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PATENTE
DE
INVENCIOR

por "PROCEDIKIZNTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ESTERES Fds;
FORICOS DE CICLOBUTENO"; a favor de la firms suiza SGRIPAT,
S«Ae, residente en BASILEA (Suiza)e

IEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencldn se refiere a nuevos ésteres
fosféricos con un anillo cielobuténico; al procedimiento pare
su obtencidn y para la obtencidén de nuevas alfa-halogenociclo~
butanonas que sirven como materiales dé partida.

{ientras que, por diversos procedimientos, se obtu-
vieron los ésteres ciclohexenilfosférico y ciclopentenilfosfé-
rico y los ésteres ciclohexeniltiofosfdérico y el ciclopentenil
tiofosférico y se examinaron sus efectog insecticidas (véase
por ejemplo la patente suiza nt 323.228, la patente britdni-
ca n¥ 1.002.248, A.N. Pudovik Zhur. Obschei Khime 25, pégi—
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nas 21;3-82 (1955) C.hs EQ; 848% ¢ (1966), B.4. A?buzow;
Jzv. Akad. URBS 1961, pdginms 2020-2028, /C.i. 56, ;1457 £
(1962)7 y J+T Lutsenko, Doklay Akd. Neuk URSS 135., pégi- '
nas 860-863 (1960), /C.A. 55, 14287 b (1961)/, haste ahora -
no fueron conocidos los “"ésteres ciclobutenofosfdéricos". Bajo
le §ltime denominacidn han de comprenderse ésteres fosféricos
que estén esterificados por el radical de un ciclobutenol con
un sistvema anular recien condensado.

Ahora se ha encontrado que tales ésteres ciclobuteno-

fosféricos de la férmula general I

R, - Y (1)

poseen caracteristicas cualidades acaricidas, insecticidas y
nematicidas. Son especialumentie adecuados pare la proteccidn
de vegetales y despensas y parsa desinfectar terrenos. Estos
nuevos ésteres fosféricos son ademds iddneos para la lucha
contre pardsitos de animsles Utiles y domésticos, por ejemplo
contra garrapatas, etc.

En la férmula general I

Ry significa un radical alquilico inferior o

bien un radical fenilico no substituido o bien



substituido por uno o varios dtomos de haldgeno.

de hasta un numero atdémico de 35 o bien por un-
radical alquilico inferior; ‘
Ry significa un radical alquilico inferior, i
5 R3 significa hidrdgeno, un étomo de haldgeno de has
+a un numero atdémico de 35, un radical alquilico
inferior o bien un radical fenilico no substitui
do o substituido por uno o varios dtomos de hald

geno de haste un numero atémico de 35 o por un-

10. radical alquilico inferior,
LeX independientemgnte uno del otro sigmificen el

enlace directo, oxigeno o bien un grupo -§- ,

en el que R representa un radical al- R
quilico inferior, y
15 A sgignifica un puente alifdtico de 3 a 6 mlembros

no substituido o saturado y substiﬁuiﬂo-
Como radicales alquilicos inferiores R, Rl; Ro ¥ R3
entran en goneideracidn aguellos radicales son 1 - 5 dtomos
de carbono, en especial los radicales metilico y etilico como
20, R, los radicales metilico, etilico, propilico, butilico o amfli
co como Rl é R2 vy los radicales metilico, etilice y un radi-
cal propilico como R3. ' '
Los radicales trimetilénico, tetrametilénico, penta
metilénico y hexametilénico‘representan puentes A alifdticos

25 saturados de 3 a 6 miembros,
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Tos citados A pueden ser substituidos por ejemplo ;“
por &tomos de haldgeno de hasta un ntmero atémico de 35, gru~
pos hidroxilo y egpoxi, un radical alcoxicarboniltioc o un régp:
dical alcoxitiocarboniltio o radicales feniltio o radicales -
feniltiosubstituiégs por dtomos de halégeno de hagta un ni- .
mero atdmico de 35, por radicales alquilicos inferiores o
por grupos NOoe ' ‘

