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‘La presente invencidn se refiere a ésteres
‘de deidos bromo-alquil-(di)-tiolfosféricos de
férmula general (I) .

Mod, 613

BAD ORIGINAL




5.

1o,

20.

que tienen propiedades fungitdéxicas, bactericidas, insectici-

das j acaricidas, asi como a un procedimiento para su pre~

paracidn.

En la férmula arriba indicada represen-—
tan los simbolos

Ry a Rg étqmos de hidrdgeno o redicales alouilo o haloge~
noalquilo iguales o distintos con L a 2 dtomos de
carbono; ‘

R7 . un grupo alquilo de cadena recta o ramificada con
1 a 6 dtomos de carbono que puede estar sustitui-
do por 1 a 4 dtomos de halégenos,;o un radical fe-

‘nilo eventualmente una o varias veces sustituide,
por dtomos de haldgenos o por grupos alguilo o

alcoxi de bajo peso molecular;

Y un dtomo de oxigeno o de azufre, y

Rg - on el caso de ser Y azufre - un radiceal fenillo
eventualmente una o varias veces sustituido por
haldgeno, metoxilo o alquilo de bajo peso molecu-
1af, o un radical alquilo de cadena recta o remifi-

cado con 1 a 6 dtomos de carbono que pueds estar
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sustitufdo por un grupo alquilmercapfo! y si Y representa

oxfgeno,

R8 31gn1fica un radical alquilo con 1 a 6 4tomos de carbono, o
alquenilo, respectivamente ciclohexilo o ciclopentilo rami-
ficado 0 no ramif.icado, con la limitacidén de que por lo menos
uno de los radicales

1‘1‘.‘7 y R8 representa un radical fenilo no sustitufdo o sustitufdo en la
forma arriba ix’ldicada_, mientras que el indice

n . tiene el valor ceroo 1, -

_ En la Patente norte-amerlcana No. 2,890, 450
ya fueron descritos ésteres arflicos de Acido tiolfosf6r1co que tie-
nen prop1edades paras1t1c1das, part:cularmente insecticidas, pero
también fungicidas, De esa publicacién, sin embargo, tan solo surge
que los precitados compues‘cos como fungicidas, se prestan bien para
combatlr la podredumbre parda (Sclerotma frutlcola) y la enfermedad
de manchas de desecamiento (Alternaria solanl) Por otra parte, de
la Patente norte-americana No, 2,690, 450 no puede desprenderse
8i o no los productos ahf publicados tienen también una eficacia sufi-
ciente en la prictica para combatir hongos prov'ocadores de enferme-

dades de plantas de arroz, particularmente para combatir las enfer-

'medades producidas por el horgo Piricularia oryzae, -

Ahora ge ha encontrado que se obtienen ésteres
de 4cidos bromo-alquil-(di)-tiofosféricos de  estructura arriba in-
dicada (I), si cloruros de diésteres de 4cidos bromo-alquil-S-alquil~

o ~fenil-tiolfosféricos de .férmula general

“3- ]‘
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en cuyas férmulas los sfmbolos R,aR

l' 1
R. IR IR O
) 1 -2
Br-C i C - C-0-P-S-R, (1)
i 1 \ '
R, R, dfb‘ 1

se hacen reaccionar con los correspondientes alcoholes, mercaptanos

o tigfenqles de la f6rmula

I‘I-Y-R8 ()

g © Y tienen los significados

-arriba indicados, - -

Como, ademés, se ha encontrado, estos nue-

vos ésteres de Acidos bromo-alquil-(di)-tiolfosféricos se distinguen

.por propiedades fungitéxicas sobresalientes, particularmente en cuan-

t

to a hongos provocadores de enfermedades en plantas de arroz. A ese

respecto, son terminantemente superiores a las conocidas sustan.-

" cias activas de una constitucién aniloga ya propuestas para el mismo

fin, Ademas, tienen un buen efecto secundario bactericida, insecticida
y acaricida, Por consiguiente, los productos del procedimiento cons-
tituyen un verdadero enriquecimiento de la técnica, -

Si se aplican, como materiales de partida, por

‘ejemplo cloruro de diéster de 4cido O-[z-bromoetil_-_—]"-s-[ metil_—j-

tiolfosférico y tiofenol, el desarrollo del procedimiento segfm la in;
vencidn puede ser ilustrado mediante el siguiente esquema de reac-

cibén;



10

15

20°

. 25.

