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MENORIA DZSCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATERNTE DE INTPTRODUCCION
formulada el 13 de Diciembre de 1.963, con el n® 294.468
en
EsPANA
por DIEZ afios
a nombre de COCPER, ¥McDOUGALL & ROBERTSON LIMITED, enti-
dad Britédnica, establecida en Chemical Yorks, Berkhamsted,
Hertfordshire, Inglaterra, por:
"ON METODO PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTO DE ORGANO
POSFORO"

El presente invento se refiere a compuestos or
ganicos de fésforo, a un método pars prepararlos y a com
pogiciones que los contienen.

Se ha encontrado que compusestos orgdnicos de

fésforo de férmula (I) tienen propiedades pesticidas en

 ensayos selectivos realizados contra Muscs domestica, L.

(12 mosca doméstica), Blattella germanica, L. {la ocuca-

racha), Iucilla spp. (moscardas), Aedes gegypti (el mos-
quito), Boophilusg spp. (garrapatas), Teiranychus telarius

(mita de areiia de dos manchas), Conotrechelus nenuphar
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(rincéforo del ciruelo), Spilachna verivestis (escaraba-
jo del haba mejicana), lacrosiphum pisi (&fido del gui-

sante), Oncopelitus fasciatus (insecto grande del algodon

¢illo) Prodenia aridania (gusano del sur), Sitophilus

granarius (gorgojo de granero), Tribolium confusum (es~

carabajo confusoc de la harina). lLos compuestos estin es-
pecialmente caracterizéaos por una persistencia de activi
dad contra Iucilla spp. y por ung gran actividad contra
Boophilus spp. En esta memoriz los términos "peste" y
"pesticida" se refieren 8 miembros / de las (Familiag)_7
de Insectos y Ardcnidos.
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En la férmula (I) y mds adelante en la liemoria:

Rl y Rz son cada uno un grupo alcohilo que
tienen de uno a cinco dtomos de carbono y

X es seleccionado de la clase consistente en
oxigend vy azufre.

Los compuestos preferidos de férrula (I) son
aquellos donde i y R? son iguales o diferentes y cada
uno es un grupo netilo o etilo, y ¥ es un dtomo de azu-
fre. Compuestos particularmente preferidos son tiofosfa~
to de 0,0-dimetil-0-cumarina-3-ilo y tiofosfato de __0;,9_-
dietil-0-cumarina-3~ilo.

Por consiguiente el presente invento crea, en

un aspecto, un conpuesto orgdnico de fésforo de formuls
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(1).

Un com;uesto de férmula (I) puede prepararse
por reaccién de un compuesto 0,0-B;, R°-f£6sforo con 3=-hi
droxicumarina o una sal alcalina de 3-hidroxicumarina.

Por ejemplo, pueden Drepararse por la reaccién

de ua compuesto de £dsforo de Férmuls (II)

rlo
\\\P-- pA
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R°0” X (I1)

donde 2 es un dtomo de haldbgeno, preferentenente ¢loro,
con 3~-hidroxicumarina o una sal alcalina de 3-hidroxicu-
merina, en presencia de un sgente fijador de deido, por
ejemplo un carbonato alcalino como carvonato potdsico,
de un disolvente como acetona, etilmetilcetona o benceno,
de un catalizador como cobre finamente pulverizado y con
calefsceibn.

En otro ejemplo, se preparan los compuestos de
férmula (I) por reaccidén de um compuesto de fésforo‘de
£érmule (II), donde 2 es un dtomo de hidrégeno, con 3-hi
droxicumaring en presencia de un agente fFijador de Acido,
por ejemplo trietilamina o piridina, preferentemente a
una temperstura entre 10 y 502C; la reaccidn puede ser
realizada en un disolvente gque puede actuar como un agen
te oxidante, como tetracloruro de carbono, ¢ cuandoc se
emplea un disolvente no-oxidante como el benceno, se afig
de un hidrocarburo polihalogenado como el tetrsabromuroc
de carbono como agente oxidsnte.

De acuerdo con otro gspecto del presente inven
to se proporciona el método descrito anteriormente nara
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preparar un compuesto orgiénico de fésforo de férmula (I).

