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"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES

PESTICIDAS"

Este invento se refiere a nuevos compuestos or- -
ganofosforosos utiles como pesticidas, particularmente in
secticidas y a su preparacidén. El invento también se re-
fiere é composiciones de tipo pesticida que contienen los
nuevos compuestos drgano-fosforosos y al uso de dichos
compuestos y composiciones para combatir las plagés de in

sectos y en la proteccidén de plantas ornamentales y de co

secha del ataque de dichas plagas{

Los nuevos compuestos Srgano-fosforosos del in-

vento, tienen la férmula general:
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en donde A representa un grupo C=0 o C=S; B represem@%,:
un grupo C=0, C=S, o SOZ; R1 y R2 representan cada unb..
individualmente un grupo alquilo o alcoxi; R3 Yy R4 9?@&

uno individualmente representan un dtomo de hidrégenq: o

haldgeno o un grupo nitro o alguilo; Rg representa um..
4tomo de hidrdgeno, un grupo hidrocarbilo substituiéé;é
no substitufdo, o un grupo alcoxi; y X e ¥, cada uno ih-
dividualmente, representan un 4dtomo de oxigeno o azufre.
Los grupos representados por R, ¥ Ry son pre-
feriblemente grupos alquilo o alquiloxi ramificados o no
ramificados, que contienen 1-4 y mds preferiblemente 1 §
2 4tomos de carbono. Cuando R3 y/b‘R4 representa(n) un(s)
grupo(s) alquilo, este(estos) grupo(s) preferibiemente

contiene(en) 1-4 dtomos de carbono. Los grupos hidrocarbi

5
pueden tener un cardcter alifdtico, ciclo-alifdtico, aro-

lo substituidos o no substituidos representados por R

mitico, o alifftico-aromitico. Puede ser, por ejemplo,

un grupo élquilo, alquenilo, alcadienilo, alquinilo, ciclo
alquilo, cicloalquenilo, arilo, aralquilo, o alcarilo,
substituido o no substituido.

Los grupos hidrocarbilos no substituidos prefe-
ridos, representados por RS son los grupos alquilo y al-
quenilo ramificados o no ramificados que contienen 1-8
dtomos de carbono, por ejemplo 10s grupos, metilo, etilo,
n-propilo, isopropilo, aliig,(§~§§2%§q27b2%ilo secundario,

Q
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dario, pentenilo, exilo, y octilo, y los grupos ciclo-al-

quilo, arilo, aralquilo, y alcarilo que contienen has:*lga@.
10 4tomos de carbono, por ejemplo, 108 grupos ciclopéﬁ%i;
lo, cicloexilo, fenilo; naftilo, para-difenilo, metilééﬁi
lo, dimetilfenilo, etilfenilo, bencilo, metilbencilo,i%"‘i‘-
metilbencilo, y feniletilo; siendo preferido particuiqéﬁ

..
e’
e s e

mente el grupo fenilo y el bencilo. H
Cuando el grupo R5 es un grupo de hidrocarbur'e
substituido, el substituyente o substituyentes preség%é

en este grupo puede ser por ejemplo, dtomos de haléééﬁ@,

‘azufre u oxigeno, o grupos alcoxi, cicloalquiloxi, grifo-
e

xi, alcariloxi, aralquiloxi, alquiltio, cicloalquiltio, a
riltio, alcariltio, aralquiltio, alquilcarbonilo, cicloal
quilcarbonilo, arilcarbonilo, alcarilecarbonilo, aralquil-
carbonilo, algquiloxicarbonilo, cicloalquiloxicarbonilo,
ariloxicarbonilo, alcariloxicarbonilo, aralquiloxicarboni
lo, alquilsulfonilo, arilsulfonilo, alcarilsulfonilo,
aralquilsulfonilo, ciano, imino o nitro, o grupos repre-
sentados por las férmilas -NJ II: . -conr(i o0 -CONRCON ( 2
en donde los grupos R cada uno individualmente representa
un 4tomo de hidrdgeno o un grupé alquilo, cicloalquilo,
arilo, alcarilo o aralquilo. Los radicales hidrocarbilos
presentes en dichos substituyentes, contienen preferible~-
mente no méds de 10 dtomos de carbono. Substituyentes pre-
feridos son el 4tomo de fluor, cloro, y bromo, el grupo

nitro y el ciano, y los grupos alcoxi, algquiltio, alcoxi-

- carbonilo, alquilcarbonilo, alquilamino, y dialquilamino,

que .contienen hasta cuatro Atomos de carbono en los radi-

cales alquilo y los grupos aralquiloxicarbonilo que con-
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tienen hasta 10 dtomos de carbono.

Los grupos hidrocarbilo substituidos preferidos
representados por RS’ son los alcoxialquilo y alcoxldarbg
nilalquilo, grupos que contienen hasta 8 dtomos de carbo—

Q »

no, y al grupo fenilo y bencilo substituido con uno o.mas
substltuyentes, seleccionados entre el grupo que conélé;e
de Adtomos de haldgeno, los grupos alquilo, alcoxi y éiqail
tio, que contienen 1-4 Atomos de carbono, y el grupo.gfano
¥ nitro. Ha sido mencionado antes que el grupo R5 pdﬁaé'

,co

ser un grupo hidrocarburo substituido que contiene uxq.’
o més 4dtomos de oxigeno como substituyente (s). EaeﬁﬁiQs
de tales grupos son, 1los grupos acilo, tal como por‘egémr
plo los grupos acetilo, propionilo, butirilo, cloroacetilo,
bromoacetilo, tricloroacetilo y benzoilo. Cuando R5 repre
senta un grupo alcoxi, este grupo contiene preferiblemen~
te 1~8 4tomos de carbono.

Ejemplos especificos de los nuevos compuestos
del invento se dan en los ejemplos I-XIV.

Segin otro aspecto del invento, los nuevos come-
puestos gue tienen la férmula general anterior 1, en don-

de Y representa un atomo de oxigeno, se preparan reaccio-

nando un compuesto que tiene la férmula:

R X

1
\\\\; - hal

Ry

én donde Ry, R2 Yy X tienen los significados especificados
en la memoria dichos anteriormente, y hal, representa un
dtomo de halégeno, preferiblemente un 4tomo de cloro, con

un compuesto que tiene la férmula:
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en donde A, B, R3, R4 y R5 tienen los sgignificados e§ﬁeci
ficados antes dichos en la memoria, en presencia de bn
aceptor de haluro de hidrégeno, preferiblemente un carbo-

nato de metal alcalino o alcalino-térreo, o una base rorl—

trogenada, por ejemplo, piridina, lutidina, amoniacq:g;

- PRI
trietilamina. . .

[ 34
@

* S =

Alternativamente, segin el invento, los nieids
L2 Y

compuestos pueden: prepararse por reaccidén de un compuesto

que tienen la férmula:

R'l\%
P hal
/

Ry

en donde Ry, R,y X y hal tienen los significados especifi
cados antes en la memoria, con un compuesto que tienen la

férmula:

Ry

MO N-R I1T

B3

en donde A, B, R3, R4, y R5 tienen los significados espe-
cificados antes en la memoria, representando M un metal
alcalino o alcalino-térreo o amonio. Los compuestos que

tienen la férmula III, en donde M representa un metal al-

IR P
IR NI A /
e ) ) \(\“} M [‘/
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calino, se preparan preferiblemente por reaceidén de un com
puesto que tiene la fdérmula II con un alcoxido del metal

alcalino en un alcanol que se corresponde con el alcoxiqo,

. %"

por ejemplo CH3ONa en netanol o 02H50Na en etanol.

Las anteriores reacciones de fosforilacidn, ge

llevan a cabo preferiblemente en un medio de reaccié%ééa

ligquido inerte que puede ser un disolvente para los Eeéé-
cionantes o para los productos que se deseen 0, pref?%i—

blemente para ambos. Son especialmente apropiadas pave.'es
te fin, las cetonas alifdticas, tales como la acetoﬁg;}mg
til-etil-cetona y metil-isobutil-cetona. Otros mediééﬁ@e

reaccién de liquidos inertes apropiados son, por e@éﬁﬁ;o,
el benceno, eter dietilico, eter diisopropilico, teééaﬁi—
drofurano, cloreformo y tetracloruro de carbono. 1os reac
cionantes se emplean preferiblemente en cantidades subs-

tancialmente equimolares. Las reacciones se pueden llevar
a cabo a una temperatura entre O y 1502C. Te reaccidn del
compuesto II con el compuesto RlRZP(X)hal se lleva a cabo
preferiblemente a una temperatura entre 50 y 1002C.

