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P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ESTERES 
FOSFORICOS DE CICL0.3UT3N0", a favor de la firma suiza 
AGRIPAT, S.A., residente en 3ASIIEA (Suiza).

MENORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a nuevos ásteres 
fosfóricos con un anillo ciclobutánico, al procedimiento 
para su obtención y para la obtención de nuevas alfa-haloge- 
nociclobutanonas que sirven como materiales de partida.

5* Mientras que, por diversos procedimientos, se ob-
tubieron los esteros ciclohcxcnilfosfórico y ciclopentenil- 
fosfórico y los ásteres ciclohexeniltiofosfórico y el ciclo- 
pcntcniltiofcsfórico y so examinaron sus efectos insectici­
das (véase por ejemplo la patente suiza núm. 323.228, la pa­
tento británica núm. 1.002.248, A+N. Pudovik Zhur. Obshchei10



Khim. 25, páginas 2173-82 (1.955) C.-a. 50, 8487 o (1966), 3,A. 
Arbuzow Jzv. Aliad. URAS 1961 , páginas 2020-2028, /5.A. 56, 
11457 f (196217 Ii J*?* Lutscnko, Dcklady ¿kad. Nauli URES 135, 
páginas 860-863 (1960), /C.A. 55, 14287 b (1961}7, hasta ahora 
no fueren conocidos los '-esteros ciclo butano fosfóricos". Baje 
la última denominación han do comprenderse esteros fosfóricos
que están esterifienáos por el radical de 
un sistema anular rocíen condénsalo.

Ahora so ha encontrado que talos 
fosfóricos do la fórmula general I

un ciclobutcnol con

esteres ciclobuteno-

posoen características cualidades acaricidas,-insecticidas y 
ncmaticidas. Son especialmente adecuados para la protección 
de vegetales p despensas y para desinfectar terrenos. Estes 
nuevos esteres fosfóricos sen además idóneos, para la lucha 
contra parásitos de animales útiles y domesticas, per ejemplo 
contra garrapatas, etc.

En la fórmula general I
significa un radical alquilicc inferior o bien

POOR
QUAUTY
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10 .

15*

20.

un radical fcnílico no substituido o bien subs­
tituido por uno o varios átonos do halógeno de 
hasta un número atónico de 35 c bien por un ra­
dical alquílicc inferior, 
significa un radical alquílicc inferior, 
significa hidrógeno, un átono do halógeno de has­
ta un número atónico de 35, un radical alquílicc 
inferior o bien un radical fonílico no. substitui­
do c substituido por uno o varios átomos de haló­
geno de hasta un número atómico de 35 o per un 
radical alquílicc inferior,

Y o Y independientemente une del otro significan el en­
lace directo, oxígeno o bien un grupo -N- , en 
el que R representa un radical R
alquílicc inferior, y

A significa un puente alifático de 3 a 6 miembros, 
nc substituido o saturado y substituido c bien 
insaturado olcfínicamontc, que muestra, en cali­
dad de miembro de enlace, un átono do oxígeno 
y a su vez puede ser parte do un sistema anular 
hemecíclico.

Come radicales alquíliccs inferiores R, R^, Rg y R^ 
entran en consideración aquellos radicales con 1 - 5  átomos de 
carbono, en especial los radicales metílicos y etílico cono R, 
les radicales metílicos, etílico, propílico, butílico o aníli-25



co como d Rg y los radicales metílico, etílico y un radical 
propílico como R-^

Los radicales trimetilénico, tetrametilénico, penta- 
metilénico y hexametilénico representan puentes A alifáticos 

5* saturados de 3 a 6 miembros, mientras que como puentes A alifá­
ticos insaturados olefínicamentc de 3 hasta 6 miembros pueden 
considerarse por ejemplo los radicales propenilénico y bute- 
nilénico. Como ejemplos de un puente A que muestre un átomo 
de oxigeno y de uno que represento una parto do un sisteme 

10. anular homocilico se citan los radicales trimctilcnoxi y el 
o-fcnilcnmctilcúico. Los citados puentes A pueden sor subs­
tituidos por ejemplo por átomos de halógeno de hasta un número 
atómico de 35, grupos hidroxilo y cpoxi, un radical alcoxicar- 
boniltio o un radical alcoxitiocarboniltio o radicales fcnil- 