Un compuesto orgdnico de fésforo de férmula (I)
puede emplearse en una composicidn pesticida con un vehi
eulo aceptabie para él. Los componentes y el intervalo
de dosis efectiva dependerdn de un nimero de factores va
rigbles, por ejemplo, la efectividad y toxicidad del com
puesto organico de fésforo de férmula (I) y la composi-
¢idn, de la peste a controlar, del modo y frecuencia de
uso de la composicidn y del método de fabricacién. Asi,
puede contener un diluyente y un dispersante, un agente
humectante o tenso-activo y puede estar presentado en
forma de grédnulos o polvo, o como un polvo humecteble o
dispesable o sn una emulsidn agus/eceite para riego o re
mojo o como un concentrado miscible con aceite donde pue
de incluirse un agente conservador, suspensante, espesan
te o emulsificante o un fijador; estas composiciones pue
den prepararse por mezcla de los componentes. 1Los com=-
puestos orgdnicos de fésforo pueden también ser presen-
tados en ung resina termoplistiez o termoestabls, 0 con
un propulsante en un envase a presidén o aerosol prepara-
do por la téenica en frio o a presién.

De acuerdo con todavia otro aspecto del Presen
te invento, se crea una composicidn para el control de
pestes (pesticida) que contiene un compuesto orgdnico de
fésforo de férmula (I) y un vehiculo aceptable para é1 y
el método de fabricar la composicidén vor mezcla de un
compuesto orgénico de fésforo de férmula (I) con un vehi
culo aceptable para 41.

De amcuerdo con todavia otro aspecto del presen

te invento, se cres un procedimiento para el control de
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pestes, especificamente miembros de (las Familias) de

=

sectos y Ardenidos, que comprende el empleo de un com-
puesto orgdnico de fésforo de férmula (I).

Se deseriben ghora ejemplos dsl invento, en
los que todas las temperaturas estin en grados centizra-
dos (Celsius).

BEjemnlo 1

Se agitaron en metil-etil-cetona seca (350mi)
a reflujo durante una hora, 3-hidroxicumarina (16,2 gr.),
carbonato potdsico anhidro (20,0 gr.) y polvo de cobre
recién prepasrado {0,5 gr.). Dursnte media hora se fué
afiadiendo tiofosfato de 0,0-dietilo y la mezcla de reac~
cidn se calentd a reflujo durante tres horas més.

La mezcla se filtrd a continuacidn y se elimi-
né el disolvente por destilacién. El residuo se disolvid
en benceno (100.0 ml), se lavé dos veces con una solueidn
{al 5%) de carbonato sbédico (100 ml), agua (10 ml.) y se
secé sobre sulfeto sddico anhidro. Se elimind a continug
cibn el benceno, pare producir un aceite que, por adi-
cién de alcohol, produjo eristales de tiofosfato de
0, 0=dietil-O-cumarin~3-ilo, que $iene un vunto de fusidn
de 61-638.

Elemplo 2

Se prepard el tiofosfato de 0,0-dimetil-O-cuma
rin-3=-ilo de maners similar a la descrits en el Zjemplo

1 y tenia un punto de fusidn de 93-942,
Ejemplo 3

Se prepard un concentrado (peso/velumen) misci
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ble en aceite de tiofosfato de 0,0-dietil~O=cumarin-3-ilo,

por mezcla de los siguientes componentes:

Tiofosfato de 0,0~-dietil-O-cumarin-3-ilo 19,25
Emulsificador SE 6,10
Tergitol XD 1,90
Texofoe 90420 3,00
4R 395 hasta 100,0ml.

Tl Emulsificador SE es un sgente dispersante anidnico 11
quido al 75% de sulfonatos de alecohil-arilo.

Ejemplo 4

Se prepard un polvo humectable (peso/peso) de
tiofosfato de Oy0-dimetil-O-cumarin-3=ilo, por mezcla de

los giguientes componentes:

TPiofosfato de 0,0-dimetil-O-cumarin-3-ilo 10,0 gr.
Digpersol AC 240 gr.
Hyflo Supercel 88,0 gr.

El Dispersol AC es un agente dispersante anidnico sdlido

de dcido disodio-metileno~-dinaftaleno sulfdnico.