La mezcla de reaccidn obtenida en las reaccio-
nes de fosforilecidn, se puede preparar en una forma con-
vencional. Asi, cuando 1la reaccidn se ha efectuado en pre
sencia de un disolvente miscible con agua tal como aceto-
ne, la mezcla de reaccidn se puede verﬁer en agua y'ex-
traerse el producto de reaceion con un disolvente apropia
do, por ejemplo, eter, cloroformo, cloruro de metileno o
benzol. Alternativamente, la mezcla de reaccidn se puede
filtrar para separar el halurq precipitado, pudiendo en-

tonces separarse por destilacidén el disolvente, y el pro-

ducto residual se recoge en un disolvente no miscible con

.. 96687/
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agua, como Se mencioné anteriormente. Ta solucidn se pue-

de entonces lavar con agua, y si sé¢ desea, con una solu-

cién acuosa diluida de un alcali, por ejemplo, bicarbons-
to sédico o hidrdxido sddico, secada y separado el d{goir

¢ o

5 vente. En muchos casos el producto obtenido de esta forﬁa

]
“o ey
o«

es suficientemente puro. Sin embargo, si se desea, pgédg

purificarse, por ejemplo, por recristalizacidn a paf%??i

de un disolvente apropiado, tal como, por ejemplo, égzﬁo,

vpetréleo, eter, metanol, isopropanol, o metil«isobuﬁilibg
10 tona, 0 por medio de la cromatograf{a, por ejemplo éﬁi&na

columna de gel de silice. A

. A ~
¢ ®0a

Tos nuevos compuestos que tienen la férmulg: ge-
neral anterior I, en donde Y representa un étomd de azufre,
pueden prepérarse fosforilando un compuesto que tenga la

15 férmula II, pero que contenga un grupo -HS en vez del '
grupo -0H, o un compuesto que tenga la férmula III pero
que contenga un grupo MS en vez del grupo -MO, en la mis-
ma forma como se describe antes para los compuestos fend-
licos II y III respectivamente. Otro método apropiado pa-

20 ra preparar compuestos que tienen la anterior formula ge-
neral I en donde lo mismo X que Y representen un atomo de
azufre, comprende reaccionar el fluoborato de diazonio de

un compuesto que tiene la férmula

25 Ry A
NH, - | \I - Rg
| v
Ry

30 en donde A, B, R3, R4 y R5 tienen los significados indica
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en donde Ry ¥ Ry tienen los significados indicados apfév

riormente y Me representa un metal alcalino. La reaccidn

[ 3
R

se lleva a cabo preferiblemente en un disolvente aproﬁia—
. 2 de O‘.a

do, por ejemplo acetona, a elevada temperatura, por e jeom~
. .. "

plo, 50eC aproximadamente. CO

PRI I

Los compuestos del invento son valiosos i%qéét;
cidas gque son activos contra una amplia serie de eéEQEies
de insectos y organismos animales afines, que pertenecen
a las clases relacionadas de artrépodos, tales como por
ejemplo, moscas, mosquitos, orugas gorgojos, éfidos, €S8=
carabajos, mitas, mitas de arafias. Sin embargo, no todos
los compuestos tienen el mismo tipo de actividad. Por
ejemplo, la 5-dimetoxifosfinotioiloxi~2-bencil-l~3-isoin~
doldiona, la S5-dimetoxifosfinotioiloxi-2-(3,4-dicloroben—
cil)-1,3~isoindoldiona, la S-dimetoxifosfinotioiloxi-2-
(2,4-diclorobencil)-1,3-isoindoldiona, la 5-dimetoxifosfi
notioiloxi-2-(2-clorobencil)-1l,3-isoindoldiona, la S5-dime
toxifosfinotioiloxi-Z—(4-clorobencil)-1,3-isoindoldiona,
la 5-dimetoxifosfinotioiloxi-2~(4-nitrobencil)-l,3-isoin-
doldiona y la 5-dimetoxifosfinotioiloxi-2-(3-nitrobencil)
-1,3-isoindoldiona son én particular muy activas contra la
larva del mosquito y escarabajos y extremadamente activa
contra las orugas. La. S5-dimetoxifosfinotioiloxi-2-fenil-
1,3-isoindoldiona, la 5-dimetoxifosfinotioildxi—2-(4-clo-

rofenil)~l,3-isoindoldiona, la S-dimetoxifosfinotioiloxi-
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-2-(4-nitrofenil)-1,3~isoindoldiona, la 5-dimetoxifosfino
tioiloxi-2~(3-clorofenil)-1l,3-isoindoldiona y ia 5-dimeto
xifosfinotioiloxi-z-(2—metilfenil)-l,3-isoindoldiona:gygé
en particular muy activas cont:a las moscas, escarabéjgé

e o

y orugas, siendo el compuesto 4-clorofenil extremadamgp%b
activo contra las orugas. La mayor parte de los comp&;g%os
antes mencionadoé especificamente, tienen una toxiéiaq&i
baja para mamiferos. Ademas, la S-dietoxifosfiniloxirgimg
til-1,3-isoindoldiona y la S5-dimetoxifosfinotioiloxiwgime
til-isoindoldiona son particularmente activas contri@i%s
larvas del manchador del algoddn, representativo de{ﬁﬁé—
tes importantes de planta de heterdptero, tal como iﬁﬁ;
cépsidos del cacao, una plags perjudicial en el oesfé ée
Africa. '

Seghn otro aspecto del invento, las composicio-
nes pesticidas comprenden un compuesto de la formula gene
ral especificada antes en la memoria, como ingrediente ac
tivo. Las composiciones pueden comprender, ademas del res
ticida; un agente de éuperficie activa, o un portador o
ambos, un agente de superficie activa y un portador.

El término "portador" como se usae en la memoria,
significa un material que puede ser inorgdnico u orgénico
y sintético o de origen natural, con el cual se mezcla la
substancia activa o formulada para facilitar su almacena-
miento, transporte y manejo, 0 su aplicacidn a la planta,
simiente, suelo u otro objeto a ser tratado. E1l portador
puede ser un sdélido, un liquido o un gas comprimido.

El material portador puede ser cualquiera de los
nateriales portadores aplicados corrientemente en la for;

mulascidén de pesticidas. Ejemplos de materiales portadores
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sdlidos apropiados son el talco, yeso, diatomita, s1llca-
tos, pirofilita, arcillas de los grupos de la montmorillo

nita y caolinita, oal harina de madera, szufre, carbbn,.

resinas tales como por ejemplo, policloruro de vinilo y

polimeros y copolimeros .de estireno, ceras, y fertlllzan-

fC s

tes sdlidos. Eaemplos de materisl portador 11qu1do apro-

‘piado son el agua, log aceites de pulverlza01on de petré-

l'-‘t v

leo de horticultura convencionales, hidrocarburos aroﬁatl

cos tales como por ejemplo el benceno, tolueno, x11eﬁ3;‘

. =3

etilbenceno, cumeno, e isodurenoc, fracciones de alqui%man

de hulla, destilados de petrdleo de obtenclon dlrecﬁa, .
aceites hidrocarbonados a partir de cracking termicd;g?c§
talitico, platfofmados, gas-0il refinado, fracciones de
aceite lubricante de alumbrado, queroseno refinado, acei-
tes vegetales y animales, y disolventes orgénicos tales

como por e¢jemplo, metanol, etanocl, isopropanol, n-butanol,

alcohol amilico, acetona, metil-etil-cetona, metil-isobu~

til-cetona, glicoles, eteres de glicol, polialquilen gli-
col eteres y esteres e hidrocarburos clorados.

El agente de superficie activa, puede ser cual-
quiera de los agentes de superficie activa aplicados co-
rrientemente en la formulacidén de pesticidas. Ejemplos de
agentes de superficie activa apropiados son los sulfonatos
de alcohilarilo, los sulfatos alquilicos que contienen por
lo menos 10 atomos de carbono en las moléculas, los alqui
laril polibxietilen glicol eteres, esteres de sorbita de
acidos grasos de por 1lo menos 10 4tomos de carbono en la
molécula, sulfonatos de slquilamide y 10s productos de
condensacidn del xido de etileno con esteres de 4cido
graso, por ejemplo el ester del dcido olelcjydel anhidro-

3068/
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sorbitol. Aungue no s6lo pueden usarse agentes de superfi
Y o ’ . . . « 2 s L. '
cie activa, no solo anionica sino tambien cationica, son

preferidos los agentes de superficie activa no iénicqs..