15. tio o radicales feniltio substituidos por átomos de halógeno
do hasta un número atómico do 35? por radicales alquílicos in­
feriores o por grupos NOg*

Los nuevos esteres ciclobutenofosfóricos de la fór­
mula general I se obtienen según la presente invención haciendo 

20. reaccionar una alfa-halógcno-ciclobutanona de la fórmula gene­
ral II

0

Hal-
(II)

R-25
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5.

en la que
Hai 

R3 y A

significa un átomo de halógeno de hasta un nú­
mero atómico de 35 y
tienen la significación indicada en la fórmula
I,

en presencia o ausencia de un disolvente o diluyente, con un 
áster fosfórico de la fórmula general III

10 .
Rl

R,
P - 0 - Z

Y /
(II)

en la que
Z significa un radical alquílico inferior y 

15* R^, Rg? X e Y tienen la significación dada en, la fór­
mula I.

Para el procedimiento según la invención entran en 
* consideración como substancias de partida de la fórmula gene­

ral II por ejemplo las siguientes:
20. 7 ,7-diclorobiciclo(3*2.0)-hcptano-6-ona

7 .7- dibromodiciclo(3*2.0)-hcptano-6-ona
7.7- d icloro b iciclo(3 * 2.0)-hcpt-2-en-6-ona
7.7- dlbromobiciclo(3*2.0)-hcpt-2-cn-6-ona,
2,3-dibromo-7 ,7-dicloro bic icio(3 * 2.0)-hoptan-6-ona
7 .7- dicloro-2,3-cpo::ibiciclo (3 * 2*0) -hoptan-6-ona,25.



8 .8- diclorobiciclo(4* 2.0)-octano-7-ona
8.8- d icloro bio icio(4 * 2.0 )-o ct -2-en-7-ona
8.8- dicloro-2-oxabicíclo(4*2.0)-octan-7-ona
2,2-dicloro-7H-ciclobuta(a)-indano

5* 10 ,10-dicloro-biciclo(6.2.0)-decan-9-ona
8 .8- dicloro-2,5-metano-biciclo(4.2.0)-oct-3-en-7-ona
7-cloro-7-fenilc-biciclo(3.2.0)-hept-2-en-6-ona.
Además, como substancias de partida entran en consi­

deración las alfa-halcgenociclobutanonas que contienen anillos
10. aromáticos, en las que, empero, el anillo abrazado por el anillo 

del ciclobutnno es, preferentemente, un heterociclc u homo- 
ciclo no aromático.

Como esteres fosfóricos de partida de la fórmula ge­
neral III entran en consideración para el procedimiento sc- 

15* gdn la invención preferentemente aquellos que muestran
como radicales y R 2 cada ves un radical alquílicc in­
ferior, como los radicales metílico, etílico, uno prc- 
pílico, butílico c amílico y en les que los símbolos X c Y 
significan oxígeno; además aquellos esteros fosfóricos en 

20. los que Y está en calidad de oxigene; X en calidad de en­
lace directo, en calidad de un radical fonílico 
no substituido c bien preferentemente substituido por halóge­
nos, Rg está en calidad de un radical alquílicc inferior y R^ 
significan un átomo de halógeno de hasta un número atómico de 
35*25.
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En el procedimiento según la invención la reacción 
entre el éster fcsforalquilicc y la alfa-halógonociclobutanona 
tiene lugar con desdoblamiento do deanes do halógenos y simul 
tánea formación de un doble enlace (reacción de Perkow). Las 

5< temperaturas de la reacción se encuentran en la zona de los 
60 hasta 160o 0. La reacción de las alfa-halógeno-cetonas de 
la fórmula II con los esteres fosfóricos de la fórmula III 
transcurre en forma exotérmica y en algunos casos ha de mante­
nerse por cuidadosa refrigeración en la zona de temperaturas in 

10* dicada. Puede realizarse en presencia de disolventes o dilu- 
yentcs inertes respecto a los participantes en la reacción, 
por ejemplo en presencia do hidrocarburos saturados y aromá­
ticos tales como ciclocxano, hexano, benceno, tolueno, xile- 
no, etc*

