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TEORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos ésteres
fosféricos con un anillo ciclovuténico, al procedimiento
para su obtencidn y para la obtencidn de nuevas alfa-haloge-
nociclobutanonas que sirven como materiales de partidae.

Iiientras que, por diversos procedimicnios, se ob=
tubieron los éstercs ciclohexcnilfosfdrico 37 ciclopentenile-
fosférico y los dstercs ciclohexeniltiofosféricc v ¢l ciclo-
ponteniltiofesfdérico y sc examinarcon sus cfcetos inscetici-
das (vdéasc por cjecmplo la patente suiza nume 323.228, la pa-

toente britdnica nim. 1.002.248, A.N. Pudovik Zhur. Obshchel
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Xhime 25, ndzinas 2173-82 (1+4955) Ceie 50 8487 ¢ (1566), Bedie
Arbuzow Jzve okad. URa3 1961 , pdzincs 2020-2028, Zﬁ.u..ﬁ_,
11457 £ (1$62)7 1 J.7. Luisonke, Dcm_:u" aknd. Foult URBS 1 _}_,
péginos 860-863 (1360), /T.a. 5_5, 14207 b (1961)7, hasta ahora
no fucron couccidos los #éstercs ciclobutencfosféricos™. Baje
la dltima dencminecidn hon de comprendorse dstores fosféricos
gue cstdn cstorificados nor ol radical dc un oiclcbutcnol.cbn
un sistens anular rceicon ccnéensado.

Ahora sc ha cncontrade quo tales dsteres ClClubLtOnO"

fosféricos dc lao férmuls scneral I

R XO
- O -
Rz —‘Y// 1‘ L//A
By

2

poscen corncteristicas cualidades acaricides, -insceticidas y

nematvicidas. Scn cspeeiclmentce adecuadcs para la »retcceidn

o

de vegctales © deencnges v pore dosinfoetnr torroncsg. Lztes
[l &L w Rh

4 3,

nuevos steres fosféricos scn adends iddnc:s, »ore la lucha

§3-

contra pardsitos A animelcs Gtilcs y doundsticcs, per cjcmplo
contra garrapates, ctcee
Zn la £érmule gencral I

'Rl significa un radicol alquilicc infericr ¢ bien

POOR
QUALITY
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un radical fenilicr nc substituide ¢ bion subs-
tituido per wns ¢ vardcs dtoncs de helégeno de
a2gte un ndmere atdmice de 35 ¢ bicn por un ro-
dical alguilicc infericr,

significa un radical elquilice inforior,
significe hidrézonc, un dtenc de haldgonc dc hos-
t2 un ndners atdmice dc 35, un radical alqﬂilico

inferior ¢ bien un radicel fonilico no substitui-

de ¢ substituidc por unc o varios dtcmes dec held-

ac¥Y

Ceme radicalcs alguilieccs inferiores R, Rl’ B, y R

3.

genc de hesta un ndmere atdémice dc 35 o por un
radical alguilice infericr,

independicentoncnte we del ctro significan ol en-
lace dirceto, coxigenc o bicn wa grupo —Ig- s On
cl quec R reproscenta un radienl R
alguilicc infericr, y

significa un puentc alifdtics de 3 o 6 micmbros,
nc substituidc ¢ saturado y substituidc ¢ bien
insaturado olefinicaizcntc, que oucstra, cn cali-
dad dc nicnbrc dc c¢nlece, wun dtone de cxigeno

-r

¥ & su vez puccc scr parte de un sistveoe anular

henceiclicos

3

coutren en cinsiderocidn aguclles radicalcs con 1 = 5 dtunos de

carbonc, cn cepceial los radicales netilicos y etilico como R,

rretdliccs, etilico, propilico, butilico o anili-
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co como Ry é R, y los radicales netilico, etilico y un ragical
propilico como Rqs

Los radicales trimetilénico, tetrametilénico, penta-
metilénico y hexametilénico representan puentes A alifditicos
gaturados de 3 a 6 miembros, micntras que como puentes A aliféd-
ticos insaturados olefinicamentc d¢ 3 hasta 6 miembros pueden
considerarse por ejemplo los radiceles propenilénico y bute-
nilénico. Como ejemplos dc un puentc 4 quc muestre un dtomo
de oxigeno y de uno que represente una parte do uvn sistowe
anular homocilico sc citen los radicales trimetilcnoxi y el
o=~fenilenmetiledico. Los citados puentes A pucden scer subg—
tituidos por cjcmplo por dtomos de haldgeno de hesta un nlmero
atdémico dc 35, grupos hidroxilo y cpoxi, un radical alcoxicar-
boniltio o un radical alcoxitiocarboﬁilﬁio ¢ radicales fenil-
tio ¢ radiceles feniltio substit?idos por dtomos de haldgeno
de heste un ndmero atdmico de 35, por radicales alquilicos in-
foriores ¢ por grupcs NO,. .

