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El invento se refiere 2 una ocomposicidn antihel
nintica que camprende, en calidad de ingrediente activo, -
w nusevo metil alcohil beta-cloro-sustituido vinil fosfato,
a nuevos metil eleohil beta~cloro-sustitufdo vinil fosfa—
tos, a un procedimiento para la preparacién de log mebil -
alcohil beta~cloro-sustitufdo vinil fosfatos aetivos, y a
su utilizacion.

Los dialcohil bete~cloro sustituido vinil fosfa-
tos son una clase conocida de insecticidas que son tambieén
conocidos por ser Utiles camo sgentes antihelminticos. ==
Sin embargo, los fosfatos de esta clase son bastante toxi-
cos para los animales de sangre celiente, y su factor de -
seguridad ( proporcidn de la méxima dosis tolerada por el
animel huesped a la dosis eficaz pera reprimir los pardsi-
t0s ) no es ten grande camo se podr{a desear y, de acuerdo
con egstas patentes, la wtilizacidn segura de estos compues
tos en calided de antihelminticos requiere que estos sean
formulados en una resina termoplastica que controla la ve-
locidad con la que el comﬁues*bo se libera en el animal - -
huesped de manera ‘que los parésitos son muertos sin perjul
cio para el animal. Ademas, se ha encontrado que estos =-
agentes antihelminticos, cano clase, exhiben una activi-
dad relativemente baja con respecto a las tenias.

Se ha encontrado ahora que el grupo que consiste

en ciertos dialoohil beta~cloro-sustitufdo vinil fosfatos,



en log que un resto aleohilo es metilo y el otro es un ~-
isobutilo o0 un resto alcohilo de cadena recta 06-012, son
agentes antihelm{nticos marcadamente superiores campare—
dos con otros mienbrog de la clase general. Los mianbros
5 de este grupo son agentes antihelminticos muy activos, —
con respecto a une o mas especies de helmintos, y adenas
son relativamente no toxicas para animeles de sangre ca—-
liente. No solo son intrinsecemente mas geguros, Sino e
que exhiben ademas factores de seguridad muy grandes.

10 Tos agentes antihelminticos de este invento en
que el resto slcohilo contiene haste 9 étomos de carbono
pueden ser utilizados para destruir un amplio espectro de
gusanos redondos, oxiuros, flageladores o Trichuridos, an

» quiléstcmos, gusanos filifommes, gusanos cecales, gusénos

15 estomacales, gusanos cepilares, gusanos de cuello filifor
me, cooperias y similares, endoPérasitos. Algunos pueden
actuar de forma tépica, algunos pueden actuar de forma ~-
sistdmatica, y por lo tanto pueden reprimir endoparasitos
tales como las larvas de mogcas con espolon, (Hypoderma -

20 lineata) moscas bomba y moscas de estro (Oestridaes) y si
milares. As{, estos antihelminticos pueden ser utiliza——
dos para reprimir especies de endoparasitos de los gone-—
ros: Haemonchus, Trichostrongylus, Ostertagia, Cooperia,

Trichuria, Qesophagostomun, Strongyloides, Ascaris, Nemato

25 dirus, Ancylostoma, Necator, Gagsteriphilus, Nenatogpiroi-

5-7~68 -3 -
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des, Syphacia, por citar algunos géneros tipicos.
Los agentes antihelminticos de este invento en
que el resto alcohilo contiene de 9 a 12 atomos de carbo-
no puede ser wtilizados para destruir tenias, (gusanos;---.ﬁ
planog) de la clase Cestoda, tales como especies de 1os”-

géneros: Hymenolepis, Moniezia, Anoplocephala, Paranoce-

phala, Thysanosoma, Taenia, Multiceps, Echinococcus, Di--
lyidium, Diphyllobothrivm, Mesocestoides, y similares.

Correspondientemente, es evidente que la cspe--

cie con alcohilo Cg proporciona un antihelmintico de es—-
pectro muy amplio. Ademas, se puede proporcionar une ac-
tividad entihelmi{ntica con espectro muy amplio combinando
uno de los alcohilo~C4_8—vinil-fosfatos con uno de los al
cohilo=C4q_4o=Vinil-fosfatos de estos antihelminticos.

