.

PATENTE DE INVENCION Cf

&+

I.C.I. Case No.PP,16278

@%mem @e&czyziéfmz
4&&6

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS
ORGANO-FOSFORICOS",

Folbcitands:  IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided
inglesa, residente en: Imperial Chemicel House,

Millbenk, LONDRES, S.W.l., Inglaterrs.

Este invento se refiere a la fabricacidén
de mievos compuesgtos organo-fosféricos, dotados de
getividad pesticida.

De acuerdo con este invento, se proporcio-

5. nan mevos compuestos de lactona de formula:

Mod. 113
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en la que Ry Rl’ que pueden ser igueles o diferentss,
representan grupos alkilo, eicloalkilo, alkoxi, alkil-
mercepto, alkilamino o dielkileamino; X es un dtomo de
oxigeno o azufre, y n es un entero comprendide entrs
1 ¥y 3 inclusive. Los mimeros de atomos de carbono de
log grupos R y Rl’ pueden variar considerablemente.
Asi, pueden contener de 1 a 10 &tomos de carbono, aun-
que se prefieren grupos menores, que contengan de 1 &
6 dtomos de carbono, El anillo lactona puede contener
5, 6 0 % dtomos en el anillo, éegﬁn que n tenga un
valor de 1, 2 o 3. Los compuestos preferidos incluyen,
més especificamente, aquéllos en los que R es un grupo
alkilo que contiens de 1 a 3 atomos de carbono, Rl es
un grupo alcoxi que coumtiene 1 a 6 dtomos de carbono
¥y X es un étomo de azufre. Cuando R y R, son, ambos,
grupos alkilo, contienen, con preferencia, de 1 a 4
édtomos de carbono y cuando R y Rl son, ambos, grupos
alkoxi, contienen, con preferencia, de 1 a 6 dtomos
de carbono.

Los compuestos pueden prepararse de distin-
tas maneras dentro del mismo método genersl. Por ejem-

plo, un deido tiolfosférico, con grupos R, R y X aco-
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plaedos al &tomo de fésforo del écido, puede ponerse
en reaccidn con une lactona que tenga un dtomo de
haldgeno substituible acoplado el &tomo a de carbo4i
no del anillo lactona en condiciones tales que el
haluro de hidrdgeno que se formas en la reaccidn, se
elimine en cuanto se produce, Esto pusde realizarse
insuflando un gas inerte, por sjemplo, nitrdgeno ga~
96080 a través de la mezcla de reaccidn, o llevando

8 0abo ésta en presencia de un aceptador de dcidos,
por ejemplo, carbonato céleico, carbonato sodico o
acetato sédico. Una variante del método anterior cou-
prende el poner una sal del &cido tidlico en reaccidn
con la halo-lactona. Las sales adecuadas, incluyen
las sales de metales alcalinos, con prefersncia las
sales de  sodio, aunque puedeh.usarse fambién las
seles de amonio y las sales de aminas terciarias. Las
sales pueden prepararse separadamente o formarse "in
gitu" tratando el &cido tidlico con una base apropia-
da, antes de afiadir la halo-lactona. Lés lactonas que
contienen un 4tomo de bromo como Atomo haldgeno subs-
tituible, son especialmente convenientes para emplear
se, aunque las cloro-lactonas son més satisfactorias
pare fines comerciales, ya que los compuestos resul-
tantes son de preparacidn mds econdmica. Otra varian-
te del procedimiento gue puede utilizarse, comprende
el hacer reaccionar un derivado tidlico de la lactona,
con un "monohalidato" de fésforo pentavalente, adecua-
do. La reaccidn puede llevarse a casbo en presencia de
agua, 0 bien de un disolventse organico, por ejemplo,

éter distilico, benceno o tolueno., EL empleo de alco-
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holes como disolventes, es posible, pero se evita

a ser posible, a causa de su predisposicidn a dar
Iugar a reacciones secundariass con los compuestos.