Los nucves ¢ésteres ciclobutenofosféricos de lo fér-
nule general I sc obticnen sczin le prescente invencidn hacicndo
reaccionar una alfa-haldgeno~ciclcbutancna de la férmula gene-
ral 1II

0

N\ (11)
Hal—- -~

Ry
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en la que
Hal sigifica un dtomo de halégeno de hasta un ni-
nero atémico de 35,
R3 y & tienen la significacidn indicada en la fdrmuia
I,
en presencia o ausencis de un disolvente o diluyente, con un

éster fosférico de la férmula general III

P-0-2% (11)

en la que
7z  gignifica un radical alquilico inferior y
Rys Ry X e Y tienen la significacidn dada en, la fér-
mula T.

Para el procedimicnto scgln la invencidn cntran cn
consideracidm como substancias do'partida de la fdérmuls genc—
ral I1 pér ?jomplo las siguilcentess

73%—diclorobiciclo(3.2.0)—heptano-6—ona
737~dibromodicielo(3.2.0)—heptano~6—ona
737—diclorobioiclo(3.2.0)-hcpt-2—en—6—ona‘
7?7~dibroﬁobiciclo(3.2.0)»hcpt~2—on—6-ona,
2?3—dibromodf;7~diolorobiciclo(3-2.0)-heptan~6—ona

- 7,7T=dicloro-2,3~cpoxiniciclo(3+2.0)-heptan-6-ona,
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0,0~diclorobiciclo(4+2:0)~0ctano~T7-ona

8,8~dicloroniciclo(4s2.0)~0ct=2~cn~T-ona

0,8=¢icloro-2~0xaniciclo(4.2.0)~0ctan~T-ons
2y2~dicloro-TH-ciclobuta(a)-indano
10,10-Gicloro=hiciclo(5+2.0)~decan-9-ona
8,0~dicloro~2,5-netano-biciclo(4.2.0)~0ct=3~en~7-ona

T-cloro~T~fenilc-biciclo(3s2+0)-hept~2~en-6-onae

Ademds, como substancias Ge partida entiran en consi-
deracidn las alfa-halcrenociclcdubancnas que contienen anillos
aromdticos, en las que, emperc, el enillo abrazadc »Her el anillo
del ciclobutono es, preferentemente, un heterceiclc u homo-
ciclo nu arondticc.

Comc ¢steres fosféricos de partida de la férmula ge-—
neral IITI cntran cn consideracidn para el procedimientc sc-
gin la inveneidn preferentencnie aguellos que muesiron
comc radicales Ry y Ro cada vez un radical alquilicc in-
ferior, comc los radieales nmetilics, ctilico, unc pre-
pilicc, butilico ¢ amflice y cn 1los que Llos simbelos Z o Y
significan cxigenc; odends cquellcs dstores fesfériccs on
los que Y esté cn enlided de cxizencs X en ealidad de cn-
lace dirceto, R4 con calidad Ge un radical fenilico
no substituide ¢ biecn preferenteacntc substituido por heldge-
nes, Ry cstd on calidad de un radical alquilice infericr y R3

significan un dtomc de heldgenc de haste un ndmerc atdémicc de

35



En ol prcecdimicntc scgln lo invencidn ls rcaceidn
cntre el éster fosforalguilice y 12 alfa-haldzencceiclobutancna

tlene luger con desdoblamiontc de alcancs de haldgenos y simul

tdnea formecidn de un doble cnlace (reaceidn de Porkow). las
He temperaturas de la reaccidn se encuentran en la zons de 1los

60 hasta 1600 C. Ia reaccidn de las alfa-haldgeno~-cetonas de
la férmule IT con los ésteres fosféricos de la Fférmuls IIT
transcurre en forme exotérmica y en algunos casos ha de wante-
nerse por cuidadosa refrigeracidn_en la zona de temperaturas in
10 dicada. Puede realizarse cn presencia de disolventes o dilu-
yentes inertes respecto a los participantes en la recaccidn,
por cjomplo cn prescneia de hidrocarburos saturados y aroms—
ticos talcs como ciclocxano, hexano, benceno, tolucno, xile-
no, ctee
15. Zn los ésteres fosféricos dc la férmule general I,
en los quc 4 rcproscnta un puente a2lifdtico insaturado olefini-
camente de 3 hasto 6 micmbros, pucden tambidén realizarsc roac-—
cioncs dé substitucidn, por cjemplo lo helogenacidn déc Wohl-
-Zicgler (Hoube-Weyl, volumecn 5, 221 y siguicnies) con amide—
20. nos o imidcnos N-haldgencearbox{licos.