O o

" "
- - COLP_Co O - LO-T. A\
Br-CH, CHZOI"SCH3+HS.@_,Br CH,-CH, O?S(—_/\

c - SCH3 (IV)

Los cloru-ros de diésteres de 4cidos bromo-
alquil-S-alquil- o —fenil-igiolfosféricos a aplicar como sustanciag de
partida, as{ como los respectivos alcoholes, mercaptanos y tiofenoles
est4n en general terminantemente definidos por las fé6rmulas (II) y

{ III ) arriba indicadas, -

6

embargo, representan preferiblemente dtomos de hidrégeno, radica-

Los sfmbolos R 1 a R en la fé6rmula (O}, sin

les metilo o clorometilo; R7 signifié:a preferiblemente metilo, etilo,

n-hexilo, clorometilo, 2-cloroetilo, 2-bromoetilo, fenilo, 2-, 3- y 4~

clorofenilo, 2-, 3- y 4-bromofenilo, 2, 4-, 3, 4'--y 2, 5- diclorofenilo,

2,4,5-y 2, 4,,6-tri'clorofenilo, 2-, 3-y 4-metilffenilo, 2-cloro-4-metil-

fenilo, 3-cloro-4-metil-fenilo, 3—-meti1'-4—cloro-fenilo, 4-metoxi-fenilo, -
Para el caso de que Y es azufré, RB representa

preferiblemente fenilo, 2-, 3- y 4-clorofenilo, 2-, 3~ y 4-bromofenilo,

. 2,4-, 3,4~y 2,5-diclorofenilo, 2,4,5- y 2,4, 6-triclorofenilo, 2-, 3-y

4-metil-fenilo, 2-cloro-4-metil-fenilo, 3-cloro-4-metil-fenilo, 3-metil-
4-cloro-fenilo, 4-metoxi-fenilo o un radical metilo, etilo, n-propilo,
isc;propilo, n-butilo, n-hexilo o 2-etilmercaptoetilo, En el caso de que

Y representa un {'a.torno de oxigeno, RS significa preferiblemente un ra-

dical metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, iscamilo,

| n;h'exﬂo, alilé, éiclbpehtilo o ciclohexilo, ~
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Como ejemplos de cloruros de diésteres de &ci-
dos bromo-alquil-S-alquil- o -fenil-tiolfosféricos’ de la constitucibn (II)
a reaccionar segiin la invencién, sean mencionados: los cloruros de

diésteres de los icidos O-(2-bromo-etil)-S~metil-tiolfosfbrico,

O-(2-bromo-etil)-S-(4’ -metil-fenil-)-tiolfosférico,

0O-{2-bromo-etil)-S-(4’ -cloro-fenil-)-tiolfosférico,

.0-[ 3-bromo-butil-(2) /-S-fenil-tiolfosférico,
0-/ 3-bromo-butil-(1) J-§-metil-tiolfostérico,

'0-[1, 1-dicloro-3-bromo-propil- (2)_7-S -(4’ -clorofenil-)-tiolfosférico,

0-/ 3-bromo-butil-(2) /-S-metil-tiolfostérico,
O-[ 1-bromopropil-(2) /-§-metil-tiolfosférico,
_0:-[ 1-bromopropil-(2) /-S-(4” -cloro-fenil-)-tiolfosférico,
O-[ 1-brom9prc;pil-(2)__/-s-eti1 -tiolfosfdrico.
Los cloruros de diésteres de 4cidos bromo-alqﬁil-

S-alquil- o -fenil-tiolfosféricos de  estructura general (II) afin no se han
! s ’ i :

e T — ————t

dado a conocer enliteratura, Se glin una proposicidén que no pertenece al

estado de la técnica, se obtienen los respectivos cloruros de diésteres
de 4cido bromo-alquil-S-alquil- o -fenil-tiolfosféricos con muy buenos
rendimientos, as{ como de una pureza sobresaliente por reaccién de can-
tidades equimolares de 2-clorofosfolanos 6 2-clorofosforinanos de‘

férmula
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/
R,
R

( o : P-Cl - (V)

R /|

s /
. . .
~Ceuwor—0
R 7/

6

con bromuros de Acidos sulfénicos alifiticos o arométicos de  férmula
R7-S—Br : (VI)

en cuyas férmulas (V) y (VI) los simbolos Rl a R7 y n tienen los signi-
ficados més arriba indicados, - ,

