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"Procedimiento para la obtencidn de

compuestos fosforosos".

Halicitante: PARBENFABRIKEN BAYER AKTTENGESELLSOEATT, enbidad

alemana, residente en: Leverkusen-Bayerwerk,

Alemania.

El objeto de la presente invencidn es un
procedimiento para la obtencibén de nuevos compucs-
tos de fésforo con valiosas propiedades bioldgicas,
egpecialmente insecticidas y acaricidas.

5e Se ha descublerto Que se obtienen nuevos
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compuegtos fosforosos si, o bien las N—trifluorometilo-
anilinas se reaccionan con cloruros fosforilsulfénicos
o bien las N-trifluorometilo-N-clorosulfenilanilinas
con compuestos del fésforo trivalentes a los que se
tiene acceso en una reaccidn de Arbusov. EL procedi-
miento segin la presente invencién se puede explicar

por el sigulente esduema de reacciones:
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En las férmulas arriba indicadas estédn R1 vy R2 por
grupos de aldauilo o alcoxi, preferentemente bajos, o0
por restos de arilo o eroxi, en caso dado sustituidos.
R3 estd por un resto alquilico, preferentemente bajo,
0 hidrdgeno o un equivalente de metal alcalino. Y pue-
de estar por hidrdgeno, preferentemente por restos de
alquilo bajo, alcoxi, aldquilomercapto o restos de ha=-
1dgenoalquilo o por restos de haldgeno, nitro o amino,
n estd por un nimero entero de 1 hasta 5.

En la reaccidn de anilinas N-trifluorometi-
licas con cloruros fosforilsulfénicos se reaccionan

1os cloruros fosforilsulfénicos convenientemente con

cantidades equimoleculares de anilina W—trifluoro-
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metilica o sus derivados sustitufdos en el micleo.
preferentemente en presencia de disolventes o dilu=-
yentes inertes. Para ligar el clorohidrdgeno, que se
libera, se recomienda el empleo de una amina tercia-
ria o de otra base indiferente como recogedor del'
deido. Lia reaccidn es por lo general ligeramente exo-
térmica de manera due como mejor se trabaja es en el
margen de temperaturas entre -20 hasta +70¢C. De 1z
mezcla de reaceidn se puede obtener, después de geya-
rar el clorohidrdgeno formado o del hidrocloruro emi-
nico, el nuevo compuesto fosgfdrico en forma conocida,
por ejemplo por concentracidn por evaporacidn de la
solucidn, en forma de un aceite amarillo claro hasta
marrén, que no se puede destilar sin descomposicidn.

Los compuestos empleados como productos de
partida se pueden obtener fdcilmente segin métodos
conocidose

La reaccidn de las anilinas N-trifluorometilo-
N-clorosulfénicas con los compuestos del fésforo tri-
valente se efectia segin la reaccidn de Michaelis-
Arbusov, en la cual preferentemente los halogenuros
N-trifluorometilo—anilinsulfénicos se reaccionan con
cantidades equivalentes de tales derivados del £dsforo
trivalente que, por lo general, son accesibles a una
reaccién seadn Michaelis Arbusov. Como también, por
1o general, esta reaccidn es exotérmica se recomienda
el empleo simultdéneo de disolventes o diluyentes iner-
tes,

Los halogenuros N—trifluorometilo-anilin-

sulfénicos empleados en este caso como componentes
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de partida se obtienen fdcilmente segin métodos cono=-
cidos. Como derivados del fdsforo trivalente adecusdos
para la reaccidn sean mencionados como ejemplo los gi-
suientes:

Fosfitos trialquilicos, fosfitos dialdauilicos
0 sus sales alcalinas o amdnicas, fosfonitos alduilicos,
fosfinitos alduilicos, éster alduilico del 4cido amido-
fosférico y amidofosfénico.