Substancias de partide de la férmula II sc cbticnen
sogin un métcdo cn si ya conocido por 1,2-cicloadicidn d¢ coto—
nos halogenados on olefinas. Véasc HeCo Stevens ct ols, Je Ame
Cheme Soce 87, 5257 (1965) y L. Chosaz ot ale, Tctrahcdron

25 Letters Nre I, 135 (1966)+ E1l cctenc halogenado pucde obtoncre
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s¢ cn vn disolvente incrtce primere del correspondicente ecloruro
alfa-haldgeno=-acetilico y de una base de nitrdgeno orgénica
terciaria o bien del correspondiente broumuro alfa-halogencaceti
lico y polvo de Zn /Segin 7.T. Brady; Je Orge Chem. 31, 626
(1966)/, y la solucidn del ceteno halogenado se transforms con
una olefina después de alejar los productos secundarios moles-—
t0Se

Una parte de las alfa-halogenociclobutanonas de la
férmula general II ya cs conocidas las nuevas alfawhalogenoci-—

clobutanonas corresponden a lo férmula general IV

R3

en la que

Hal c¢s wn dtomo dc haldgenc de hasto un nidmero
atémico de 35,

Ry cs hidrdgeno, un dtomo de heldgeno de hasta
un nimero atdémico do 35, un radical alquilico
inferior o un radical fenilico no substituido
0 substituido por uwno o varios 4dtomos dc hald-
geno de hasta un ninmero atdmice de 35 o por
un radical algquilico infcrior,

At es un puente alifdtice no substituido o substi-

tuido, saturadc o insaturadec clefinicemente,
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de 4 haste 6 micmbros que pucde mostrar como

miembro de enlace un dtomo de oxigeno y por su

parte puede ser parte de un sistema anular

homociclico. o
¥y se obtienen por reaccidn con olefinas de la f£érmula ge-

neral V

‘DA ' (v)

en la que

A' tienen la significecidn arriba indicada, con un ceteno
halogenadoe. Se prefiere utilizar en vez de un ceteno
halogenado, su grado anterior, a saber, un halogenuro
alfa-~halogcnoacilico, cn prescnecia dc una base de ni-
trégeno terciaria y de un disolvente o de un diluyente. En
cicrtos casos cs prefcriﬁle el disponer la olefina conjun-
tamente con la basc orzdnice terciaria y afiadir posterior-—
mente ¢l cloruro clfa-halogencacilico. Bsbe mdtodo es ade-
cuado antc todo para olefinas que conticnen grupos bdsicose.
La basc orgdnica ha de ser més fucrtemontc alcalina que la
olefina que contienc un grupo bdsicc. En otro caso sc omite
la basc orgdnica tcreiaria y sc tomn para cllo la centided

doble d¢ olcfinn.



5e

10.

15.

20.

25

sines evs E N

- 10 -

Los couwponentes reactivos se reunen ¢ en canvidades
equimolares © bien un componenie, esizccilalizente la olefina,
pucde afladirsc on un sobrante de hasta 10 voces. 3i se cm=
plea cl componcnt: olefinico on un cxcceso tcdavia mayor puc-
de omitirsc a menudo - ¥y ¢llo con venteja - ¢l disoclventee.

La cicloadicidn s¢ realiza cn una zZona G¢ Gempoera—
turas de -10° hasta 160~ Cy preofercntemcnie ac 20O hasta
120° ¢,

51 les alfa-halogenceiclcbutancnas de la férmmla
goneral I mucstran come puenic 4 un radical insaturado oleo-
finicamentc, pucden realizarsce antes dc la recaceidn con ds-
teres del fésforo trivalentc reaccicuncs de 2dicidn y substi--
tueidn, como por cjemple la hidrogenacidn catalitica, la adi-
cidn éc haldgenos ¢ hidruros déc holdgenc, la helogenocidn
de Wohl-Zicgler (loce cite), ¢ bicn le cepoxidacidns Lcs pro-
ductos de la rcaccidn asi cbitenidos pucden tronsformarsc se-
gﬁn la presente inveneidn y on la forwa deserita con compues-—
tos del.fésfory trivalentce

Lcs dsteres fosflériecs de lo £érmule gencrol TIX
pucden cbitcnersc scegln proccdimicentos conccidos (véasce Koso-
lapoff, "Orgoncphosphcrus Compounds", "7ilcy 1950%).