La reaccibdn puede ser llevada é cabo en presen-
cia o ausencia de disolventes o diluyentes, tales :r.:omo hidrocarburos
alifiticos y aromAticos eventualmente clorados, éteres o cetonas de ba-

jo peso molecular y nitrilos, a temperaturas entre -20° y +50°C, prefe-

. riblemente entre ~10° y +340°C. -

En ésto es conveniente agregar el bromuro de ci-
do sulfénico, eventualmente dilufdo con §n0 de los disolventes arriba men-
cionados, gota a gota .a 1a solucién o suspensidn del derivado de fosfolano
o fosforinano a las temperaturas indicadas bajo agitacién y eventuaim.'ente
'bajo enfriamiento de la mezclé. de re:_accién. Una vez terminada la adic'ién-,
se deja la mezcla en reposo durante aproximadamente 1 a 3 horas para
completar la reaccién; luego se elimina el disolvente y eventua_lmente‘

se somete el residuo a la destilacibén fraccionada bajo presibn i‘educida..



1 Con el modo operativodescrito, sin embargo, las substancias de
partida para el procedimiento reivindicado se forman ya de tal pureza
.que su reaccién ulterior es posible sin purificacién, -
.Segln una forma de realizacién egpecial del proce-
5 dimienfcé reivindicado, se re'nuncia del todo & un.aislafiento de los Tes l;
pectivos cloruros de didsteres de 4cidos bromo-alquil-S-alquil- o -fenil- |
tiolfosféricos y, en su lugar, se hacen reaccionar los productos de reac-
" eibn de.los precitados 2-clorofosfolanos o 2-clorofosforinanos y de los
cqrrespondien’;es bromuros de 4cidos sullfénicos, en un procedimiento de
©10. - ‘una sola etapa, directamente con los respectivos alccholes, mercaptanos
o tiofen_o.les de la férmula (IIT), Por lo deméis, también el procedimiento
segin la invencién, es llevado a cabo en presencia de disolventes o dilu-
: yentés. Como tale's entran en consideracién préicticamente todos los
disolventes orgénicos inertes. Sin embargo, demosfraron ser particular-
15~ - mente apropiados los hidrocé.i'buros alifiticos y- arométicos eventualmente
clorados,'tales‘ como cloruré de metileno, dicloroetano, di-, trir- y ’fetra-
cloroetileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, nafta, benceno,
clorobenceno, tolueno y xileno, éteres, por ejemplo &ter dietflico y
éter di-n-butflico, dioxano, tetrahidrofurano, cetonas alifAticas de bajo
20 peso molecular y nitr.ilos, por ejemplo acetona, metiletilce{ona, metil-
isopropilcetona y metilisobutilcetona, acetonitrilo‘y propionitrilo, _'
Ademés, los alcoholes, mercaptanos y tiofenoles
" a reaccionar segin el procedimiento, pueden hacerse reaccioné.r en for-
" ma de sus sales, p_referiblemente de las correspondientes sales alcalinas

25 0 de amonio. Finalmente, es posible trabajar, en lugar de ello, también



10

15

20

95

én'presencia de agentes ligadores de 4cidos. Como tales entran en
consideracidn los aceptores usuales de icidos, tales como carbonatos,
alcoholatoé e hidrbxidos alcalinos, por ejemplo carbonato de potasio,
carbonato, metilato, etilato e hidréxido de sodio; ademdés, también
bases alifiticas, arométicas o heterociclicas, tales como trietilamina,
dimetilanilina, bencildimetilamina o piridina. -

En la reaccién segln el procedimiento, lag tem-
peraturas pueden variar dentro de un margen 4mplio, Por lo general,
se trabaja entre 20o y 100°C (respectixfamerite el punto de ebullicién
d-e.1a n}ezcla), preferiblemente entre 25° y 80°'C'. -

Para la realizacibn del procedimiento segin la

[
invencién, - como surge de la ecuacién (IV) arriba indicada - para ca-

.da mol de cloruro de diéster de 4cido bromo-alquil-S-alquil- o ~fenil~

tiolfosfénico tedricamente se necesita un mol de alcohol, mercaptano o

tiofenol, Usualmente se aplican c_antidades equimolares de los materia-

les de partida, sin embargo, a veces puede ser ventajoso también un
exceso del segundo componente de reaccién, En ésto, ha demostrado ser
conveniente ya sea gregar el cloruro de ciiéster de 4cido bromo-alquil-
S-alquil- o -feniltiolfosférico bajo agitacién gota a gota a la solucién o
suspensidn del alcohol, mercaptano o tiofenol a reaccionar en uno de los
disolventes arriba mencionados o sea vice-versa agregar el respectivo

compuesto conteniendo grupos hidroxilo o sulfhidrilo de, fbrmula (III)