Estos nuevos antihelmfnticos son eficaces para
repriJnii' endopardsitos de mamiferos y de pejaros, general
mente y, mds particulermente, peura reprimir endopardsitos
de ganados, tales como ganado vacuno, cerdos, ovejas, y -
cabras, en animales domésticos, tales como perros y gatos,
en conejos, en aves de corral teles como pollos, pavos, -
pat:s, ganaos y similares y en animales portadores de - -
piel veliosa, tales como visones, zorros, chinchillas y -
similares.

Los agentes antihelminticos pueden ser utilize~

dos para erradicar para'sitos ya presentes, y/o pueden ser
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utilizados profilécticamente - &8 decir, pueden ser ubili
zodos para curar una infestacion de gusanos ya presonte,—
y pueden ser utilizados pars evitar la infestacion.

El invento puede ser definido como referente a
una composicidn entihelmintica que comprende, en calidad

de¢ ingrediente activo, un 6rgano—fosi‘ato de la férmula —-

metil=-0_ O H R!

w 1 1]

/I’-O«-C=C-Cl

R~-0
en que R' es hidrégeno 0 cloro y R es isobutilo o un alco
hilo de cadena recta de 6 a 12 atomos de carbono.
Los nuevos compuestos de este invento pueden ser

descritos por la fémula general

— )
metil 0\‘"0 I;I 1'1
PweO0=C=C-~0
R0

en que R' representa hidrdgeno o cloro ¥ R representa =——-
igobutilo o un alecohilo de cadene recta que contienc dec 6
a 12 atomos de carbono.

Juzgendo por los datos experimentales disponi—
bles, resulta que es preferible el subgrupo en que R' es

cloro, por tener generalmente los mayores factores de¢ se-
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guridad.

Dentro de este subgrupo, resulian de partieular
interes dos subgrupos adicionales (ya descritos anterior-
nate):

.- El subgrupo en que el resto alcohilo con—-
tiene un numero impar de atomos de carbono hasta de 9. =
Los compuestos de este subgrupo resultan tencr los mayo——
res factores de seguridad, teniendo el mayor factor de sg
guridad de todos aparentemente la especie en que el resto
elcohilo es n~heptilo.

b~ El subgrupo en que el resto alcohilo con--
tiene de 10 a 12 dtomos de carbono. TLos compuestos de es
+t e subgrupo exhiben una actividad sustancial con respecto
a las tenias. A este respecto, la especie en que el res-
to aleohilo es n-nonilo tembién exhibe actividad sustan—
cial contra las tenias. ILa masa activa con respecto a ~=
las tenias es la especie en que ¢l resto alcohilo es undge
cilo.

Otro aspecto del invento es el método para dose
truir gusanos parésitos int erﬁos en enimales de sangre ca
liente, por administracion a animeles infestedos de una -
dosis eficaz como parasiticida de wn oOrgano-fosfato de la

fomula
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H R

0
n 1 1
P -0~C=0-Cl

AN
/

nebil= O

R=0

en que R' es hidrdgeno o cloro y R es isobutilo o un alco
hilo de cadena recta de 6 a 12 atomos de carbono.

La actividad de los compuestos de este invento
con respecto a los helmintos pardsitos de animales de ——-
sangre caliente y su toxicidad relativamente baja con reg
pecto a log animaleg huespedes ~ es decir, sug altos fac-
tores de seguridad ~ fueron demostradas por los siguiens-—
tes ensayos:

Toxicidad para los mamiferoge- Esta es defini-

da como la dosie maxima tolerada, en mg de compuesto de -
cnsayo por kg de peso corporal del enimal, y fué detemi-
nada de la siguiente manera: por intubacién, un grupo de

ratones fué tratado con una dosis de 500 ng de compuestos
de ensayo por kg de peso corporal de ratones. Si alguno

de los ratones murié, ge trataron grupos adiciondl es de -
ratones con dosis sucesivemente mds pequefias del compues-
t0 de ensayo, hasta que se encontré una dosis en la cual

todos los ratones sobrevivieron. Esto es registrado camo
la dosie maxima tolerada.