Les nucves ésteres fosfériccs eilelcbutdénicos de la
férmula gencrnl I cn cstade purs scn aceites incolorcs, muy
solubles c¢n disolventes crgdnicos ¥ cen cambic cn agua son

insclublese
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Log cxdnmcncs schbre lo cfectividad con cempuestcs Go

la férmule gencrel I en imsceiss y orados dleron que cstas sub
tancios activas noscen un desdc wuent haste nuy buen cfceto por

-

eontactc y cmvenencmicnic de comida, uvnidc ccn vna fucric ac-

-~

Ast se £ijé que las substancias activas de la férmula

gencral I mucstron un cfeets duradexe contra inscetos de las
familias nuscidas, stomcxidas v culicidas, cond por cjcmplo le—
pidépteros (musen Gonestica), mogcordoncs (stomoxys calo;ﬁfgns)
¥y cosquitos (por cjemplo acdes acgyptil, culex fatigons, fno—
phcles stcphensil), coptra inscctos de les familias curculioni-
das, bruchidice, dcrmcestidae, tencbrionidac y chrysomelidae,
por ejemplo escarabajo del trigo (siﬁOphilus £ranarve), esca-
rabajo de las habas (bruchidius obtectus), desmestos (dermes-—
tes vulpinus) escarzbajo de la harina (tenebrio molitor), es—
carabajo de las patatas (leptinotarsa decemlineata) y sus
estados larvosos, Ge la familia de los pyralididas, por ejemplo
orugas de la harina, (ephestia quinielld), de la familia bla-~
ttidae, por ejemplo cucarachas (pkyllodromis germenice, peri-
plancta awmericans, blatta oricntalis), de la familia aphididee
por cjemplo pulgones (aphis fabas), dec la familis pscudococei-
dag, por cjcmplo piojos (planccoccus citri) y de lo familia
locustidac, langostes migratcrias (locusta migratoria). Expo-

rimentos cn los citados pulgoncs y lengstas migratorias sciia-

lan una éoracteristice accidn sistomdtico.

o
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En cambic el fosfato 0,0=dietil-O-ciclohexenilico
L. Pudovik, locs cit./ muessra sélo reducidas cualidades
insecticidas.

Ademds, las substancias activas segin la invencidn
poseen un buen efectc contra los estados larvales y adultos
de arafias, por ejemplo de las familias tetresnychidae, ixodidae,
arachinidae, argasidac.

liezclado con sinergdticos y substancilas auxiliares
que actuan en forma perecida, como el dster dibutilico del -
cido succinico, butdxido piperonilico, aceite do olivas,vaéei—
te de cacahuctcs, ctes sc amplic ol cspeetro de accidn de las
citades substoncias activas y, on c¢special, s¢ mejora la ae-
cién insceticidn v la 2earieida. Iguolsmcnte sc pucde cmpliar

la oeccidn insceticidn todavie por ndicidn 6c otros inscetici-

O

das, como por cjcmplo ¢stercs y amidas dc los deidos fosféri-
cos, fosfénico, tiofosfdérico y ditiofcsférico, dster dcl deido
corbaminico, hidrocarburos hologenados, similarcs 2l DDT, pire-
trincnos y sus sincrgétibos 7 sc¢ pucden adaptar para cada cire-
cunstoncice

21 ¢jemple que siguc desceribe lo obtencidn de los
nucvos ¢éstercs ciclobutenc-fosfdricos de la férmuln goncral I.

3i no sc¢ oxpresa otro ccsc, las poartces significan nertcs on

peso y las temporaturas cstdn indicadas cn grodes Celsiuse
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Una mczcle de 50 partes do 7,7—diclorobiciclo(3.2.0)—
_hcptgno—(z)—ona—(6) /T Goscz ot al: Tctrahedron Lottors B
Nr. 1,135 (1966)7 v 37 partcs dc fosfite trimetilico so .
calicnta o 1000, con 1l¢ que sc prescnta cl desdoblamiento
del cleoruro-metilico. Sc saca ¢l bafic calicnte y la mezcla
se enfria de forma que la temperatura oscile entre 100°
vy 120°. Una vez finalizada la reaccidn se agite durante :'
tres horas a 120°. Después Ge este tiempo ya no es visi-
ble en el cromatograma por capas la 7,7—-diclorobiciclo
(342.0)~hepteno-(2)-ona=(6).