15* En los esteres fosfóricos do la fórmula general I,
en los que A representa un puente alifático insaturado olcfíni- 
camcnto de 3 hasta 6 miembros, pueden también realizarse reac­
ciones de substitución, por ejemplo la halogenación de '.Yohl- 
-Zicglcr (Houbc-3?eyl, volumen 5, 221 y siguientes) con amide- 

20. nos o imidenos N-halógenocarboxílíeos.
Substancias de partida do la fórmula II se obtienen 

según un método en sí ya conocido por 1,2-cicloadición de cote- 
nos halogcnados on definas. Véase H.C.* Stevens ct al*, J. Am. 
Chcm. Soc* 87, 5257 (1965) y L. Chosaz et al., Tetrahedron 

25* Letters Nr. I, 135 (1966). El cctcno halogcnado puede obtener-
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se en un disolvente inerte primero del correspondiente cloruro 
alfa-halógeno-acetílico y de una base de nitrógeno orgánica 
terciaria o bien del correspondiente bromuro alfa-halogenoacetí 
lico y polvo de Zn /según V.T. Bradyg J. Org. Chem. _¿1, 626 

5- (1966/7, y la solución del ceteno halogenado se transforma con
una defina despuús de alejar los productos secundarios moles­
tos.

Una parte de las alfa-halogenociclobutanonas de la 
fórmula general II ya es conocida. Las nuevas alfa-halogenoci- 

10. clobutanonas corresponden a la fórmula general IV

15.

20.

25.

0=
Hal

R3

A'
(IV)

en la que
Hal es un átomo de halógeno de hasta un número 

atómico de 35)
es hidrógeno, un átomo do halógeno de hasta 
un número atómico de 35) un radical alquilico 
inferior o un radical fenílico no substituido 
o substituido por uno o varios átomos de haló­
geno de hasta un número atómico de 35 o por 
un radical alquilico inferior,

A' es un puente alifático no substituido o substi­
tuido, saturado o insaturado elefinicamcnte,



de 4 hasta 6 miembros que puedo mostrar como 
miembro de enlace un átomo de oxígeno y por su 
parte puede ser parte de un sistema anular 
homociclico.

y se obtienen por reacción con definas de la fórmula ge-' : ' 
neral V

A* (v)

en la que

A' tienen la significación arriba indicada, con un ceteno 
halogenado. Se prefiere utilizar en vez de un ceteno 
haloganado, su grado anterior, a saber, un halogenuro 
alfa-halogcnoacílico, en presencia de una, base de ni­
trógeno terciaria y de un disolvente o de un diluyento. En 
ciertos casos es preferible el disponer la defina conjun­
tamente con la baso orgánica terciaria y añadir posterior­
mente el cloruro alfa-halogcnoacílico. Este método es ade­
cuado ante todo para definas que contienen grupos básicos. 
La base orgánica ha de ser más fuertemente alcalina que la 
olefina que contieno un grupo básico. En otro caso so omite 
la base orgánica terciaria y se toma para ello la cantidad 
doble de olefina.
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Los componentes reactivos se reúnen o en cantidades 
equimolares o bien un componente, especialmente la defina, 
puede añadirse en un sobrante de hasta 10 voces. Si se em­
plea el componente olcfínico en un exceso todavía mayor pue- 

5. de omitirse a menudo - y ello con ventaja - el disolvente.
La cicloadición se realiza en una zona de tompora-

n ' Oturas de -10^ hasta 160" C, preferentemente do 20 hasta 
120° C.

Si las alfa-halogcncciclcbutancnas de la fórmula 
10. general II muestran como puente A un radical insaturado olc- 

finicamcntc, pueden realizarse antes de la reacción con es­
teros del fósforo trivalente reacciones de adición y substi­
tución, como por ejemplo la hidrcgcnación catalítica, la adi­
ción ¿c halógenos c hidruros do halógeno, la halcgonación 

15. de b'ohl-Siogler (loe. cit.), 0 bien la cpoxidación* Los pro­
ductos do la reacción asi obtenidos pueden transformarse se­
gún la presente invención y en la forma descrita con compues­
tos del-fósforo trivalente.