De la mezcla de reaccidn se pueden obtener
los nuevos compuestos de fésforo después de separar
el halogenuro alguilico, halogenuro alcalino o haldgeno~-
hidrdégeno, formado durante la reaccidn, en forma en si
ya conocida, por ejemplo por evaporacidn del disolvents
en vacioo

En ambos métodos aqui indicados se forma pri-
meramente el aniluro N-trifluorometilo-fosforilsulfénico,
que, sin embargo, no es estable y durante o despuds de
su formacidn se transforma bajo disociacidn de azufre
en el aniluro N-trifluorometilo-fosforilico.

El que ambos métodos conduzcan a compuestos
quimicamente iguales se puede demostrar con seguridad
con ayuda de la espectroscopia infrarroja. Ademds, los
compuestos muestran siempre un comportamiento bioldgi-
co unitario, sin importar el método segin el cual hayan
sido obtenidos.

Los nuevos compuestos son excelentes medios
para combatir los insectos dafiinos, especialmente in-—
secticidas y acaricidas y se caracterizan aqul ante
todo por un efecto de iniciacidn extraordinsriamente

rdpido.



Los compuestos segin la presente invencidn
se pueden emplear como tales o utilizarse formulados
en la forma usual, Las formulaciones pueden ser sus-
pengiones, dispersiones, o polvos. Se obtienen en la

56 forma usual empleando los usuales alargadores, dilu-
yentes o medios de emulsién.

Ejemplo 1:

QCFy

(CH,0) yP-T-— @ -=C1

BEn una solucidn de 27,2 g de N—trifluoro-
metilo-N~-cloro-gulfenil~4~clorognilina en 50 ml de
10, benzol se gotea, agitando, una solucidn de 12,4 g de
fosfito trimetilico en 50 ml de benzol. Enfriando con
agva de hielo se mantiene la temperatura de la mezcla
de reaccién a <+302C, A continuacidn se calienta la
solucidn amarillo claro ain durante 10 minutos a unos
15, 502C, con 1o que se destila cloruro metflico. El di-
golvente se destila en vacio y se obtienen 33 g de un
aceite amarillo claro. Al fraccionar al vacio de bomba
de aceite se puede obtener solo una parte de este acel
te como destilado sin descomponer. P‘E‘O,l = 85 hasta
20, 1052eC,
Andlisis:
Galculado: ¢ 35,6 H 3,2 N 4,6 P10,2 C1 11,7F:18,8
Encontrado: 35,0 33 4,6 9,7 11,7 17,6
En forma correspondiente se puede reaccionar
25, por ejemplo N-trifluorometilo-N-clorosulfenil-4-cloro-

anilina con cantidades equimoleculares de fosfito trig
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t{lico, triisopropilico o triisobutilico, obtenidndose
los correspondientes ésteres dietilico, diisopropilico

N dibuiilico, dque tampoco se pueden destilar sin des—

composicidn. cl
Ejemplo 2: (cH 30)25-3-1&5-@41
o oF,

Una solucidn benzdlica de 14,8 g de N-tri-
fluorometilo-l-clorosulfenil-2,4— @icloroanilina se
reacciona como descrito en el ejemplo 1 con una so—-
lucidn benzdlica de 6,2 g de fosfito frimetilico. Deg-
pués de destilar el disolvente se obtienen 18 g de un
aceite marrdn rojizo claro.

En igual forme se pueden obtener, 2l reac-
cionar los fosfitos trialquilicos correspondientes
con las N=trifluorometilo~N-clorosulfenil-anilinas
correspondientes sustituidas en el micleo, los com-

puestos giguientes:

oL
Q¢ Q ¢y
(05E50) 2P—N—--Q (CH,0) pB-T-—( y~01
cl c1
0 CF 0 0 CF o1
wor 3 n MK
(6 ,H50) gPii=—m @ ~G-0CHg (40 3H0) gP-N=-=
&
Qs % 0 CF,
(G HR0) pPelfmmm "o
2757’2 (CH40) yP-N-~—-
9oy o ¢ 973 VLo,
(02H50)2P-N--—@ (CH 30)2P—N-——©
. 61 I
(0 2H50) pP-Nmmm g P=C1