Degpués de destilar al wvacio se obtienen 60 pgrtes
de fosfato 0,0~dimetil-0—/T~cloro-biciclo(3+2+0)~hopt=2,6-
~dienilico-(6)7.

Punto de fusidn: 94-950/0;001 Toxrx.

De la forme descrita cn esfe ¢jemplo, sc obticnen
cmpleando cantidades cequivalentes Ge la correspondicnte-alfa-
halogenociclobutanona y del corrcspondicnic fosfito trialgqui-
lico los nucvos compucstos de la férmula I rescfiados cn la
tabla siguicente, en la que Ry, RZ’ Ry, X, ¥y A ticnen el sig-

nificadc gque siguc:
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NT+ R | R ! Ry (X Y A Punto dc
o 2 ; 3 fusidn ¢
i i bicn punto
de c¢hulli-
‘ ; cidn/Terr
i ! cn ©C.
5- ) -

1| CoHg Colis CL o 0 |~CH=CH-CH,.. 96~99/0,007

2 1i-C3ly | i-CsHy cLio 0 |~CH=CH-CH,—  1104-105/0,02

3 |CHy CH, Br |0 0 | ~CH=CH-CH,~ 95-100/0 ,001

4 |CoHs Colls Br | O O |-CH=CH-CH,~  [96-99/0,002

5 |CpHs Collg ¢Lio O | ~CHp=CHy~CH,. 75~76/b,00j

6 |CH; Colly CL{oO 0 | ~CHBr-CHBr~CHp~ 148-150/0,03

7 |CoHs Collg cL{o 0 —CHCl—CHCleHzi 130-135/0,01

i
& |CHy CHy Br| o 0 | ~CiI8r-CHBr~CHy— No destilable
‘ .

9 |CH; CHy cifo 0 | ~CHBr-CHBr-CH,~ 138-145/0,002
10 PHy CHy ciLjo 0 | —=C=Cli-CHBr- 128-131/0,02
11 | CoHg CoHle Cl| 0 [=N-CpHg ~-CH=CH-CHy— 107—112/0,025
12 | n-C3ly CHsy ¢} 0 0 ! ~CH=CH-CH,m 95»,8/0,095
13 | n~C3Hy CHy Cil{ 0 O | ~CHBr~CHBr~~CHom 149-153/0,015
14 | i=C3Hy; | CHy €1} 0 | 0| ~Ci=CH~CHp- 112-116/0,0004
15 i~C5H11 iu15311 ci} © 0 | ~CH=CH~CHo~ nc destilable
16 | CH 1~CH o1} o 0 | ~CHBr-(iIB3r—CH,— ne dosbilable
17 | CpHy Coils cij o 0 | ~cuscr-CH- 3°3| 135/0,001 Des-

{ ftilacidn mole
culare




Jd
U
.

20.

25,

- 15 -

33

,002
;001~
02

9

el Ry | By SR A Punto do fusidn
: i 0 bicn puntc de
‘ ; cbhullicidn/Torr
i cn OC.
18 C H: | C,H cL 0 10 | =(F=CH~(E~ S -
2751725 j g0000225 125/0,0001 Destila—
i cibén molecular.
19 CHg | CoHy 5 C1 0 |0 | ~CHp~CH,~CH,~CH,.. | 100-101/0,001
- . . : i _
20 ICH, | CHy cL 0 10 | ~CHy~CHy~CHy~CHy—~CHoy~CH,.| 115-118/0
21 [O5Hs | CoHy | CL 0 |0 | ~Crip=07ty=GHiy~CHp=CHy=CHy~| 126143/
/\lf/.ﬁ ,
22 (CHy | CHy il 010 L 154-155/0,01
23 CHls | Cpifs | C1 olo w/&\y(ﬁ\w 138-146/0,006
"K’/’}'
24 jcHy | OHy oL 0 [0 | ~0-CH,—~CH,~CHy~ " no destilable
25 |CHs | CHy | 1 0 | 0| ~0~0H y=CH ~CH - 101-103/0,007
26 |CHs | Cofly 0 {0 -CH=CI-CHy- 135-140/0,001
| ; ~CH=CH~CH,,~CH, _ -
27 Oty CZﬂS cl 0 |0} ~CU=CH~CH,~CH, 109 111/0303
28|C Hs | CoHg oL 00| -CH=CH~CHBr~ 129-130/0,005
29|Cpils | CHy ¢ Br 0 | 0| ~CHBr-CHBr-CH,~ no Gestilable
30)cHy | CH, 0l 00! ~CH=CH-CH,~ 95-97/0,014
31/ 0 ;| Colly | Oy 00| ~CH=CH~CH,.~ 109-115/0,02
32/CH, | CHy o1 00| -0HC1-CH-CHp-
0 )
Sy no destilable
33 ~CH~CEC L0, )
M N P 1
D
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41

