Caso 4/723 (115)

PATENTE DE INVENCION
a favor de:
C.H. BOEHRINGER SOHI, de nacionalidad alemana, residente en
Ingelheim/Rhein (RepUblica Federal Alemana), por:
"UN PROCEDIMIENTC PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ESTERES DE
ACIDO FOSFORICOM,

R R

Memoria descriptiva

Bl invento se refiere a un procedimiento para la prepara-
cidn de nuevos ésteres de dcido Fosfbérico de la Féruula general
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Yy a su empleo como sustancias activas en productos plaguicidas.

En esta féruula, Rl ¥y R2, que pueden ser iguales o diferentes,

T v y !
significan grupos alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, RB un grupo,
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alguilo con 1-12 &tomos de carbono, evenbualmente sustitufdo por
un grupo de éster de dcido carboxflico, o un grupo 2rilo eventual-
mente sustituldo por uno o mds grupos alquilo con 1l a 3 étqmos de
carbono, uno o uds haldgenos y/o grupos nitro, R4 es grﬁ?&% alguilo

con 1 a 4 dbomos de carbono y x es el nlmero 0, 1 6 2 y"Rifes hidré-

9
2eno, un grupo carboxialcohilo con 1 a 5 dtomos de carbonod, gue,

evenbualmente, puede significar un grupo carboxiamida sustituidc una
0 Gos veces por grupos alquilo con 1 a 2 dtomos de carbono, un grupo

2

alguilo con 1 a 4 dtomos de carbono o cloro, con la condicidn de que,
cuanio R5 significa un resto alquilo con 1 a 4 4tomos de éarbono N
al mizmo tiewpo R5 es hidrégeno o haldégeno y x es el niimero O, R4 710
pusde ger umetilo.

La obtencidn de los compuestos de la fdérmula I se realiza por
la reaccidn de los alcanontioéteres halogenados o de sus produchos
de oxidacibn de la férmula general
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donde Hal significa cloro o bromo y R3, R4, 35 ¥y X poseen la gizni-
ficacibn antes indicada, con fosfitos de trialquilo y, eventualuente,
vor oxidacidén posterior del azufre, preferiblemente con H202.

Le reaccidn de los fosfitos de trialguilo con log coupuestos
de la férmula II se realiza a btemperaturas entre 10 y 120¢. Bl heluro
de alguilo gue se separa en el curso de la reaccidén es eliminado
ventajosanente de la mezcla de reaccidn por introduccidn de un gas
inerte. Ie reaccldn puede llevarse a cabo tanto sin disolvente como
taubién en pregencia de disolventes inertes, por ejemplo, benceno,
tolueno, étexr.

Los nuevos ésteres de dcido fosfdérico de la f£érmula general I
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son excelentemente apropiados para combatir plagas animales. Son

en esnecial insecticidas y acaricidas muy activos y de aceidn rdpida,
con un amplio campo de utilizacidn como téxicos por contacto y por
ingestidn. |

Los ésteres de deido fosfdrico empleados de acuerdo'cph el in-
vento son poco téxicos para los animales de sangre calienﬁé, como Lo
demuestran los datos nUmericos siguientes: -

Posfato de 0,0-dimetil-Q-(l-metil-2-metoxi-carbonil- -

metilmercapto-etenilo~1).

DIgqg: 120 mg/kg. en el ratén.

TFogfato de 0,0-dimetil-0=(l~metil~2-dodecilmercapto- .

etenilo—l).

DLg ! 170 mg/kg. en el ratén.

Fosfato de 0,0-dietil-0-(l-metil-2-p-clorofenil-

nercapto-etenilo~1l).

DI 67 mg/kg en el ratén,

Bl empleo de las sustancias activas de acuerdo con el invento
ge realiza en la forma usual para los compuestos plaguicidas. Los
compuestos de la férmula I pueden emplearse tanto sobre portadores
gaseosos, como liguidos o sélidos, eventualmente con adicidn de
emulsores, cargas inertes asi como de agentes mejoradores de la
adherencia. Los compuestos pueden emplearse sdlos o en mezcla cou
otros productos plaguicidas. Como ejemplos de formas de empleo
adecuadas citaremos: productos para espolvorear, emulsiones, solucig
nes, aerosoles o pomadas. La concentracién preferente de sustancia
activa asciende a 0,01 hasta 5%.