Actividad antihelmintica.~ Esta es citade como

la dosis minima eficaz, en mg de compuesto d¢ ensayo por

kg de peso corporal del animgl, para efectuar un cicrto -
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grado patrdn de eliminacidn de pardsitos desde el animal

huésped. Esta fué determinada en cualquier caso dado de

la siguiente manera: Un grupo de cinco ratones, parasiti
zados por tenias (Hymenolepis nana) y de oxiuros (Sypha--
cia obvelata), fué tratado, por incubacidén, con una unica
dosis dél compuesto de ensayo, siendo la dosis justo infe
rior a la dosis maxima tolerada. Los ratones tratados -
fueron mentenid os alejados de alimento y de agva durante

24 horas después del tratamiento, y acto seguido los rato
nes fueron sacrificados y el tracto intestinal fué exami-
nado en cuanto a la presencia de parasitos. Si el 60 % -
o més de los ratones habia sido liberado completanente de
wa y/o otra de las especies de parasitos, el cnsayo fuc

repetido y, si se confirmaron los resultados, grupos adi~
cionales de ratones parasitizados fueron tratados con do-
sis sucegivament e inferiores del compuesto de ensayo, pa-
ra determinar la dosis minima rcquerida para liberat de -
forma completa al 60 % o mds de los ratones de una y/o de

la otra de¢ las dos especies de pardsitos.

Pactor de seguridad.~ Es expresado como la pro
poreidn de la dosis maxima tolerada (D.M.T.) a la dosis -
ninima eficaz (DM.E.). ‘

Lios compuestos del invento fueron evaluados de
acuerdo con este procedimiento, igual que lo fueron mion-

bros de las clases descritas en la teécnica smterior. Log
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Compuesto DM.De DdleE. Factor de se
(ng/ke) (mg/kg) guridad
Teniag Oxiurcs Tenias Oxiuros
Metil isobutil 2,2-di
clorovinil foafato 250 16 2 15 125
Metil pentil 2,2-di-— :
clorovinil fosfsesto 62 31 2 2 31
Metil hexil 2,2~diclo
rovinil fosfato 250 31 4 8 75
Metil heptil 2,2=di~~
clorovinil fosfato 500 125 4 4 125
Metil octil 2,2-diclo
rovinil fosfato 500 250 31 2 16
Metil nonil 2,2~-diclo
rovinil fosfato 500 125 16 4 31
Metil decil 2,2-diclo
rovinil fosfato 500 62 500 8 1
Metil undecil 2,2-di-
clorovinil fosfato 500 31 500 16 L
Metil dodecil 2,2~di-
clorovinil fosfato 500 125 500 4 1
Jimetil~2,2~diclorovi
nil fosfato 62 62 31 1 2
Metil etil=-2,2-diclo-
vinil fogfato 16 16 16 1 1
Metil propil 2,2=di--
clorovinil fosfato 125 16 8 7 16
Metil isopropil 2,2-
diclorovinil foafato 16 16 16 1 1
Metil butil 2,2-di--
31 31 -2 1 16

clorovinil foafato



it ey

Compuesto DM.Te DuMeEs Factor de sg
(mg/kg) (ng/kg) guridad
Ieniss Oxiuros Tenias Oxiurcs
Metil sec-butil 2,2~
diclorovinil fosfato 31 31 1 1 31
Metil isopentil 2,2«
5 dieclorovinil fosfato 31 16 2 2 16
Metil sec-octil 2,2-
diclorovinil fosfato 125 125 31 1 4
Dietil 2,2-diclorovi
nil fosfato 31 16 2 2 16
Dipropil 2,2-dicloro
vinil fosfato 125 16 2 7 63
10
Dibutil 2,2-diclorc-
vinil fosfato 62 4 2 15 31
Dipentil 2,2-diclorg
vinil fosfato 62 62 o2 1 16
Dihexil 2,2-dicloro-
vinil fosfato 250 250 250 1 L
15 Didecil 2,2-dicloro-
‘ vinil fosfato 500 500 500 1 1
Dimetil 2-clorovinil
fosfato 62 62 62 1 1l
Metil etil 2-clorovi
nil fosfato 2 2 1 1 2
Dietil~2=cloxrovinil
20 fosfato 16 16 16 1 1
Diisopropil 2=clorow-
vinil fosfato 62 62 62 1 1
A partir de los resultados de estos ensayos, cs
clarsment o evidente que los compuestos del invento, al —
; mismo tiempo que tienen una glta activided entihclmintica,
2

5-7-68 - 10 ~
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tienen una toxicidad para los mamiferos mucho menor, % o-—
niendo por lo tanto factores de seguridad mucho mds altos,
asi como una seguridad intrinscea mayor.