42
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Ry Ry XY ; A i Punto de fusidun o
j ! bien gLnuu de Du~
‘ 11101 n/lorr an °C
--w--m-——-Tm-u-——( 0 T Qe B B T — T W o RT—————— P VS PRSP IVRR Y Y S -
02115 ‘z Cl; 0,30 CHC-‘l—('JH-CHZ—-
' S”tr’w\) ‘
0 Rt no destilable
-CH—CHCIL—-CZ:IZ-
Sed” T
i \'-_a/
o (0L =TT o
ol Cl | 00| -CIC1-Cli-CII,
Sy Ne=C1
o == 37-40
~CH-CHCL-CII ‘""
1
S-'Q;" kl -CL
N
OHy |CL | O] 0} ~0K,=Cliy=Cly=Cl = 130~134/0,01
CHy {C1 | OO0 ~CIE=CH-Cil,=Clly= 111-115/6,01
!
CZI-I,- Cl -1 0| =Cli=Cll=011,m no destilable
D Jas
Cl CL [ Of 0] =CUi=C-CT,~ 120/0 0005 Testi-
3 < lacién molecular
gl c | -l =CH=CH-CH - jestilable.
CZ.I5 ClLy C Cix C 5 no destilable
I - =] ~Cr=C-Ci i .
Czjs C1 SOl no destilable
CHy | C1] 0y 0 (I Br -8R ~CE o 141-145/0,C2
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Nei Ry | By | Ry & | Y A Punto Ge fusidn o
i bicn ruvnto de ebu-
i 11licidn/Torr en °C
- -
43 |ciy CHy §CL | O | 0;:-Cll,=CHy~CEg- 90-92/6,0C5
- 44 CI% C}I3 cL O C -CEZC].-(!}‘ZI—-CPIZ—
s_-<;\> -C1
0 92-93
~CH~CHCL~CHy~ _
S-—-(<‘ \"."'Cl J
45 1 CH il Cl 10 {0 |-CcH = CH = CHQ- 152~155/0,CC3
3 3 NG S
0.~
Fn lo que sigue se describe la obtencidn de las nuevas
alfa-halogenociclobutanonas de la f£érmula gencral II quc
se han utilizado como materialcs dec partida para los dsteres
fosfdéricos sefialados en la tabla precedente. Si no se expre-
5e sa otra cosa, las partes significan partes en peso y las bempera-
turas estén indicadas en grados Celsiuse |
Pare los ésteres fosfdricos nlmeros 3 y 4 se obtuvo la
substancia de »partida de la fdérmula IT de la siguiente ma-
neras
10. A una solucidén de 38,0 partes dg4cic10pentadieno ¥

46,3 partes de clorurodibromoacétilico cn 130 partes deo &ber
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de petrdlec se instila una solucidn de 19,8 partes de trietil-
amina en 65 partes de eter de neitrdled y a reflujo. Después
de finalizada la adicidn se enfris la mezcla reaccionante
y se filtra el hidrocloruro de trietilamina. Se destilan
al vacio el ciclopentadieno soﬁrante y el disolvente. EL re-
giduo se fracciona.

La 7,7-divrome~biciclo(3.2.0)~hept-2-en-6-ona Giene
el punto de ebullicidn de 60-61° a 0,006 Torr.

Para el éster fosfdérico ndmero 6 la substancia de par
tida de la férmula IT se obtuvo de la siguiente formas

A una solucidén de 17,7 partes de 7,7—dicloro—biciclo
(3+240)=hepteno=(2)-ona~(6) en 70 partes en volumen de tetraclo
ruro de carbono se adicilona gota a gota una solucidn de 17 par-
tes de broumo en 70 partes en volumen de tetracloruro de carbono.
Después de finalizada le adicidn se agita la mezcla reaccio-
nante durante 2 horas a temperatura ambientec. Pinalmente se
destila el disolvente y el Besiduo se fracciona:
18 fraccidn: 4-bromo-7,7-dicloro-biciclo(3+2.0)-heptano~

. (2)-ona~(6). Punto de fusién 89-92°/0,38 Torr.
28 fraccidn: 2,3 dibmomo-7,7-dicloro-biciclo(3e2+0)~hepteno
(fraccidn o
principal). ~(2)-ona~(6). Punto de ebullicidn 111~112 /0,38
Torr.