. al cloruro de diéster (respectivamente al producto de reaccién del corres-

_ pondiente derivado de 2-clorofosfolano o 2-clorofosforinano y del bromuro

de-&cido sulfénico), -

- q'-
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tinguen por una eficacia substancialmente mejor particularmente fungi-

téxica, pero también bactericida, insecticida y acaricida, as{ como por
~
un efecto de ahuyentar aves o p4jaros nocivos, en combinacidén con tan

solo poca toxicidad para animales de sahgre caliente y poca fitotoxici-

. dad, Ademés, el efecto comienza répidamente y es de larga duracién.

Por consiguiente, el objeto de la invencidn constituye un enriquecimiento
esencial de la técnica, -

Gracias a sus propiedades arriba indicadas, los

 productos del procedimiento pueden ser aplicados con éxito para la pro-

teccién de las plantas, -

. Las substancias activag preparables de acuerdo con
el invento, tienen particularmente un fuerte efecto fungitéxico contra hon-
gos fitopatdgenos. Con ellas pueden combatirse también enfermedades pro-

. t

vocadas por bacterias, La buena compatibilidad con animales de sangre

caliente y con plantas altas permite su aplicacidn como agentes protecto-

‘res de plantas contra enfermedades provocadas por hongos, No perjudi-

can las plantas cultivadas en las concentraciones necesarias para comba-
tir hongos. Agentes fungitdxicos para la proteccién de las plantas son apli-
cados para combatir hongos de las més diversas clases de hongos, tales
como arquimicetos, ficomicetos, ascomicetos, basidiomicetos y Fungi
imperfecti, -

| Las substancias activas obtenibles segiin el invento,
tienen un espectro de efecto muy amplio, Pueden ser aplicadas contra hon-

gos parasitarios que atacan las plantas en sus partes situadas encima del

" suelo, hongos provocadores de traquemomicosis que atacan las plantas

- 11 -
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desde el suelo, hongos transferibles por las semillas y hongos que

habitan en la tierra, -

Los productos del procedimiento demostraron ser
eficaces, sobre todo, para combatir enfermedades de las plantas de
axl'roz. Asf muestran un efecto éxcelente contra los hongos Piricularia
oryzae y Pellic'ularia sasakii, gracias al cual pueden ser aplicados pa-
ra combatir estas dos enfermedades conjuntamente, Esto significa un

progreso esencial, en vista de que hasta ahora contra estos dos hongos

. era necesario aplicar medios de distinta constitucién quimica, Sorpren-

dentemente, las substancias activas tienen un efecto no solamente pro-

tector sino también curativo, -

Los compuestos preparables se gln la invencibn,

sin embargo, actlian también contra otros hongos que atacan las plantas

de arroz y otras plantas cultivadas, faleé como C"o.c_:hliobolusl miyabeanus,
Mycosphaerella musicola, Cerospora personata, Botrytis cinerea y espe-
cies de Alternaria, especies de F\isa'rium, Verticillium alboatr.ium,
Phialophora cinerescens, -

Segfin 1a finalidad de su aplicacién, las nuevas

substancias activas, pueden ser transformadas en las formulaciones usua-

les, tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y
granulados, Estas formulaciones pueden ser preparadas en la forma usual,
por efiemplo, mezclindose las substancias activas con dilﬁyentes, eg de-
cir, disolventes'lfquidos y/o subgtancias sdlidas de vehiculo, eventual-
mente con el empleo de emulsivos y/o agentes dispersantes, pudiéndose

emplear, por ejemplo en el caso de la utilizacién del agua como diluyente,

- 12 -
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eventualmente disolven’;es orgénicos como disolventes auxiliares, En-
tren en consideracidén esencialmente, como disolventes liquidos: hidro-
carburos aromaéticos _(por ejemplo xileno, benceno), hidrocarburos
aromiticos clorados (por ejemplo clorobencenos), parafinas (por

ejemplo fracciones de petréleo), alcoholes {por ejemplo metanol, bu-

i tanol), disolventes fuertemente polares, tales como dimetiliormamida .