Los compuestos de este invento se etplean commo
antihelm{nticos por los medios y técnicas convencionales
que se anplean en el remo de los antihelminticos.

La dosis de los antihelminticos que s¢ ha de -
utilizar dependera de la clase o clases particularcs de -
parasitos que han de ser reprimidos, del antihelmintico -
particular que se¢ ha de utilizar, de la clase de animal -
huésped, de que el entihelmintico haya de ser utilizado =
para curar una infeceidn ya existente o gimplemente como
un profiléctico, y similares. Estos factores son los que
se encuentran ordinariamente en €l tratamiento de anima—w
les para curarlos y/o para impedir su infestacidn por en—
doparésitos; estos factores y su solucion son todos bien
conocidos para los técnicos en la maferia. Sin anbargo,
cn general, se requieren mayores dosis para curar una in-
festacion ya existente que las que se requieren para la -
profilaxis. As{, dosis del antihelm{ntico que proporcio-
nen una cantidad tan pequefla como 1 mg del antihelmintico
por kg del peso corporel ean vivo del anima]l elimentado a
intervalos regulares - dos veces por dfa o wna vez por —-
afa, por ejenplo,~ pueden ser suficientes para cevitar la

infestacion de animales por endoparasitos. Sin ambargo-

- 11 -
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las dosis profildcticas ascenderén ordinariammic a apro-
ximadamente 2 a 10 mg del antihelmintieo por kg dol peso
corporal del animal. La dosis requerida para erradicar -
endoparasitos ya existentes serd ordinariament e 2l menos
de aproximadament e 5 mg del antihelmintico por kg de peso
corporal del animal, siendo las dosis usuales dc¢ aproxina
damente 5 a 50 mg sobre la misma base. Desde luego, la -~
dogis maxima serda determminada en cada caso por la toxici-
dad del antihelmintico para el emimal huésped. Los anti-
helminticos de este invento proporcionan un excelente fac
tor de seguridad - erradicando eficazmente endoParésitos
sin efecto nocivo sobre el animal huésped.

Los compuestos de ecate invento son también in——
secticidas Utiles. Esto fué establecido por medio de on-
sayos apropliados que establecieron la dosis CL50 (dosis -
cn gramos de compuesto de ensayo por 100 ml de disolvente
requerida en la solucion o suspensidn, utilizads en forma
de una pulverizacion, para matar el 50 % de los insectos
de ensayo), de compuestos del invento con respccto a va-—

rias especies tipicas de insectos. Los resultados fueron

los siguientes:

-12 -
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Compuesto Dogis 01,5(} para el insecto indicado

Mosga Pulgén Gorgo- Gusano  Acaro Mogquito

domes de gui jo de ‘trompete de 2 Anopho--

tica sante arroz ro de —- man-— les albi
maig chag manusg

Metil isobu-

$il 2,2 diclo

rovinil fos- :

fato 0,0084 0,0230 0,0059 0,0260 0,1060 0,0026

Metil hexil

2,2 diclorg

vinil fosfa

to 0,0640 0,0118 0,0024 0,0250 0,0275 0,0059

Metil hep--

til 2,2 di=-

clorovinil

fosfato 0,0320 0,0170 0,0032 0,0660 0,0265 0,0L05

Metil oetil

2,2 @diclorg

vinil fosfa :

%o 0,0730 0,0147 0,0110 0,0430 0,0480 0,0280

Metil nonil

2,2-dicloro

vinil fosfa '

to 0,0980 0,0203 0,0160 0,1330 0,0560 0,0330
Los compuestos de este imvento pueden ser utili