Para el ester fosférico ndmero 19 se obtuvo la subs-—

tancia de partida de la férmula II de la siguilente forua:

A una solucién de 120 partes de ciclohexeno y 20 partes
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de cloruro dicloroacetilico se instila gota a gota una so—
lucidén de 13,6 partes de trietilemina en 60 partes de ciclo-—
hexeno agitando y & f5°. Después de finalizada la adicién
la mezcla reaccionante se enfria 7y se libera del hidroclo~
rurc de trietilamina precipitado. ELl ciclohexeno sobrante

se destila y e} residuo se fracciona al vacifo.

La 8,8—dicloro—biciolo(g.2.0)~ocﬁano—7~ona tiene el.
pumto de ebullicin de 46-47° & 0,001 Torr.

Para los ésteres fosféricos nimercs 20 y 21 se oWwuvo
la substancia de partida de la férmula II de la siguiente
forma: .

4 vna solucidn de 500 partes de cilcloocteno y 4@,3
partes de oloru?o_diclorqacetilico se instila gota a gota, ¥y
agitando a 100°, una solucién de 30,3 partes de trietilamina
en 150 partes de ciclooctenoe. Después de finalizada la adicidn
se enfria la mezcla reaccionante y se filtra el hidrocloru-~
ro qe trietilanmine precipitado. EL1 filtrado se fracciona
al vacio. ILa 10,10-dicloro-—biciclo(6.230)-decano—9—-ona tiene
el punto de ebullicidn de 100-102° a 0,005 Torrs.

Para los édsteres fosféricos nimeros 22 y 23 se obtuvo
la substancia de partida de la férmula II de la siguiente
manersas

- A una solucién de 87 partes de indeno y 80 partes
de cloruro dicloroacet{lico en 440 parteslde bencina ligera se

instila agitando a 80° uwna solucidn de 55,5 partes de trietila-
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mina en 150 pertes de bencina ligera. Una vez finalizada

la adicidn se enfris la nezcla reaccionante 7 se filtra el
hidroecloruro de trietilamina precipivado. El indeno sobran-
te y la beneina iigera se destilen al vacio. El residuo que
gueda es cristalino. '

Recristalizadc con isomnropanocl en 2,2-dicloro~7H-(a)~
-indano tiene el punto de fusidn de 75°%.

Pare los dsteres fosflricos ndmeros 24 y 25 la subs-—
tancia partida se obtuve de la sigulente forma:

A wna solucidn de 166 partes de dihidropiranc y 98 par
tes de cloruro diclorocetilico en 740 partes de eter de petrdleo
se instila, agivandc a 350, una solucidn de 67 partes Ge trietil
amina en 74 partcs de éter de petrdlco. Después de finali-
zada la adicidén la wmezcla reaccionante se agita algunas
horas a temperatura ambiente ¥ luego el hidrocloruro de
trietilamina precipitado se filtra. L1 filtrado se enfria
con hielo con lo gque el producto dec la reaccidn deseado
cristaliza. La 8,8-dicloro-2~oxe-niciclo(4+2.0)~-0ctano~
-T-ona tienc ol punto de fusidn le 70°.

Para el éster fosfdrico nvmero 26 la substancia de par
tida de la férmula II sge obiuvo de la siguiente manera:

A una solucidn de 1¥8 partes de ciclopentadieno y 103
partes del cloruro del dcido alfa~cloromandélico en 960 pare
tes de éter de petrdleo se instila, a2gitando a 400, una

gsolucién de 60 partes de trietilamina en 320 partes de dter
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de petrdleos, DNespués de finalizade la adicidn la mezcla reaceio-
nante se enfria y se filtra,; el hidrocloruro de trietilamina
precipitado. E1 filtrado se fracciona al vacio. La 7-cloro-
7-fenil-biciclo (3+2.0)-hept-i-en-E-ona Hiene el punto de
ebullicidn de 100-102° & 0,07 Torw,

Para el éster fosfdérico nlmero 27 de la substancia de

partida de la férmula II se obtuvo de la siguiente formas

[¥7]

’

4 una solucidn de 50 vartes de ciclohexadieno ¥y 46;1

partes de cloruro dicloroacetilico en 150 partes de é¥er dictili-

co exento de agua se afladen agitando enérgicamente 31,8 par%es
de trietilamina en 150 partes de dter dietilico de tal forma
que la temperatura de la mezcla reacciorante sea de 350. Bl
hidrocloruro de trietilamina precipitado despuds de enfriar
se filtra, 1 ciclohexadieno que no ha reaccionado asi como
el éter se destilan y el residuo oleoso se fracciona al va-—
clos

Tea §,8-dicloro=biciclo (4.2.0)-octano-T-ona ticne el
punto de ebullicidn -de 69~700 a 0,6 Torrs.