La reaccion puede aplicarse a temperaturas susceptitles
de variar entre amplios limites., En general se prefie-
ren temperaturas ligeramente elevadas, por ejemplo, 40
s 802C. Los compuestos son, corrientemente, aceites

que pueden extraerse de la reaccidn, mediante téchibas
conﬁenoionales. Asi, si la reaccidn se realiza en me-

dio acuoso, la mezcla de la misma puede extraerse con

‘un disolvente insoluble en agua, que sea més voldtil

que el compuesto, separanio la solucidn de la mezcla
de reaccidn, y separando 1ﬁego el disolvente del com-
puesto disuelto, por destilacidn. Cuando la reaccidn
se realiza en presencia de un disolvente insoluble en
agua, la mezecls de reaccidn puede lavarse con une
solucidn acuosa de bicarbonato:sédico, filtrarse, y
el producto obtenerse del disolvente, del modo antes
descrito. Dado que los compuestos son comirmmente acei-
tes que se descomponen al calentarse a sus puntos de
ebullicidn, se identifican convenientemente por méto-
dos de andlisis quimicos, incluyendo los f{sico-qui-
micos, por ejemplo, mediciones en el espectro infra-
rojo, cromatografia de gases y mediciones de Indices
de refraccidn,

Los compuestos ejercen una toxieidad consi-
derable con respecto a una gran variedad de plagas de

insectos incluyendo larvas de mosquitos (Aedes aegypti ),

afidos negros (Aphis fabae), afidos verdes (Macrosiphum

pisi), écaro rojo (Tetranychus telarius), cotton
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gtainer capsid (Dysderous fasciatus), diamond back
moth caterpillar (Plutella maculipennis), gorgojo
(Calandra granaria), mistard beetle (Phaedon
cochleariss) y la mosce corriente (Musca domestic#)ﬁ
Aparte de su toxicidad pars los mam{feros, que es '
apreclablemente inferior a la de los pesticidas
organo-fosféricos comvencionales, estos compuestos
tienen también la ventaja de actuar como pesticidas
sistemfticos, que son sbsorbidos por las rafces de
la planta hudsped y destruyen plagas gue se mitren
de las hojas u otras partes de la planta. Ofra ven-
taja de algunos de los compuestos, consiste en el
hecho de que ejercen un efecto translaminar, o sea,
al aplicarlos a la superficie superior de una hoja,
de una planta hudsped, penetrarén en elle y materdn
la plaga que se nmutra de la parte inferior del folla~
je. Otra ventaja de algunos de estos compuestos, es
que, a diferencia de ciertos pesticidas organo-fos-
féricos convenclonales tienen una elevada actividad
contrs varias formas de plagas de orugas.

Los compuestos con.preferencia, se prepa~
raran segin férmules, para facilitar su aplicacidn.
Por ejemplo, pueden usarse en forma de una composi-
cidén pulverulenta, en la que uns reducids cantidad
del compuesto estd mezcleda con una proporcién.mayor
de un diluente sdlido.

Los diluenbes adecuados incluyen caolin
pulverizado, tierra de batén, yeso, greda, tierra
de Hewitt, etc. Dado que un mimero apreciable de

los compuestos son 1{qqidos a las temperaturas or-
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temente en forma de una preparacidén liquida que
comimmente es una dispersién o emulsion acuosa que con
tienen un agente de superficie activa, por ejemplo,
un agente de mojadure o dispersidn. Los sgentes de
superficie activa adecuados, incluyen productos de-
condensacidn de éxido de etileno con varias substar~
cias, por ejemplo con fenoles alkilizados incluyendo
octil fenol y nonil fenol, monolaurato de sorbitan,
aleohol eleflico, alcohol cet{lico y polfimero de
éxido de propileno. Otros agentes tambidn adecuados,
ineluyen: benceno-sulfonato de caleio dodecilo, ben-
ceno-sulfonato de sodio-dodecilo, nafteleno-sulfonato
de butilo, lignosulfonato de caleio, lignosulfonato
de sodio,, lignosulfonsto de amonio y cola. Un método
variante pars obtener preparscionss liquidas, compren
de el disolver los compuestos'en'un disolvente orgé~
nico, por ejemplo, benceno, metanol, etanol, o ace-
tona, y luego el agitar la solucidn con agua que con-
tenga el agente de superficie activa.