) Los nuevos ésteres ciclobutenofosfdéricos de la fdr+
muls generel I se obtienen segin la presente invencidén hacien-

do reaccionar un ester ciclobuten-fosfdérico de la férmule ge- |

neral II
0
By - X \\\”
H (11)
! 11
. | |
Ry
en la que

Eqy Ryy B3y X e Y  tienen la significacidn arriba
indicada, ¥y
At significa un puente alifdtico de 3 o 6 miem~
bros, olefinico-insaturado o insustituido,
con reactivos aptos pare adicidn simdtrica o asimdétrica

en enlaces dobles.
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Como ésieres fosfdricos de partida de la férmula ge-
neral I entran en consideracidn para el procedimiento segin
le invencidn preferentemente aquéllos que auestran como ra- ‘
dicales Ry y Ry cada vez un radical alquilico inferior, oomo
los radicales metilico, etilico, uno propflico, butilico, o
amflico y en los que los simbolos X e Y significan oxigeno;
adeumds aguellos ésteres fosfdricos en los que Y estd en cé—L?
lidad de oxigeno, X en calidad de enlace directo, Rl en caw~A
lidad de un radical fenilico no substituido o bien preferanto=
mente substituido por haldgenos, R, estd en calidad de un ra-
dical alquilico inferior y R3 significa un 4tomo de halbgeno
de haste un ndmero aitdmico de 35.

Como reactivos aptos pam adicidn simétrica o
agimétrica en enlgces dobles, pueden entrar en considera-
c¢idn, por ejcmplo: ‘
hidrdgenc activado cataliticamente, haldgeno, clore,
cromo, yodo, ozono, hidrdcidos, 4cidos sulfdrico,
dcido sulfuroso, dcidos sulfinicos, cloruro de nitro-
sil, haluros sulfenilicos, ipohalogenitos,etcs, Estas
reacciones pueden efcctvarse en presencia de disol~-
ventes o diluentes.

Los nateriales de partida de la fdérmula II se
obtiencn a partir de alfa-halogenocilobutanonas de la

férmula general III
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en cuyas £érmulas

Hal significa un dtomo de haldgeno

ro atdmico 35.

(II1)

()

hasta el nime-

Z significa un radical alquilico inferior, y

Rl,

arriba indicadas.
Una parte de las alfa-haldgenociclobutanonas de la

férmula general IIT ya es conocida. Las nuevas alfa-halogeno-

Rz, R3, X, Yy A' +tienen las significaciones

ciclobutanonas gue corresponden o la fdérmule general V

Al

(V)
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en la que

Hal s ua dtomo de haldgeno de hasta wn némero

_Al

atémico de 35,

es hidrdgeno, un. Ztomo de haldgeno de hasta
vn nimero atdmico de 35, un radical alguilico
inferior o wn radical fenilico no substitvido
o substituido por uno o varios 4tomos de hald~
geno de hasta un nimero atdmico de 35 o por
un radical alquilico inferior,

es un puente alifét?co no substituido insatu-

rado olefinicamente, de 4 hasta 6 miembros,

¥y se obtienen por reaccidén con olefinas de la férmula genera’

VI

en la que ~

Al

‘D At (V1)

itienci, Ja aigaificacidn arriba indicada con ua
ceteno halogenaco. Se prefiere utilizar en vez de
un ceteno halogenado, su grado anterior, a saber.
un halogeauro alfa~halogenoacilico, en presencis
de una base de nitrdgeno terciaria y de wn disol-
vente o de un diluyente. En cilertos casos es pre-
ferible el disponer la olefina conjuntamente co:

la base orgénica terciaria y aHadir posterior-
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mente el cloruro alfa~haldgenoacilico. Este método es ade~-
cuado ante todo para olefinas que contienen grupos bdsicoss :
Lo base orgdnica ha de ser mds fuertcmente alecalina que la-
olefine que contienc un grupo bésico. En otro casc sc omitéiw
la base orgfnica terciasria y sc toma para ello la canbtidad
doble de olefina.

.Los componentes reactiyos se reunch O en ean$idaq§§
equimolares o bien un componente, especialménte'la olefinay, -
pucde afladirse en un sobrante de hasta 10 veces. Si sc em?irl
plea ol componente olefinicc en un exceso todavia mayor pue-
de omitirse a menudo -~ y ello con ventaja - el disolvente.

La cicloadicidp se recaliza en una zona de temperatu-—
ras de -100 hasta 160° C, preferentemente de 20° hasta 12000.

Los éstores fosfbricos dec la férmula genecral IV pue-
den obtencrse segin procedimientos conoeidos (véase Kosolapoff,
"Organophosphorus Compounds", Wiley 1950).

Los nuevos Gsteres fosféricos ciclobutenicos de la
férmula general I en estado puro son accites incolorcs, muy so=-
lubles on disolventes orgdnicos y en cambio en agua son insolu=-
bles.