Para 21 éster fosfdrico ndmexo 28 la substanciz de
partida de la férmule IT se obituvo de la siguiente forma:

100 pertes de 7,7-dicloro-biciclo (3¢2+0)-hepitenc~(2)-
ona(6), 100 partes d: I bromosuccinimida, 0,5 partes de perdzi-
do dibencénico y 800 partes en voldmen de fetracloruro de car—
bono se calientan durante 24 horas al reflujo. La succinimida

precipitada se separa y el filtrado se destila al vacio.
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Lo 4=hrome~T 7 -dicloro-2icicle (362+0)=heptono~{2)—onao-

"

o . e » - & - - 7 - .- -
(3) destila v cristaliza o 107-110%/ 3 Tovrwr. Despuds o wecrise
talizar con hancenc/dter 4o uetrdlse tiene el punto de Tusidn

Ge 77-78%.

pardsitos de cewerdo con la invencidn tiene lugar en foriz en ef
ya conocida por uezels 7 molicnca Intimas dc las subsioncias ac—

1vas de la férumula gencvel I con sungiencelas portadoras adocua-—
das, eveniualientc con 2dicidn de disolventes ¢ dispersanies
inertes respecto a las subsitanclas activos. Las nuevas suvsten--
cias activas spueden elaborarse on -
rear, disvercantes, sranulados (g znulwﬂos de relleno, granulcdos
de impregnacidn, -ranulalos homogeneos), pelves wpara rociar

(wettable powder), pasta enmilsicnes, scluciones o tisn aero-

solese.

Lz concentracidn en eudbstancia zcetiva de estos ogen

]

es de O, Ol G0%e

POOR

QUALITY
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Descri%o el objeto del prescente invento, se
declaran nuevas y de propis invencion las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de pater~

te suiza no 16667/66 del 21.11.66.

5. 1., Procedimiento para la preparacidn de nuevos &ste~

res fosféricos de ciclobuteno, de la férmula general I

%—X\%
P-~0
/ |1 T4 (1)
R, - v/ M ¥ on
Ry

10. en la que
Rl significa un radical alquilico inferior o un radi-

-

cal fenilico insubstituido o substituido mediantoe
uno o varios atomos de haldgeno hasta el numero
gdtomico 35 o un radical alquilico inferior,
15. R, significa el radical alguilico inferior,
R, significa hidrdgeno, un atomo de haldgeno hasta
el nimero atémico 35, un radical alquilico infe~
rior o un radical fenilico insubstituido o substi~
tuido mediante uno o varios dtomos de haldgeno has-
20, - ta ol numero atdémico 35 o un radical alquilico infe-

rior,
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X eY significan, independientomentc ontre si, el enlace
dirccto, oxigeno o un gruro ~f-, en el que R represen-
R
ta wn redical alquilico inforior y
A significa un puente alifético de 3 a 6 miembros satu-
5; racdo v olafinico—insaturado; insubstituido o subgsi-

tuido, guc como miemvro de pucnte muestra un atomo de
oxigeno y por el otro lado pucde ser parte de un sis-
tema de anillo homoeiclico,

caracterizado porque se hace reaccionar una alfa~haldgeno-

10, ciclobutanona de la férmula general IT
O 5
a4 (II)
Hal L/"
5
3
15. con un éster Ffosfdrico de la férmula gzeneral III

P~0~2%2 (I1I1)

en cuyas formulas

r

20, Hal significa un atome de hallsono hasta el numero 35,
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7z significe un radical alquilico inferior, y
Rl’ R2, R3, X, Yy A tienen las significaciones arriba

indicodas.

2. Procedinmie 2 i6
edimiento para la preparacion de nuavos

’ , . . .
esteres fosforicos de c¢iclobutenc.

Segun se describe y reilvindica en la
.p . .f\ - 13 ‘
presente memoria descriptive que consta de 25 hojas foliades

y escritas o maquina por una sola cara,

1 ek
Madria, = ?@/Ee Foviembre dc 1957
Pl

SAIME 1SEi

Fumudos JOSE KODRIGUEZ
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