zados para reprimir insectos, y pueden ser fomulados en

1o necesario para este fin, de acuerdo con la preictica —

convencional. Por ejemplo, el canpuesto puede ser pulve-

rizedo o aplicado de otra manera en la forma de¢ una solu~

cidn o dispersién, 0 puede ser absorbido sobre un solido

inerte finamente dividido y puede ser gplicado como un —-

polvo para espolvorear. Soluciones Utiles para la aplica

-13 -
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cidn por pulverizacidn, con brocha, por immersién y simie
lares, pueden ser preparadas utilizendo en ealidad de di-
solvente cualquiera, de los vehiculos hortfecolas inertes
bien conocidos, incluyendo hidrocarburos neutros, tales -
como queroseno y otros destilados ligeros de accite mine-
ral de viscosidad y volatilidad intermedias, Tembién, sec
pueden incluir en las soluciones agentes auxiliares tales
como agentes extendedores o humectantes, siendo materia~~
les representativos de este cardcter jabones de Acidos —-
grasos, sales de colofonia, saponinas, gelatina, case:{na,
alcoholes grasos de cadena larga, alcohil-sulfonatos de -
cadena larga, condensados de fenol y oxido de ctileno, sa
les de amonio, y similares. ZEstas soluciones pucden ser
anpleadas tal como estdn o, mas preferiblement ¢, pucden -
sor dispersadas o enulsificadas en agua, y la dispersién
o enulsidn acuosa resultante puede. ser aplicada en forma
de una pulverizacion. Materialcs de vehiculo s6lidos que
pueden ser empleados incluyen talco, bentonita, yeso csli
20, pirofilita y diluyentes solidos inertes similarcs. Si
se desea, ¢l compuesto del presente invento, pucde emplear
se en foma de un aerogol, por cjemplo dispersandolo en la
atmosfera por medio de un gas comprimidoe

La concentracidn del compuesto que se ha dc ubti
lizar con los anteriores vehiculos depende de nuchos fac-

tores, incluyendo €l vehiculo enpleado, el método y las -~

-~ 14 -
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condiciones de aplicacién, y la especie de inseccto quec ha
de ser reprimida. En general, sin embargo, ¢l compuesto

de este invento es eficaz en concentraciones desdc aproxi
madamente 0,01 % a 0,5 ¢ basado en ¢l peso total de la —-
composicién, aunque bajo ciertas ecircunstancias sc puede

emplear una cantidad tan pequefla como aproximadament ¢ ——-—
0,0000L % o tan grande como 2 %, o ineluso mayor, dc¢ com—
puesto, con buenos resultados desde un punto de vista in~
secticida. Concentrados apropiados para la venta para su
dilucidn en el campo pueden contener hasta 25 a 50 % en -
peso, O ineluso mas, que el insecticida.

Cuando se auplea en calidad de insecticidas, =—-
los compuestos de este invento pueden ger anplcados camo
¢l Unico ingrediente tdxico de la composicion insecticida
o pueden ser empleados en union con otros matcriales acti
vos como insecticidas. Insecticidas representativos de -
este Ultima clase incluyen los insecticidas naturalcs ta-
les como piretro o pelitre, rotenona, sabarille y simila-
res, as{ como los diversos insecticidas sintéticos, inclu
yendo DDT, hexacloruro de benceno, tiodifenilamina, cianu
ros, pirofosfato de tetraetilo, tiofosfato de dietil-para
nitrofenilo, dimetil 2,2-diclorovinil fosfato, dimetil =—m
1,2-dibromo-2,2~dicloroetil fosfato, azobencenc, y los di
versos compuestos de arsénico plomo y/o fluor.

Los compuestos de este invento pucden scr prepa



[+
dy wnzers
e

rados haciendo reaccionar el apropiado dimetil alcohil =
fosfito con cloral o dicloroacstaldehido.
Alternativement ¢, pueden ger preparados haciendo
reaccionar €l apropiado P,P'-di(2,2-diclorovinil)P,F'-di-
5 metil pirofosfato o €l correspondient e P,Pledi(2-clorovi-
nil)P,P'-dimetil pirofosfato comwo el apropiadc aleohtl al
coh:flico, es decir, con alcohol isobutflico o un alecohol
dentro del margen de l-hexanol a l-dodeecancl, para cfcCw=
fuar la sustitucidn de uno de los grupos metilo por ¢l ==

10 resto aleohilo del alcohol,de acuerdo con la ecuacidn

metil - 0 O
AN 0
/.P--—o metil - o,\'f‘
i
CL-C=C=0 + R-OH ——Yy I ~0~C=C-CL4
1 ] / 1 1}

R' H R~0 H R

15 -

20
cn que los simbolos tienen los significados rospectivos =

va descritos aqui:

Esta reaccion puede llevarse a czbo por uns de
dos técnicas generales, siendo apropiada la téenica rarti
cular utilizada por la conveniencia de recupcracidn dcl -

25
producto deseado. Cuando €l alcohol tiene un punto de —-

5-7-68 - 16 -
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cbullicidn relativamente bajo (aleohol Cy é Cg)y L0 nas -
conveniente es emplear un pequefio exceso delaleohol, ya -
que éste puede ser climinado con facilidad desdc la mege-
cla de reaceidn final destilando la mezcla. Ia mozcla ——
degtilada es tratada acto seguido con un disolvente orgé-
nico, tal como cloruro de metileno, y con una solucidn —-
acuosa de una base, por ¢jenpl: bicarbonatc de sodio para
dar una mezcla basica. Bajo estas circunstancias, €l sub
producto écido es convertido en la sal dc sosio, que estd
en la fase acuosa, mientras que el producto de éster esta
en la fase de disolvente organico, a partir de la cual —
pucde ser recuperado por desgtilacidn.

