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Este invento se refiere a procedimientospara
la produccibn de derivados fosfbéricos de dicarboximidas qi
clicas.

Los derivados fosféricos de dicarboximidas ci
clicas por ejemplo 0,0-ftalimidofosfonotioato de dietilo,
han resultado ser excelentes fungicidas, particularmente
para el control de los organismos flngicos que abtacan las
partes aéreas de las plantas. Estos compuestos pueden pre-
pararse haciendo reaccionar las sales de dicarboximidas
ciclicas, tal como la sal potésica, con cloruros del &ci-
do fosfbérico. Sin embargo, por este método generalmente se
obtienen solamente rendimientos medianos de los productos
¥ en condiciones muy precisas. A temperatura ambiente apro-
ximadamente son necesarios unos tiempos de reaccidén dema-
siado prolongados y si la reaccidén se lleva a cabo a tem—
peraturas més altas el rendimiento es menor debido a reac—
ciones secundarias que dan lugar a subproductos indesea-
bles.

Ahora se ha hallado que es posible producir
derivados fosféricos de dicarboximidas ciclicas con rendi-
mientos muy mejorados empleando condiciones menos precisas
vy tiempos de'reaccibén més cortos que los empleados hasta
ahora.

En consecuencia, el presente invento propor-
ciona un procedimiento para la produccidn de derivados fos-

féricos de dicarboximidas ciclicas de férmula
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donde A y B representan un grupo alquilo, alcoxi, alquil
tio, alquilamino inferior, dialquilamino inferior, feni-
lo o fenoxi; Z representa oxigeno o azufre; y D represen
ta etileno, vinileno, dos &tomos de carbono adyacentes de
un anillo carbociclico de seis eslabones, los dos &tomos
de carbono de las posiciones 2 y 3 de un anillo 1,4-epoxi-
carbociclico de seis eslabones, los dos Atomos de carbono
de las posiclones 2 y 3 de un anillo 1,4-metano-carbocicli
co de seis eslabones o los dos &tomos de carbono de las
posiciones 2 y 3 del naftaleno; los cuales grupos fenilo,
fenoxi, etileno, vinileno y anillos carbociclicos pueden
ser sustituldos; caracterizado por hacer reaccionar: (Ll
un derivado de la amida del Acido fosférico de férmula

Z
1®
P -NH
B :; A2
donde A, By & tienen el mismo significado indicado ante-
riormente, (2) un anhidrido dicarboxilico ciclico de f£ér-

mula
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donde D tiene el significado indicado anteriormente, y (3)
una sustancia metdlica alcalina que puede ser un metal al-
calino, un hidruro de metal alcalino o un compuesto alquil
metélico alcalino.

Este notable procedimiento de la presente inven

cidén es realmente una continuacibén de las varias reacciones

siguientes:
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Se observaré en las reacciones anberiores que

18

es conveniente emplear el anhidrido dicarboxilico ciclico
en uns proporcidn superior a 1 mol de anhidrido por cada
mol del derivado de la amida del Acido fosfbrico. No obs-
tante, se obtiene el méximo rendimiento en producto (V) y
se consigue la mayor economia de sustancias reaccionantes
empleando el anhfidrido dicarboxflico ciclico y la sustan-
cia metélica alcalina en la proporcidén de unos 2 moles de
cada uno de ellos por cada mol del derivado de la amida
del &cido fosfdrico.

Otra forma de producir los derivados fosfdri-
cos de las dicarboximidas ciclicas descritas en esta memo-
ria, de .acuerdo con esta invencidn, es hacer resccionar
un N-derivado de metal alcalino de una amida del &cido
fosfbérico de férmula

S ! .
B . metal alcalino
con un anhidrido dicarboxilico ciclico de férmula

0

_~C
Om\‘c‘::ﬂ

0
donde A, By Z2 y D son los definidos anteriormente.
Como antes, se observarid en las ecuaciones
(b)=(e) anteriores que es conveniente emplear el anhidri-
do dicarboxilico ciclico en une porcidn superior a 1 mol
de anhidrido por cada mol de N-derivado metdlico alcali-
no de la amida del &Acido fosférico. Ademés es conveniente

emplear en este proceso una sustancia metédlica alcalina

igual a las definidas anteriormente. Sin embargo, se ob-
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tienen los méximos rendimientos en derivado fosfbérico de’

las dicarboximidasticlicas y la mayor economia de sustan~
cias reaccionantes en este segundo procedimiento de la in-
vencidn empleando aproximadamente 2 moles del anhidrido
dicarboxilico ciclico y aproximadamente 1 mol de la sus~
tancia metilica alcalina por cada mol del N-derivado me~
t4lico alcalino de la amida del Acido fosfbrico.