Los compuestos suelen suministrarse por
los vendedores, couvenientemente, en forma de un
concentrado que es uns coﬁposieién que contiene una
proporeidn elevada del compuesto y que, por tento,
es preciso diluir em general, corrientemente con
agua, antes del uso. El concentrado puede contener
de 10 a 85% en peso del compuesto, aunque pare fines
practicos, se prefiere corrientemente, del 25 sl 60%
en peso. Una forma especialmente satisfactorie de

concentrado es un aceite dispersable que comprende
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une solucidn concentrada del compuesto en un disol-
vente organico que contengs un agente de superficie
activa que sea soluble en el disolvente, y estos
aceites forman dispersiones acuosas del compuesto,
gl diluirse con agua antes de la aplicacién., ILas -
preparacionss diluidas, adecusdas para la aplicacidn,
pueden contener cantidades del compuesto que pueden
variar entre amplios limites, aungue se consiguen
corrientemente buenos resultados empleando de 0,02
a 0,24 en peso de la preparacién. Pueden aplicarse
por métodos convencionales, por ejemplo, por espol-
voreado o rooiado, segin que la composicidn sea un -
sé1ido o un liquido.

Eete invento se aclara por los ejemplos
siguientes:

_BJEMPLO 1.

Este ejemplo describe la preparacién de
o-( dietoxifosfinotioiltio)~ T ~butirolactona.

Se comvirtieron 3,16 g de écido 0,0-dietil
fosforoditioico, en una sal de sodio, éor adicidn,
a gotas, de un producto de regecién de 0,3% g de
godio y 30 coc de etanol absoluto, después de lo cual
se affadieron 2,75 g de «&-bromo-7 -butirolactona.
La mezels resultente se calentd = contimacidn, &
7020, Al finsl de este periodo, el producto 1{quido
de resccidn se enfrid y se decantd de la poquefia
cantidad de sodio que habia precipitado. El etanol
se separ$ del producto liguido, por destilacidn
"in vacuo", y el residuo se extrajo con 150 cc de

&ter. Le solucidn etdrea se lavd tres veces sucesivas



con 10 ce de agua cada una, se secd sobre sulfato
megnésico anhidro y el éter se separd por destila-
cién "in vacuo". El aceite residusl se destild a
une temperamura.del recipiente de 1052C, & 0,005 mm.
5 de mercurio, dejando a-(dietoxifosfinotioiltio)-7 -
butirolactona, en forma de un aceite amarillo de uhr

{ndice de refraccidn de n%4 1.5302,

EJEMPLO 2.

Este Ejemplo describe 1la preparacidn de
10. ¢ -{dimetilamino(etoxi)fosfinotioiltio)=T-butirol-
actona, partienio de un derivado tidlico de una
lactona.
Se afiadieron 5 g de «-mercapto- T ~butiro-
laectons a un producto de reaccidn de 1 g de sodio y
15. 25 oo de etanol, y la mezcla se diluyd con 100 cc de
benceno, Imego se giladieron 7 g de o-etll N,N-dimetil-
fosfaamido~-cloridotionsto, gré&ualmsnxe, después de
lo cual 1la mezcla de reaccidn se calentd a 7090.
durante 30 mimtos, se enfrid y se lavd con solucidn
20. scuosa de bicarbonato sédico. La cape bencénica se
separd, se secd con sulfato sddico se filtrd y el
benceno se separd por destilacidn. El residuo se
calentd luego a 1009C. a presidn reducida (0,1 mm.
de mercuric). Se obtuvo dimetilemino(etoxi)fosfinil-
25, tioiltio)-T ~butirolactons (2 g) en forma de aceite
amarillo de un indice de refraccidn de i%4 1,5230.
EJEMPLO 3.

Egte Ejemplo describe la preparacién de
o~{metoxi(metil)fosfinotioiltio)-Y ~butirolactona.
30. - Se suspendieron 8,2 g de sal sddica de
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dcido o-metil metilfosfonoditioico en 100 cc. de
benceno, y se tratd con 8,3 g de dA-bromo-Y ~butiro-
lactona. La mezcla se calemtd a 702C. duramte 30 mi=-
mitos, se enfrid y se lavd con una solucidn acuose
de bicarbonato sddico. La cape organica se separa,:,
se secd con sulfato sddico, se filtrd y el benceno-
se separd por destilacidn. El residuo se calentd iuéf
go a 1002C. a presion reducida (0,1 mm. de mercuric;)°
" Se obtuvieron 10 g de d—~(metoxi(metil)Fos—
finotioiltio)-¥ ~-butirolactona en forma de un aceite’
amarillo de un indice de refraccidn de ngo 1,5456.