* O

Te
.

Las composiciones del invento pueden ser concen

‘.

trados, apropiados para el almacenaje o transporte y qpe

contienen, por ejemplo, de 10 a 95% en peso de un compues

to del invento, o pueden ser composiciones diluidas queg
*

contienen, por ejemplo, de 0,00001 a 2% en peso del ¢ om-

puesto activo basado en el peso total de la composicidn
Las composiciones del invento pueden form&}éﬁee

como polvo qﬁe comprenden une mezcla intima de un coﬁﬁﬁgg

to del invento y un portador s6lido finamente pulvegi?ﬁdo,

como polvos humectables que comprenden un compuesto del

invento mezclado con un agente dispersante y si se desea

un portador sélido finamente dividido o como concentrados
emulsificables que son soluciones concentradas o disper-
siones de un compuesto del invento en un liquido orgémico,
preferiblemente un 1iquido orgénico insoluble en agua,
por ejemplo, una fraccidn de hidrocarburo del petrdleo
que contiene preferiblemente un agente emulsionante afiadi
do. Las emulsiones acuosas o dispersiones que contienen
un compuesto organo-fosforoso como se especificd antes,

se incluyen tembién en el propésito del invento.

Las composiciones del invento pueden contener,
ademés de los compuestos drgeno-fosforosos pesticidas es-
fecificados anteriormente, otros ingredientes, por ejem-
plo, agentes de pegajosidad, agentes humectantes, agentes

sinergétioos, estabilizadores, o substancias biolégicameg

. te activas, tales como otros insecticidas, fungicidas o

hervicidas. Asi insecticidas tales, como por ejemnplo, el
;/ . ,n,,\
/s .

\j () &» J U
- 1] -
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l;l,l-tricloro—z,z-bis (p~clorofenil)-etanoc; endrin; diQ;v
drin; aldrin; fosfato de 0,0-dimetil-0-(2,2-diclorovinilo);
fosfato de 0,0-dimetil-o—(l,2—dibromo—2,2—dicloroetilp);
fosfato de o;o-dimetil-o-[l-metil-z(1-fen11carbetox5§)'“’g§_’i_
nile/; fosfato de 0,0-dimetil-0-/" 2-N,N-dimetiloarbanf6uf;
l-metilvinilo/; rotenona y pelitre pueden incorporarseien

K/

las composiciones del invento. _ S

Seve,

El presente invento se refiere también a unﬁme-

todo de combatir los insectos que comprende poner en Ccon=-

1300

tacto los insectos con uno o més de los compuestos Q eom-

v‘.‘
posiciones especificadas anteriormente. Ademas, el 1nven-

&

to se refiere a un procedimiento para mejorar los rgnd;-

¢ @

nmientos de las cosechas que comprende aplicar uno ofﬁﬁé de
los compuestos o composiciones especificados anteriormen-
te a un Area de cosecha, antes o después de plantar la co
secha, 0 antes o despuds de crecer la cosecﬁa.

Las hidroxi-l,3-isoindoldionas usadas como ma-
terial de partida en las reacciones de fosforilacidn des-
critas en 1los ejemplos I-XI se prepararon como sigue:

4) Tos compuestos indicados en la Tabla I se prepararon
mezclando soluciones en etanol de cantidades aproximada-
mente equimoleculares de dcido 4-hidroxi-ftdlico y la

amina RsNH (teniendo R_ el significado indicado anterior

5
mente), evaporando el etanol s presidn redu01da, calentan
do le mezcla residual a una temperatura entre 175 y 270eC
durante 20 minutos, enfridndola, y purificando el produc-

to por recristalizacidn a partir de un disolvente apropia

3068 77
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TABLA I .
Temperatura Disolvente usado Punto
de ‘ en la de
reaccidn _ oristalizacidn fusién
3 .

R5=

metilo 2602¢C agua 238-2392¢

etilo 210-2200¢C agua 197-199,5¢¢C

Propilo 180-185¢¢ agua 139,5-141,52¢C \
isopropilo . 200eC Tetracloruro de carbono 179=1 82,.59 c

alilo -- - 180=1852¢C agua 143~144,52C

n-butilo 180-1852¢ metanol-agua 123-1242C

butilo secundario 4 180-185e¢C agua 161,5-1632C

butilo terciario "180-185¢C ne tanol-agua 185~1872¢

isobutilo . 180-1852¢C tetracloruro de carbono 144-1462C

ciclohexilo " 27080 doido’ aodtics glacia), | 282-28490

fenilo 2602¢ etanol - 3;0:2555;0
‘2-metilfenilo 2602¢ tolueno 229, 5-230, 5¢¢
J-metilfenilo . 26000 tolueno 228,5=-2312C
4-metilfenilo 2602C toluenn} {z4§’-2£55,}59 c
3,4-dinetilfenilo 2608¢ toluens T 7 230232500
2-clorofenilo 260¢C etanol-agua 214-2179¢C -
3~-clorofenilo 2602C tolueno; etanol 242-2442¢C

4-clorofenilo 200eC etancl; tolueno 236-2382C

2-bromofenilo 180-1852¢C etanol~-agua 194, 5-1962C
4-bromofenilo 2602C etanol 240-242,59¢C
2,3-diclorofenilo 26020 tolueno 256-258,52C
2-metil-3-clorofenilo 2602¢C tolueno 236,5-2382¢C.
4-metil=3~clorofenilo 2600C tolueno 225-2272¢C
2-metil-5-clorofenilo 2600¢C tolueno 245-247,52C
2-metil-6-clorofenilo 180-1858¢ tolueno 158-1602¢C

2-metoxifenilo 180-1852¢ etanol 227-227,50C
3~metoxifenilo ) 180-185¢2¢C etanol 202-204,52C
4-metoxifenilo  002¢ | etanol ) 248-250,59C
2-nitrofenilo 2602¢C etanol 244-~2472C

3-nitrofenilo 200¢¢ acetona 280-2822¢C \
4-nitrofenilo 2000 ¢ acetona 305-307¢¢C N
3~nitro~4-metilfenilo 2602C - metil etil cetona 272,52C
2~-nitro~4-metilfenilo 2602C tolueno 270-2732C . ;
5-nitro-2-metilfenilo 260¢¢C metil etil cetona 302,5-303¢C
4=nitro=2-metilfenilo 2602¢C tolueno 271,5=-274¢2¢C =
2~cloro-4-nitrofenilo 2602¢ tolueno 221-2232C

3~acetilfenilo 260e¢ etanol 218-2202¢C
4-etoxicarbonilfenilo 2602C tolueno 201-2032¢C ‘ ‘1\:
4-metiltiofenilo 2602C etanol 237~-2382¢C : 1‘,.
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5
ALALANNS A

B) Preparacién de las 5;hidroxi-2—alcoxicar dniimetil o
aralquiloxi-carbonilmetil-1,3-isoindoldiona.

Ta 5-hidroxi-2-metoxicarbonilmetil-1 3-1501nd01

L‘

ve

s

diona se prepard como sigue:

fe

Se molieron finamente 5 gramos de dcido 4—h1dfé
x1ftallco y 2 gramos de glicina conauntamente, ¥ la mé%ﬁ .
cla se calent a una temperatura entre 175-1802C duraqpq
20 minutos. Se enfrid entonces la mezcla y se disolVﬁééc
en la minima cantidad de etanol hirviendo. Se enfrid las

golucidn y se afiadid tres veces su volumen de eter. El*%

.9'5

precipitado formado se separd por filtracidén. El fllt rado

LA

se concentrd después de lo cual se separaron por crLstV}
zacidn nuevas cantidades de 5-h1drox1-2-carbox1met11—l,3—
isoindoldiona. Rendimiento total 1,3 g. (40%), punto de
fusidn 229-2320C,

' Se disolvieron 2 g. de 5-hidroxi-2-carboximetil
-1,3~isoindoldiona en 25 ml de metanol ¥ se pasd cloruro
de hidrégeno seco a través de la solucién durante 4 horas.
Entonces, se hirvid la solucidn durante 2 horas ¥y se man-
tuvo toda la noche a la temperatura ambiente. Separando
el disolvente por destilacidn, se obtuvo un asceite amari-
1llo que se disolvid en 50 ml de cloroformo. Ta solucidn
obtenida se lavd con una solucidn acuosa de bicarbonato
sddico ¥y agua, y se secd. Separando por destilacidn el
disolvente, se obtuvo un producto aceitoso que se crista-
1izd en eter de petrdleo (p.eb. 40-602C) conteniendo 1%
en volumen de éter. Punto de fusién 138-140¢C, rendimien-
to 68,5%. Punto de fusidén despudés de la purificacidén en
una columna de gel de silice, 142-143°C.

