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"Procedimiento de obtencidn de compuestos

lacténicos"

Falicitando: THPERIAL CHEKICAL INDUSTRIES LIKITED, entided ingle

sa, residente en Imperial Chemical House, Nillbank,

Londres, S.W.1., Inglaterra.

Este invento se refiere a compuestos -~
orghnicos de féaforo dotados de ectividad pestici-
de, a procedimientos para obtenerlos y a composi -

ciones pesticidas que los contengan.

5. De acuerdo con este invento se propor-



1C.

i5.

20,

25.

3C.

cionan nuevos compuestos de lactona gue coutienen un

anillo lactbnico con, por lo menos, dos grupos  uno

de los cusles es un residuo de &cido de fésforo qﬁe:
contiene un &tomo de fésforo gue lleva un grupc al-

quilo o alcoxi, un grupo alquilmercapto, ciclozlqui-~

lo, cicloalcoxi, cicloalquilmercapto, alquilamina o

dielquilemina, y un atomo de oxf{geuo o de szufre; el

mencionado residuo estd enlazado a través de un gru-

po emino o un Atomo de azufre, = un Atomo de carbono.

del anillo lacténico, distinto del &tomo de carbono -
que ocupe la posicibn F ea el anillo.

El temafio del anillo lactdnico puede ve -
riasr entre amplios limites, aunque los anillos que
contengan 5, 6 o T Atomos son generalmente los mas —
adecuados si bien, se ha comprobado gue los mas ecti-
vos son los compuestcs derivados de lactonas que con~
tengan 5 4dtomos en el anillo. Uno de los grupos uni -
dos al anillo lactbuico, puede ser un halbgeno, con
preferencie un &tomo de bromo o0 de cloro, un grupo -
hidrocarburo alifdtico, especislmente un grupc slgui-~
lo de 1 a 6 4tomos, un grupo hidrocarburo sromético,
por ejemplo un grupo fenilo, © un grupo halohidrocar-
buredo, especielmente un grupo halo-slguilo. Los gru-
pos preferidos son el metilo y el etilo, y sus deri -
vados mono-bromo y mono-cloro. El grupo distinte -~
del residuo de &cido de fésforo, puede hallerse pre -
sente en cuelquier &tomo de cerbounc del enillo lactd-
nico, incluyendo el &tomo de carbono & que esté enle~
zedo el residuo de 4cido de f£ésforo. Sin embergo, -

los compuestos en los que el &tomo de carbono sdye~



ralmente los mas activos, En anillos que contengan -

5, 6 o 7 &tomos, este Atomo de carbono ocuparéd respec
tivemente la posici6n}f, 0 éi. El anillo lacténico?,:_

5. puede tambien contener mas de dos grupos, y es posi?}
ble obtener compuestos en los me en el mismo étomolg;

de carbono se hallah preseutes dos grupos. N

El residuo del 4cido de fésforo que for@é

perte del compuesto lactbénico, tiene en general aééé

10, plados e un Atomo de fésfero pentavalente dos grupes i
que pueden ser iguales o distintos, y que pueden éér5
cuelquiera de los antes indicadoa para su aCOplamiébLi

to con el Atomo de fbsforo. Ios compuestos preferidos

contienen un residuo de lz férmuls

15,
R S
\\?4¢
/
R10 \\
20.
en la que R es un grupo alguilo de 1 a 3 &tcmos de -
carbono y R1 88, un grupo alguilc de 1 a 6 Atomos de
cerbono, o un grupo cicloslquilo de 5 o 6 &tomos de
carbono. El residuo puede enlazarse a través de un
25. dtomo de azufre o de un grupo amido, al anillo lactb-

nico y, con preferencia, al &tomo de carbono que ocu—
pa la posicidn ™ dentro del apillo. Sin embargo, a cau
se de su mayor actividad, se prefieren los compuestos
gque contienen un ftomo de azufre de enlace. Se pre -

30. veen ‘tawbién, dentro del alcance de este inveato, com
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puestos en los gue estén conectados dos o mas anillos
lactbnicos mediante grupos smido o Atomos de ezufre,a

ub &tomo de féaforo Quico del residuo,. Otros compues—
tos incluidos, son aguellos en los gue 40s © mas rééi:
duos de &cido de fésforc esthn enlazados a un s0lo -
enillo lactbunico,. Cuando se halla presente mas de un
residuc, a condicidn de que uno de ellos esté enlaza?
do a trevés del grupo amido o Atomo de agzufre al Ato-
wo de carbono del anillo lacténico distinto de &qusl
en que el Ztomo de carbono ocups la po:icién./B ) pug
de acoplarse otro residuo al Atomo de carbonq/g .

Los compuestos pueden prepararse por ve-

rios métodos distintos. Por ejemplo un &cido de £ésfo

ro que tenga los grupos adecuados eunlazedos al &tomo
de fésforo, puede hacerse reecciohar coh una laciona
dotada de un Ztomo de hallgeno substituible enlezado
e un atomo de carbono del enillo lectbnico, en condi-
cilones tales que el haluro de hidrdgeno gue se forma
en la reaccibn, se elimine a medida gue se produce, —
Esto puede logrerse insuflando un gas inerte, por -
ejemplo nitrégeno, a trevés de la mezcle de resceibn
¢ llevando esta a cabo en preseacia de un aceptor de
écido, por ejemplo carbonato célcico, carbonsto sbédi-
co o acetato sbédico. Un método distinto, comprende el
poner en reacciln una sel de &cido con la halo-lacto-
ne. las sales sdecusdas incluyen las de metal zlcali-
no, especislmente el sodlo, aunque pueden usarse tom=
bién sales de emonio y sales de aminas terciarias., -
l2g sales pueden prepararse separedemente o formarse

"in situ" tratendo el Acido con una base spropiasda, -
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por ejemplo un alcbxido de metal alcalino, antes de

afiadir le halolectona, Las lactonas que contienen -

un &tomo de btromo como &tomo halégeno substituible,

ason especialmente couvenientes pere usarse, aunqu§

las cloro-lactonas son satisfactorias para fines cgr
merciales ya que los compuestos resultantes son de
preparacibu mas econdnice.

