé-
rico, calentdndose la mezcla de reaccién a unos 602C,

A contonuacidén se calienta la mezcla durante unas 3
horas, agitando, a 60 hasta 702C, se vierte entonces

en 100 cm3 de agua de hielo y finalmente se agita con
300 cm3 de benzol. Se separa la solucodn benzdlica, se
la lava con agua y se seca sobre sulfato sbaico.

En la destilacidén fraccionada se obtienen,
despuds de.evaporar el disolvente, 78 g (66,5% de la
teoria) del compuesto de la estructura de arriba en
forma de un aceite incoloro, insoluble en agua, del

P'E°0,01 95¢C,
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La toxicidad media (DL5O) del producto es en

la rata, per os, de unos 17 mg por kg. de animal.,
Ejemplo 2

s

¢
NZ SCH s

|} f "

F-CH,- C___C-0-P
2 Sy~ ~ocE,

A una suspensién de 57 g (0,4 mol) de 2-fluo-

Be rometil=4~metil-6-hidroxipirimidina y 56 g (0,4 mol)
de carbonato potdsico seco, cribado en 200 cm3d de
$ acetonitrilo se gotean, agitaﬁdo, a 609C 64 g (0,4 mol,) |
w de cloruro del 4cido 0,0-dimetilo-tionofosférico., Se-

3 : guidamente se calienta la mezcla de reaccién brevemen-
| 10, te a 602C y entonces se agita durante 5 horas dejando
enfriar lentamente. A continuacidn se agita con poca
agua y benzol.,
Despuds de secar la fase orgdnica y destilar
el disolvente queda el compuesto de la constitucién
15. arriba indicada en forma de un aceite marrén-amarillo.
El rendimiento es de 92 g (86,3 % de la teorfa). En
la rata, per os, posee el preparado una toxicidad media

(DL50) de 50 mg por kg de animal,

Ejemplo 3 | ?H3
.
F-0H,-0.y - 0-0-F < OGzH :
20. Se suspenden 57 g (0,4 mol,) de 2-fluorometil-

4-metil-6~hidroxipirimidina junto con 56 g de carbonato
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potdsico seco y cribado en 150 cm3 de acetonitrilo vy a

esta suspensidn se agregan a 508C, ‘agitando, 63 g (0,4
mol) de cloruro del éster O-etflico del gecido metilo-
tionofosférico, ILa temperatura de la mezcla de reaccidn
sube aqui a unos 70°C, A continuacién se calienta la
mezcla durente unas 3 hasta 4 horas a la temperatura
indicada y entonces se elabora como descrifo en el
ejemplo 1. Se obtienen 65 g (61,4 % de 1la teoria) del
compuesto de la férmula de arriba del P. E‘O,Ol 95¢C,

La toxicidad media (DLSO) del compuesto es en la rata,

per os, de aproximadamente 38 mg por kg de animal.

Ejemglo' &
CHy
20\

N E s

] " "
F<CH,~ G _C-0-P
2 Ty ~oc Hs

Una suspensién de 57 g (0,4 mol) de 2-fluoro-
metil-4-metil-6~hidroxipirimidina y 56 g de carbonato
potasico secado, cribado én 150 cm3 de cetona metile-
t{lica se mezcla a 50 hasta 602 C, gota a gota, agitan-
do, con 88 g (0,4 mol) de cléruro del éster O-etflico
del 4cido fenilo=tionofosfénico.

A ocontinuacién se calienta la mezcla de reac-
¢ién 12 horas a 602C y se elabora entonces como se ha
descrito en los ejemplos anteriores. Se obtienen 85 g
(65 % de la teorfa) del producto de la férmula arriba

mencionada comgaceite amarillo del P.E. 1302C, 1Ia

0,01
toxicidad media (DL50) del compuesto asciende en la

rata, per os, a 50 mg por kg de animal,
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57 & (0,4 mol) ge 2=fluorometil~f=metil~
6-hidroxipirimidina se syspenden junto epn 56 g de car-
bonato potgsico seco ¥ crivado en 200 cm3 de aoetonltrl-
10. A esta suspensién se agregan a 508¢, agitando, 46 g |
(0,4 mol.) de cloruro del eido 0,0-dimetilfosfdrico,
la mezcla de reaccidn se agita a continuacién durante
2 horas a la temperaturs indicada, se vierte en poca
agua y se extrae con 300 cm3 de benzol. Despuds de
destilar el disolvente de la capa orgdnica separada y
secada se obtiene el producto de la estructura de arri-
ba en forma de un aceite amarillo del P.E.O’O1 115¢cC.
El rendimiento asciende a 45 g (45 % de le teoria). ILa
toxicidad media del compuesto en la rata, per os, es

de 250 mg por kg de animal.
Ejemplo 6

s

c
ZNcn 5 0-0H,0H,01

N
) " /
P=CH,,~C C-0-P
Ny T\ 0-CH,=CH,~C1

A una suspensi6n de 57 g (0’4 m01.) de 2=~fluo-
rometil-4-metil-6-hidroxipirimidina y 56 & de carbonato
potasico seco, cribado en 200 cm3 de cetona metilet{lica

se gotean agitando, a 502C, 104 g (0,4 mol) de cloruro
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del dcido 0,0-ai—(p -cloroetil)-tionofosférico, A
continuacién se hierve la mezcla de reaccién durante
24 horas sl reflujo, se vierte entonces en poca agua
y se extrae con benzol. Despuds de destilar el disol-
vente de la capa orgdnica separada se obtiene el pro-
ducto de la constitucién de arriba en forma de um
aceite marrén amarillo. El rendimiento asociende &
106 g (73,5 % de la teorfa). En la rata, per og, mues
tra el compuesto una toxicidad media de 500 mg por kg

de animal.