Esterificando el 5-hidroxi-2-carboximetil-l,3-

306877
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~isoindoldiona de la manera descrita anteriormente con

n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, o 2-feni-

letanol, en vez de metanol, se obtuvieron los siguientes,
P

-

CRES

3

compuestos: g e

é

.

5-hidroxi-2-n-propoxicarbonilmeti1-1,3-isoindﬁi

diona, p.f. 93-95¢C; 5-hidroxi-2-isopropoxicarbonilmetti-

l,3~isoindoldiona, p.f. 109-1122C; 5—hidr0xi—2—n-but&;£{
carbonilme+til-l,3~-isoindoldiona, p.f. 68-%490; 5—hidfb§1—
2-isobutoxicarbonilmetil-l,3-isoindoldiona, p.f. 90-9328;
5-hidroxi-2-2-feniletoxicarbonilmetil-1,3-isoindoldion®)
p.f. 60-632C; ' 3;5;

e @

C) Preparacidn de las 4-hidroxi-2-alquil-l,3-isoindaldid-

na.

Ta 4-hidroxi-2-metil-l,3-isoindoldiona se prepa
ré usando el método descrito en Compt. rend. 242,916(1956)
reaccionando el 4cido 3-nitroftdlico con metilamina, redu
ciendo la 4-nitro-2-metil-l,3-isoindoldiona obtenida a
4~amino-2-metil-1l,3-isoindoldiona, y convirtiendo este
ﬁltiﬁo compuesto a 4-hidroxi-2-metil-1l,3-isoindoldiona
por diazotacidn seguida por reaccidn con 4cido sulfdrico
diluido celiente. El producto obtenido funde a 167,5 -
169,52C después de su recristalizacidn a partir de ciclo-
exano. La 4-hidroxi-2-isopropil-l,3 isoindoldiona (punto
de fusibn 86-900C después de su recristalizacidn a partir.
de exano) y la 4-hidroxi-2-isobutil-1l,3-isoindoldiona
(punto de fusidn 111=1172C después de su recristalizacidn
en éter) se prepararon de manera substancislmente seme-
jante con la excepcidn de que se usé isopropilamina e iso
butilamina respectivamente en. vez de metilamins.

D) La 5-hidroxi~6-nitro-2-metil-l,3-isoindoldiona y la

15306877
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5-hidroxi-4-cloro-2-metil-l,3-isoindoldiona se prepara-
ron calentando el écido 4-hidroxi-5-nitroftilico y el

doido 4-h1drox1-3-cloroftalico respectivamente con metlla

mina durante una hora a 180¢C. Tos productos se purifaéaé

0 d

ron por recristalizacidn en metanol y fundieron a 221 "’

2232C y 239-2429C respectivamente. ’f“

€

El presente invento se ilustra por los siguien;

joe

tes ejemplos. sedve
EJEMPLO T s%%g

aig!
Preparacién de la 5-dietoxifosfiniloxi-1, 3-isoindoldiona

Se calentaron con agitacidn con 50 ml de met&l-

v:

1sobutllcetona recién destilada a 100-1052C durante 24 ho

ras, 0,7 g+ de 5-hidroxi-l,3-isoindoldiona, 0,74 g. de
clorofosfato de dietilo y 0,6 g. de carbonato potdsico an
hidro. La mezcla de reaccidn se enfrié y £iltré. EL disol
vente se separé por destilacidén a presién reducida, y el
residuo s6lido se recogid en cloroformo. La solucidn se
filtré, se lavé una vez con 10 ml. de solucién de hidréxi
do sédico 0,1 N, y 5 veces con agua helada, y luego se se
co sobre sulfato magne81co. Separando por dest11ac1on el
disolvente a presidn reducida, se obtuvieron O 7 g. de un
s6lido amarillo palido que mostrd ser puro por andlisis
cromatogréfico sobre papel. Rendimiento 51,4%.

C 4%,4; H 5,53 P 10;5%
Calculado para CoH 4 OglP 2 C 48,2; H 4,7; P 10,4%

Encontrado

(1]

EJEMPIO IT

Preparacidn de la S5-dietoxifosfiniloxi-2-isopropil-1,3-

NIVASESN AN
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~isoindoldiona.

Se refluyé 1,0 g. de S5-hidroxi-2-isopropil-l,3-
isoindoldiona en 30 ml. de acetona anhidra, con 0, 84 g
de clorofosfato de dietilo redestilado y 0,68 g. de carﬁb
nato potdsico anhidro durante 1 1/2 horas. La mezcla.ie.
reaccion enfriada se filtré y el disolvente se separé‘évr
destilacibén. El residuo se disolvié en cloruro de met%?e}
no y la solucidén se lavd con agua helada y se secé sob?e
sulfato magnésico. Separando por destilacidn el cloryros,
de metileno, se obtuvieron 1,5 g. de un aceite marrdp age

mostrd ser puro por andlisis cromatogrdfico sobre papel.

.0 [ 4

Rendimiento 90%. oo
Anflisis S , e
Encontredo 2 C 52,35 H 6,15 N 4,5; P 9,0%

Calculado para C15H2006NP : C 52,83 H 5,95 N 4,15 P 9,1%

EJENPLO III

Empleando substencialmente el mismo método como
el descrito en el ejemplo II, se prepararon los siguien-
tes compuestos por fosforilacidén de la apropiada 2-(al-
quil-substituido-4- o 5-hidroxi-l,3-isoindoldiona con clo
rofosfato de dietilo en acetona en presencia de carbonato

potasico anhidro.

-.18 -
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EJEMPLO IV.

Preparacidén de la S-dietoxifosfiniloxi-2-metil-l,3-isoin-

L]
A
% :
.0

doldiona

o ‘o

Una solucidén de metéxido de sodio, 1/60 mole's, .

en 19 ml. de metanol snhidro se afiadid a una solucién.dga

2,9 g. de 5-hidroxi-2-metil-~l,3-isoindoldiona en 50 mr

metanol. Después de evaporar la mezcla a sequedad en va—
‘

cio, se afiadieron 50 ml. de acetona anhidra y la mezcla se

'.000‘

evapord de nuevo a sequedad. Después de la adicidn de 2Q

i °

ml. de acetona anhidra y 2,85 g. de clorofosfato de defl

(] D

lo (1/60 moles), la mezcla se agité a la temperatura hﬁ.’

'_ ..

biente. Después de reposar toda la noche, se afiadierox -
150 ml. de benceno y la mezcla se lavd tres veces con agua
y se secd sobre sulfato magnésico. Finalmente, separando
por destilacidén el disolvente a vacio, a 702C y 0,02 mm.
Hg. de presidn, se obtuvieron 4 g+ del producto deseado.
Rendimiento 76,7%.

Andlisis _ ) ‘
Encontrado 2 C 49,75 H 5,65 N 4,45 P 9,5%

Calculado para C,.H, OcNP: C 49,85 H 5,1; N 4,5; P 9,9%

13

EJEMPIO V

Preparacién de la 4-dimetoxifosfinotioiloxi-2-metilel, 3=

isoindoldiona.

| Se calentaron con agitacidén en 40 ml. de metil
isobutil cetona anhidra recién destilada a 90-952C duran~
te 5 horas, 1,0 g. de 4-hidroxi-2-metil-1,3-isoindoldiona,
0,9 g. de fosforoclorurotionato de dimetilo y 0,5 g. de
carbonato potdsico anhidro. Ia mezcla de reaccidén enfriada

(///\\//\)/\L

oo S58B4
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se filtré y el disolvente se separd por destilacidén a pre

SArA ,v'

sibén reducida. El aceite residual se recogid por disolu-

cibén en cloruro de metileno, y la solucién se lavé con 25

-

ml. de una solucidn fria de 0,2 N de hidréxido sédico{‘"

luego tres veces con agua helada, y se seca sobre sulfgﬁb

L]
L 2
b4
L)

magnésico. Separando por destilacidn el disolvente, se

.

obtuvo finalmente un producto oleoso a 802C y a una pre=:

sién de 0,2 mm. Hg. Rendimiento 30%. : e
Anal' igis vos oy
Encontrado t N 4,35 P 9,65 S10,3% .

b e ®

Calculado para CqqHy,05SNP : N 4,65 P 10,35 S 10,6% .7 %
EJEMPLO VI | | ol
Empleando substancialmente el mismo método como
el descrito en el ejemplo V, se prepararon los siguientes
compuestos, reacoionand_o la épropiada 2-alquil-substitui-
da=4=~hidroxi-l,3-isoindoldiona con fosforoclorurotionato
de dimetilo en metil isobutil cetona en presencia de car-
bonato potdsico anhidro a una temperatura de 95-100¢C du~

rante 2 1/2 horas.