Los exdmenes sobre la efectividad con compuestos de
la férmula generel I en inscctos y arafias dicron que cstas
substancias activas poseen un desde buenc pasta muy buen efeq—
t0 por contactc y envenenamiento de comida, unido con ﬁna 4

fuerte accidn sistemdtica.



Asi se f£ijé que las substancias activas de la fdrmvlg
general I.mgest?an un efecte duradero c?ntra insectos de laéfig
milias muscidee, stonoxidae y culicidae, come por ejemplo 1e%
piddptgros (nusca domestica); moscardones (stomoxys calgitrqns)

5. y mosquitos (pgr ejemplo aedes acegyptil, culex fatigans, anbp@g
les sﬁephegsi), contra insectos de las familias curcu}ionidaé;
bruchidiae, dermestidae, fmebrionidae y chrysomeli@ae, por -
ejemplo escarabajo del trigo (sitophilus granaria) , escaraﬁajo
de las habas (bruchidius obtectus), desmestos (de?mestes vﬁl~

10« pinus) escarabajo de la harina (tenebrio molitor), escarabajo de
las patatas (leptinotarsa deceml?ncata) y sus estados larvosos
della familia de los pyrglididas, por ejemplo orugas de la hari
ne, (ephestia quhniella), de la familia blattidae, por ejemplo
cucarachas (phyllodromia germanica, periplageta americana,

15. Dblatta orientalis), de la familis aphididae, por ejemplo pul-
gones (aphis fabae); de la familis pseudococcidae; por ejemplo
piojos (planoccus citri) y de la familia locustidoe, langos—
tas migratorias (locusta migratoria). Experimentos den los ci-
tados pulgones y langostas migratories seflalan una caracteris-—

20.  tica accién sistemdtica.

En 9ambio el fosfato 0,0-dietil-O-ciclohexenilico
[A.N. Pudovik, loc. cit./ mucstra sélo reducidas cualidades in-
secticidas. ’

Adends les substoncias activas segin la invencién

25« poseen un buen efecto contra los estados larvales y adultos



Se

10.

15.

20.

25

- 10 -

de arafia, ?or cjemplo de las familias +tetranychidac, ixodidae,‘
arachnidae, argasidae. A

Mezclado con sinergéticos y substancias auxiliares
que actuan en forms parecida, como el ester dibutilico del
dcido succinico, butdxido piperonilico, aceite de olivas, aééi—
te de cacahuetes, etc. se amp}ia el espectro de accidn de las
citadas suvstancias activas y, en especial, se mejora la accidn
insecticida y la acaricida. Igualmente se puede ampliar la.ab-
cidn insccticida todavia por adicidn dc otros insecti?idas;'bomo
por 9jemplo ésteres y amidas de 1os'écidos fogféricos, fosfé-
nico, ?iofosférico y ditiofosfdrigo, édster del écidg carba-
minico, hidrocarburos halogenados, similares al DDT, piretri-‘
nenos y sus sinergédticos y se pueden adaptar para cada cir-
cunstancia.

Los ejemplos que siguen, des?riben, la obtencidn de
los nuevos compuestos de la férmula II, asi como de los nuevos
ésteres SiClObutOnO—?OSfdriCOS de la férmula general I. Si no
se expresa otra cosa, lag partes significan partes on peso

¥y las temperaturas estén indicadas cn grados Celsiuse

E JEMPLO 1.

.

Una mezcla de 50 partes de 7,7~diclorodiciclo-
(3-2~0)—hept9na(2)~ona~(6) Zi. Ghosez y otros: tetrohedron
Tettors Ne 1, 135 (1966)7 -y 37 partes de fosfito trimeti-
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lico sc calienta a 1000; con 1o cual se verifica el desdo-
blamiento de cloruro metflico. El bafic caliente de c¢limina

¥y la mezcla se enfria, dc forma que la temperatura se en-
cuentra entre 100 y 120°. Tras la atenuacién de la reaccidn-
exotérmica se agita durante 3 horas a 120°. Después de este
tiempo en la cromotcgramn de capa delgada ya no es percepti-- .
ble la 7;7—diclorobiciclo(3.2.0)ehepten~(2)—ona(6).

Tras la destilacidén en vacio se obtienen %O
partes de 0.0-dimetil-0-/"7-cloro~biciclo(3.2.0)-
hep—2,6—@ienil—(61;7—fosfato- Punto de ebullicidn
94-95%/0,001 Torr.