Ios compuestos gue contienen un Atomo -~
de haldgenc, en el anillo lactbénico o presente como
parte de un grupo halo-~-hidrocarburado pueden obte =
nerse por medio de los procesés anteriores aprove-~
chando el hecho de que de la facilidad con gue puedes
reemplézarse un Atomo haldgeno, depende en alto gra-
do de la posicibn en la lactona reactivo., Asi, uh
ftomo de haldgeno enlezado a un Atomo de cerbono se
separa con mayor facilided. Asi pues, un compuesto
lecténico que teunga un residuo de Acido de féaforo
acoplado al Ztomo de carbono®\ del enillo lactbuico,
y un &tomo haldgeno enlazado a otro Atomo de carboho

del anillo, o presente en el grupc halo-hidrocarbura

do, puede obtenerse facilmente tratando una lactons
de reaccibn que tenge un Atomo halégeno°(y‘ otro Ato
mo o &tomos haldgenos, con usa proporcién molecular
del 4cido de fésforo o de una sal del mismo. En este
proceso, el Atomo de carbonoX se substituye répide-
mente, Sin embargo, puede realizerse una reaccibn -
lente con los Atomes halbgenos metos resctivos y, por
tanto, el compuesto de lactona con un residuo &cido
ea la posicida™\, puede formarse mezclado con peque -

figa cantidades de otros compuestos gque tengan un -
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residuo fcido acopledo e otras posiciones en la lace
tona reactivo. Estas mezcles son sin embergo de ele-
veda eficiencia como insecticidas, y, por consiguien
te, le purificacibu del compuesto™ es rares veces ~
hecegarisa,

Otro proceso que puede utilizerse, com - ‘
prende el poner en reaccibn un mercapto, o amino d§'4
rivedo de la lactona, con un halidato de féaforo pet
tavalente. El derivado puefe ser el mercaptan ¢ emi-
va libre, utilizado con prefereunciz en preseucia 'de'-
un aceptor de &cido. Sin embargo, cusndo se precise .
un 4tomo de szufre de enlace, se utiliza corriente -
mente una sal del mercaptan, especialmente la sal sé
dica. |

Los compuestos que countienen dos anillos
lactbnicos conectados a través de Atomos de azufre a
uan &tomo fnico de fésforo, pueden obtenerse conve -
nientemente poniendo en reeaccibn una parte molecular
de un dihalidato de fbsforo con dos porciones molecu
lares de un meréapto derivado de la lactona adecua =
de. Los compuestos su gue dos o mes residuos de Aci~
do de féeforo estln acoplados a un anillo lactbuico
Gnico, pueden obtenerse poniendo en reaccibun una ha-
lolactona con dos o mas Atomos hellgenos substitui -
bles, uno de los cuales ocupe una posicidun distinta
de 13/3 , en el anillo lactéunico, con una cantided -
suficiente de un fcido de fésforo o una sal del mis—
me, para resccionar con d4os o mas de los Atomos de

haldgeno substituibles.

Cualguiers de loe procedimieuntos antes —
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descritos, puede aplicarse en presencia de agua o de
un disolvente orghunico, por ejemplo éter dietflico,-
benceno o tolueno. El empleo de alcoholes como disol
ventes debe eludirse a causa de la posibilidad de -
que euntren en rescciones secundarias, con los com ";
puestos. 4

Ios procedimientos pueden desgarrollerse -
a temperaturas susceptibles de varisr seglin el com~
puesto de lactons a preparer. En el caso de interme-
dios de la lactona que contengan solamente un substi
tuyente haldgeno, se prefieren tewperaturas ligera ~
meunte elevadas, por ejemplo de 40 a 808C, Sin embar-
80, cuando en el producto finel han de-hallarse préﬁ-
sentes Atomos de helbgeno, los procesos gue utilizan
reactivos de lactona con maes de un Atomo heldgeno -
substituible, se realizan a menudo mas satisfactorig
meunte, por 1lo meucs en su etapa inicial, sometidos a
condiciones frias, por ejemplo O a 208C,

Los compuestos son generélmente aceites -
susceptibles de extraerse de las mezclas de reaccibn,
mediente técnices convencionales. Asi, si los proce-
g0s se reelizan en medio aecuoso, las mezclas de reac
cidn pueden extraerse con un disolvente insoluble en
egue, que sea mas voldtil que el compuesto, y luego
seperand0 el disolvente del compuesto disuelto me =~
diante destilacibdn. Cuando los procesos se llevan a
cabo en presencia de un disolvente insoluble en agua,
la mezcla de reaccién puede leverse con una solucidn
acuosa de bicarbonato sbdico, filtrarse a contioua -

cibn y obtenerse el producto del disolveante, del modo
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antes descrito. Dado que los compuestos sou corrieun-
temente aceites que se descomponen al calentarse -1
sus puntes de ebullicibn, se identifican coaveunleunte
mente por métodos de andlisis quimicos , incluyeado
los fisicos~guimicos, por ejemplo mediciones en s -
pectro infre-rojo o cromatogrefis de gases y medicio
nes de {ndices de refraccilu.