506877
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EJEMPLO VII

Empleando substancialmente el mismo método como
el descrito en el ejemplo V se prepararon los siguienfé%;
compuestos por reaccién de la apropiada 2-substituida§5v;f
hidroxi-l,3-isoindoldiona con fosforoclorurotionato deé@;

metilo en metil isobutil cetona en presencia de carbojiate

0"...

potésico anhidrido a 90-95C durante 1 1/2- 3 horas., I

muchos casos el producto obtenido se cristalizd a partir

vou s 2

de un disolvente como se indica en la Tabla IV. La egtryc

v & -

tura de todos los compuestos se confirmé por andlisis '¢le

- * 2
o> »

mental. A
ves !

306877
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L4ABLA IV
Rendi- Punto Disolvente usado
(CH30)2.PS.0- miento de en la
fusidn cristalizacién
R=

"metilo 81 58-608C hexano
etilo 81 43,5-44,52C hexano
propilo 41 42-449(2' éter, petr. p. de

ebullicion 40-602C

" isopropilo il 64-662C hexano ’
alilo 66 35,5-37,52C éter, petr. p. de

ebullicidn 40-60°C
n-butilo 63 aceite ' ]
butilo secundario 25 38-41,52C éter, petr. p. de
’ ebullicidn 40-600¢C
butilo terciario 31 C 805228 - . Ster, petr. p. de
SrEvelite v--;qbg?llidién_~4c;;6090
isobutile 57 ac"eifie R “}" RS

" ciclohexilo 36 12427278¢ © |  isopropanol
metoxilcarbonilmetilo 72,5 aceite
n-propoxicarbonilmetilo 66 30-310¢C éter, petr. p. de

ebullieidn 40-602C
isopropoxicarbonilmetilo 54 aceite
n-butoxicarbonilmetilo 90 38-40¢¢C éter, petr. p. de
ebullieidn 40-602C
igobutoxicarbonilmetilo 48 63=~642C éter, petr. p. de
ebullicion 40-602C
2-feniltoxicarbonilmetil 55 aceite '
fenilo 15 111, 5=1142C igopropanol
2~metilfenilo 53 112-11420 "
3-metilfenilo 53 95-962C "
4-metilfenilo ‘55 97,5-99¢2C "
3 ,4~aimetilfenilo 48 99,5-100,52C "

- 2-clorofenilo 50,5 88-902¢ "
3-clorofenilo 65 100-1022C "
4-clorofen_ilo o - 1 A-S;, 5 104-1072C "
2-bromofenilo 47 88-902¢C "
‘4~bromofenilo 31 108-1112¢C "
2y3~-diclorofenilo 9 81-842¢C "
2=metil-3-clorofenilo 25 107-109¢C L)
4-metil-3~clorofenilo 49 121-122,52¢C "
2-metil-5-clorofenilo 46 119-121,5¢C "
2-metil-6-clorofenilo 30 1Q2-10420 \ "
2-metoxifenilo 59 171-173,59C "
3-metoxifenilo 55 87-89¢c "




S,

2.9
TABLA IV (Cont.)

y

i
RaktRt

-~ (B

R 9 ) Rendi- Punto Disolvente usado
(CH30)2.PS.0— R miento de en la
fusidn cristalizacidn

L}
R= 0]
4-metoxifenilo 48 117,5-1202C metanol
2-nitrofenilo 40 117=1192C isopropanol
3~nitrofenilo 41 156=-1582¢ "
4-nitrofenilo 31 142-1458C "
3-nitro-4-metilfenilo 45 151-153, 85¢¢ "
2-nitro-4-metilfenilo - 40 - | - 97-882C "
S-nitro-2-metilfenilo Sa | akemteeec "
4-nitro-2-metilfenilo 43 - 136-1382¢ "

' 2-cloro-4-nitrofenilo } + 40 112-1162C "
3~gcetilfenilo 40 ' 102,5-1048C "
4-etoxicarbonilfenilo T3 © 120-1230C "

. 4-metiltiofenilo L LT ) 105, 510500 "
2-metiltiofenilo | osns ] T rsgmiaeee "
3-trifluormetilfenilo 53 136-137,52C "
4-cignofenilo 53 127-129¢C "
p-difenilo 46 197-1992¢C metilisobutil cetona
4-acetamidofenilo 32 149-153e¢C isopropanol

'*\ bencilo 73,5 aceite

- d-metilbencilo 57 aceite
2,4~-dimetilbencilo 59 97,5-992C metanol
3,4-dimetilbencilo 42 aceite
2~clorobencilo 41 113,5=1152¢C metanol
4-clorob§ncilo 30 . aceite
2y 4;d1clorobencilo B 46 102-1062C metanol
3,4~diclorobencilo 29 79-810¢ metanol
3-nitrobencilo 18 72=772C hexano
4-nitrobencilo . 29 T2-T42¢ metanol; hexano

25 o
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EJEMPLO VITI

Preparacidén de la 5-dimetilfosfinotioiloxi-2-metil-1,3—

isoindoldiona

Une solucidén de 1/60 moles de metdxido de sodio
en 19 ml. de metanol anhidro, se afiadid a 2,95 g. de 5-hi
droxi-2-metil-l,3-isoindoldiona en 30 ml. de metanol anhi
dro. La mezcla se evapord en vacio a sequedad, se afiadid
50 ml. de acetona anhidra y la mezcla se evaporé de nuevo
a sequedad a vacio. Se afisdieron 50 ml. de acetons anhi-
dra y 2,2 g. de fosfinoclorurotionato de dimetilo y la
mezcla se agifé a la temperatura ambiente durante 3 horas.
La reaccidn fue ligeramente exotérmica{ Después de reposar
toda 1la noche, la mezcla de reaccidn se vertid en agua y
el producto precipitado se separd por filtracién.ikgﬁdi—
miento 4,1 g. (91,5%). E1l producto se recristalizé-eé me-

tanol obteniéndose hojuelas que tenian un punto de.fusidn

de 147-1499C. oo
Andlisis ’:g:
Encontrado : C 48,9; H 4,5; N 5,2; 5'11,%%

sge oo

Calculado para C,,H,,03SNP: C 49,1; H 4,5; N 5,2; P J1,5%

BJIEMPLO IX : R

¢ ves

Preperacidén de la 5-dimetoxifosfinotioiloxi-6-nitres2eme—

til-l,3-isoindoldiona.

Se calentd 1,1 g. de 5-hidroxi-6-nitro-2-metil-
1,3-isoindoldiona con agitacion a reflujo con 0,7 g. de
carbonato potasico anhidro y 0,8 g. de fosforoclorurotio-
nato de dimetilo en 30 ml. de acetona anhidra durante 2 ho
ras. La mezcla de reaccidn se filtrd y el disolvente se
separd por destilacidn a vacio. El residuo sélido se re-

906877
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cristalizd en benceno/eter de petroleo (punto de ebulli-
cidn 60-802C). Rendimiento 80%; punto de fusibén 146 -
1472C.
Andlisis
Encontrado : C 38,53 H 3,5; N 8,3; P 9,43 S 9,5
04SN,P : C 38,2; H 3,2; N 8,1;

P 9,0; 8 9,3%

Calculado para C11 11

EJENPLO X

Preparacidn de la 4-cloro-5-dimetoxifosfinotioiloxi-2-me—

til-1l,3-isoindoldiona.

Se agitaron a reflujo 0,5 g. de 4-cloro-5-hidro
xi-2-metil-1,3-isoindoldiona con 0,4 g de fosforocloruro-

tionato de dimetilo y 0,4 g. de carbonato potasico aphi—

dro en 20 ml. de acetona anhidra durante 2 horas. It mez—

. .

cla de re30010n ge filtrd y el disolvente se separo por

destilacidn. El residuo sdlido se recristalizd en'Benceno
/eter de petrdleo (punto de ebullicidn 602 - 80901,;3§n-
dimiento 80%; punto de fusidn 109-1102C.

.

....'

Andlisis

.'0'3

Encontrado : C 39,95 H 3,7; N 4,1; P 9, 8 C1 10,5%,

Calculado para C11H1101058NP ¢ C 39,45 H 3,35 N 4,25

e °

P 9,33 C1l 10,664 AR

‘et o

EJEMPLO XTI

Preparacidn de la 5-dietoxifosfinotioiloxi-2-fenil-1,3~

.isoindoldiona.