' Los compuestos siguientes se obtuvieron
utilizando cualgquiera de los mnétodos descritos en
los Ejemplos 2 y 3, y empleando un derivado o-tidli-
co de la lactona, 0 d-bromo-Y —butirclactona y el
"halidato" de fésforo adecuado o el acido fésforo
$i6lico apropisdo. Para simpIfcar la descripeidn de
cada uno de los compuestos obtenidos, puede hacerse

- s s
referencia la férmula siguiente que cada uno de ellos

tiene:
R X ‘ CH, CH,
N/
P
/N
R, S—————CH 0
Ne”

I

0

en la que R y R1 ¥y X tienen los significados antes

expuestos:



5.

10.

15.

20.

25,

Ejem
plo.

W 0O 3 6 v P

10 -
11
12
13
14

16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

R
metilo

metilo

metilo
metilo
metilo
metilo
metilo
metilo
metilo
metilo
metilo
netilo
metilo
metilo
metilo
metilo
metilo
metilo
metilo
metilo
metilo
etilo

etilo

etilo

etilo

etilo

isopropilo

n-butilo

1

netoxi

etoxi

etoxi
n-propoxi
isopropoxi
n-butoxi
isobutoxi
butoxi-sec
n-pentiloxi
isopentiloxi
ciclopentiloxi
neopentiloxi
l-metilbutoxi
l~-ebilpropoxi
n-hexiloxi :
ciclohexiloxi
isohexiloxi
n-deciloxi
etilmercapto
isopropilmercapto
bubilmercapto
isopropilmercapto
metoxi

etoxi
isopropoxi
n-butoxi

etoxi

etoxi

Indice dg
refracecion

120 1,5456
n20 1.4852
n20 1,557
n%z 1.5470
23 1,5435
1.5462
1.5372
1.5399-
1.5325
1.5215
1.5592
1.5335
1,5348
1.5382
1,5192
1.5575
1.5295
1.5064
1.5950
1.5529
1.5961
1.5566
1.5543
1.5472
1,5317
1.5281
1.5231
033 1.5250

ta}
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Indice dg

gig%_ L f; z refraceion,

32 metoxi metoxi S ngg 1.5432

33 etoxi etoxi 0 n, 1.4860

34 isopropoxi isopropoxi S n%g 1;5159

35 dimetilamino  dimetilemino S n%l 1.5323
EJEMPLO 36. |

Este ejemplo describe la preparacidn de
~(n-butoxi(metil)fosfinotioiltio)-§ ~valerolactore.
Se suspendieron en 100 cc de benceno, 4,8 g de sal s0di
ca de 4cido n-butoxi(metil)fosfinoditidlico, y se traté

con 4,1 g de ~-bromo~ § -valerolactona. La mezcla se
calentd sometida a reflujo durante 30 mimitos, despuds
de los cuales se enfrid y se lavd con una solucidn acuo
sa de bicarbonato sddico. La capa superior del disol-
vente, que contenia el producto deseado; se separé, g8
secd con sulfato sddico y el disolvente se elimind por
destilacidn. Se obtuvieron 3,2 g del producto deseado
en forma de un aceite con un indice de refraccion

not 1.5465.