En la etapa indicada en la ecuacidn (e), el
anhidrido dicarboxilico ciclico actla como intermediario
que facilita la formacién del derivado fosférico de la
dicarboximida ciclica deseada (V) pero no entra a formar
parte del mismo. En consecuencia, se ha hallado que la
adicibn final de otras susbancias reaccionantes capaces
de cerrar el anillo dél compuesto inbtermedio aciclico
(IV), ademds de las otras sustancias reaccionantes esen-
ciales o en lugar de parte del anhidrido dicarboxilico
ciclico, da lugar al producto (V) con un elevado rendi-
miento. Son sustancias reaccionantes adecuadas para cerrar
el anillo los anhidridos de &cidos orgénicos, los haluros
de acilo y los haluros de los Acidos inorgénicos del fbés-
foro o del azufre. Los anhidridos de &cido y los haluros
de acilo preferidos son los derivados de los Acidos alca-
noicos inferiores, &cidos alcanodicarboxilicos inferiores,
dcido benzoico o &cido f£télico. Por ejemplo, la reaccidn
de una amida del.écido fosfbérico, un anhidrido dicarboxi-
lico ciclico y un derivado de metal alcalino, en las pro-
porciones molares de 1l:1:2 aproximadamente, respectivamen
te, ¥ la consiguiente adicidén a la mezcla de reaccidn re-
sultante de un equivalente aproximadamente de anhidrido

acético, cloruro de acetilo .o cloruro de fosforilo ha da-
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" do lugar a un rendimiento tan alto o mayor que el obtenido

a partir de la amida del &cido fosférico, el anhfdrido ci-
clico y la sustancia metélica alcalina en las proporciones
molares de 1:2:2 aproximedamente, respectivamente.

La temperature a la cual se realizan los pro-

cesos del presente invento no es un factor critico. Normal

' mente las reacciones son exotérmicas y generalmente se pro

|

ducen a temperaturas comprendidas emtre -50 y 2002C o més.
Es conveniente emplear temperaturas comprendidas entre -10
¥y 502C. La reaccidn tiene lugar en un amplio intervalo de
presiones, por ejemplo a presiones subatmosféricas desde
760 a 10 mm de mercurio o menos o a presiones superiores a
la atmbésférca de 1 a 20 atmbésferas o m&s; no obstante el
método se lleva a cabo adecuadamente a la presién atﬁosfé-
rica.

Debido a que muchas de Ias materias de parti-
da y compuestos intermedios son productos sblidos en las
condiciones de temperatura y presién normalmente empleadas
en la realizacidn de los procedimientos de esta invencién,
con frecuencia es conveniente y preferible en la préctica
de esta invencibén realizar la reaccidén en un medio de reac
cién liquida inerte. Entre los liguidos orglnicos represen
tativos adecuados se encuentran los hidrocarburos, tales
como ‘tolueno, éteres, tales como tebtrahidrofurano o éter
dietilico; ésteres, aminas terciarias; amidas N,N-disusti
tuidas, tales como dimetilforﬁamida, N-metil-2-pirrolido-
na o hexametilfaforamida; y dimetilsulféxido. Algunos de
los productos de partida e intermedios suelen ser més so-
lubles en un medio liquido de reaccidén inerte muy polar

y estén mls ionizadas cuando se encuentran en solucidn en
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estos liquidos muy polares. Por lo tanto, utilizando un

medio muy polar,tal como dimetilformamida, dimetilsulfé-
xido, hexametilfosforamida o N-metil=-2-pirrolidona, usual
mente se obtienen los méximos rendimientos del producto
deseado y por lo banto, en muchos casos se prefiere este
método.