Este compuesto se prepard empleando el mismo
método que el descrito en el ejemplo V, pero usando fosfo
roclorurotionato de dietilo en vez de fosforoclorurotiong

TAEE
) [ F\) >" ¢
Y VoA e o
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to de dimetilo. Rendimiento 66,5%, punto de fusidn

93-94,52C después de la recristalizacidén en etanol.

Anglisis

Encontredo s+ ¢ 55,33 H 4,8; H 3,8; P 8,0%

Calculado para C18H1805$NP: C 55,2; H 4,6; N 3,65 P 7,9%

EJEMPIO XII

Preparacidn de la 5-dimetoxifosfinotioiltio—2-metil—l,3-

isoindoldiona.

Se suspendieron 5,5 g. del fluoborato de diazo-
nio de la 4-amino-N-metil-ftalimida en 100 ml. de acetona
anhidra y se afiadié la suspensidn en porciones a una So-
lucidén de 3,6 g. de ditiofosfato de dimetilo-y sodio en .

50 ml. de acetona anhidra agitada a 502C. La mezcla se

a k]
.

agité ademds 10 minutos a 509C y se dejé luego eskam to-

da la noche. Se diluyd entonces con agua y se ext;é&é con
cloroformo. El extracto se lavd con agua, Se secé'séél di
solvente se separ6 por destilacidn. Se obtuvo el ﬁ%@éucto
deseado por cristalizacidén en exano con un rendimi@bto’de

0,66 g. punto de fusidn 120-1242C.

.
LR N

Encontrado s 42,03 H 4,03 N 4,4;.:15-._9,3%

Calculado para C1dH1204SZNP: C 41,63 H 3,8; N 4,42;1}?,8%

Ver o

EJENPLO XIII

Preparacidon de la 6-dietoxifosfiniloxi-N-metilsacarina.

Se agitaron a reflujo 1,5 g. de 6-hidroxi-2-me-
til sacarina con 30 ml. de acetona anhidra y 1,22 g. de
fosforoclorhidrato de dietilo y 0,98 g. de carbonato potd
sico anhidro durante 2 horas. La mezcla de reacciénbse fil

306877
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tré y el disolvente se separd a presién reducida. El rééi

duo se disolvidé en cloruro de metileno, la solucidn se la

vé con agua helada y se secd sobre sulfato sédico. Sepa-

rando por destilacidn al disolvente, se obtuvieron 2,4 g.

de un aceite ambar. Rendimiento 97%.

Anflisis

Encontrado : C 41,2; H 4,9; N 4,43 8 9,1; P 8,8%

Calculado para 012H160'7'sup : C 41,35 H 4,65 N 4,05 § 9,2;
P 8,9%

EJEMPLO XIV

Preparacion de la 6-dimetoxifosfinotioiloxi-N-metilsaca~

rina.

Este compuesto se prepar6 por el mismo método

Y .

empleado en el ejemplo XIII, usando fosforoclorurpbionato

de dimetilo en vez de fosforoclorhidrato de dietilbrsiEl

producto crudo se recristalizd en etanol. Punto de'ifusidn

124"12590. ’:.:.:
Andlisis el e

Encontrado : C 35,8; H 3,73 N 4,13 S 18,7; P 9:3@.
Celculado para C,oH, ,0.8,NP 3 C 35,65 H 3,65 N 4,23,

e

S 19,0;P 9’% ‘o"o

. ®
e *

o b0y

EJEMPLO XV " ' Soe s

Yoo o

La actividad insecticida de los compuestos obte
. . . ’ P
nidos en los ejemplos anteriores se probo como sigue:
I. Se prepard una solucidn en acetona de 0,1% en peso
del compuesto a ensayar y se recogié en una jeringa
micrométrica. Se anestesiaron moscas caseras (musca

doméstica) hembras adultas, de 2 a 3 dias de edad,

—

J (\ i dd

>/ N
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con didéxido de carbono, y se rocid 1 gota de 1
de la solucidn de ensayo sobre el abdomen ventral

de cada una, siendo tratadas 20 moscas. Las moscas
tratadas se mantuvieron durante 24 horas en jarros

de vidrio, conteniendo cada uno un poco de azicar
granulado como alimento para las moscas, y se regis-
tré entonces el porcentaje de individuos muertos Yy
moribundos.

Se prepard una cantidad de 0,1 mm de una solucidn de
0,1% en peso del compuesto a ensgysar en acetona, se
mezcld en un vaso con 100 ml. de agua. Se aﬁadieron
20 larvas de mosquito (Aedes aegypti), de una edad

de 5 - 6 dias (48 fase) almacendndose los vasos du-
rante 24 horas. Se registré entonces el poroQPtgje de

o

larvas muertas y moribundas. :

-

Los compuestos se formularon como soluciones o Bus-

.
LIPS

pensiones en agua conteniendo 20% en peso de abtetona

. L3

¥y 0,05% en peso de Triton X 100 como agente Bumegtan
te. Las formulaciones contenian 0,2% en peso ﬁél com
puesto a ensayar. Plantas de nabos y habas racoittadas

. . . o8 .
& una hoja cada una, se rociaron en la superficie in

LAY

ferior de la hoja con la formulacidn anterior:’ [Fl ro

e °

ciado se efectud con una miquina de rociado qfé, pumi
nistra 151 1. por 40 éreas, pasando las plantas bajo
la cortina liquida sobre una cinta en movimiento. Se

colocaron la larva de polilla de lomo de diamante en

42 muda (edad 8 dias) (plutella maculipennis), 10 &fi
dos de los guisantes, (edad 6 dias) (Acyrthosiphon

pisum) &ptero, y 10 escarabajos de la mostaza (Phaedon
cochleariae), adulto de 1 - 2 semanas de edad, res-—

506877
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pectivamente, sobre las hojas rociadas encerrandose
entonces cada planta en un cilindro de vidrio cerra-
do por un extremo con una cubierta de muselina. Se
hizo el recuento de la mortalidad después de las 24
horas.

En ensayos con recipientes de vidrio de mitas de

arafias rojas (Tetranychus telarius), se cortaron dig

cos de hoja de plantas de judia francesa y se rocia-
ron de la maners descrita en el apartado III. Una
hora después del rociado, los discos se inocularon
con 10 mitas adultas. Se hizo el recuento de la mor-
talidad, 24 horas después de la inoculacién.

En ensayos contra el tintorero del algoddén (Dysdercus

fasciatus) se rociaron directamente 10 ninfas de la

-
. o

5¢ fase (edad 2-3 semanas) con formulaciones:&éi com
puesto de ensayo en agua conteniendo 10% en p%gé de
acetona y 0,05% en peso de Triton X 100 como’ Hgente
humectante. Las formulaciones contenian O,2%feh£peso
del compuesto de ensayo. Después del rociado ;*’f:tL'as
ninfas se transfirieron a botellas con semillas’.de
algodén himedas como alimento, y cerradas coh :una

veut®

capa de muselina. Se hizo el recuento de la gdéftali-

e

dad después de 24 horas. oo

.0
Seo

Los resultados de los ensayos anteriores
se resumen en la siguiente Tabla, en donde A indica
100% de mortalidad, B alguna mortalidad y C ninguna

mortalidad de los insectos ensayados.
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TABLA V \? 2
Ry e Musca Aedes | Dysder | Phae- Plutella | Acyr- Te trany-
/C ~ * domeg aegyp | cus. don macu- thogi- | chus
N—R2 tica ot fescia | cochlea | lipennis | phon telarius
C/ (lar- | tus riae pisum
" vas)
0
R 4 R2
(C,H50) ,P(0)0- " isopropilo A ¢ ¢ ¢ B 4
( 02H50)‘2P'( 0)0~ isobutilo B c A A A A
(CH3O)2P(S)0— metilo 4 c ‘B c A A
(CH30)2P( 8)0- isopropilo B ¢ A A c o]
(CH30)2P( S)0- isobutilo B c B B A ¢
o s X R
1]
¢
j—
1 \N—R2
¢
n N - . .- e
0 i S
R ‘ ) et e F s
(02H50)2P(0)0 H A ¢ A A A A
(02H50)2P(0)0 metilo A (] A A A A A
( CZHSO ) 2P( 0)0 igopropilo A ¢ A A A A
(C2H50)2P( 0)o isobutilo A Cc A A A A
(CH30)2P(S)0 metilo A A A A A B
. " etilo A A A B A B
" propilo A A A A A c
" isopropilo A A A A A ¢}
" alilo A B A A B c
" putilo A A A A A ¢
n butilo sec. A c A A (s} c
L butilo tert. A [ A A o] Cc
" isobutilo c (s} A A A c
" ciclohexilo ¢ ¢ ¢ B ¢ c
n metoxicarbonil~ A ¢ A A ¢’ A
metilo ’
" propoxicarbonil- c c A A (o] A
metilo
" isopropoxicarbo-~ C c c c c A
nilmetilo -
" butoxicarbonil- c [ c [+ C A
metilo
" isobutoxicarbonild C c A B [ A
metilo
" 2-feniletoxicarboq{ B c A A B A
nilmetilo
n fenilo A ¢ A A C [