Los esteres fosfóricos do la fórmula general III 
20. pueden obtenerse según procedimientos conocidos (vóasc Koso-

lapoff, "Organophosphcrus Compounds", "uiley 1950").
Les nuevos esteres fosfóricos ciclobutónices de la 

fórmula general I en estado puro son aceites incoloros, muy 
solubles en disolventes orgánicos y en cambio en agua son 

25* insolublos.
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5.

10 .

15.

20.

25.

Los exámenes sobre la efectividad ccn compuestos de
la fórmula general I en insectos y arañas dieron que estas subs 
tancias activas noseen un desdo buone hasta muy buen efecto por
contacte y envenenamiento de comida, unido con una fuerte ac­
ción sistemática.

Así so fijó que las substancias activas de la fórmula 
general I muestran un efecto duradero centra insectos de las 
familias museidas, stonexidas y culícidas, como por ejemplo le­
pidópteros (musca domestica), moscardones (stcmcxys calcitrans) 
y mosquitos (por ejemplo aedes aogyptii, culox fatigans, ano- 
pholcs stephensil), contra insectos de las familias curculioni- 
das, bruchidiac, dermestidae, tenebrionidao y chrysomelidae, 
por ejemplo escarabajo del trigo (siíophilus granarua), esca­
rabajo de las habas (bruchidins obtectus), desmestos (dermes- 
tes vulpinus) escarabajo de la harina (tenebrio molitor), es­
carabajo de las patatas (leptinotarsa decemlineata) y sus 
estados larvosos, de la familia de los pyralididas, por ejemplo 
orugas de la harina, (ephestia quhniellá.), de la familia bla- 
ttidae, por ejemplo cucarachas (phyllodromia germanica, peri- 
pianeta americana, blatta oricntalis), de la familia aphididae 
por ejemplo pulgones (aphis fabas), de la familia pscudococci- 
dae, por ejemplo piojos (planococcus citri) y de la familia 
locustidao, langostas migratorias (locusta migratoria). Expe­
rimentos en los citados pulgones y langostas migratorias seña­
lan una característica acción sistemática.
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En cambio el fosfato 0,0-dietil-0-ciclohexenílico 
/X.N. Pudovik, loe. cit./ muestra sólo reducidas cualidades 
insecticidas.

Además, las substancias activas según la invención 
5* poseen un buen efecto contra los estados larvales y adultos

de arañas, por ejemplo de las familias tetranychidae, ixodidae, 
arachinidae, argasidao.

Mezclado con sinergóticos y substancias auxiliares 
que actúan en forma parecida, como el áster dibutílico del á- 

10 . cido succínico, butóxido piperonilico, aceite do olivas, acei­
te do cacahuetes, etc. se amplia el espectro de acción do las 
citadas substancias activas y, en especial, so mejora la ac­
ción insecticida y la acaricida. Igualmente so puede ampliar 
la acción insecticida todavía por adición de otros insoctici- 

15* das, como por ejemplo esteros y amidas do los ácidos fosfóri­
cos, fosfónico, tiofosfórico y ditiofcsfórico, estar ácl ácido 
carbamínico, hidrocarburos halogonados, similares al DDI, pirc- 
trinenos y sus sinorgctícos y se pueden adaptar para cada cir­
cunstancia.

20. El ejemplo que sigue describe la obtención de los
nuevos esteres ciclobutene-fosfóricos de la fórmula general I. 
Si no se expresa otra cosa, las partes significan partes en 
poso y las temperaturas están indicadas en grades Celsius.
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E J E M P L O

Una mezcla de 50 partes do 7,7-diclorobiciclo(3.2.0) 
-hcptono-(2)-ona-(6) /L* Gosez ct ais Tetrahedron Letters 

5. Nr. 1,135 (1966J/ y 37 partes de fosfito trimctílico se
calienta a 100°, con le que se presenta el desdoblamiento 
del cloruro-metílico. Se saca el bañe caliente y la mezcla 
se enfría de forma que la temperatura oscile entre 100° 
y 120°. Una vez finalizada la reacción se agita durante 

10. tres horas a 120°. Después de este tiempo ya no es visi­
ble en el cromatograma por capas la 7 ,7-diclorobiciclo 
(3*2.0)-hepteno-(2)-ona-(6).