Los derivados fosféricos de dicarboximidas
ciclicas que han sido preparados por procedimientos simi-
lares a los de los ejemplos que se dan més adelante son
los siguientes:

Producto Propiedades
0,0-ftalimidofosfonotioato de dimetilo p.f. 126,5-1282C
0,0~ftalinidofosfonotiosto de dietilo p.£f. 82,5-842C

ftalimidofosfonato de dietilo p.f. 62,5-642C
0,0-ftalimidofosfonotioato de di-n-pro

pilo p.f. 54-54,52C
0,0-ftalimidofosfonotioato de di-isopro

pilo : p.£. 78~8020C

0,0-ftalimidofosfonoticato de di-isobu

0,0-ftalimidofosfonotiocato de bis(2,2,2-
tricloroetilo) p.f. 132-13%3%,52C

Diamida del &cido N,N,N’, N’-tetrametil-
(ftalimido)-fosfonotioico p.f. 168,5-1702C

Sulfuro de P,P-dietil-P-ftelimidofosfina p.f. 137-138,52C

0,0-(tetracloroftalimido)-fosfonotioato
de dietilo p.f. 162-1652C

8,8-(¥Yetracloroftalimido)-fosfonotritio
ato de dietilo p.f. 131-1332C

0,0-(3-nitroftalimido)~-fosfonotioato de
dietilo p.f. 91-922C

S,8-(3-nitroftalimido)~-fosfonotritioato
de dietilo p.f. 90~922C

0,0-(4-bromoftalimido)-fosfonotioato de
dietilo p.f. 69-702C
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Producto Propiedades

8,8~ (4-bromoftalimido X osfonotritioato

de dietilo p.f. 90-922C
0,0-(4=-cloroftalimido)}{osfonotioato de
0,0~(4-metilftalimido)-fosfonotioato

de dietilo p.£. 69,5-7020
0,0- (4—metllfta11m1do)—fosfonotmoato de

di-n-prowlo p.L. 35-3790
S,8-(4-metilftalimido)-fosfonotritioato

de dietilo p.f. 87,5-88,590C
0,0-(4=~acetamidoftalimido)~fosfonotioato

de dietilo p.f. 138-138,52C
0,0-(ciclohexano-1,2-dicarboximido)~fos 25

fonotioato de dletllo ny 1,5100

0,0-(1l-ciclohexeno~l,2-dicarboximido)~
fosfonotioato de dietilo p.f. 65-662C

0,0~(4~ciclohexeno~1,2-dicarboximido)- 25
fosfonotioato de dietilo np 1,5205

S,8-(4~ciclohexeno-1,2~dicarboximido)-
fosfonotritioato de dietilo p.f. 45-462C

0,0~(4-netil-4~-ciclohexeno~1,2~dicarbo
ximido)~fosfonotioato de dimetilo  p.f. 42-432C

0,0-/(endo) (cis)~biciclo~-(2,2,1)~hept—
5-eno-2, 3-dicarboximido_/-fosfonotio
ato de dletllo p.f. 88-89,520C

0,0~/ (exo) (cis)~7-oxabiciclo-(2,2,1)-
heptano-2,3-dicarboximido_, 7?fosfono
tiocato de dietilo p.f. 67-688C
0,0~-succinimidofosfonotioato de dietilo p.f. 61,5-622C

0,0-maleimidofosfonotioato de dietilo ['p.e. 8%-842C/30
micras de Hg

>
n,~ 1,5106
0,0-(dicloromaleimido)-fosfonotioato
de dimetilo p.f. 115-1162C
0,0-(dicloromaleimido)-fosfonotioato | p.e. 65-6890/0 2
de dietilo 25 micras de Hg
i 1,5260
1