- 32 -
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TABLA V_(Cont.) : ‘ , )

IV

&

e

(v}
“ - -
R c Musca | Aedes Dysder Phae- Plutella | Acyr Tetrany-
1 \\1—}3.2 . ’ domeg | -aegyp cus- . | ‘don macu- thosi | chus '
c 7 tieca ti fascia cochlea | lipennis | phon telarius
" ’
) o 1 (1ar- tus riae pisum
By R, vas)
(CH30)2P( $)0 2-metilfenilo A B A A c B
" 3-metilfenilo A A A A c v
L 4-metilfenilo A A A A ¢ ¢
n 3,4-dimetilfenilo B A ¢ A c B
" X 2~-clorofenilo A ‘A A A B C.
" 3-clorofenilo A A A A ¢ c
S . 4-clorafenilo .. A A A A c c
U 2~broncfeniié . - A A A A C ¢
. 4-bromofenilo 4 A A A B .c
a 2,3-diclorofenilo A A A A c ¢
" 2-metil-3-clorofe~| _A--- |. ~ac .t A A ¢ ¢
nilo " . PP I P
v | 4-metil-3-tlovofe-| B © c B c ¢
nilo . N
" 2-metil-5-clorofe~ A B A A (o} c
nilo
" 2-metil-6=clorofe~ A A A A (o} c
nilo ’
" 2-metoxifenilo B A C C o] B
" 3-metoxifenilo B A B A (o} (o}
" 4-metoxifenilo c A c B o] B
" 2-nitrofenilo- B A A A c o}
" 3-nitrofenilo A A A A ¢ c
" 4-nitrofenilo A B A A c ¢
" 3~nitro-4-metil- B B B B ¢ c
. fenilo
“ {  2-nitro-A-metil- B A A A ¢ c
fanilo .
" S-nitro-2-metil- B B A A
fenilo
" 4enitro=2-metil~ A B A A c B
fenilo
" 2-cloro~4-nitro- A A B A © c
fenilo
LN 4~-etoxicarbonil~ B A c - A ¢ B
fenilo
" 4-metil tiofenilo A A A . A C B .
" 2-metil tiofenilo ¢} A C A 4]
n 3-trifluorometil- A B B A c c )
fenilo .
" 4-cianofenilo A A . A A [ (o}
" p-difenilo A c C c c C




TABLA V_(Cont,)

4

Masca

R - \ Aedes Dysd.eg Phae~ Plutella | Acyr— Tetrany-
1 N-R, domes | aegyp | cus | don nacu- thosi- | chus
c/ tica ti fascia | cochleag lipennis | phon telarius
(lar~ | tus riae pisum
R1 Ré vas)
(cH30) B(8)0 | A-acetamidofenilo ¢ e B B c ¢
" bencilo A A A A ] : [
" d-metilbencilo A A A A c ¢
" 2y4-dimetilbencilo A A B A C c
" 3,4-dimetilbencilo | B A ¢ A ¢ ¢
" 2-clorobencilo A A A A [o} [¢
" : 4-clorpbez}c:§lo:~ -A - 4 A A C [
" 2, 4-dicdorobencils | A . |74 ° A A ¢ ¢
" 3,4-diclorobencilo | A.. k- A A c c
u 3-nitropeneils | : | LAL.-|T A . A A ¢ ¢
" A-nitrobencilo ~A A A A C c
H O0),-
;fg_)g ‘2 fenilo 4 4 ¢ B
(CH30)2P(S)S metilo B
(0H3)2P(S)0 metilo A "] A A A B
5-Dimetoxifosfinotioiloxi=6-nitro~
2-metil-1,3~isoindoldiona C ¢ B c A A
| 5-Dimetoxifosfinotioiloxi~4-cloro-
; 2-metil=),3-isoindoldiona A B [¢} [¢ A (¢}
6-Dietoxifosfiniloxi-N-metilsaca-
rina- A c A A A A
6~Dimetoxifosfinotioiloxi~Nemetil-
sacarina B A B c c Cc
- 34 ~ W
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La presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Gran Bretafia, el 10 de Diciembre de 1963, bajo
el nimero 48.705/63 prov. y 8 de Octubre de 1964 completa,
se acoge a loé beneficios del articulo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia ¥y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Péteg
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

l.~ Un procedimiento para la preparacidn de con
. 8! LN
e N

posiciones pesticidas, caracterizado porque se preparan

..7. R
composiciones que contienen como ingrediente pesticida,

un compuesto drgano-fosforoso gue tiene la férmula-’fgéneral

. L4
Te® e

R . cee
R1 X A\\ *
" -
/\ P-Y /N-R5
R s e
3 . ae

en donde A representa un grupo C=0 o C=S; B repreééﬁf% un
grupo C=0, C=S o 802; R1 Yy R2 cada uno individualménte re
pPresentan un &rupo alquilo o alcoxi; R3 y R4 cada uno in-
dividualmente, representan un &tomo de hidrdgeno o haldge
no o un grupo nitro o alquilo; R5 representa un atomo de

hidrégeno 0 un grupo hidrocarbilo substituido o no substi
tuido, o un grupo alcoxi; y X e Y cada uno individualmen-

... 306877
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te, representa un atomo de oxigeno o azufre.
- 2.~ Un procedimiento cbmo se reivind106 en la
reivindicacidn 1, caracterizado por el ingrediente pesti- .
cida es un compuesto eh donde los grupos representados por
R1 y R2 son grupos alquilo o alquiloxi ramificados o no
ramificados, que contienen 1-4 atomos de carbono.
3.- Un procedimiento como se reivindicd en la

reivindicacidén 2, caracterizado porque el ingrediente pes

 ticida es un compuesto en donde los dichos grupos alquilo

o alcoxi, contienen 1 § 2 Atomos de carbono.
4.- Un procedimiento como se reivindicd en cual
quiera de las reivindicaciones 1-3, caracterizado porque

el ingrediente pesticida es un compuesto en donde el gru-

.
P

po(s) alquilo representado por R3 y/o R4 contiene(n) 1-4

L ]
e,*

&tomos de carbono.

s

5.— Un procedimiento como se reivindicé eiricual
quiera de las reivindicaciones 1-4, caracteriZado’ﬁé%que
el ingrediente pesticida es un compuesto en donde{g}égru—
po hidrocarbilo no substituido representado por Rééés un’

grupo alquilo o alquenilo que contiene 1-8 dtomos dg:,car-

L]
Coe?

bono, o un grupo ciclo-alquilo, arilo, aralquilo ¢ JAlcari

lo que contienen hasta 10 dtomos de carbono. ol
“5 . ‘?

6.- Un procedimiento como se reivindicd rerrrcual
quiera de las reivindicaciones 1-5, caracterizado'bbfque
el ingrediente pesticida es un compuesto en donde el gru-
po hidrocarbilo no substituido representado por R5 es un
grupo fenilo o bencilo.

7.- Un procedimiento como se reivindicd en cual
quiers de las reivindicaciones 1-4, caracterizado porque

el ingrediente activo es'un.compuesto en donde el substi-

;o)

/o
/ M

— v
. ! ‘b“ !
0y J

-

-
@_r\
—
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tuyente o substituyentesvpresente en el dicho grupo hidro
carbilo substituido representado por RS’ es (son) selec-
cionado a partir del grupo que esté compuesto del atomo
de fluor, cloro y bromo, el grupo nitro y el ciano, los
grupos alboxi, alquiltio, alcoxicarbonilo, alquilcarboni-
lo, alquilamino y dialquilamino, que contienen hasta 4
Atomos de carbono en los radicales alquilos, y los grupos
aralquiloxicarbonilo, que contienen hasta 10 dtomos de
carbono.