CclL
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Ejemplo 3:
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AU RN
02H5 O/
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En una solucidn de 15 g de éster dietilico
del decido etilofosfénico en 50 ml de éter se gotea
agitando y enfriando con hielo una solucidn de 32,4
g de N—trifluorometilo—N—clorosulfenil-Z;3-diclorCu
anilina en 75 ml de &ter. Se agita durante 3/4 de hora
a aproximadamente 302C y entonces se evapora el éter.
Se obtienen 43 g de un aceite marrén claro. El aceite
g0lo se puede fraccionar en vacio a la bomba de aceite
bajo fendmenos de descomposicidn.

A un POE.O,l = 80 hasta 1052 se obtiene apro-
ximadamente la mitad en forma de un destilado amarillo
claro.
indlisis del destilado:

Calculado: N 4,0 P 8,9 ¢120,3 F 16,3
Encontrado: 4,0 9,1 19,7 15,7

En igual forma se pueden obtener de los és—

teres dialauilicos del dcido alquilofosfénico corres—

pondientes Llos compuestos siguientes:

0CF,  O1 0 CF, c1
C H L1 | CH L} 1
25N\ (N 01 3 N\ P-lfmmm
end o e
275 25 c1
) c1
0T, @ g o7

om 0LH
3\P—N———@-Cl 25 N\ p=t—o

/ /
CH40 C,H50 ¢



Ejemplo 4:

(02H50)2P—N-—-—

CL

Una solucidn de 25,3 g de anilina 2-tri-
fluorometilo=5=cloro-l-trifluorometilica en 200 ml
de benzol se mezcla con 20,5 g de cloruro sulfenflico
m5. del dcido 0,0-dietilofosfdérico. En esta solucidn se
gotean agitando 12 g de amina trietilica. As{ sube
1la temperatura de la mezcla de reaccidn a unos 35
hasts 402C, Se sigue agitando durante 1/2 hora y se
aspira el cloruro trietilaménico precipitado. AL eva-
10, porar el filtrado en vacio se obtienen 39 g de un acel
te amarillo.
Andlisig:
Calculado: C© 3,1 H®H 3,3 X35 P17,8
Encontrado: 36,1 3,4 4,0 1,5
15, En iguel forma se obtienen, al reaccionar
cloruro sulfenflico del 4cido 0,0-dietilofosférico
con las correspondientes anilinas N-trifluorometili-
cag sustitufdas, los compuestos siguientes:

NO
2 0

0
i} i1
(021{50)2P—13--- (§2H50)29—1'-<\ )0,

CF CF
3 c1 3

(¢] .
1
(02H50)2P-1\‘T-©—01

CF3
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NOTA

Descrita suficientements la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la préc—
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an~ -
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
se refiere a una solicitud de Patente presentada en
Alemania, n® F 40,647 IVb/120, con fecha 31 de agostc
de 1963, acogiéndose, por lo tanto, a los bensficios
que conceden los Conveniog Internacionales en vigor,
gsiendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por 1o que se solicita Patente de Invencidn
por 20 z2fios en Egpafia: "PROCEDINVIENTO PARA LA OBTEN-
CICN DE COMPUESTOS FOSFOROSOS"; caracterizdéndose por
lo siguiente:

1l2,- Procedimiento para la obtencidén de com—
puestos fosforososm, caracterizado pordue reaccionan
anilinas N-trifluorometilico-N-clorosulfenilicos con
compuestos del fdsforo trivalente gque son accesibles
a una reaccidn de Arbusov.

28 .~ Procedimiento, segin reivindicacién 18,
caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo a la
temperatura de 35 a 40¢C.

32.- "Procedimiento para la obtencidn de
compuestos fosforosos"; tal y como queda sustancial-

mente descrito en la presente memoria.
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