(chloromalelmido)—fosfonato de dletlld“ D.e. 79—8190/0 4
micras de Hg
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8,58-(dicloromaleimido)~-fosfonotritioato p.e. 108-11.02C/0,8

de dietilo nicras de Hg
Diamida del &cido N,N,N’,N’-tetrametil-

(dicloromaleimido)~fosfonotioico p.f£. 110-1122C
0,0~-ftalimidofosfonoticato de di-n-buti 25

lo ng, 1,5340
0-2,4~N-isopropil-P-ftalimidofosfonamido

tioato de diclorofenilo p.f. 139-1%9,52C
0,0-ftalimidofosfonotioato de bis-(2- 25

ebilhexilo) ny, 1,5234
0,0-ftalimidofosfonotioato de di-n- 25

octilo d4 1,0985
0,0-ftalimidofosfonotiocato de difeni-

lo P . f [ 70"'7290
0,0-(3,4,5,6-tetracloroftalimido)-fosfo

notioato de difenilo p.£. 186-18829C
Sulfuro de P,P-difenil-P-ftalimidofosfi
Sulfuro de P,P-difenil-P-(3,4,5,6~tetra

cloro~-ftalimido)-fosfina p.£. 198-2002C

Los términos "alquilo, "alcoxi" y "alquiltio®,
representativos de A y B en las férmulas dadas aqui, se re-
fieren a radicales que contienen de 1 a 12 Atomos de carbo-
no. E1 término "alquilo inferior" se refiere a radicales
que contienen dé 1 a 4 &tomos de carbono.

Los sustituyentes que pueden encontrarse pre-
sentes en las fracciones etileno y vinileno representati-
vas de D en las férmulas dadas aqui comprenden los grupos
alquilo y alquenilo, conteniendo cada uno de 1 a 18 Atomos
de carbono, fenilo, fenilo sustituido, bencilo y, en el ca-
so del vinileno, halo. Los sustituyentes que pueden encon-
trarse presentes en los anillos carbociclicos de seis esla
bones representativos de D en las férmulas dadas aqui com-
prenden los grupos nitro; halo; alquilo inferior; alcoxi

inferior; alquiltio inferior; amino N,N-disustituido tal
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como dislquilamino inferior; ciano; carboxamido tal como

VO ey
1 gt My
PRI 534
G s

Nerrw

acetamido; e hidrocarbiloxicarbonilo tal como alquiloxi-
carbonilo inferior.

Sobre la base de consideraciones précticas
tales como disponibilidad o precio de costo, el derivado
de metal alcalino generalmente empleada en la puesta en
préctica del procedimiento de la invencidn serd alguna en
la que el metal alcalino sea sodio, potasio o litio. En
la realizacidn de los procedimientos de esta invenéi6n,
pueden emplearse mezclas de diferentes derivados de metal
alcalino, tel como una mezcla de mds de 1 hidruro de metal
alcalino. No obstante, el derivado de metal alcalino prefe
rido para ser empleado en la prictica de este invencibdn
es un hidruro de mebtal alcalino, debido a que estos pro-
ductos generalmente son més compatibles con los disolven-
tes muy polares preferidos que los metales alcalinos o los
compuestos alquilmetdlicos alcalinos. De los hidruros de
metal alcalino, el preferido es el hidruro sbdico ya que
es el més econdmico y el mis flcilmente asequible.

Ejemplo 1

Se forma una pasta con 525 g (12,0 moles) de
hidruro sbédico dispersados en aceite mineral en forma de
dispersibén al 55% y 6 litros de dimetilformamida.

A la pasta resultante se afiaden sucesivamen-
te 1014 g (6,0 moles) de 0,0 fosforamidotioato de dietilo
y después 1776 g (12,0 moles) de anhidrido ftalico, encon-
trindose dispersa esta (ltima sustancia en otros 6,75 li-
tros de dimetilformemida. La adicidén se realiza en atmbs-
fera de nitrdgeno a lo largo de un periodo de 1 hora y

cuando comienza la adicidn la mezcla de reaccidn se enfria
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a una temperatura de 202C y se mantiene a una temperatura

comprendida entre 8 y 202C mientras dura la adicidn.

Después se mezcla la mezcla de reaccidn con
hielo y agus para precipitar el 0,0-ftalimidofosfonotioato
de dietilo. Este producto precipitado se filtra, se lava
con agua ¥y se seca. La canbidad de producto obbenida repre-
senta el 95,4% del rendimiento tedrico. Después de recris-
talizacibén con n-hexano, el producto funde a 82{5-8490.