Ejemnlo 5

Se agitaron a reflujo en etilmetil cetona anhi
dra (75 ml.) 3~hidroxicumarina (5 gr.) y carbonato poté-
sico anhidro, durante 2 horas. A continuacibn se agregd
fosfoclorhudrato de dietilo (5.4 gr.) gota a gote y se
contimmd la agitacidn a reflujo durante dos horas més.

A continuacidn se filtré la mezcla en caliente y el sOli
do se lavd con etilmetil cetona. El filtrado se evapord

a sequedad y el residuo se disolvid en bvenceno paséndolo

por una columna de aldmina lavada por fecido. Ll elusato
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amarillo se evapord a sequeded dando un aceite naranja
que ¢ristalizé por reposo. Los cristales se recristali-
zaron en éter di-isopropilico que contiene trazas de al-
cohol isopropilico,- dando un sélido incoloro, punto de
fusidn 51-529C, identificado como fosfato de 0,0-dietil-

O-cumarin-~3-ilo.

N 0O T A

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pe-
ro no esizblecida, practicada ni divulgada en Espaiia,
que se presentan pars que sean objeto de esta Patente de
Introduccidén, por DIEZ afios, son los siguientes:

l.~ Un método para la preparacidén de un com-

puesto de organofdsforo de la férmula

0. .0 ol
XY
g~\\“032

en gue rt Yy R? son iguales o diferentes y cada uno de

ellos es un grupo alcohilo que contiene de 1 a 5 4tomos
de carbono; y X es un dtomo de oxigeno o azufre; compren
diendo dicho método la remccibén de un compuesto de Q,0-RL,
R2~fésforo con 3-hidroxicumarine o una sal alcalina de
3-hidroxicumarina.

2.~ Un método de acuerdo con el punto 1 en gue

Rl ¥y RS son iguales 0 diferentes y cada uno de ¢llos es

) =
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un grupo metilo ¢ etilo, y X es un dtomo de azufre.

3.~ Un método de acuerdo con el punto 1 en que
rt y R? son ambos un grupo metilo y X es un étomo de azu
fre. _

4.= Un método de acuerdo con el punto 1 en que
® ¥y R% son ambos un grupo etilo y X es un dtomo de azu~
fre.

5.- Un método de acuerdo con cualguiera de los

puntos 1 a 4 que comprende la reaccidén de un compuesto de
fésforo

2

4

R0 g
en que 2 es un dtomo de haldgeno, con 3-hidroxicumarina.
6.~ Un método de acuerdo con cualguiera de los

puntos 1 a 4 gue comprende la reaccidn de un compuesto de
fésforo

/P.-—-- z
r%0 E

en que Z es un tomo de halégeno, con una sal alcalina
de 3-hidroxicumarina.

Tom Uﬁ nétodo de scuerdo con cualguiera de los
puntos 5 6 6 en que el dtomo de haldgeno es un dtomo de
cloro,

8.~ Un método de acuerdo con cualguiera de 1los
puntos 5 6 7 conjuntamente con un agente fijador c}i &é@ﬁ

e’;@
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9.~ Un método de acuerdo con el punto 8 en gue
el agente fijador de dcido es un carvonsto alcalino.

10.~ Un método de acuerdo con cvalquiera de
los puntos 1 a 9 conjuntamente con un catalizador nara
é1.

11.~ Un método de acuerdo con el punto 10 en
que el catalizador es cobre.

12.« Un método de acuerdo con ¢ualauiers de
los puntos 1 a2 11 conjuntamente con un disolvente para
é1.

13.~ Un método de acuerdo con el punto 1 que

comprende la remccidn de un compuesto de fésforo

1

RO
N
P z
a5 |
X

en que 2 es un stomo de hidrégeno, con 3-hidroxicumaring
en presencia de un agente de hidrocarburoc polihslogenado
oxidante y un agente fijador de 4cidos.

14.- Un método para la preparacién de un con~
puesto de orgzanofésforo.

Tal y como se ha descrito en la Hemoria gque an

tecede y para los fines gue se han especificado.
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Ista lemoria consta de diez hojas escritas a

3 miquina por una sola carsa.

Madrid,
P. 4.
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