Después de destilar al'vacío se obtienen 60 partes 
de fosfato 0,0-dimctil-0-^7-cloro-biciclo(3.2.0)-hcpt-2,6- 

15 . -dionilico-(6)y.
Punto de fusión: 94-95°/0,001 Torr.
Do la forma descrita en este ejemplo, se obtienen 

empleando cantidades equivalentes do la correspondiente Lalfa- 
halogcnociclobutanona y del correspondiente fosfito trialquí- 

20. lico los nuevos compuestos de la fórmula I reseñados en la
tabla siguiente, en la que R^, R 2, R3 , X, Y y A tienen el sig­
nificado que sigue:
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T A 3 1 A I

10.

15.

20.

Nr * R i A

1 CgH^ C2H5

2 T-—C^ily i-C ,H y

3 A A

4 C A Cgilr

5 CgB^ C2H5

6 CgH^ "SUS

7 C2H5 rt TT U2L 5

8
0^3 CH^

9 CH3 CH3

1 0
A CH3

1 1 C2H5

1 2 CH3

13 n-C-H y CH3

14 Í —O^Ity CH3

15 Í - C 5H1 1 ^ ^ 5^11

16 CH^ i  CpjH^

17 C2H5

______________

! R- X Y

Cl
Cl
Br
Br
Cl
Cl
Cl
Br
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl

0

0

0

0

O
0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

-CH=CE-CH

-CH=CH-CH2-

-CH=CH-CH2-
-CH2-CH2-CH2..
-CH Br-C H Br-C I^

Punto do 
fusión c 
bien punto 
do cbulli- 
ción/Tcrrni

96-99/0,007
1 0 4 - 10 5 / 0 ,0 2

9 5-100/0,001
96-99/0,002
75-76/0,001
. 1 4 8 - 1 5 0 / 0 ,0 3

CHCl-CHCl-CĤ l. 130-135/0,01 
Í2)

-CHBr-CHBr-CHp- 138-145/0,002
-ŒI=CII-CHBr- 128-131/0,02 

107-112/0,025 
 ̂  ̂ 95-98/0,005

0 j -CHBr-CHBr-CHg- 1 4 9 - 1 5 3 / 0 ,0 1 5

-C2H5 -CH=CH-CHr 

0 } -CH=0 3 -CHn-

0

0

0

0

-CH=CH-CÎ'L
-CH=CH-CH,

112-116/0,0004 
ne dcstilablc

-CHBr-CH3r-CHo- no dcstilablc 
4(cnJ^ '-CH=3CH-CH- 3'3 135/0,001 Des­

tilación mole 
cular r



Nr.

18

19
20

21

22

23

24

25

26

27
28

29
30
31
32

33

AR, ! R- r

i
4-

2̂*̂ *5

^ 3
C2K5

CH-

^2^5

CH-
CgH

CJi^ 2 5
^2"5
^ 5
CH^
CgiH}̂
CHn

C1

Cl
G1

01

Cl

01

Cl
01

Cl
Cl
-Br
C-íri -
cu,
ci

0 i O ;-CH=CH-CH-
,} [ á c o o c ^

O ¡ O I -CIíg-CH^-CH^-CE^
O {O)
o io

CE2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2

Punto de fusión 
o bien punte de 
cbullición/To'rr 

en ^c.

125/0,0001 Destila­
ción molecular.
100- 101/ 0,001

115- 118/ 0,002

0 } 0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

CE2-C32-CH2-CE2-CE2-CH2- 126-143/0^001-
- 0 ,02

!