Los compuestos ejercen una toxicidad con
siderahle para una gren variedad de plagas de insgc-
tos entre 1los cuales figuran las larves de mosquites
(Aedes aegypti), pulgbn de las habas (Aphis fabae),
"green ephids" (Lacrosiphum pisi) arafia roje, arafiue
lo ¢ telarafia (Tetranychus telariues), cotton stainer
capsid (Dysderous fasciatus), diemond back moth ca ~
terpillar (Plutells meculipennis), gorgojo de los ce
reales (Calandra graneria), musterd beetle (Phaedon
cochlearize) y le mosca comin (Musca domestics)., =
Aparte de su toxicided pare los memiferos, aprecis -
blemente iunferior a la de los pesticidas fosféro-or—
génicos conveuncionales, estos compuestos tienen ade-
mes la ventaja de actuar como pesticidas "sistémicos"
gue son absorbidos por las reices de las plantas -~
huespedes y destruyen pestes ¢ plagas que se zalimen—
tan de hojas u otras partes de la planta. Utra vents
ja de algunos de los componentes, consiste en el he-
che de gue ejerce un efecto transleminar, o seg, al
aplicarse a la superficie superior de uns hoja de -
una plenta buésped, peuetran en la hoje y matan la -
plags que se alimenta desde su parte ianferior. Otra

ventaja de algunos de estos compuestos es gue en =
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constraste con algunos pesticidas convencionales fés-
foro-orgénicos, tienen una sctividad elevada contra -
distintos tipos de plagas de oruga.
Aungue los compuestos se aplican en}geﬁe—
5. ral gl folleje infestado con plagas, pueden aprovechar
se también con buen éxito coatra plagas atacantes en
sitios distintos. Por ejemplo pueden eplicarse al te-
rreno en ¢l que se desarrollan las plantas o van. a -
crecer en él, para destruir lombrices, gorgojos, 'y
1C. otras plegas gue viven en el suelc. Dado que algddOS

de los compuestos tienen une toxicidaed muy reducida

|}

!

para los mamiferos, pueden también aplicarse a - los

t

gnimales para destruir plagas gue se desarrolleun en
la piel de los mismos.

15. Los compuestos se convierten preferible -
mente en preparaciones sdecuadas parsa favorecer sau
aplicacibn,. Por ejemplo, pueden usarse en forma de
composicibn pulverulenta en ls que una pequefie parte
del compuesto esté mezelada con una proporcidn supe-

20, ricr del diluyente sbélido.

Los diluyentes adecuados incluyen caoilin
pulverizado, tierra de batanero, yeso, marga, creta,
tierra de Hewitt y arcilla. Teniendo en cuenta que -
un admero apreciable de estos compuestos son liguidos

25. a8 las temperaturas ordinarias, en general se aplican
mas convenientemente en forma de preparacidn 1iquida
en dispersiln o emulsibén acuosa, que contenga un -
agente de superficie zctiva, por ejemplo un agente -
de humectacibén o dispersiba. Los agentes de superfi-

3. cie activa adecuados, incluyen productos de condensg
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cibu de 6xido de etileuo con distintas substancias,-
por ejemplo con fenoles alquilados, iacluyeundo el fe
nol octilico y al fenol nonflico, monolsurato de sor

bitén, alcohcl oleflico, selecohol cetilico y polimero

de 6xido de propileno. Otros agentes taubidn adecua-

dos, incluyen el benceno sulfonato de calcio-dodeci- .
lo el naftaleno-sulfonato de butilo, el ligno-sulfo;

nato de calcio, el ligno-sulfounato de sodio, el 1igu6
-sulfonato de emonio y cola. Un método distinto pars

obtener preparados liguidos compreunde el disolver ~.
los compuestos en un disolvente orgdnico, por ejemplo -
benceno, metanol, etanol o acetona, y luego agitar -
la solucibn cou szua gue coutenga el agente de supexr
ficile activa.

Los compuestos se preparan couveuniente -
meute pars utilizarlos en forma de conceantrado gue -
es una composiciln gue contiene una proporcibn eleva
de del compuesto y gue a continunacibn se precisa di-
luir generalmente cou agua, antes de su aplicacidn,
Log coucentrados es preciso que pﬁedan registin la
conservacibn durante periocdos prolongados y gue des-
pués de un periodo de conservacibén sean susceptibles
de diluirse ficiluente pera formar preparaciones 1{-
quidas que permanezcan homogéhneas dursute un periodo
suficlente, para que puedan aplicarse por eguipo con
veacional de rociado. Los concentrados pueden conbe~
ner de 10 a 85%, en peso del compuesto aungue pare -
fines précticos se prefiere corrientemente de 25 a
60< en peso,. Un tipo especialmente satisfactorio de

concentrado comprende uns solucidn conceuirada del
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compuesto en un disolveute orgéuico que contiene un
agente de superficie zctiva que es también soluble
eun el disolvente., Las preparaciones diluidas adecug
daes para la m)licacidn y que corrientemente presené‘:i‘
tan la forma de las dispersiones acuosss, pueden cdé‘f
tener cantidades de compuesto variables entre amplios
linites. Sin embargo, se obtienen resultados geunersl
mente buenos empleando de C,025 & 0,2 4 en peso del-.
compuesto. Los compuestos formulados pueden aplicarfr,
se por métodos convencionales, por ejemplo por espol - -
voresdo o rociado, sezln que la composicidn sea séliﬂ:
da o liguida. Los compuestos pueden aplicarse tem -
bién en forma de aerosol.

Este invento se aclara por los ejemplos
giguientes:
EJELPIO 1.