8.- Un procedimiento como se reivindicé en cual
quiera de las reivindicaciones 1-4, caracterizado porque
el ingrediente activo es un compuesto en donde R5 repre—~
senta un grupo alcoxi que contiene 1-8 atomos de carbono.

9.~ Un procedimiento como se reivindicd, ey cual
quiera de las reivindicaciones 1-4 y i, caracterf%édb por
que el ingrediente activo es un compuesto en dondé:éi gru
po hidrocarbilo substituido representado por R5 e%?ﬁn gru
Po alcoxialquilo o alcoxicarbonilalquilo que conﬁiahé hag
ta 8 4tomos de carbono, o0 un grupo feniio 0 bencilé‘subs—
tituido con uno o mds substituyentes seleccionado.dal gru
PO que esta compuesto de &tomos de haldgeno, los grupos

oot

alquil, alcoxi y alquiltio que contienen 1-4 Atomgs;de

carbono y el grupo ciano y el nitro. s e
10.-~ Un procedimiento como se reivindicé‘;ﬂ el
punto 1, en el que el ingrediente activo es 5-dimetoxifos
finotioiloxi-2-bencil —1,3-isoindoldiona.
1l.- Un procedimiento como se reivindicd en el
punto 1, en el que el ingrediente activo es 5-dimetoxifos
finotioiloxi-2-(3,4~-diclorobencil)-1,3 isoindoldiona.

12.~ Un procedimiento como se reivindicd en el

o~

[aghel

306877
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punto 1, en el que el ingrediente activo es 5-dimetoxif;§
finotioiloxi-2~-(2,4~diclorobencil)-1l,3~-isoindoldiona.

13.- Un procedimiento como se reivindicd en el
punto 1, eh'el que el ingrediente activo es 5—dimetoxifo§A
finotioiloxi-2-(2-clorobencil)-1,3-isoindoldiona.

14.- Un procedimiento como se reivindicd en el
punto 1, en el que el ingrediente activo es 5-dimetoxifos
finotioiloxi-2-(4-clorobencil)-1,3~-isoindoldiona.

15.- Un procedimiento como se reivindicd en el
punto 1, en el que el ingrediente activo es 5-dimetoxifos
finotioiloxi-2-(4-nitrobencil)-1l,3~-isoindoldiona.

16.- Un procedimiento como se reivindicd en el
punto 1, en el que el ingrediente activo es 5-dimetoxifos .
finotioiloxi-z—(3—nitrobenoil)-l,3-isoindoldiona.

17.- Un procedimiento como se reivindicgkéﬁ el
punto 1, en el que el ingrediente activo es 5-dimé%oéifo§
finotioiloxi—z-fenil-l,3-isoiﬁdoldiona. o%ﬂ

18.~ Un procedimiento como se reivindicé Fﬁ el
punto 1, en el que el ingrediente activo es 5—dime#n;ifog
finotioiloxi-2-(4-clorofenil)-1l,3-isoindoldiona. .

19.- Un procedimiento como se reivindicd em el

punto 1, en el que el ingrediente activo es S-diméféiifog
finotioiloxi-2-(3-clorofenil)-1,3-isoindoldiona. . ..

20.- Un procedimiento como se reivindica'éé el
punto 1, en el que el ingrediente activo es 5-dimetoxifos
finotioiloxi-2-( 2-metilfenil)-1,3-isoindoldiona.

21.— Un procedimiento como se reivindicé en el
punto 1, en el que el ingrediente activo es 5-dietoxifos-
finiloxi-2-metil-1,3~-isoindoldiona.

22,~- Un procédimiento como se reivindicd en el

=/ e TRFIEN
LN

\\_j ! N A /
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punto 1, en el que el ingrediente activo es 5-dimetoxifos
finotioiloxi-2-metil-1l,3-isoindoldiona.

23.- Un procedimiento para la preparacidn de
compuestos organo-fosforosos como se reivindicaron en
cualquiera de les reivindicaciones 1-22, que comprende la

reaccién de un compuesto que tiene la férmula

R1 X
"
N o

Ny

2

hal

en donde R1, R2 y X tienen los significados especificados
en la reivindicacidn 1, y hal representa un 4tomo de hald

geno con un compuesto que tiene la fdérmuls

R4 A : "o:

. , AN el
HO N-R .

/ 5 .-:oo

B .

R3 'a: ‘e

co}o

en donde 4, B, Ry, R, y R tienen los significadow*&speci

ficados en la reivindicacidn 1, en presencia de uy;atep-

o® "e

. tor de haluro de hidrdgeno. oo

e ¢
0 e

24.- Un procedimiento como se reivindici'ee la
reivindicacidn 23, en donde hal representa un atomo de
cloro.

25.— Un procedimiento como se reivindicd en la
reivindicacién 23 & 24, en donde el dicho aceptor de halu
ro de hidrdgeno es un carbonato de metal alcalino o alcali
notérreo, 0 una base nitrogenada.

26.- Un procedimiento para 1a preparacidn de

32@87?
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quiera de las reivindicaciones 1-22, que comprende: hacer

reaccionar un compuesto que tiene la formula

N
\\'P - hal

5
Ry
en donde R1, Rz,,X ¥y hal tienen los significados especifi
cados en la reivindicacidn 23, con un compuesto que tiene
10 la férmula
R
4 A
MO N-R
B/ >
R AT
15 3 . “0'
" en donde A, B, R3, R4 y R5 tienen los significad&é-eppeci

*® ..'
Yeu 'y

L
ficados en la reivindicacidn 1, ¥ M representa umretal

alcalino o alcalinotérreo, o amonio.
27.- Un procedimiento como se reivindicééen
.

wtes gt g

20 cualquiera de las reivindicaciones 23-26, en donde la
reaccidn se lleva a cabo en un medio de reaccién.liquido
. c » @8

V’.
o* “e
s &8

inerte.
[ ]
28.~ Un procedimiento como se reivindicﬁZen 1a
A L
Tee.
reivindicacién 27, en donde el dicho medio de readdifn 1i

quido inerte, es acetona, metil-etil-cetona o metil-isobu

25
til-cetona.
29,- Un procedimiento como se reivindicd en
cualquiera-de las reivindicaciones 23-28, en donde. la
reaccidn se lleva 2 cabo a una temperatura entre O y
30 150¢C.

- 40 -
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30.- Un procedimiento como se reivindicd en
cualquiera de las reivindicaciones 23-25, 27 y 28, en don
de 1la reaccidén como se describe en la reivindicacidn 23;
se lleva a cabo a una temperatura entre 50 y 1002C,

31.- Un procedimiento para la preparacidn de
compuestos organo-fosforosos como se reivindicd en cual-
quiera de las reivindicaciones 1 a 9 en donde lo mismo X
que Y representan un dtomo de azufre, que comprende hacer
reaccionar el fluoborato de diazonio de un compuesto que
tiene la férmula
R4 A
NH, >—R

B

5

B3

en donde A, B, R3, R4 y R

5 tienen los significados,eSpeci
» ": e

ficados en la reivindicacidn 1, con un compuesto gue tie-

a®
o
)

«
LA

ne la férmula

-
"0,
»

Ry

*
A

e

S s
\g - 8 = e . "-s.o
///

-

R .o
“e

2 .. ¢
s v ¢

R Yol 4

en donde R1 Yy R2 tienen los significados especifigg@gs en
la reivindicacidén 1 y Me representa un metal alcalino.
32.= Un procedimiento paras la preparacién de
composiciones pesticides, caracterizado porque las mismas
comprenden como ingrediente activo, un compuesto como se
reivindicd en cualquiere de las reivindicaciones 1-22.
33.- Un procedimiento para la preparacidn de

composiciones pesticidas, caracterizado porque las mismas



' -4;/" A

1

10

[T ]

w

~
D A
AAASAANS AR S AN AA

comprenden como ingrediente activo un compuesto como se
reivindicd en cualquiera de las reivindicaciones 1-22,
junto con un portador o un agente de superficie activa.

34.- Un procedimiento para la preparaciln de
composiciones pesticidas, caracterizado porque las mismas
comprenden como ingrediente activo wn compuesto como se
reivindicd en cuslquiera de las reivindicaciones 1-22,
junto con un portador y un agente de superficie activa.

35.- Un procedimiento para la preparacién de.
composiciones~pesticidas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y dos hojas es-

"‘, 9‘

critas a maquina por una sola cara. .
'Y *
*, »
*

Madrid, 2.1 MAR \96§ ..

» Q. e

P. A. :

G.D.S.()\\{\ &}Nt\ | - 42._
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