-0-CH2-CE2-CH2-
-0-CH2-CH2-CH2-

-C3=CH-CH2-

-CH=CH-CH^-CH2- 
-CH=CH-CH3r- 
-CHBr-CHBr -CU 2- 
-CH=CH-CH2- 
-CH=CH-CHn-
-CHCl-CH-CHo-

-CH-CHCl-OUg-

154-155/0 ,0 1

138-146/0,006

no destilable 
101-103/0,007

135-140/0,001

109-111/0,03 
129-130/0,005 
no destilable 
95-97/0,014 
109- 115/ 0 ,0 2

no destilable



Nr

34

35

36
37

38

38

40

41

42

- 16

*p
p T ! x

r - "
Y ? A

C A

T"

! c i 0 0 [ C E C l-C H -C H g-

¡
!
¡ 0 ^ * * *

ì 1 -C H -C H C l-C H g-

!
¡

il
2 ^ 5

C l 0 0 - c n c i - c i i - c i ^ -

[
S - / ^ J ^ - C 1

0

-C I-I-C H C l-C !l2_

s - < y p ^ - . c i

CH^ C l 0 0 -C H 2 -C I,2 -C Il2 -C h 2

CH^ C l 0 0

rt rr
^ 2 * '5

C l 0

CH^
3

C l 0 0 - c n = c n - c m -

C l

!

C

P ÌT
2 5

C l - 2

CH^ C l 0 0 - C H B r-C H B ^ -C I^ -

_____ —  Í___

Punto ¿e fusión o
bien punto de ebu- 
llición/Torr en °C

? no destilable

/

) 37-40

7
130-134/0,01
111- 115/ 0,01

no destilable

120/0,0005 Desti­
lación molecular

no destilable.

no destilable.

141-145/0,02
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Nr ! Rn

43

44

Rn í R-) ) ! Y

45

Ait
! ^

¡
j—!
CH^ CS3

ití
C1

i¡r —¡

¡ °
0

!
¡

-CH2--CH2-CE2"

cE^ C1 0 0 -CHCl-CH-CHp-
S- ^ - 0 1

-CH-CHCl-CEg- 
S—^  C1

CH3 .113 C1 0 0 -CII - CU - CUg- 
^  0/

ue 1US10B.

9 0-92 /0 ,CC5

92-93

152-155/0,003

En lo que sigue se describe la obtención de las nuevas 
alfa-halogcnociclobutanonas de la fórmula general II que 
so han utilizado como materiales do partida para los esteres 
fosfóricos señalados en la tabla precedente. Si no se expre- 

5. sa otra cosa, las partes significan partes en peso y las tempera­
turas están indicadas en grados Celsius.

Para los esteres fosfóricos números 3 y 4 se obtuvo la 
substancia de partida de la fórmula II de la siguiente ma­
neras

A una solución de 38,8 partos do ciclopentadicno y 
46,3 partos do clorurodibromoacótilico en 130 partes do éter

10
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de petróleo se instila una solución de 19)8 partes de trietil- 
amina en 65 partes de eter de petróleo y a reflujo. Después 
de finalizada la adición se enfría la mezcla reaccionante 
y se filtra el hidrocloruro de trietilamina. Se destilan 
al vacio el ciclopentadieno sobrante y el disolvente. El re­
siduo se fracciona.

La 7,7-dibrome-biciclo(3.2.0)-hept-2-en-6-ona tiene 
el punto de ebullición de 60-61° a 0,006 Torr.

Para el áster fosfórico número 6 la substancia de par 
tida de la fórmula II se obtuvo de la siguiente forma:

A una solución de 17,7 partes de 7,7-dicloro-biciclo 
(3*2.0)-hepteno-(2)-ona-(6) en 70 partes en volumen de tetraclo 
ruro de carbono se adiciona gota a gota una solución de 17 par­
tes de bromo en 70 partes en volumen de tetracloruro de carbono. 
Después de finalizada la adición se agita la mezcla reaccio­
nante durante 2 horas a temperatura ambiente. Finalmente se 
destila el disolvente y el Besíduo se fracciona:
*)3 fracción: 4-bromo-7,7-dicloro-biciclo(3.2.0)-heptano-

(2)-ona-(6). Punto de fusión 89-92°/0,38 lorr.
2§ fracción: 2,3 dibnomo-7,7-dicloro-biciclo(3.2.0)-hepteno
(fracción *
principal). -(2)-ona-(6). Punto de ebullición 111-112/0,38

Torr.
Para el ester fosfórico número 19 se obtuvo la subs­

tancia de partida de la fórmula II de la siguiente forma:
A una solución de 120 partes de ciclohexeno y 20 partes
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de cloruro dicloroacetílico se instila gota a gota una so­
lución de 13 ;6 partes de trietilamina en 60 partes de ciclo- 
hexeno agitando y a 75°* Después de finalizada la adición 
la mezcla reaccionante se enfría y se libera del hidroclo- 

5* ruro de trietilamina precipitado. El ciclohexeno sobrante 
se destila y el residuo se fracciona al vacio.