Cuando ¢l alcohol tiene un punto de ebullicidn
relativament e alto (alcoholes 07_12) lo mas convenicnte
¢g enplear un ligero excego del pirofosfato. IEn cste ca-
20, N0 s¢ requiere ninguna ectapa de destilacion; todo lo
que es necosario es emplear el procedimiento de extrac- -
cidn y neutralizacidn, ya que el pirofosfatc en exceso es
convertido por la base en la sal de sodio.

Para evitar la posibilidad de reacciones secun-
darias y/o de descomposicién, es deseable conducir la ~ =~
reaceidn a una tenperatura relativament e baja. La roac—
cidn dd pirofosfato y del alcohol es suavenente sxoteérmi
ca. Consiguientenente, se encontrard mejor gencralmante

afladir el alcohol lentamente al pirofosfato, con agito~ =

- 1 -
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cidn y enfriamiento a fondo en 1o que sea necesario para
mantener la temperatura de reacciin en aproximadanent e —-
30 a 70% C durante 1 a 3 horas (cuanto mayor es el peso -
molecular del aleohol mas largo es el tiempe de reaccidn
necesgrio).

El precursor de pirofosfato puede ser preparado
por reaceidn de metil hidrégeno 2,2-diclorovinil fssfato,
o ¢l correspondi ite analogo monoclorovin{lico o sus sales
de sodio, con un gran exceso de cloruro de tionilo bajo -
condiciones de reflujo, y separando acto seguido cl cloru
ro de tionilo en excesoOe.

La preparacién del precursor y su conversion en
los antihelmfnticos de este invento estd demostrada en —-
los siguicntos ejemplos, en los cuales Y"partes" signifi--
can partes en peso galvo que se indique otra cosa, guar--
dand o las partes en peso la misma relacidn con las nartcs
en volumen que la que tiene el kilogramo con ¢l litro.

Ejenplo I: Preparacion de FP,P'=-di(2,2-diclorovi

nil)P,P'-dimetil pirofosfato.—

a.~ Preparacion de metil sodio 2,2-diclorovinil

fosfato.

Yoduro de godio y dimetil 2,2-~diclorovinil fosfa
t0, en la proparcidn molar de 1:1,l fueron disueltos en -
acetona. DLa solucion fué calentada a reflujo durante 30

minutos, acto seguido fué enfriada, fué despojada parcial
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nente de acetona, y fue enfriada en un bafio anhidro de ~
hielo y acetona. Se separd por cristelizacidn el metil -
sodio 2,2-diclorovinilfosfato, en forma de un solido blan
co que fund{a a 213-214¢ ¢, con descompesicidn. Fué iden
tificado con analisis elemental y la identidad fué confir
mada por andlisis de espectro a infrarrojos .

b.~ Preparacion de metil hidrdgeno 2,2-diclo——

rovinil fosfato.

Fl metil sodio 2,2-diclorovinil fosfato fuc di-
suelto en metancl. Se introdujo lentamente en la solu- -
cion agitada a fondo una cantidad est equicmetricanent ¢ we
equivalente de cloruro de hidrogeio anhidro. La reaceidn
era suavencnt e exotemica, y la mezela de reaceidn fuc o
friada para mantener la mezcla a 30¢ C. Después de la ——
adicidn del cloruro de hidrogeno, la mezcla fué agitada -
durmte 15 minuwtos adicionaled, y después el precipitado
del cloruro de sodio que se habia fomado fué scparado por
filtracion. La fase liquida fué despojada dc motanol pe-
ra dejar un aceite de color pajizo, identificado por ena-
lisis clemental y por andlisis de espectro de infrarrojos
como metil hidrdgemo 2,2-diclorovinil fosfato.

c.~ Preparacidn de F,P'-di(2,2-diclorovinil)

P,P'-dimetil pirofosfato.