Este Ejemplo aclera la preparacibn de

un compuesto de lactona de la férmula
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Se disolvieron pequenos pedazos (1/10 -

mol.) de sodio metédlico en 25 cc. de etanol seco. —
Con agitacibn, se auadié 1/10 de mol de<\ -mercapto-
¥ -velerolactona. Bl frasco que contenia la mezcla’
de reaccibn, se eufrid a continuacidn rodeldndolo con:
agua fria, a la vez gue se ahiadfa, con agitzcibn, -
1/10 de mol de metilfosfonoclorhigrato de a-butoxi,-
disuelto en 75 cc de benceno. La mezcla se calentd.~
30 minutos sometifla a reflujo, se enfri y luego se
lavé con una solucibn acuosa de bicerboneto sbédico.
El residuo se calentd finzlmente a 859°C. a presibn -
reducide (0,1 mm. de mercurio) para eliminer el di -
solvente y dejar un 1iquido que contenfz el producto
deseado, que se comprobd que tenia un {ndice de re-
fracciba n§3 1,4704,
LJEMEIO 2.

Este Ejemplo describe la preparacibn de

un compuesto de lactona de la férmula




Se suspeudieroa 9,5 g. de la sel sbdica
del &cido n-butil metilfosfonoditioico en 50 cc. de
benceno. Iuego se afiadieron 9 g de o ~bromo- )’-valg
rolactona, y la mezcla se caleatd, sometide a refig |

5. jo, durante 30 minutos. A continuacibn, la mezclanw
se enfrié y se tratd con una solucibn acuosa de bi-
carbonaeto sédico. Ia capa orghuica se separo, se cg'E
lentd a la presidn atmosférice pera eliminar por -
destilacibn el benceno disolvente y luego se calen~ -

1C.  té el residuo a 1002C. sometido a presiln reducida
(0,1 mu. de mercurio) para separer las impurezas v
18tiles. El producto tenia un fndice de refracciln -
02 1,5311,
El mismo producto se obtuvo usando 1ls
15. sal de amonio del 4cido n-butil metilfosfonoditioico

(9,3 g) en lugsr de la sal sbdice sutes citada.

EJELP IO 3.
Bste Bjemplo describe la preparacidn de
un compuesto de lactona de la féruula
20,
S
25, |
VAN
C
CH3O ﬂ

30,
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9e disolvieron peguefios pedazos de sodio
metdlico ean 25 cc. de metanol seco. A contituacibn -
se ailadib, con agitacibn 1/10 mol de Acido OC-dime —
til ditiofosférico, despuds de 1o cual, el frasco -
que contenla la meszcla de reaccibn se eufrié cog .-
agua, & la vez gue se afisdfa, gota a gota, 1/10 mol
de & -tromovalerolactona disuelte en 75 cc de bence-
no. Terminada le adicidn, la mezcla se calentl, some
tida a reflujo, durante 30 minutos, se enfrio y se-
lavé con una solucidn acuosa de bicarbonato sddicou.
Iz solucifén bencénica del producto, se secl a conti-»
nuacidn y se calenté a 852C. sometida a presida redu
cida (0,1 mm. de mercurio). E1 producto final era un
1{quido que posefa un fndice de refraccibn de n2?

D
1.5311,
BSENPIOS 4 v 5.

Se modificd el procedimieunto descrito en

el Ejemplo 3, substituyendo el Acido 00—
dimetil ditiofosférico, por otros 4cidos 0C-dislguil
ditiofosféricos, pars permitir la preperacidn de ane

vos compuestos de lactona, de la férmula

RO, © 1
\\I CH3
N

RO i
0
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o X . v
gn la que R es como se indica g continuacidn.

Ejemplo R Indice de Refraccibu.
2
4 etilo nD3 1,5198
5 isopropilo n5' 1.5090

EJENPICS 6 a 26.

Ios procedimieuntos descritos en los -
Bjemplos 1 y 2, se modificaron usando
otros metilfosfonoclorhidratos y sales de otros -
Zcidos metilfosfonoditioicos, para permitir le pre-
paracién de nuevos compuestos de lactona, de la -

féruule

CH, Y - CH,
3
N | l
P oo § e
/ ﬁ

RX
0

en la que R, X e Y son como se indica a coutinua -

cibn:
Bjeuplo R X X Indice de Refraccién
6 metilo 0 8 n§1 1.5534
7 etilo 0 S 022 1.5413
8 s s a2t L5950
9 n-propilo O O n§4 1.4920
10 "0 g n5” 1.5348
11 isopropilo 0 0 n;3 1.4930

12 "oQ0I s n§5 1.5308




Bjemplo R
13 isopropilo S S n§5 1.541%
14 a~butilo S S n%s 1.5702
15 isotutilo O 5 nd' 1.5253
5. 16 butilo-sec O S n%2 1.5273
17 cemilo 0 5 020 15221
18 isoemilo O § n§1 1.5132
19 l-metilbutilo O § ?34 1.5238
20 1-etilpropilo 0 § “11,5 1.5300
10. 21 cicloanilo © § n3> 1.5467
22 neopentilo O § n§5 1.5210
23 n-hexilo 0 s n§1 1.5165
24 isohexilo 0 § ng7 1.5158
25 ciclohexilo 0 8 02 1.5404
15. 26 j-metilheptilo O § n%4 1.5115

EJENPLOS 27 a 37,

Los procedimientos descritos en los -

Ejemplos 1 y 2, se modificaron usando -

verios. etilfosfonccloridratos alguflicos y las sa-

20. les sédicas de varios Acidos alguil etilfosfonodi-
tioicos, para permitir le preperacibn de unuevos -

compuestos de lactona, de la férmie

2. N Ol
e ﬁ/

RO
0

30,
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en la gue R es como sigue a continuacién.