El procedimiento descrito en el Ejemplo 36,

)

se modificd para permitir la preparacidn de los mue-

vos compuestos siguientes; de la férmula:

CH2
/) &
////‘P\\\\Sh——-—___.CH
Ny
0

en la que Ry ten{a los significados indicados a



. . 7
continuacions

Ejemplo. E;.
37 metoxi 23 1.5735
38 etoxi nst 1.5573
5. 39 n-propoxi 1n2d 1.5512
40 i sobutoxi ngs 1.5462
41 butoxi-sec | n§3 1.5462

El procedimiento del Ejemplo 36 se modificd
para permitir la preparacidn de los mievos compuestos .
10. ! que contenfan un anillo £lactona. Cada uno de 1los 7

compuestos tiene la formula:

CH3 S cﬁ// 2\CH
\P/ 2 2
15. Ri/// \\\s

CH_ . 0
\\a\\\f//////
|

en la que Rl es como se indica a contimacidns

20. Ejemplo B Indice de refraceidn
42 n=-propoxi ngz 1.5419
43 isopropoxi n%z 1.5414
44 n-butoxi 122 1.,5360
45 isobutoxi n%z 1.5358
25. 46 Butoxi-seo 152 1,5370
47 isopentiloxi n%z 1.5360
48 isohexiloxi n%z 1.5369

49 ciclopentiloxi 13’ 1.5455
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BJEMPLO 50

Este ejemplo se refiere a un concentrado
que comprende un aceite dispersable, fécilmente con-
vertible, por dilucidn con agua, en una preparaciéh
1{guide adecuada para fines de pulverizacidn o rocfa-

do. El concentrado tenia la composicidn siguiente:

20 Eeso»

Compuesto del Ejemplo 9 25.0
WLUBROL" L (gondensado alkil fenol/

6xido etileno) 2.5
Benceno sulfonato de calcio dodecilo 2.57

WAROMASOIM H (disolvente alkil benceno) 70.0
Un concentrado muy satisfactorio que contieé
ne él mismo compuesto organo-fosférico, comprende 50%
en peso del compuesto y 50% en peso de Pluronie L.62
que se cree ser un producto de condensacidn de ?oli—
mero de éxido de etileno y de dxido de propileno.

EJEMPLO 51.

Este ejemplo se refiere a un concentrado
tambidn en forma de aceite dispersaedo. La composicidn

de este concentrado es la sigulente:

20 peso

Compuesto del Ejemplo 14 25.0
"LUBROL" L 4.0
Benceno sulfonato de caleio dodecilo 6.0
"AROMASOL" H 650

Otras formas de este concentrado, incluyen
el empleo de 45% en peso de VAROMASOLM H y 20% de

aceite mineral o de soja.
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EJEMPLO 52

Este ejemplo se refiere a un polvo "mojable",

de la composicidn siguiente:

% peso.

Compuesto del Ejemplo 19 25.0
Silicato de sodio 5.0
Lignosulfonato de calcio 5.0
Kaolin 65.0 -
| EJEMPLO 53

Este ejemplo se refiere a un fluido atdmiza}f
ble que en realided utiliza, a la vez, un disolvente'y
aire o gas como diluente. El fluido comprende uné mez~
cle constiruida por 25% en peso del compuesto del
Ejemplo 1, ¥ 75% en peso de xileno.

EJEMPLO 54,

Este ejemplo se refiere a un polvo pars el
egpolvoreado, que puede aplicafse directamente a plan-
tas u otras superficies, y comprends una mezcla de
1% en peso del'compuesto del Ejemplo 22, y 99% en pe-
so de talco.

EJENPLO 53,

Este ejemplo se refiere a dispersiones acuo-
sas de varios compuestos de los e¢itados, y a su acti-
vidad contra varias plagas de insectos. Las dispersio-
nes se prepararon disolviendo ceda uno de los compues—
tos a comtimmacion indicados en la Tabla, en un disol-
vente que contenia 4 partes en volumen de acetona y
una parte en volumen de diacetona-alcohol. Las solu-
ciones se diluyeron luego con ague que contenia 0,01l%

en peso de un agente de superficie activae veniido con
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el nombre de "LISSAPOL" NX ("LISSAPOL" es una Marca
Comercial Registrada) haste obtener dispersiones con
0,1% en peso de los compuestos.

El procedimiento de ensayo adoptado coﬂ:"
respecto a cada insecto en observacion, fué bésice~
mente el mismo y comprendid el mantener una serie
del insecto sen cuestion en algun medio que puede geor
una planta huésped o algin producto de que el insecto
se mtrae, y el tratar el insecto o el medio, 0 ambos
con las dispersiones.