Ejemplo 2

Siguiendo un procedimiento esencialmente iden
tico al empleado en el Ejemplo 1, con la excepcidn de que
se utiliza como medio de reaccidén dimetilsulfdxido, se
prepara 0,0-ftalimidofosfonotiocato de dietilo que funde
a 80-82,52C. La adicibén de los productos de partida fosfo-
ramidotioato j anhidrido dicarboxilico se lleva a cabo a
lo largo de un periodo de 40 minubos y la temperatura de
la mezcla reaccionante durante la adicidn se mantiene en~
tre 9 y 252C. La cantidad de producto obtenida representa
el 86% de rendimiento tebdrico.

Ejemplo 3

Se dispersan 29,6 g (0,20 moles) de anhidri-
do ftalico y 16,9 g (0,10 moles) de 0,0-fosforamidotioato
de dietilo en 200 ml de dimetilformamida y la dispersibn
resultante se enfria a unos 0°C. A lo largo de un perfodo
de 2 horas se afiade sobre la dispersidén enfriada una disper
sidn de hidruro sbédico al 51,2% en aceite mineral, no su-
biendo la temperatura de la mezcla de reaccidén resulbante
durante la adicién a mds de unos 42C. Despuds de la adi-
cidén la mezcla de reaccidn se mantiene a unos 02C y agiten

do durante un periodo de 21 horas, después de lo cual se
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mezcla con 500 ml de agua y hielo a 02C gproximademente.
La mezcla resultante se filtra para separar el 0,0-ftalimi
dofosfonotioato de dietilo como residuo. El residuo se la~-
va y después se seca por evaporacibén a presibn menor que
la atmosférica; el producto seco funde a 78-822C. El rendi
miento en producto es el 82,2% del rendimiento tebrico. Por
recristalizacibén en hexano se obtiene un rendimiento total
del 66,2% de un producto que funde & 82,5-842C.

En resumen, La Patente de Invencidn que se
solicita recaeri sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1 .~ Un procedimiento para la preparacidn de

derivados fosfbricos de dicarboximidas ciclicas de férmu-

0
la 7 u
A N c
>1-= N ad:
B ~Neo
n
0

donde A ¥y B representan un grupo alquilo, alcoxi, alquil-
tio, alquilamino, inferior, dialquilamino inferior, fenilo
o fenoxi; Z representa oxigeno o azufre; y D representa eti
leno, vinileno, dos Atomos de carbono adyacentes de un ani-
1lo carbociclico de seis esldbones, los dos atoms de carbo-
no de las posiciones 2 y 3 de un anillo 1l,4-epoxi-carboci-
clico de seis eslabones, los dos &tomos de carbono de las
posiciones 2 y 3 de un anillo 1,4-metano-carbociclico de
seis eslabones, o los dos &tomos de carbono de las posicio
nes 2 y 3 del naftaleno; los cuales grupos fenilo, fenoxi,
etileno, vinileno, y anillos carbociélicos pueden estar
sustituidos; caracterizado por hacer reaccionar: (1) un de

rivado de la amida del Acido fosfédrico de formula
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" donde A, By Z tienen el mismo significado indicado ante-

% riormente, y (2) un anhidrido dicarboxflico ciclico de fér

" mula
0

j YD

i ¢~
: L
i 0

k donde D tiene el significado indicado antaiormente y (3) un

~alcalin que puede ser un metal alcalino, un hidruro de metal

- alcalino o un derivado alquilmetélico alcalino.

¢ 2 .- Un procedimiento segln la Reivindicacibdn

1, caracterizado porque el anhidrido dicarboxilico ciclico

| se emplea en una proporcidén superior a 1 mol de anhidrido

¢ por cada mol de derivado de la amida de Acido fosférico.

| 3 .- Un procedimiento segin las Reivindicacio-
‘nes 1 6 2, caracterizado porque la amida del acido fosféri-
co empleada es el 0,0-fosforamidotiocato de dietilo.