Bjemplo R Tndice de Refraccidn.,
27 metilo n%91.5458
28 etilo n%1l.5354
29 n-propilo n%21-5268
30 isopropilo h§21-5225
31 n~butilo ngol.5218
32 isobutilo n12)01.5221
33 butilo sec n§01.5195
34 n-amilo n%31.5168
35 ciclo-amilo niolo5405
36 a-hexilo a231.5128
37 ciclo;hexilo n;3l.5382

EJELPIOS 38 y 39.

Se obtuvieron nueves compuestos de la-

tona de la férmula

CH

(@]
n
jard
W
o
OoO===Q

en la que R representa, respectivemente, n-propilo

e isopropilo, poniendo en reaccidn la sal de sodio
del &cido etil propilfosfonoditioico adecuado, con
eA-bromo-Y -valerolactona. Los {ndices de refrac -

cién de los compuestos, fueron, respectivemente -
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nB 1,4923 y np~ 1,5228.
EJBYPIO 40,
Se obtuvo un compuesto de laciona de la -

férmula

utilizando una mezcla de reacciln gue contenia la
sal sédica de 4cido dietilfosfinoditicico y & ~bro
m&-y'-valerolactona . Bl producto tenfa un fndice de
refraccidn n251,5610.
BJENPIO 41, P
De acuerdo con el procedimiento siguien
te, se obtuvo un compuesto de lactonaz -

de la férmule siguiente:

¢

H.O S
Yol k cH
N [ 3
P e NH e 0

N

G
CH:0 N ||
275 0
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Se disolvieron en 50 cc de beucsho seco,
4 g de 00-dletil fosforemidotioato, y 4,3 g deX ~
bromo- Y -valerolactons. Para eliminar el bromuro e
hidrégenc formado en la reaccibn, se afiadieron 2,4 g
de un aceptor de &cido, constitufdo por trietilami -
na. La mezcla se calentd luego, durante 3 horas, so-
metide a reflujo, se enfrié y se lavd con una solu .
cibn azcuosa de bicarbonatc sbédico. La capa orginica
se separé a continuacibn, se extrajo el benceno &L
golveute, por destilacidn, y el residuo se calentd a
652C, 2 presidn reducide (C,1 mm. de mercurio). Fl
producto, que era un liguido claroc, tenia un fadice
de refraccidn de n%4 1,4909.

Se obtuvo un compuesto de lactona de la

férmule

usando une mezcla de reaccibn que contenia la sal

sbdica del 4cido O-n-butil-metil fosfonoditioico

yA-broumo-Y-metil butirolactona. El producto te -

nie un {ndice de reaccidn n§4 1,5203,



16,

15.

20,

25.

3G,

en forma de aceite de un indice de refraccibn o

BIELTIOS 43 y 44,

Se obtuvo un compuesto de lactonz de la

férmula

utilizando una mezcla de reaccibn que contenfe 1la
sal de sodio del Acido GO-dimetil ditiofosférico,y
o/ ~bromo-o{ ~metilbutirolactona. El producto teuia -
un Indice de refraccidn n%41,5221.

Substituyendo la sal de sodio del Acido

C0~dime$il ditiofosférico, por la sal de sodio del

fcido OC-dietil ditiofosférico, se obtuvo un com -

puesto de lactona de la férmula

CH.O, 8

25 \Llp__,s,__'

6o/ /:/
5

CH
Cy 3

==

22

1,5167-
EJEPLOS 45 y 46,

8¢ obtuvo un compuesto de lactona de la

£érmuls



5

10,

15,

20,

30.

utilizando uaa mezcla de reaccibn que contenfa 1l1a
sal sbdica del deido OC-dietil ditiofosférico  y
)(—cloro—}(—valerolactona. El producto tenfa un ig'
dice de refraccibn n% 1,5259,

Substituyendo le sal sbdica del &eido -
00-dietil ditiofosférico, por la sal sbédica del Aci :
do OC~-diisopropil ditiofoafbrico, se obtuvo un com—

puesto de lactona de la férmula

S 0c_H
TH3 N\ 73T
S P

l N

0 37

(f/

Bl producto tenfa un indice de refrac-
cibn de ng4 1,5063.
EJENPIO 47.

Se obtuvo un compuesto de lactona de -

férmula
cH
¢CHo B 3
25\
P e § e
/ ~

3 |
25 0
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30,

utilizando una mezcla de reacciln que contenfa la -
sal sbdica del &cido OC-dietil ditiofosférico®|~bro
no-X -metil-y -valerolactona. El producto tenfa un
fndice de refraccidn de n%1 1,5203,

EJELPLOS 48 y 49.

Se obtuvo un compuesto de lactonz'de le

féroula
"
CHO § : . CH
3 \n L | 3
P o § e 'l/,D .
CH o// G
3 if

0

poniendo en reaccién la sal de sodio del Acido 00-di
petil ditiofosférico yA-bromo-Y-metil-Y -valerolac
tona. El producto tenfa un fndice de refraccifu de

1,587,

Utilizando la sal sédica del Acido 0C-die
til ditiofosférico, en lugar de la sal de sodio del
dcido 0O-dimetil ditiofosférico, se obtuvo una lacto

na de férmula

CH
C.HO S |’ cH
Pomm § ——m 0
o o// N c’//
275 %

El producto tenfas un {ndice de refraccidn

20
nD 1,5196.
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EJENMPIO 50,

Se obtuvo un compuesto de lactona de la

férmula
-
CH,0 8 CH .
U 3 k [
P ooe § 0
e ¢
CH3O %

utilizando una mezcla de reaccidn gue contenfa 1la
sal sédica del 4cido O0-dimetil ditiofostbrico ¥

OK-bromo-{g—dimetilbutirolactona. Bl producto te -
nfia ua {ndice de refraccién'n§5l,5362.