Los siguientes ejemplos servirdn para explicar el invento con

mids detalle pero sin limitarlo.

Ejeuplo 1
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etenilo-l1)
4 16,5 grs. de 2-etilumercapto-2-clorobutanonsa~3 (0,1 moles)
se ailladieron gota a gota 22 grs. de fosfito de triisoPrééilo
(0,11 moles), La temperaturs subié entonces de 20 a Bdgch Para
elininar el cloruro de isopropilo gue se libera se intiédﬁjo nitrd
geno con lentitud. Después de 5 horas de calentamiento3a'90—10020.,
1la reaccidén estaba terminada. Bl exceso de fosfito de téiisopropilo
se expulsd por destilacidén con trompa de agua y el resituo se calen
6 en bhaiio marfa nirviente durante 10 minutos con.vaciofde bomba
de aceite. Se obtuvieron 26 g de un aceite, 1o qgue corfeéponde al
87,85 del rendimiento tebrico. Kl aceite posefa a una presién de
0,05 um. Hg. un punto de ebullicidén de 102-10%gC.
Valores anallticos: Pésforo, calc. 10,48%, hallado
10,31%.
Azufre, calc. 10,81%, hallado
11,0%
DIgg = 70 ug/kz en el ratén,
De maners andloga a este Ejemplo se prepararon los siguientes
compuestos:
Tosfato de O,O—dimetil—o-(1—meti142-isopropoxicarbonilmeti;
mercapto-etenilo~l)
Pésforo cale. 10,4%, hallado 10,35%
4dzufre cale. 10,72%, hallado 10,85%.
Fosfato de 0,0-dimetil-(Q~(l-metil-2-dodecilmercapto-
etenilo~1)
P6sforo calc. 8,48%, hallado 8,3%
Azuire calc. 8,75%, nallado 8,55%
Fosfato de 0,0-dietil-0-(l-metil-2-p-clorofenilmer-
capto-etenilo-1)

Cloro calc. 8,96%, hallado 9,10%
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Azufre cale. 9,2%, hallado 9,05%

Fosfato de 0,0-dimetil-0-(l-metil-2-metoxicarbonil-
metilmercapto-etenilo~1)

Pésforo cale. 11,48%, hallado 11,304

Azufre calc. 11,85%, hallado 11,95%.

Fosfato de 0,0-dietil-0~(l-metil-~2-dodecilmercapto-
etenilo-l) ’

Fésforo cale. 7,87%, hallado 7,75%

Azufre cale. 8,1%%, hallado 3,22%.

Fosfato de 0,0-dietil-0-(l-metil-2-metoxicarbonil-
metilmercapto-etenilo-1)

Pésforo calc. 10,4%, hallado 10,28%

Aszufre calc. 10,72%, hallado 10,90%

Fosfato de 0,0-dietil-0~(l-metil-2~isopropoxicarbo-
nilmeﬁilmerqapto—etenilo~l)

Fésforo cale. 9,5%, hallado 9,4%

Azufre calc. 9,81%, hallado 9,95%

Posfato de 0,0-dimetil-0-(l-metil-2-butoxicarbonil-
metilnercapto~etenilo-1)

®ésforo cale. 9,93%, hallado 9,80%

Azufre cale. 10,25%, hallado 10,40%

Fosfato de 0,0~dimetil=-0~(l-netil-2~etoxicarbonile-
netilmercapto-etenilo-1)

Fésforo calec. 10,91%, hallado 10,75%

Azufre calc. 11,25%, hallado 11,40%

Fosfato de 0,0-dietil=0=-(l-metil-2-etoxicarbonil-
umetilmercapto~etenilo~1)

résforo cale. 9,95¢, hallado 9,90%

Azufre calc. 10,25%, hailado 10,30%

Ejemplo 2
Fosgfato de 0,0-dletil-0-(l-metil-2-fenilgulfoniletenilo-1)
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23,3 grs. de l-fenilsulfonil-l-cloroacetona (0,1 moles)
se disolvieron en 50 ml. de tolueno. A la solucidn ge le afiadieron
zota a gota 18,5 g. de fosfito de trietilo (0,11 moles). La tempers-