4 .- Un procedimiento seglin cualquiera de las
0 Reivindicaciqnes 1 a 3 caracterizado porque el anhidrido
i dicarboxilico ciclico empleado es el anhidrido ftilico.-
] 5 .- Un procedimiento segln la Reivindicacién
ﬁ 1, caracterizado porque el anhidrido dicarboxilico ciclico
1iy el derivado de metal alcalino se emplean ambos en una
k1proporci6n de aproximadamente 2 moles por cada mol de deri-
1!vado de la amida del Acido fosférico.
! 6 .- Un procedimiento para la preparacibén de

derivados fosfdricos de dicarboximidas ciclicas de fifmula
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donde A y B representan un grupo alguilo, alcoxi, alquiltio,

quiladno,fenilo, fenilo sustituido, fenoxi o fenoxi sustitui-

i

|
|

do; Z representa oxigeno o azugrey y D representa etileno,
vinileno, dos &tomos de carbono adyacentes de un anillo
carbociclico de sels eslabones, los dos &tomos de carbono
de las posiciones 2 y 3 de un anillo 1,4-epoxi-carbocicli
co de seis eslabones, los dos &tomos de carbono de las
posiciones 2 y 3 de un anillo l,4-metano-carbociclico de
seis eslabones, o los dos &tomos detarbono de las posicio
nes 2 y 3 del naftaleno; los cuales grupos etileno, vini-
leno y anillos carbociclicos pueden estar sustituidos; ca

racterizado por hacer reaccionar un N-derivado metdlico al

 calino de la amida del Acido fosfbrico de férmula

4

1t
A H
>= -1
B metal alcalino

donde A, By 7 tienen el significado indicado anteriormen-

te, con un anhidrido dicarboxilico ciclico de formula

0

n
¢
0" >»
1 -
0,
donde D tiene el significado indicado enteriormente.
? .- Un procedimiento segln la Reivindicacidn

6, caracterizado porque el anhidrido dicarboxflico ciclico
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se emples en una proporcidén superior a 1 mol de anhidrido
por cada mol del N-derivado metdlico alcalino de la amida
del &cido fosférico.

8 .- Un procedimiento segln las Reivindicacio-
nes 6 6 7, caracterizado por emplear, ademis, una sustan-
cia metdlica alcalina que puede ser un metal alcalino, un
hidruro de metal alcalino o un derivado alquilmetélico al
calino.

9 .- Un procedimiento segiin cualquiera de las
Reivindicaciones 6 a 8, caracterizado porque el N-derivado
metélico alcalino de la amida del &cido fosférico empleado
es el N-derivado metdlico alcalino del 0,0-fosforamidotioa
to de dletilo.

10 .- Un procedimiento segln cualquiera de las
Reivindicaciones 6 a 9, caracterizado porque el anhidrido
dicarboxilico ciclico empleado es el anhidrido ftélico.

11 .- Un procedimiento segin cualquiera de las
Reivindicaciones 8 a 10, caracterizado por emplear aproxi-
madamente 2 moles de anhidrido dicarboxilico cfclico y
eproximadamente 1 mol de derivado de metal alcalino por ca
da mol de N-derivado metdlico alcalino de la amida del &ci
do fosfbérico.

12 .- Un procedimiento segin cualquiera de las
Reivindicaciones 1 a 5 u 8 a 11, caracterizado porque el
derivado de metal alcalino empleado es hidruro sédico.

13 .- Un procedimiento segin cualquiera de las
Reivindicaciones 1 a 4 6 6 a 10, caracterizado por emplear
como sustancia reaccionante adicional y final un anhidrido
de &cido orgénico, un haluro de acilo o un haluro de un

dcido inorgénico de fbésforo o azufre.
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14 .- Se reivindica por dltimo como objeto so-
bre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se so-
licita: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS
FOSFORICOS DE DICARBOXIMIDAS CICLICAS".

Todo conforme queda descrito y reivindicado
en la presente memoria descriptiva que consta de diecisie-
te piginas mecanografiadas.

Madrid, 18 Mayo 1966

BERNARDO UNGRIA
D.D.
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