EJELPIO 51,

Se obtuve un compuesto de lactona de la

férmula
/CH3
CH 0 g ' :
N
S s
CH.O \0/

’ ;
utilizando una mezcla de reaccibn que coutenfa la

sal sbdice del Acido 0O0-dimetil ditiofosférico ¥y
A-bromo-Y ~fenil- Y-valerolactona. El producto te-
nfa ua f{udice de refraccibn n%01,5347.

EJELPLOS 52 a 68,

Los procedimientos descritos en los Bjem



plos 1 y 2, se modificaron utilizando®(-mercapto-Yy -
caprolactons yX-bromo-Y ~caprolactona, para permi -
tir la preparacibén de nuevos compuestos de lactona -

de la férmule

5.
¢ H
GH3\ﬁ r__( 25
/P — 8 ---\ 0
RO ]c/
|
10. 0
en la que R es como se indica & continuacibu.
Ejemplo R Indice de Refraccifn
52 metilo n§51.5418
53 etilo n;91,5365
15, 54 n-piropilo n§51.5332
55 i s0propilo n]2)3l.5293
56 n-butilo ng3l.5275
57 isobutilo n§5l.5247
o, 58 butilo-sec nell,5265
D
59 u-amilo n§61o5235
6o 1 50-zmilo ngol.5198
61 t-metilbutilo  ng0l.5225
s 62 t-etilpropilo s '1.5227
EDe
63 c¢iclo~amilo n§1l-5448
64 heopentilo ng4l.5162
65 a-hexilo n%21.5190
66 isohexilo n%ol.5225
67 ciclohexilo n§31.5412
30. 68 n-decilo n%5l.4853
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EJEMPIOS 69 a 74.
Por modificacibn efecuada de los procedi -
nientos descritos eun los Ejemples 1y 2, .«

ge obtuvieron nuevos compuestos de lactona de la fdg

5. mula

cH S 25

10. a0 ///

en la que R se indica a continuacibn.

Ejemplo R Indice de Refracciln
69 metilo n§21.5428
5. 70 etilo : ng51.5325
7 n—propilo n§51.5273
. ) 25
T2 isopropilo by 1.5245
73 n-butilo n§41.5215
20. T4 isobutilo 02515182

EJEEPIOS 75 a T78. _
Se obtuvieron nuevoa compuestos de lactona,

de la férmula

' CH
25- RO, X 25
\J
P oo § 0
/ ﬁ’/’

RO
0

en la que R y X se lodican a continuacibn, haciendo

3c. reaccionar la szl sédica del Acido UO-dialquil ditio



5.

10.
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30,

fosférico ajecuado, y o ~bromo-'Y-caprolactona.

Ejemplo R X Indice de Refraccién
75 uietilo 5 n%51.5305
76 etilo S n§31.5210
77 isopropilo  § %91.5051
78 metilo 0 02214951

EJENPLOS 79 y 80,

Se obtuvo un compuesto de lactona de la

férmuls siguiente

CH.O

utilizando una mezcla de reaccién que contenfa O-me
til o~n~dimetil fosforamida cloridotiolato y la sal
sédica ded| -mercapto-y —velerolactona. El producto
tenfa un fndice de refreccida n§4 1,4980,
Substituyendo la sal =bdica deW -mer -
captoJX’-valerolactona por la sal sbdica dé°(~mer -
capto—)(—caprolactona, se obtuvo ut compuesto de lg

fruula

02H5
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el producto tenia un {ndice de refraccifn de nD

1,5185.,

EJENPIOS 81 y 82.

Se obtuve un compuesto de lactona de -

la férmula

utilizando una mezcla de reaccidn que contenfa -
N,N,N' ,N'-tetrametil fosforodiemidocloridato y la
sel sédica de o -mercapto-Yy -valerolactona. El

producto tenis un fndice de refraccibn de n§4

1,4971,
Substituyendo la sal sédica del°§—mer—'

capto-Yy-valerolactona por la sal sédica delO\-mer

captouylwcaprolactona, se obtuve un compuesto de

la férmula
(CHy) N 8 €%
AN
P o § o 0
e o

Bl producto tenfa un {ndice de refrac-

cibn de n§3 1,3062.

EJENPLOS 83 y 84,

Se obtuve un compuesto de lactona de -

la férmula



e

10,

15.

200

25.

3G,

utilizando una mezcle de reaccibn que contenia le
sal sbdica de Acido C-p-butil metilfosfonoditioico
¥y C{-bromo-cloro—y'~valerolactona. Bl producto te-
n{a un {ndice de refraccibn de n%5l;5445-

Substituyendo la X -bromo-cloro-yY -vale
rolactona por la®\-bromo-bromo-Y-valerolactonsa se
obtuvo ub compuesto de la férmula

CH,Br

Bl producto tenie un Indice de refrac -
cibn de ngs 1,5385.
BJBLPIC 8 5.

Se obtuvo uh compuesto de lactona de la

férumula
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de acuerdo con el procedimiento siguiente:

Se disolvieroun 4 g. de sal sédica de
dcido u-butoxi O-n-butil metilfosfonoditioico, enm -
20 cc. de etanol, y la solucibn se =aiedid luego, con
agitecibn, = una solucibn euafriada dec{@ ~-dibromo-
Y -butirolactona disuelta en 50 cc de benceno. Ia
mezela se dejé reposar a 09C, durante una hora, ¥y
después, permanecer a la témperatura anmbiente durante
otra hora, después de lo cual la mezcla se lavé con
solucibn escuosa de bicarbonato sbdico; la capa orgh -
nica se separd y el etancl disolveate se extrajo de
la capa orgénica, por destilacibn. Finalmente el -
residuo se calentd a 1302C. a presibn reducida (0,1
mm. de mercurio). El producto se comprobd que teals
un I{ndice de refraccidn de n§51,5690.