EJEMPTLO 2e

A una solucidn de 50 partes de 0,0-dimet}l&O-
[ T-cloro-biciclo(3+2.0)=hept~2,6-dienil~(6)_7-
fosfato en 560 partes de tetraclorurc de carbono
se adiciona a gotes bajo refrigeracién y a 20° una
solucidn de 32,6 partes de browmo en 240 de tetracloruro
de carbonoe Tras finalizar la adicidn se agita la
mezcla reacecional, otras dos horas a 20°. A conti-
nvacién se destila el disolvente y el bromo en excesoe
El residuo se fracciona cn vacio.

El 0,0-dimetil-0~/" 2, 3—dibr0m047—010r0~b10*010
(3.2.0)—hep—G»en—zl—(GlJZ—fosfato tiene ¢l punto de
ebullicidn: 141-145° a 0,02 Torr.
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EJEMPLO 3.

’

Una solucidn de 22,6 partes de O O-dlmetll- 0—_-.
[_7-cloro—blclclo-(3 2.0)=hept~2,6-dienil~(6)_ 7/~fosfato
en 400 partes de dioxano exento de agua se hidrogena
a ‘temperatura ambionte y presidn normal en presencia
de 4 partes de catalizador de Pt-C (5%) pre-hidro-
genado hasta detencidn de la fijacidn de hidrdgenoc.
Tfas el filtrado del catalizador y destilacidn del
disolvente el ?esiduo se fracciona en vacio.

El 0,0-dimetil-0-/" 7.-oloro-bic:'|.clo (3.2.0)~
hept-E-enr§-i;7-fosfato ticnen el punto de cbullicidn:
90-92° o 0,005 Torr.

EJEMPTLO 4.

A una golucidn de 50 partes de O ,0=0imetil~

'1£“7—cloro—blclclo—(3 2.0)-hepta~2,6-dienil-(6)7/—fos—

fato en 250 partes en volumen de tetrac}oruro de

carbono sc adiciona a gotas de 0% & 5° wna solucién

de 35,8 partes de cloruro 4-diclorofenil-sulfenilico

en 150 partes en volumen de tebtracloruro de carbono.

A continuacidn, la mezcla reaccional se agita durante
dos horas a temperaturc ambicnte y luego el disolvente
sc destila cn vacio. El residuo olcoso solidifica al en-

friar. El 0,0-dimetil-0~/"2(3),7- dicloro-3(2)-4'~
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~clomofeniltio-biciclo(3s2+0)~hopten=(6)-il-(6}~
fosfato fienc tras recristalizar on benceno/éter

de petBdlec del punto de fusidn 92-930.

EJENPLO Do

Una solucidn de 200 part?s de 0,0-dictile
-0 _ﬁ-oloro-bicialo-( 35260)=hept=2,6-dicnil-(6)_7-
fogfato on 100 partes de dcidc acético glacial se
deja repcsar a temperatura ambicnte durante 4 @ias
junto con 157 partes de deido peracético al 38,2%.
La mezcla se trata luego con 2000 partes de agua ¥y
s¢ cxtrac tres veeces con iOO partes cn volumen de
éter de petrdleo cada vez. Tras cl lavado con s0-
1ugidn saturada de bicarbonato y el s?cadc gobre potd-
sa, ¢l disclvente sc e¢vapora cn vacio, con lo cual sc
recuperan 21 partes del meterial de partida.
La fase acuosa se oxirae luego varias veces
con &tere. Tras el lavado con so}ucién de bicarbonato y el
secado sobre potasa resultan %3&.partos de un aceite
tefiido do amerillo oscuro CONG producto brutc. ‘
Una prucbe del 0,0—diotil-ofziucloro—z,3-epoxi-
biéiclo—(3.2.0)Theptenr(6)—il~(ﬁi7—fosfato bruto hicr-
ve a 152-1559/0,003 Torr.
En la forma descrita en los cjomplos 2-5 se ob—
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tlenen los nuevos. compuestos de la férmula I relacionados en

la siguiente Tabla, en los Cua}es Rl’ Ryy Byy X, Ty A tienen,

las gignificaciones siguientes:

TAS3LAT
Nref Ry R2 R3 Ty A Punto de fusidn
0 bien punto de
ebullicidn/sorr
en °C. .
1] G5y | Cpllg CL | O j O ~CHy-CHy~CHom 75-16/0,001
2| CHig | Coll CL | O | O} ~CHBr~CHBr~CHo~ 148-150/0,03
3|CHs | Colly Gl | 0 | O} ~CHO1~CHC1-CH,- 130-135/0,01
4 | CHy CHy Br | 0 | O —CH3r—CHBr=CHy- no destilable
5 | CHy CH; ¢l | 0 | O| -CHBr-CHBr-CHy~ 138-145/0,002
6 | CHj CHy ¢l | 0 | 0! —CH=CH~CilBr~ 128-131Y0,02
7 n-C3H7 CH, ¢l | 0 | 0| ~CIBr-CHBr-CH,~ 149-153/0,015
8 CH,4 ’ i~CgHyy| C1 | O | O ~CHBr~CHBr-Ciy no destilable
S(CH3)3
; .
9| Ol Colly cL| 0 | 0| —~CH=CH-CH~ 135/0,001 Des-
tilacidén mole=—
cular.
10| Colls Colg ¢1| 0| 0| —(H=CH-(H- 125/0,0001 Des~
'00002H5 $ilacidn mole-
culare
71| Colg Gty C1| 0 | O | ~CHy~CH,~CH,~CH,~ 100--101/0,001

|
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| \

. ; 1 ; f .
Nr ; By | Ry - Ry ALY, A Punto de fusidn
i ; i ! 0 bien puntoc  de
| | ebullicidn/tore
i ‘ en °C - .
i ’ ) L
12 | CHy CHy | CL | O | 0|=CHy=CHp=Cly=CHy~CHy=CHy- |115-118/0,002
13 | Gyl Colly { CL | O | O}~CHp~CH,~CH,~CH,~CH,~CH,~ 126~143/85821~
] { :
14 | CHy CH; % 1 | O | O-0~CH,~CH,~CHo~ No destilabile
15 | CoHg 02H5! c1 0 | Of~0~Cl,~CHy~CH,~ 101-103/03007
16 | C,H, Cll; | €L | 0 | 0-cu=cH~CHzr- 129--130/0,005
17 | CoHs Coll; | Br | O | Of-CHar-Cil3r—CH - No destilable.
18 | CHy CHy | €1 | O | O|-CHC1-CH-CI,_
{ /_\
See? N
© N=¢
Fo destilable
19 ~CH~CHC1-CH ,
. [
b:-—«.‘/’ \l}
Yoo
20| CHg GHo| €L | 0| Of CHCL-CH~OH,-
B
P =
o) No destilable
~CH-CH1-CHy=
1
/, “_QQ\
3=
21 CyH 02H5§ o1 fofo ~CHCl~?H«CH§- l
s-wf"Qyncl :
© 37-40
~CH~CEC1 -l
]
Sl S
— i
23 CHy CHy [ Gl | 0| O)=~CH,~Cli,~CH,~CHy 130~134/0,01
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A continuvacidn sc describe la nreparacidn de

las nuevas alfa-halogeno-ciclobutanonas ée la férmula ge-

neral V, gue se utiligaron como wateriales de partida para’

los ésteres fosfdéricos relacionados en la tabla pre-
cedenie. Cuando no se indique lo contrario, las par-
tes significan en ellos partes en peso y las tempera—

turas se indican en grados Celsius.

4 una solucidn de 38,5 partes de cicloventadieno
y 46,3 partes de cloruro divromcacebilico en 130 partes
de éter de petrdleo se adiciona a gotas a temperatura
de reflujo una solucidén de 19,8 partes de trietilamina
en 65 partes de éter de petrdleo. Tras finalizar la
adicidn se enfria la nmezcle reaccional y se filtra el
clorhidrato de trietilamina. 21 ciclopentadieno en
exceso y el disolvente se degtilan en vacio. Bl residuo
ge fracciona.

Ia 7,7-Givromo-biciclo(3+2+0)-hept—2-en-6~ona

tiene ¢l puntc de cbullicibn 60-61° a 0,006 Lorr.

S Jd ZUPLO Te

s}

A wna solucidn de 17,7 partes de 7,7-dicloro~
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biciclo=(3.2.0)~heyien—~(2)-ona~(5) en 70 parites en vo-
Jumen de %etraclorurc Ge cariono se adicionan en for-
ma de 20tas a una solucidn de 17 parbes Ge broac en 70
partes en volumen dc totracloruro de carbono.

5 Tras finalizar la adicidn se agita la mezcla
reaccional durante 2 horas a temperatura emblente. A con~
tlnua01dn sc destila ¢l disolvente y el residuo se fraccio--
na: ‘

18 Fraccién: 4-bromo~7,7-dicloro-bviciclo(3+2+0)-hepten~
10. (2)-ona(6) punto de ebullicién 89-92°/
0 38 TorT,
28 TFraccidnt 3,3~d1bromoﬂ7,,~dlcloro Hiciclo(3+2.0)~
hepten-(2)~ona(s) (fraceidn principal)
punto de ebullicidn 1 11-112°/0,38 Torr.