La 8,8-dicloro-biciclo(4* 2.0)-octano-7-ona tiene el 
punto de ebullición de 46-47° a 0;001 Torr.

Para los esteres fosfóricos números 20 y 21 se obtuvo 
10 . la substancia de partida de la fórmula II de la siguiente 

forma:
A una solución de 500 partes de cicloocteno y 44y3 

partes de cloruro dicloroacetílico se instila gota a gota, y 
agitando a 100°, una solución de 30,3 partes de trietilamina 

15* en 150 partes de cicloocteno. Después de finalizada la adición 
se enfria la mezcla reaccionante y se filtra el hidrocloru- 
ro de trietilamina precipitado. El filtrado se fracciona 
al vacio. La 10,l0-dicloro-biciclo(6.2.0)-decano-9-ona tiene 
el punto de ebullición de 100-102° a 0,005 Torr.

20. Para los esteres fosfóricos números 22 y 23 se obtuvo
la substancia de partida de la fórmula II de la siguiente 
manera:

A una solución de 87 partes de indeno y 80 partes 
de cloruro dicloroacetílico en 440 partes de bencina ligera se 

25* instila agitando a 80° una solución de 55;5 partes de trietila-
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mina en 150 partes de bencina ligera. Una vez finalizada 
la adición se enfría la mezcla reaccionante y se filtra el 
hidrocloruro de trietilamina precipitado. El indeno sobran­
te y la bencina ligera se destilan al vacio. El residuo que 

5. queda es cristalino.
Recristalizado con isopropanol en 2,2-dicloro-7H-(a)- 

-indano tiene el punto de fusión de 75°.
Para los esteres fosfóricos números 24 y 25 la subs­

tancia partida se obtuvo de la siguiente forma:
10. A una solución de 166 partes de dihidropirano y 98 pa¡r

tes de cloruro diclorocetílico en 740 partes de eter de petróleo 
se instila, agitando a 35^\ una solución de 67 partes de trietil 
amina en 74 partes de éter de petróleo. Después de finali­
zada la adición la mezcla reaccionante se agita algunas 

15 . horas a temperatura ambiente y luego el hidrocloruro de
trietilamina precipitado se filtra. El filtrado se enfría 
con hielo con lo que el producto de la reacción deseado 
cristaliza. La 8,8-dicloro-2-oxa-hiciclo(4.2.0)-octano- 
-7-ona tiene el punto de fusión de 70°.

20. Para el áster fosfórico número 26 la substancia de par
tida de la fórmula II se obtuvo de la siguiente manera:

A una solución de 1%8 partes de ciclopentadieno y 103 

partes del cloruro del ácido alfa-cloromandélico en 960 par­
tes de éter de petróleo se instila, agitando a 40°, una 

25. solución de 60 partes de trietilamina en 320 partes de éter
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6e petróleo. Después de finalizada la adición la mezcla reaccio­
nante se enfria y se filtra, el hidrocloruro de trietilamina 
precipitado. El filtrado se fracciona al vacío. La 7-cloro- .
7-fenil-biciclo (3.2.0) "hept-4--en-6-ona tiene el punto de 

5. ebullición de 100-102° a 0,07 Torr.
Para el áster fosfórico número 27 de la substancia de 

partida de la fórmula II se obtuvo de la siguiente forma:
A una solución de 50 partes de ciclohexadieno y 46,1 

partes de cloruro dicloroacetílico en 150 partes de éter ¿ietili- 
10 . co exento de agua se añaden agitando enérgicamente 31,8 partes

de trietilamina en 150 partes de éter dietílico de tal forma
o

que la temperatura de la mezcla reaccionante sea de 35 . El 
hidrocloruro de trietilamina precipitado después de enfriar 
se filtra, el ciclohexadieno que no ha reaccionado así como 

15 * el éter se destilan y el residuo oleoso se fracciona al va­
cio :

La 8,8-dicloro-biciclo (4.2.0)-octano-7-ona tiene el 
punto de ebullición-de 69-70° a 0,6 Torr.