y dimetil sulfdxido. asi como agua; como substancias sélidas de

vehfculo; polvos minerales naturales (por ejemplo caolines, arcillas,

talco, creta) y polvos minerales sintéticos (por ejemplo &cido silicico

-altamente disperso, silicatos); como emulsivos: emulsivos no ionb-

genos y anibnicos, tales como ésteres de polioxietileno y 4cidos gra-

808, ét_gres de polioxietileno v alcoholes grasos, (por ejemplo éteres

alguilaril-poliglicélicos, sulfonatos alquilicos y arflicos) como agentes
dispersantes: porl ejémplo lignina, lejfas de desecho de sulfito y metil-
celulosa, -

Las substancias activas ségﬁn el invento pueden
estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras substancias
activas conocidas. -

Por lo general, las formulaciones contienen
entre 0,1 y 95 % en péso de substancia activa, preferiblemente entre
0,5y 90 % en peso. -

Las substancias activas pueden ser aplicadas
como tales, en forma de composiciones Ade formulacién o en forma de

preparaciones de aplicacidn preparadas de las mismas, tales como

soluciones listas para el uso, concentrados emulsionables, emulsioneg,

-13 -
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suspensiones, polvos ro;:iables, pastas, -polvos solubles, preparacio-
nes de espolvoreo y granulados, La aplicacibn es efectqada en forma
usual, por ejemplo por rociada, pulverizacién, vaporizacidén, espol-
voreo, distribucién, fﬁmigacién, gasificacidn, riego, desinfeccidn o
incrustacibn, - |

Las concentraciones de las substancias activas
en las prepéra.ciones listas para el ugso pueden variar dgntro de l{mites
amplios. Por lo general, estin entre 0,0001 % y 10 %, preferiblemente
entre 0,01 %y 1 %, -
. . Asi, los productos del prbcedi.miento pueden
sér aplicados también con buen éxito en el procedimiento de volumen
ultra-bajo (ULV - ulthra lbw volume), donde es posible aplicar formula-
ciones de hasta 95 % o hasta de 100 % de substancia acﬁva sola, -

La superioridad inesperada‘,' 's.i' como el efecto

sobresaliente de los compuestos preparables segtn el procedimiento

- en su aplicacién contra un sinnimero de los més diversos parésitos

vegetales y animales, tales como hongos, insectos chupadores y de-
voradores, dipteros y 4caros, surgen de los resultados de los siguien-
tes ensayos:

Ejemplo A.

Ensayo con Piricularia / preparacidn liquida de substancia activa,
Disolvente: 4 partes en peso de acetona
agente dispersante: 0,05 partes en peso de oleato de sodio

otro aditivo: 0,2 partes en peso de gelatina

. agua: 95,75 partes en peso

- 14 -
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Se mezcla la cantidad de substancia activa ne-
cesa.ria para la deseada concentracidn de la substancia activa en el
l{quido a rociar, con la cantidad indicada del disolvente y se diluyé
el concentrado con la cantidad indicada de agua que contiene los adi-
tivos mencionados, ~ .

La preparacidn l{quida es rociada gobre 30
plantas de arroz de una edad de aproximadamente 14 dfas, hasta su -
mojadura a tal grado que el liquido gotea de las mismas, Para su se-

camiento, las plantas permanecen en un invernaderoa una temperatura

' d-eA22° 2a24°Cya una humedad relativa del aire de aproximadamente
. 70 %, Entonces son inoculadas con una suspensidn acuosa de 100 000
" a 200 000 esporas/ml de Piricularia oryzae y colocadas en un ambien-

tea 24 - 26°C y a una humedad relativa del aire de 100 %, -

Al cabo de 5 dfas de la inoculacibn, se determi-

na el ataque en todas las hojas existentes en el momento de la inocula-

cidén, en % del ataque de las plantas testigos no j:ratadas, pero también
inoculadas, significando 0 % ning{in ataque y 100 % un ataque igual a
aquél de las plantas testiges. -

Las sustanciasg ctivas, las concentraciones de
las sustanciag activas y los resultados se indlican en la ‘siguiente