BJENPLO 86.
Este Bjemplo describe la preparacibn de

un compuesto de lactona de la férmuls

CoHg
S S
]
CH,—— P
3 CHs

AN

-

i

Se ghiadieron 1,5 g, deD(-mercap_to— Y -
caprolactona a una mezcla de reaccibn de 0,23 g -

de sodio y 10 cc, de etano, y la mezcle se diluyd
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- 30 -

con 5C ce. de benceno. Con agitecibn, se afiadib -
1,5 g. de dicloruro de metilfosfonotioico. La mez-
cla se calentéd a contiauacibn = T02C. durente 30
minutos, se enfrid y se lavé con sclucibn acuosa -
de bicerbonsto sbdico. Ia capa bencénica se secl -
cou sulfato sbdico y el benceno se extrajo por des
tilacibén. Las impurezas volédtiles se retiraroan ca-
lentando le mezcla a 1002C. y a presibn reducida -
(Cy1 mm. de mercurio). El producto obitenido al eg
tado de aceite amerillo tenfa un fndice de refrac-
cibn de 02’ 1,5580.
BJENELC 87.

Los compuestos de lactona en los gque -

el anillo lacténico contiens 6 & 7 Abo~
mos pueden oObtenerse por procedimientos completa -
mente andlogos a los descritos en la preparacida -
de los compuestos de lactona 2 que se refieren lcs
ejemplos anteriores. Asi, un cuerpo reactivo de -
lactona contiene una®™ -bromo-valerolactona ¢ uhas
 -bromo-caprolactona con un substituyente adicio -
nal que comprende un grupo alquilo 6 un grupo halo-
alquilo, de 1 a 6 Atomos de carbono, 1 &tomo halb -
geuo o0 1 grupo fenile. Bstz masa de reactivo, expe~
rinenta fécilmente la reaccibn con una proporcidn
molecular de sal sbdica del Acido O-alguil alguil-
fosfonoditioico o la sal sédica de un &cido OO-di-
alguil ditiofosférico del modo descrito en los -
Ejemplos 2 y 3 para obtener compuesto de lactona -
andlogos a los descritos en los Zjemplos 2 2 39, 42

a 78 y 83 a 85,
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Un ejemplo especifico de un cowpuesto -
de lactona gue contiene 6 Atomos en el enillc es =

un compuesto de la férmule

CH

fécilmente asequible utilizando una mezcla de -
reaccibn que countenga 4,8 g. de C{—bromo~caprolag
tona y la sal sbdica del 4cido O-n-butil metilfos-
fonoditioico (4,75 g). El producto tenfa un {ndi °
ce de refraccibn de n%3l,5352.
EJELPIO 88,

Este Ejemplo se refiere a un concentrg
do gue comprende un aceite miscible, fécilmente -
convertible, por dilucibn con aguas, en una prepera-

¢ibn liguida adecuede pare los fines de rociado. - .

El concentrado tiene la composicibn siguieute

% Peso.
Compuesto del Ejemplo 2 25
IUBRCL I (condensedo alguilfenol/6xido
de etileno) 245
Dodecil bencenosulfonato de calcio 265
ARALASOL H (alguilbeuncenocdisolvente) 70

Un concentrado muy satisfactorio que -
contiene el mismo compuesto fosforo-orgdnico, com-

prende 5C 4. en peso del compuesto y 50 % en peso -
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de "Pluronic 162" gue se cree gs un producte de con -
deusacibn de 6éxido de etileno y polimero de bzido de
propilenc.
EJEEELC 82.
Este Sjemplc acla?a la obtencibn de un =
concentrado también al estado de aceite

miscible, cuya composiciln es como sigue:

¢ peso,
Coumpuesto del Ejemplo 23 25
IUVERCL I~ 4.0
Euulsor SE (dodecilbencenosulfonato de
calcio) - 6.0
ARALIASOL B 65.0

Otres distintas formas de este coucentrs
do, incluyen el empleo de 45 % de "Aramasol H" y 204

de aceilte mineral o zceite de soja,

EJELPLO 90,

Se refiere a un polvoe humedecible de 12

composicibn siguiente

% peso
Compuesto del Ejemplo 56 25
gilicato sbdico 5
Lignosulfounato de caleio 5
Caolin 65

BJENPIO 91,
Este Bjemplo se refiere z un flufdo ato-
mizable gue comprende una mezcla consti-
tuida por 25 4. en peso del compuesto del Hjemplo -

Ts ¥ 75 %. en peso de xileuo.
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EJEKPIC 92,

Eate Ejenplo se refiere & uh polvo para =~

espolvorear susceptible de aplicarse di -
rectamente a plantas u otras superficies y comprende
1 %. ea peso del compuesto del Ejemplo 60 y 99 ¢. en
peso del falco,
EJENPIO 93,

Este Ejemplo se refiere a la toxicided de

una serie de compuestos de lactona ocon -
respecto a verias plagas de iunsectos. Los compuestos,
en todos los casos, se emplearon en forma de una pre
paracidn liquida que conteniz C,1 %. en peso del com
puesto. Las preparaciones se obtuvieron disolvieundo
cada uno de los compuestos en una mezcla de disolver
tes constitufda por 4 partes en volumen de acetonu y
1 parte en volumen de diacetona~glcohol. Las solucig
nes se diluyeroun a contiauacibén con agua que conte ~
nfa 0,01 %. en peso de un agente de humectacifn ven
dido con el unombre comercizl de "Lissapol" NX, hasta
que la preperacifn liguida contenia la concentracidn
deseada del compuesto. "Lissapol" es una marca comer
cial fegistrada.