15,
5 J 3HEPLO 8.
A una solucidn Ge 1738 paries de ciclopentadieno
y 103 partes de cloruro del 4eido alfa-cloromandelico
20. en 960 partes de ébur de petrdlco se adiciona a sotas

bajo agitacidn y a 40° wna solucidn de 60 partes de trie-
tilaming eon 320 partes de dter Ge petrdleos. Tras finali-
zar la adicidn sc enfriz la wezcla reaccional y se Fil-
tra el clorhidrato de twrictilamina precipitado. Bl £il-

25, trado ge fracciona en vaecio. Ia 7-cloro-7-fenil-biciclo~



(3¢240)-hept-4—-en~G-one tienc el punto dc ebullicidn

100-102° a 0,07 Torr.

EJEMPLO 9.

?OO partes Gc 7,7-dicloro-biciclo=(3+2¢0)~hepicn~.
(2)-ona(6), 100 partes de N-bromosuccinimida, 0,5 por-
tes de peroxido de divenzoilo y 500 partes en volumen
de tetracloruro de corbono s¢ celientan a reflujo du~
10. rante 24 horas. Ia succinimida procipitada se separa
y lo filtrado se destila en vacio.
La 4~bromo~T7,7-dicloro~biciclo—(3.2.0)~hepten—

(2)-ona=(6) destila a 107-110%/3 Torr y cristaliza.

o

Tras le recristalizacidn en benceno/&ter de petrdleo
15, tiene el punto de fusidn 77-78°.
La preparacidn segin la invencidn de antipars-
sitarios se efcctlia en forun de por si conocida median-~

~

te mezcla intima y wmolido de las materias activas de
lo £érmula general I con vehiculos apropiados, eventual-
20 mente bojo adicidn de agenies de dispersidén o disol-
ventes inertes frente a lag moterias activas. Las
nuevas materias activas pucden claborarse para formar
agentes Ge espolvoreo, dispersantes, granulados (gra-

nulados de relleno, gsranulados de impregnacidn, -ro-—

25, nuledos homogdneos), polvos para rociar (wettable
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powdery), pastas, emulsiones, soluciones o bien aeroso-
les.

Lo concontracidn de matceria activa en cstos
agentes oz de 0,01~80%.

g



5.

10,

15,

20,

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invoncidn las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de paten—

te suiza n 16667/66 del 21.11.66.

1. Procedimiento para la preparacidn de nuevos ésto-

res fosféricos de ciclobuteno, de la férmula general I

p, -1/ L_;/A @)

en la que

R, significa un radical alguilico inferior o wn radi-
cal fenflico insubstituido o substituido mediante
umo o varios atomos de haldgeno hasta el nimero
atomico 35 o un radical alguilico inferior,

R, significa el radical alquilico inferior,

R3 significa hidrégeno,‘un atomo de haldgeno hasta
el nimero atémico 35, wn radical alquilico infe~
rior o un radical fenilico insubstituido o substi-
tuido mediante uno o varios atomos de haldgenc hose-
ta ¢l ntmero atdmico 35 o un radical alquilico infe-

rior,



X e Y significan, independientemente entre si, el enlace
dirceto, oxigeno o un grupo -N-, en el que R re-
' .

R
presenta un radical alquilico inferior, y

A significa un puente alifdtico de 3 a 6 miembros
5. ) saturado, insubstituido o substituido,

caracterizado porque un éster fosférico de ciclobuteno de

la, férmula
0
Rl—X\l)
P-0— "
10, RZ-Y/ l L
R
m la que

Rl’ R2, R3; X e Y'tienen las significaciones arriba
indicadas, y
15, At significa un puente elifdtico de 3 a 6 miem~
bros insubstituido, definico-insaturado,
se hace reacecionar con reactivos aptos para la adicién siméw

trica o asimétrica en enlaces dobleg.

2. Procedimiento para la preparacidén de nuevos

20. ésteres fosfdricos de ciclobuteno.

Segin g¢ describe y reivindica en la presente memo-
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ria ipriva
descriptive que consta de 22 hojas foliadas y
escri-, .-

’ - *
tas a2 maguina por una sola cara.

.

Medrid, a 20 de noviembre de 196%

GRIME ISERY
-

fremadas JOSE RODRIGUEL
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