Ehsayo de efecto curativo,

En el ensayo precedentementejggepito con una

. preparacién 1fquida de substancia activa, ademés del efecto protector,

_ se determina también el efecto curativo de los productos del procedi-

miento, El ensayo en cuanto al efecto curativo, difiere en ciertos pun-

™

- 15 - |
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-tos del procedimiento de ensayo arriba descrito que suministra tan

solo una indicacién referente al efecto protector, a saber, en tal
sentido que las sustancias activas no son aplicadas antes de la inocu-
lacién, sino después de 16 horas ' de la inoculacién, Las Sustan-

cias que en esta forma de realizacidn del ensayo muestran un efecto,

son capaces de destruir el hongo después de la infeccidn y de asi

ejercer un efecto curativo, -

- 16 -



Tabla 1,
Ensayo con Piricularia / preparacién l{quida de substancia activa

pr = protector ‘

. cur = curativo’
Sugtancia activa ' ataque en % del ataque de las plantas
(constitucidn) testigos no tratadas a una concentra-
cidén de 1a sustancia activa (en %)
0,05
o
11}
/4 -
(C,H.O),P - 5-{/ AY NO, pr. 25

(preparado de comparacién
conocido de la Patente norte-
americana No, 2,690, 450)

Br-CH'2 -CH2 -0 O o

n ' - p-r.
p-s-{/ \>
/ — cur, 50

CH_-S
3

'Br-CH2-CH2-O 0
1"
‘ \ pr. 0

/ cur, 0

Csz-S

- 17 -



Sustancia gctiva

ataque en % del ataque de las plantas

P-S- -Cl

-18 -

(constitucién) testigos no tratadas a una concentra-
cibn de lasugtancia activa (en %)
0,05
Br-CH -CH -O O :
2 2 \ n .
A P-S—</ \> -Cl pr. 0
CH3—S _
Br-CH -CH -O O :
2 2 \ " ‘
P*S-Q—Cl pr. 0
C2H5-S .
V CH
Br-CH -CH_-O 3
: 2 2 \(3
: P—S-‘<‘/ \>_ pr. 0
CH3-S/
0o
"
Br-CHz-CH2~O-P~(S—D ) pr. 0
Br-CH -CH -O\ @)
\"
pr. 0
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Sustancia activa

ataque en % del ataque de las plantas

CH_-S
3

-19 -

{(constitucidn) testigos no tratadas a una concentracién
de la sustancia activa (en %)
0,05
CH3
Br-CH_-CH_-O
e ) \‘;? _
/P-S-D or. 17
7 \-8
Br—CHz-CHZ-O\O
11
/P—S-Q pr. 0
‘CH3—O
Br-CH,-CH_-O_ O
2 2 "
P—S—(/ \> " opr. 12
02H5-O
BI‘--CH2 -CH2 -0 \ O
n
/P—S-</ '\> -C1 pr, 0
CZHSO
CH
i 3
BI‘-CHZ-CH-O 0
1"
pr. O
(0

cur, 0

I A SN R T w
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e



Sustancia activa

ataque en % del atague de 1as plantas

(constitucidn) testigos no tratadas a una concentracién
de la sustancia activa (en %)
0,05
CH
R
Br-CH -CH-O_ O '
. 2 " ' pr. 0
(e
a / cur, 50
CH -8
3
CH
| 3
Br—CHz-CH-O O
n
\ p-s-D --CH3 pr. 0
CH3-S |
o
Br-CH -CH-O_ O
2 n :
/‘P~S-D pr. 0
CH3-O
CH
| 3
Br-CH, -CH-O O
2 1"
pr. 0
()
/ cur, 25

.'20..

L——




Sﬁstancia activa ataque en % del ataque de las plantas

(constitucidn) testigos no tratadas a una concentracidn
de la sustancia activa (en %)
0,05
B
Br-CH,-CH-O_ O
: un pr’ 0
P-§- ~C1 ,
C.H -0 ’ cur, 50
275
| =l
Br-CH,-CH-O_ 0O
2 \u pr. 0
()
. / cur, 25
Cl-CH _-CH _-S
ST Ty
s

P—S-D-Cl pr. 0
/

Cl-CH, -CH -8
2 2

Br—CHZ—CH—O . O

CH3 CH
' l 3

Br-CH - CH - o\o
_ n .
/P—S-D pr. 8
CH,-S

-91 -
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Sustancia activa : ataque en % del ataque de las plantas

(constitucibn) testigos no tratadas a una concentracidn
de la sustancia activa (en %)
0,05
CH_ CH
§ 3 } 3
Br-CH-CH-0O0 O ,
. 114 . " ' pr. 0
Sac
yd cur, 0
CH_S )
3
CH
. t 3
Br-CH -CHZ-CH -0 O
2 n pr. 0