Para el áster fosfórico número 28 la substancia de 
20. partida de la fórmula II se obtuvo de la siguiente forma:

100 partes de 7,7-dicloro-biciclo (3*2.0)-hepteno-(2)-- 
ona(6), 100 partes de 1  bromosuccinimida, 0,5 partes de peróxi­
do dibencénico y 800 partes en volúmen de tetracloruro ce car­
bono se calientan durante 24 horas al reflujo. La succinimida 
precipitada' se separa y el filtrado se destila al vacío.25*
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La 4-bronc-/ dicloro-biciclo (3-2.0)-heptcno-(2)-ona-

10 .

15.

(6) destila y cristaliza a 107-110^/ 3 Torr. Después de recris­
talizar con benceno/éter de petróleo tiene el punto de fusión 
do 77-780.

La obtención de los agentes para la ludia contra los 

parásitos de acuerdo con la invención tiene lugar en forrea en sí 

ya conocida por rósela y molienda ínticas do las substancias ac­
tivas de la fórmula general I con substancias portadoras adecua­
das, eventual, crin con adición de disolventes o dispersantes 

inertes respecto a las substancias activas. Las nuevas substan­

cias activas pueden elaborarse en forma de agentes para espolvo­

rear, dispersantes, granulados (granulados de relleno, granulados 
de impregnación, granulados homogéneos), polvos para rociar 

(wettable powdor), pastas, emulsiones, soluciones o bien aero­

soles.
La concent: 

es de 0,01 a 80/.

ición en substauc: activa do estos agentes

POOR
QUAUTY
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Descrito el objeto del presente invento, se 
declaran nue/as y de propia invención las siguientes 
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de patera 
te suiza n9 16667/66 del 2 1.1 1 .66.

5. 1. Procedimiento para la preparación de nuevos este­
res fosfóricos de ciclobuteno, de la fórmula general I

10

15

20

R. - X 0 1 \  d

en la que
R-¡_ significa un radical alquílico inferior o un radi­

cal fcnílico insubstituido o substituido mediante 
uno o varios átomos de halógeno hasta el número 
átomico 35 o un radical alquílico inferior,

Rg significa el radical alquílico inferior,
significa hidrógeno, un átomo de halógeno hasta 
el número atómico 35, un radical alquílico infe­
rior o un radical fenílico insubstituido o substi­
tuido mediante uno o varios átomos de halógeno has­
ta ol número atómico 35 o un radical alquílico infe­
rior,



5.

10.

X e Y significan, independientemente entre sí, el enlace
directo, oxígeno o un grupo -N-, en el que R represen-!

R
ta un radical alquílico inferior y 

A significa un puente alifático de 3 a 6 miembros satu­
rado y olcfínico-insaturado, insubstituido o substi­
tuido, que como miemvro de puente muestra un átomo de 
oxígeno y por el otro lado puede ser parte de un sis­
tema de anillo homocíclico,

caracterizado porque se hace reaccionar una alfa-halógeno- 
ciclobutanona de la fórmula general II

0

%

R.

Í^A (II)

15. con un áster fosfórico de la fórmula general III

n _ y -1 "* *

^  - Y

\
/
P - 0 - Z (III)

en cuyas formula
20 . Hal significa un atóme de halógeno hasta el número 35?



z significa un radical alquílico inferior, y 
R^, R^, R^, X, Y y A tienen las significaciones arriba 

indicadas.

5
2. Procedimiento para la preparación de nuevos 

ásteres fosfóricos de ciclobuteno.

Según se describe y reivindica en la 
presente memoria descriptiva que consta de 25hojas foliadas 
y escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a ^*de Noviembre le 1967
P.a.

* \v
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