40w

tura subil entonces de 20 a 452C. Para eliminar el clorurg de etilo

gue se libers se hizo pasar lentamente nitrdégeno por la ﬁe%éia de la
reaccidn. Después de 5 horas de calentamiento en bailio marié hirviente,
la reaccidn sstaba terminada. El tolueno fué expulsado pér,déstilacién
v el residuoc fué calentado todavia 15 minutos en bafio maria hirviente

bajo el vaclio de la bouba de aceite. Se obtuvieron %2 grs. de un acel

e no cestilable, lo gue corresponde a 95,6% del rendimiewtc tedrico.
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Valores analiticos: -
Pésfore calc. 9,30%, hallado 9,17% o
Azufre calec. ¢,58¢%, hallado 9,65%
inflogerente a este BEjemplo se prepararon los compuestos sigulen
tess
Posfato de 0,0-dietil-0-(l-etil-2-etilmercapto-etenilo-1)
P. eb. 0,05 mm. Hg = 92-932 .
Fésforo cale. 11,55%, hallado 11,48%
Azufre cale. 11,95%, hallado 11,87%.
Fosfato de 0,0-dietil-0O-(l-metil-2-isopropil-2-etilmercapto-
etenilo~1)
P. ab. 0,05 mm Hg = 100-10120
#ésforo calc. 10,48%, hallado 10,57%
szufre calc, 11,81, hallado 11,74%
Fosfato de 0,0-dimetil~0-(l-metil-2-etilsulfoxil-etenilo-1)
#ésforo cale. 12,80%, hallado 12,74¢%
Azufre cale. 13,205, hallado 13,31%
Fosfato de 0,0-2imetil-0~(l-metil-2-cloro-2~-etilsulfoxil-etenilo-1)
®8sforc cale. 11,21%, hallado 11,14%

Azufre calc. 11,55%, hallado 11,67%
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Cloro cale. 12,81%, hallado 12,6%5%
Fogfato de 0,0-dimetil-0~(l-metil-2~etoxicarbonil-2-etilmercap
to-etenilo~1)

FPésforo calc. 10,4%, hallado 10,5%¢%

Azufre cale. 10,75%, hallado 10,65% |
Fosfato de 0,0—dietil-O-(l—n~propil-2~etilmercapﬁo-eteniléf})

Fésforo cale. 10,99%, hallado 11,12% o

Azufre cale. 11,35%, hallado 11,28% ’
Fosfato de 0,0-aietileOn(l-netil-2-etil-2-etilnercapbo~ebenilo~1)

Fésforo calc. 10,99, hallado 11,08 -

Azufre cale. 11,35%, hallado 11,50% .
Fosfato de 0,0-dietil-0-(l-metil-2-n-butil-2-etilmercapbo— -
etenilo~-1)

Fésforo cale. 10,04, hallado 10,2%

Azufre calc. 10,32%, hallado 1Q,43%
Fosfato de 0,0-dletil-(O-(l-metil-2-p~nitrofenilmercapto-
etenilo-1) '

Fésforo cale. 8,94%, nallado 9,05%

Azufre cale. 9,229, nallado 9,3%9%
Tosfato de O’O‘dietil*o—(l—metil-?—p—metilfenilsulfoxi~
etenilo-1)

Fésforo calc. 9,35%, hallado 9,524

Azufre cale. 9,654, hallado 9,47%
Fosfato de 0,0-dietil-g./Tometil-2-(21,41,51~triclorofenilmercapto)
-etenilo-1

Fdsforo calc. 7,64%, ngllado 7,806

Azufre calc. 7,894, najlado 7463%

Cloro cale. 26,2%, hallado 26, 0%
Ejemplo 3 '

Ernulsidn
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Para la preparacidén de una emulsidn se emulsionan en agua
40 zrs. de sustancia activa, 20 grs. de xileno ¢ de ciclohexanona
v 40 grs. de sulfonato Ge naftalina de modo que la emulsién tenga un
contenido en sustancia activa de 0,01 a 0,2%.

Lieiiplo 4

Producto para espolvorear

Para la obteuncidn de un producto de pulverizacidn ségﬁuelen
homogéneanente 2 grs. de sustancia activa con 98 grs. de baolin 0
de obro material portador sdlido. .
Ejemplo 5
Aerosol

Pars la preparacibn de un aerosol se disuelven 5 parteé de
sustancia activa en 95 partes de difluorodiolorométano.