N\
y P—S—D cur. 8

CH3 S
]
Cl-CH
®~CH-0 ©
Br-—CHz/ \ " , ~ pr. 0
>0
/ o o cur, 12
-CH -8
3

)\'v -22 -
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" Ejemplo B,
Ensayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolvente: 3 paries en peso de acetona
emulsivo: 1 parte en peso de glquilaril-poliglicol éter
» Pé.ra la obtencién de u;1a preparacién apro-

piada.de sugtancia activa, se mezcl_a 1 parte en peso de sdst’ancig

activa con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad

.indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la

concentracidn deseada,

' La preparacién de sustancia activa es pul-
verizada sobre. plantas de repollo (Brassica oler‘acvea) fuertemente |
atacadas por el pulgdn de durazneros (Myzus persicae), hasfa su mo-=
jadt;lra a tal grado que el liquido gotea de las mismas,

Al cabo del tiempo indicado, se determina
el grado de destruccién en %, significando 100 % que fueron matac_ios'
todoé los 'pﬁlgones, yO0 % qu;a no fué mataéo ningﬁn ﬁulgén.

Las sustancias activas, las concentraciones

de las substancias activas, el tiempo de evaluacién y los resultados se

indican de la siguiente tabla 2:




(Ensayo con Myzus)

Sugtancia activa

Tabla2

concentracién

grado de destruc-
cién en % al cabo

. =24 -

{constitucion) de la Sl‘;st,. act,
en % de 24 horas
) O
. ._Br-CHZ—CHZ—O\n
‘ /P-S- 0,1 100
CHs'O
0,01 99
oy
Br-CH -CH- O 0,1 100
2 s 0, 01 100
/ D 0,001 20
CH3-0
!
Br-CH,-CH,-Q .
2"ty \f? 0,1 100
/P»S-D 0,01 20
CH3-S '
(‘IHzcl
Br-CHy-CH-Q o
1]
.)P-S*Q o1 o
_ ?Hs
Br'CHz'CHz'CH‘\S 0, 1 100
0,01 20

T s pe ey et s n

o




_Sustanecia. activa ' concentracién

]

grado de destruc-

>;s-s-@ o os

- 925 -

(constitucion) ‘ - de la sust:, act, cién en % al cabo
en % de 24 horas
o CH,
Br-CH_-CH.-O o _
2 2 \" \
/P-S~@ 0,1 100
Br-CH_-CH_-
. 2 2 0\9 0,1 100
. : /P-S *@ : 0,01 20
Br-CH_-CH -Q
-s-¢/ \ 0,1 100
Br-CHZ-CHZ-O 0]
' 100
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Ljemplo C, 2‘,

Ensayo con Tetranychus
Disolvente: 3 pa'rt'es en peso de acetona
emulsivo; 1 parte en peso de a’.\:guilai‘il-polig).icbl éjber

Para la obtencidn de ur;a preparacion apropia-
da de sﬁ'stancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sugtancia acti-
va, con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad in~ -
dicada de emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la con-
centracion deseada,
La‘ preparacion de sustancie activa es pul-

verizada sobre plantas de chauchas (Phaseolus vulgaris) de una altu-

ra de aproximadamente 10 a 30 cm, hasta su mojadura a tal grado

que el lfquido gotea de las mismas'.' Las plantas esféﬁ fuertemente
atacadas por acaros hiladores de'chauchas (Tetzran);chus telarius) en
todos sus estados de desarrollo,

Al g'abo del tiem;;o indic;ado, se determina
la eficacia de la preparacidn de su'stancia activa, conténdose los in-
sectos muertos, El grado de destruccidn asi obtenido es expresado en
%, éignificando 100 % que fueron matados todos los acaros hiladores,
¥ 0 % que no fué matado ninglin dcaro hilador,

Las sugtancliasactivas, las concéntracio_-
nes de las sustancias activas, el tiempo de evaluacién y los resul- .

tados ge indican en la siguiente tabla 3:

—t

- 26




Tabla 3

(Ensayo con Tetranychus)

Sustancia activa concentracién grado de destruc-
(constitucién) : de la sust, act, cidén en % al cabo
: en % de 24 horas
Br -CH2 -CH2 -0 o
\
‘ P—S-</ \> 0,1 99
cns-o/ '
CHj
Br 'CH2 'CH "O\ O [
' 1 -
p-s-// \> 0,1 100
\= | !