206,97 partes de mebil hidrdgeno 2,2-diclorovi-

nil fosfato fueron mezcladas con 750 partes en volumen de
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cloruro de tionilo, y la mezcla fué calemtada a roflujo -
durente 5 horas. FEl cloruro de tionilo en cxceso fué se-
perado acto seguido a 458 € y 20~25 torr. EL residuo fué
disuelto nuevament e en tebracloruroc de carbono y acto so=
guido fué separado nuevamente, primero a 45¢ C y 20 torr,
y después bajo alto vacio, para dejar un aceitc de color
pajizo. Este fué destilado en wna columna de destilacidn
molecular a una tenperatura de calderin de 125¢ €, a = ~=
0,0001 torr. EL destilado fué sometido a analisis clemen
tal:
Mdlisis (porecentaje cn peso): P - 15,0: CL = 35,L.
Analisis caleulado para el anhfdrido: T = 15,73
Ccl -~ 35,9
Le identidad del producto fué confirmada por ang
lisis de espectro de infrarrojo.
Fl endlisis de resonancia magnética nucloear in-
dicd que el producto contenia 80 a 90 % de I, I'-di(2,2~
diclorovinil)F,I''=dimetil pirofosfato.

Ejenplo II: Treparacidn de metil isobubil 2,2-

diclorovinil fosfato..

39 partes de P,P'~(2,2~diclorovinil )l,I''~dimcmm
t1il pirofosfato, 7,3 partes de alcohol isobut{lico, y 2-
gotas de doido sulfirico coﬁcen“crado fueron mezclados y -
la mezcla fué calentada haste 682 G, y después fué dcjade

enfriarse lentamente hasta la tonperatura ambimte, ~ -
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Tiempo de reaceidn: 1 hora. Acto seguido, la mezela fud
dilufda con cloruro de metileno ¥ la mezcla resultanto ~-
fué lavada dos veces con 50 partes en voluzen de solucidn
acuosa al 10 # de carbonato de sodio. Los 1{quidos acuo~
s0s de lavado fueron combinados, y fueron trctadeos dos ve
ccs con 50 partes en volumen de cloruro de mcetilcno. Los
1iquidos de lavado de cloruro de metileno fucron cibina~
dos, secados, filtrados y separados del disolvente bajo -
vacio de trompa de agwa« El regidvwo fué destilado bajo -
vacio, obteniéndose metil isobutil 2,2-diclorovinil fosfa
$o como la fraccidn que tenfa una taperatura de calderin
de 115-116% C, una temperatura de la cabeza d¢ 95 a 97¢ C,
a 0,02 torr. Da identidad fué establecida por andlisis -
¢lanent ale.
Anélisis(porcentaje en volumen): calcul-do: I-11,8;
C1-27,0
Encontradosi-12,03
Cl-26,3
La identidad fue confirmada por analisis de¢ cg~
peetro de infrarrojos. La resonancia magnética nucl ear -
indico que el producto era aproximadamente 95 7 dc metil
igobutil 2,2-diclorovinil fosfato.

Ejemplo III: Treparacion de metil heptil 2,2~

diclorovinil fosfato.

87,2 partes de I',P'-di(2,2diclorovinil)l,I''~di~
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motil pirofosfato y 23,3 partes de alecohol n-heptilico —
fueron mezcladas a 21¢ C. La solucidn fué agitada, dege
pués de lo cual la temperatura de la solupidn awnontd has
ta 458 (¢, durante wn periodo de 5 minutos. ILsg rezcla fué
calentada acto scguido hasta 708 ¢ y fué mentenida a csta
tanperatura durante 2,5 horas. Acto seguido, la mezcla -
fué nefriada, fué dilufda con doruro de metileno hasta mn
volunen total de aproximadament e 200 partes on volumen y
fué tratada con bicarbonato de sodio saturadc ( cineo vo-
cos con 40 partes en peso) hasta que no se desprendié nas
cantidad de didxido de carbono. Las fases organicas y —-
acuosas fueron separadas, la fase acuosa fué cxtraida con
200 partes en volumen de cloruro de metileno. Las dcs 80
luciones on cloruro de metileno fueron combinados, scea-—
das, tratadas con "celite" y con c;.arbén absorbente y fue-
ron filtradas, después fueron separados del clorurc dc e
tileno, y el residuo fué destilado en una coluana de dese
tilad on molecular, obteniéndose metil heptil 2,2-dicloro
vinil fosfeto eomo la fraccion que destila a 908 C a - -
0,0001 torr. DLa idertidad del producto fué dcterminada -
por analisis elemental.
Analisis (ﬁorcerrbaje en peso): Caleulado: I -~ 10,23 C1-23,3
Encontrado: T - 10,35 Cl-24,1
La idetidad fué confirmada por analisis de es-