Ejemplo 6
Suspensidn

25 vartes de sustancia activa se inyectan sobre 73 partes de
kieselgur y, después de adiadir 2 partes de naftalinsulfonato de
gsodio, se muelen homogéneamente. Esta mezcla se suspende en agua
hasta la concentracidén deseada.

Eeta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el 13
de noviembre de 1.965 bajo el nlmero B 74 252 IVb/12 o, se acoge
a los bemeficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial y del artifculo 48 del Convenio de la Unidn.

REIVINDICACIONES

1). Un procedimiento para la preparacidn de nuevos ésteres de

4dcido fosfbrico de la fdérmula general
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donde Rl ¥ Ry, que pueden ser iguales o diferentes, significan
grupos alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, 33 un grupo alguilo

con 1 a 12 4tomos de carbono, eventualmente sustitufdo por

un grupo éster de dcido carboxilico 0 un grupo arilo eventuwalmente
sustitufdo por uno o mds grupos alquilo con 1 a 3 4tomos éé‘carbono,
uno o més haldgenos y/o grupos nitro, R 4 BTUpos alguilo cdn lai4
4dtomos de carbono, R5 hidrdgeno, un grupo carhox1alqullo con iahb
dtomos de carbono que, eventualmente, puede significar un bruuo
carboxiamida sustituido una o dos veces por grupos alquiIb‘éon 1l a
2 4tomos de carbono, un grupo alguilo con 1 a 4 4tomos de narboro o]
cloro, y x es el nimero 0, 1 6 2, con la condicidn de que .ei Qj es
un resto alguilo con 1 a 4 dtomos de carbono y, al mlsmogjlempo R5
eg hidrégeno o haldgeno as{ como x es el nimero 0, R4 no puede ser

metilo caracterizado porgue ge hacen reacclonar compuestos de la

férmula gensral
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Hal(O)X

donde Hal significa cloro o bromo y RB’ R4, R5 ¥ X tienen la signi-
ficacidn antes indicada, con fosfitos de trialguilo, eventualmente
con oxidacidn posterior del azufre ventajosamente con Ho 05
2). Un procedimiento para la preparacibén de nuevos ésteres de 4cido
fogférico de la férmula general:

RlO 0
4
P
Rzo// \\O

“G=C"S"R3 III

en-la gue Rl es el resto eftilo o metilo, R3 es un resto alquilo
con 1 a 4 dtomos de carbono, R4 es un resto alguilo con 1 a 3 dtoumos

de carbono y R5 es hidrégeno, cloro, un resto metilo y etilo.
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3). Un procedimiento segin las reivindicaciones anteriores, carac-
terizado porque, en combinacidén con sustancias portadoras y agentes
de distribucién apropiados, contiene, como sustancias activas,

ésteres de 4cido fosférico de la férmula general

Rlo\ // 0
P Rs
RZO/ \ 0 - |

C=C-38 - R3 Iv

donde Rl y R2, que pueden ser iguales o diferentes, significan
grupos alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, R3 es un grupo alquilo
con 1 a 12 4tomos de carbono eventualmente sustituido por un grupo
éster de 4cido carboxf{lico, o un grupo arilo eventualmente sustituf
do por uno o més grupos alguilo con 1 a 3 dtomos de carbono, uno o
més halbgenos y/o grupos nitro, R, representa grupos alguilo con 1

a 4 &tomos de carbono, R. es hidrdégeno, un grupo carboxialguilo con

5
1l a 5 4tomos de carbono gue, eventualmente, puede significar un gru-
po carboxiamida sustitufdo una o dos veces por grupos alquilo con

1l a 2 4tomos de carbono, un grupo alquilo con 1 a 4 4tomos de carbo-
no o cloro y x es el ntmero 0, 1 6 2, con la condicién de que, si

Rz es un resto alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono y, 2l mismo tiem-
po Rg es hidrégeno o haldgeno y x es O, R4 no puede ser metilo.

4). "UW PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ESTERES DE ACIDO
POSFORICOM. °

Esta lfemoria consta de diez hojas foliadas y mecanografladas

Madrid, 11 de Novie?%ﬁ:—%7964
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por un sélo lado de sus caras.
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