Ejemplo 7

42 g (0,3 mols) de 2=-fluorometil=4d=metile
6-hidroxipirimidina se suspenden junto con 42 g (0,3
mol) de carbonato potésico.secado y cribado en 150
cm3 de cetona metiletflica. Se gotean entonces a
40-502 51 g (0,3 mol,) de cloruro del dcido 0,0-dietil-
fosférico, ILa mezcla de reaccidén se calienta entonces
a unos 602C, Se mantiene durante 3 horas a 65-70%2,

A continpacidén se vierte la mezcla de reaccidn en agua
y se extrae con 300 cm3 de benzol. ILa solucién ben-
zélica se seca sobre sulfato sddico. E1 disolventg se
extrae en vacfo. Al fraccionar se obtienen 20 g del
nuevo éster del P.E. 0,01 mm/110-115¢ como aceite li-
geramente emarillo, insoluble en agua. Rendimiento

24% de la teorfa, DLSo en la rata por os, 75, mg/kg.
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Los 4caros se destruyen en wn 90 % alin en

una concentracién de 0,001 %, los pulgones se matan

ain con seguridad en un 100 % con concentraciones de
0,01 %,

Se Ejemplo 8
Gty

N
¥om s Cof

[} " "

B‘-crxz-c\],c;o-r*,\oc .
25
t Se suspenden 65,5 g (0,4 mol) de la sal sé-
) dica de 2-fluorometil-4-metil-6-hidroxipirimidina en
150 cm3 de cetona metilet{lica y esta suspensién se
mezcla & unos 509C con 69 g (0,4 mol) de cloruro del
10, éster O-etflico del deido etil-tionofosférico., Ia
temperatura de la mezcla sube a unos 7090. La mezcla
de reaccidn se calienta a continuacién durante 4 horas
a 60~702C, Despuds se filtra de la precipitacién ob-
tenida y el filtrado se seca sobre sulfato sédico.
15, Degpuds de destilar el disolvente se obtienen 25 g
(23 % de la teor{a) del compuesto de la férmula de
a:riba como aceite amarillo del P'E'0,04 8gec,
La toxicidad medis del producto en la rata,
per 0s, es de 20 mg por kg de animal,
20, N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de realizarlo en la préc-

tica, debe hacerse constar que el procedimiento ante-

riormente indicado es susceptibles de modificaciones
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de detalle en cuanto no elteren susmincipios funda-

mentales. También se hace constar que el invento oo-
rresponde a la solicitud de patente presentada en Alema-
nia con fecha 24 de agosto de 1962, mim, F 3‘}660 Iva/l2p
al ejemplo/gresentado en fecha 12 de noviembre de 1962
y al ejemplo B presentado en fecha 7 de febrerc de 1963,
acogiéndose por 1o tanto, a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, y siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencién en Espafia por
veinte afios: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ES-
TERES DEL ACIDO FOSFORICO, FOSFONICO Y TIONOFOSFORICO
Y TIONOFOSFONICO"; caracterizéndose por lo siguiente:
l2,~ Procedimiento pare la obtencién de és-
teres del dcido fosférico, fosfdnico, tionofosférico ¥
tionofosfénico; caracterizado, porque 2-fluorometil=-
4-metil-6-hidroxipirimidina ee hace reaccionar con
haldgenuros (tiono-)=fosfdricos(-énicos) de férmla

general:

R 0(s)
1"
P-Hal
RO
2
donde Rl significa un grupo alquilo o aleoxi bajo, en
caso dado heldgeno-sustituido o un resto arflico, mien-
tras que R significe un resto alquilico bajo, en caso
dado halégeno-sustituido, y Hal representa un 4tomo de
halégeno, preferentemente en presencia de medios lige=
dores de dcido.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn



18, caracterizado porque la reaccidn se efectia pre-
ferentemente en un disolvente orgdnico inerte, a tem-

peraturas de 50 a 709C,

5

c
¥ e o(s) R
"

J " /

P-CHy- O 0-0P T

2
2

38,- Procedimiento para la obtencidn de &s-
50 teres del 4cido fosférico, fosfénico, tionofosférico
¥y tionofosfénico, tal y como queda substancialmente
descrito en la presente Memoria,
. Esta Memoria consta de once hojas escritas

a mdquina por pmasola cara.

IKEN BAYER AKTIENGE-



	Bibliographic data
	Description
	Claims