pectro de infrarrojos y por resonancia magnética nuclear,
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. ’
que indied que el producto era aproximadamunte 95 7 de me

til heptil 2,0-dielorovinil fosfato.

Eiemplo IV: Freparacidn de otros mctil alcohil

2,2~diclorovinil fosfatos .-

Los giguientes compuestos han sido prcparados a
partir de I,F'~di(2,2~diclorovinil)~F,F'=dinetil pirofos-
fatos de acuerdo con las técnicas demostradas on los Ejan
plos I a III. La tabla indica el punto de owllicidn y -
la comparacidn de los resultados del andlisis clonentol -

con el analisis calculado:

Compuesto Tunto de ebulli Andlisis (porcentaje
cion (£C)3(Torr) cn peso)
R~0 Calculado Fnconbrado

0
N
Y, - 0-CH= CCl2

metil - O
R =

hoxil crudo P~ 10,7 T - 11,1
CL - 24,4 C1 - 24,3

cetil crudo F- 9,7 I -~ 9,9
€1 - 22,3 C1L - 21,7

nonil crudo - 9,3 1~ 09,7
Cl - 21’ Cl - 21,8

decil 160 (0,0001) P~ 89 I - 8,7
01 - 20,4 €1 - 20,8
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Compuesto Funto de ebulli  Andlisis (porcentaje

cion (£C)/(Torr) en peso)
R~ O\\O Calculadc Encontrado
]
- 0~ CH = CCL
2
metil - O
R =
undecil 125 (0,0001) P~ 8,6 I~ 8,2
€l - 19,7 ClL -~ 19,5
dodecil erudo P - 8,3 I - 8,3
¢1 - 18,9 Cl - 19,0

Lg presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Egtados Unidos de América el 21 de Julio
de 1096%, bajo los ndmeros, 654»9?3, 654.993 y 654,985,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Ig

satuto sobre Propiedad Inmdustrigl.
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REIVINDICACICNES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicityd de Pa-
tente de Invencidn en LCspafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

l.- Un procedimiento para la preparacidn de dr-

ganofosfatos de la férmula

metil D\\q H R”
¥

P-O-C:C-Cl
R~0

en que R” es hidrdgeno o cloro y R es isobutilo o un alcg

hilo de cedena recta de 6 a 12 dtomos de carbono, caracte

- rizado porque se hace reaccionar P,P'-di(2,2-diclorovinil)

P,P’wdimetil pirofosfato o P,P ~di{2-clorovinil)P,P =dime~-

- til pirofosfato con un alcanol R - OH, en que R es isobu-

tilo o un alcohilo de cadena recta de 6 a 12 dtomos de
carbono .

2.= Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizade porque el alcanol es alcohol isobut{li-
co,

Jo= Un procedimisnto seqdn la reivindicacidn
1, caracterizado porgque el alcancl es l-~hexanpol,

4.~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn
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caracterizado
5.= Un
caracterizado
6,= Un
caracterizado
Tew Un
caracterizado
8.~ Un
caracterizado
.= Un

caracterizado

porque el alcanal es l-~heptanol.
procedimiento segln la reivindicacidn
porque 8l alcancl es l-octanol,
procedimiento segdn la reivindicacidn
porque sl alcancl es =l-nonanol,
procedimiento segdn la reivindicacidn
porque el alcanol es l-decanol.
procedimiento seglin la reivindicacidn
porque 8l alecanol ee l-hendecanol.
procedimiento segln la reivindicacidn

porgque 8l alcanol es l-dodecanol,

10 .~ Un procedimiento pare la preparacidn de

- organofosfatos.

Tal y como se ha descritoc en la Memoria que an-

tecede y con los fines que se han especificado.,

La presente lMemoria consta de veintiseis hojas

escritas a mdquina por una sdla cara,

Madrid, £;q0IC. 98y
Po A.
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