La mortelidad de los insectos se comprobé
en periodos, corrientemente variebles ds 1 a 3 dies
después del tratamiento.

Tos resultados de los ensayos figuren a conti
macidén en la Table, en le que la primera columna indi-
ca el compuesto usado. Cada una de 1as.columnas Si-
guientes indica el nombre del ingecto sometido a ensa-
yo, la planta huésped o medio en el que sé sncontraban
los insectos y el mimero de dias que se dejaron trans-
currir después del tratemiento, antes d; calcular como
porcentaje, el mimero de insectos muertos. El célculo
e expresa en mimeros enteros que varien de O a 3.

0 representa menos del 30%, insectos muertos

representa de 30 a 49% L "

1
2 representa de 50 a 90% n n
3

representa més del 90% o 0



€ € € € € - € € (44
(4 € € € € - € € eV
z - - € € - € € gt
2 - - 0 I € € L€
0 - - € € , | - € € °13
£ £ 0 € z . | ¢ € € 22
€ € £ € R € € 02
3 € € € € £ £ 3 6T
€ € € £ € € € £ LT
€ £ € € € € € € 1A
Y € € € e € € € €1
€ € € € m € € € 6
€ € 2 € S € ¢ € 8
€ € 0 € LE € € € 2
€ £ g € L R € € T
e T FaTe 2 seTp € sefo ¢ ._.m.mmc € ..u_mamu £ s8Tp 2 seTp 2
ma.u..mm ue uopoSTe  ezmlsow op SBfOH o0FTajep ousap oTroded 9p sBlOH mw..@om.nc. ........m..wﬂcﬁn sBEpNL seypup rordmely
BLTEW Op IBONZY N h .
) doawmwﬁov Qmaka.Eooo .m”n.n.mcm,nm mﬁﬁwmmgomﬁ m«.,_m..m..n.omwu ...mm-..nmm.nop ﬁmmm B wr
BOOUN uopasyd BIpURTED BTTOINII mdohmumw,ﬂ _,mﬁsoqua#oa mayd TS0 08B seqey study ossonduod

!
i

- 9T e N.@@N.@»N




5.

10.

15.

20.

25.

307897

- 17 - 50

- NOTA -~

Descrita suficientementa la naturaleza del
invento, agi como la menera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principiv
fundemental, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente dec
Invencidn por 20 afios, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA
PREPARACION DE COMPUESTOS ORGANO-FOSFORICOS; caracte-
rizéndose por lo siguiente:

18, Procedimiento para la preparacion de

compuestos organo-fosféricos, de formula general:

R\ P/x CH,—(CH,) ,
N\
R}  §————CH 0
N/
¢
|
0

en la.que Ry Rl’ que pueden ser iguales o distintos
representan grupos alquilo, cicloalquilo, alcoxi,
alquilmercapto, alquilamino o dialquilamino, X es un
dtomo de oxigeno o azufre ¥ n es un mimero entero,de
1 a 3, caracterizado porque se hace reaccionar un
doido tiofosférico con una lactons que tenga un &tomo
de haldgeno sustituible acoplado al &tomo de carbono
del anillo lactona, en condiciones tales que el haluro
de hidrégeno que se forma en la reaccidén se elimina

al producirse.

28,~ Procedimiento, segin reivindicacidn 18,



5.

10. °

15.

caracterizado porgque la reaccidn se lleva & cabo en
presencia de un aceptador de acidos.

32,- Procedimiento de preparacion de com-
puestos organo-fosféricos, de formule general, bel
como queda definida en la reivindicacidén 18, carac—
terizado porque se hace reaccionar una sal de dcide
tiolfosférico con una lactona que tenga un &tomo de
haldgeno sustituible, acoplado al atomo de carbono

= Gel enillo lactona.

48.- Procedimiento, segin reivindicacidrn 3%,
en el que la sal es una sal de so0dio,

58 ,— Procedimiento, segin cualguiera de las
reivindicaciones 12 a 42, caracterizado porque en é1
ge utiliza une bromo- o una < ~clorolactona.

62.— Procedimiento para la preparacion de

compuestos organo—fosféricos;.tal y como queda Sus-

tancialmente descritp eX la presente lMemoris.
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