El procedirmiento de ensayo adoptado en -
cada insecto examinado, fué basicamente el mismo y
comprendfz el disponer un nimero de los insectos en
elgln medio gue podia ser una planta huesped o algin
elimento consumido por el iunsecto, y tratar cualquig
ra de ellos o el ilnsectec y el medio, a la vez, con -
las preparaciones.

La mortalided de los insectos se compro-
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bé en periodos que corricutemente variaron de uno =a

tres d{as después del tratamiento.
Los resultados de los eunsayos, figurah -
en la Tabla 1 siguieute, en la que la primera colum~

na indica el compuesto usado. Cada una de las colum-—

. nas siguientes indica el nombre del iusecto sometido

2 ensayc, la p;anta o nedios huesped et el gue vivie,

y el admero de dias que se dejeron transcurrir des -

“pués del tratawmiento antes de averiguzr el nfmero de

insectos que heblan muerto. La valoracidn se express
en nfmeros enteros gue varian de C a 3.

0 roepresenta la muerte de menos del 304

1 " " "o30 a 49%

2 1 i "o50 a 90%'

3 " " " més del 9Cs.



TABLA 1
Ejemplo |Aphis [MaCI‘OS_i_ Tetrang|Dysderous|Plutella)Calan ~|Phaedon [Kusca do-
de com- |fabae Jphum pi|chus tg|fasciatus|maculi -|dra gra|cochlea|mestica
posi - |Habas |si Hates|larius |Algodbn |peanis |naria [riae |Azucar de
cibn. 2 dia% 2 dfas|dudias |3 dfas Repollo |Granos:|Nosteza|malta Al-
3 dfes 3 dfas | defri-| 2 dlas|goddn en
go 3 4. rang 14,
1 3 3 3 3 3 3 3 3
2 3 3 3 3 3
3 3 3 3 3 3 3 3 3
7 3 3 3 3 3 3 3 3
17 3 3 3 3 3 3 3 3
23 3 3 3 3 3 3 3 2
26 3 3 3 0 2 ¢ C 3
27 3 3 3 0 3 3 2
31 3 3 3 3 3 3
37 3 3 3 3 3 0 -3 3
56 3l 3 | 3 3 3 3 3 3
60 3 3 3 3 3 3 3 -3
83 3 3 3 3 3 3 3 3
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Deserite suficlenteniente la unaturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo em la précti
ce, debe hacerse counstar gue las disposiciones ahte -~
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle, en cuanto no alteren su principio fundsmen
tal. Tawbién se hace coustear que el ianveuto correspon-
de & una sclicitud de patente presentada en luglaterra
con feche 7 de Febrero de 1.964 bajo el nlmero 5281/64
acogiéndose por 1o tanto, a los beneficios que conce ~
den los Counvenios Internacicnales en vigor y siendo lo

gue coustituye la esencia del referido . invento y por

lo gue se solicita Fatente de Invencibn por 2C afios,

en Dspahia "Procedimiento de obtencidn de compuestcs

lactéuicos", ceracterizéndose por lo siguiente:

8,. "“Procedimiento de obtencibn de com -
puestos lzetbnicos" gue coutienen un anillo lactbéaico
que lleva por lo menos do0s grupos, uno de los cuales -
como minimo, es un residuc de 4cido de fésforo gue com
preade un &tomo de fésforo que lleva un grupo slquilo,
alcoxi, alguilmercapto, cieloalquilo, cicloalcoxi, c¢i
cloalouilmercapto, alquilemino, o dialquilamino, y wun
dtomo de ox{geno o de gzufre, estando dicho residuoc de
bcido de fésforo enlazado a través de un grupo emido
o un 4tomo de azufre, & un Atomo de carbouo del anillo
laoténico{ distinto del Atomo de carbono que ccupa la
posieiénfg en el anillo, caracterizedo, rorgue compren
de el hacer reaccioner une lactona, coun un Atomo hall-
geno eulazade a un étomc de carbono del anillo lectédni

co distinto del Atomo de carbouno gue ocupe la posicida
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de fcido de fésforo, en condicioues tales gue se retbi
e el haluro de hidrdgenc formado en la reaccibn.

28 ,- Procedimientc, segln la reivindica -
cibn 12, cuando se realiza en preseuncia de un aceptor
de Acido. '

32,- Procedimiento,ds obteancibn de com -
puestos lacténicos, tal como gquedan en la reivigdica -
ciln 18, en el que comprende el poner en reaccidn con
una sal de un Acido de fésforo, una lactona que tenga
un dtomo de haldgeno eulazado al 4tomo de carbono -
del anillo lzcténico, distinto del Atomo de carbono
que ocupa la posicién(3 en el anillo.

48 .~ DProcedimiento, segin reivindica -
cibn 32, en el que la sal es una sal de metal alcali-
no o de amounio.

52.- Procedimiento, de obtencién de com
puestos lactbnicos, tal como guedan en la reivindicae-
cibn 12, en el que se pone en reaccidn '"un halidato*,
de fésforo con una lactona que tiene un grupo mercap-~
to enlazado 2 un Atomo de carbono del anillo lzeténi-
co, distinto del Atomo de carbono gue ocupa la posi -
cic’mﬁ en el anillo.

6&.- '"Procedimiento de obteuncidn de com
puestos lactbnicos"; tal y como queda substancialmen-

te deserito en la presente Memoria.
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