_—

3

- 27
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Ejexﬁplo D,
Ensayo con Bombyx
Disolvente: 3 partes en peso de acetona

emulsivo: 1 parte en peso de g)guilaril-poliglicol éter

Para la obtencién de una preparacién apro-

piada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sulgtancia

activa con la cantidad indicada de disolvente que contiene la cantidad

indicada de emulsivo y se diluye el concentrado as{ obtenido con agua

hasta la concentracidén deseada,

" Esta preparacién de sustancia activa es
pulverizada sobre hojas de la morera blanca (Morus alba) hasta su
mojadura al estado himedo de rocio y subsiguientemente se colocan

sobre las hojas orugas del bémbice {Bombyx mori),

Al cabo del tiempo indicado, se determina

el grado de destruccion en %, significando 100 % que fueron matadas

" todas las orugas, y 0 % que no fué matada ninguna oruga,

Las sustancias activas ensgyadas, las con-
centraciones aplicadas, el tiempo de evaluacién y los resultados ob-

tenidos en los ensayos pueden apreciarse de la siguie_nte tabla 4,

-928 -
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Tabla 4

(Ensayo con Bombyx)

Sustancia. activa , concentracién grado de destruc-
(constitucién) de la sust;, act. cién en % al cabo
en % de 3 dias
CH 3

S l
Br-CHZ—CHfO o

1. o
/P-S-@ 0,1 | 100

CH_-S

CHjg
1,
Br-CH,-CH-0_

\n | 0
/P—S-@ 0

100
85

-

-
O s
Pt

C2I-I 5O
CH, CHg

Br-CH-CH -0 ¢

u

>P-S~® o | 90

n
\p-s-@ o o 106

Hg
Br-CH,-CH-0_ ¢

n - ’
: /P-S-@ -cl 0,1 . 100
CH,-8

- 29 -
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-

Sustancia  activa
(constitucién)

concentracion
de la sust. act.

grado de destruc-
cién en % al cabo

en % de 3 dias
Br-CH,-CH. -O
2 2 \9 0,1 100
/P-S-</ \> -C1 0,01 100
C,H -0
b
Br-CH,-CH-Q_ o ,
2 . \‘" 0,1 100°
P-s-/ \ -ci 0,01 100
| _/ <,_-—_-_,/ 0, 001 40
~ C,Hy-0
Br-CH -CH2-0\0
n '
P-S- @ 0,1 100
/ \ -S
CH
Br-CHz-CHZ-O 0
0,1 95

/___}

- 30 -
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"Los siguientes ejemplos explican méas detalladamente la invencion:

Ejemplo 1, -

Br-CH,-CH,-O,
Loy
CH,-S
a) Br-CH,-CH,-0_ o
n
P-Cl
CH,-S

Se mezcla una solucién de 63 g (0, 5 moles)
de 2-clorodioxafosfolano-1, 3,2 en 100 ml de cloroformo, a 10-20°C

con 0, 5 moles de bromuro de dcido metilsulfénico, subsiguientemen-

. te se evapora el disolvente y se destila el residuo, El rendimiento

asciende a 74 g (58 % de la teoria),

El cloruro de diéster de acido O-(2-bromo-
etil)-S-metiltiolfosforico tiene un punto de ebullicién de 130°C bajo
una presién de 2 mm Hg, | -

b)

Se mezclan 0,4 moles de cloruro de diéster
de dcido O-(2-bromoetil)-S-metil- tiolfosfoérico, disueltos en 300 ml
de benceno, a 30 —40°C con 44 g de. tiofenol y 41 g de trietilamina en

10.‘0 ml de benceno, Subsiguientemente, la mezcla-es agitada durante

- 31 -
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3 horas, luego lavada, secada y sometida a una destilacién empezante,

la teoria),

' Anélisis:

09H12Br02P52

calculado:

_encontrado:

a)

El rendimiento asciende a 104 g (80 % de

, 23
Indice de refraccién n

(peso molecular 327)

P

9,5 % 19,6 %

5

D

9,4 % 19,15 % .

Ejemplo 2, -

CH,S

_—

3

Br -CH2 'CH "\ O .
t
P-Cl

=1,6023

Br

24,6 %

23,18 %

La preparacion procede anélogamer{te al

Ejémplo 1a, pero con el empleo de 2-cloro -4 ~rhetildioxafosfolano-

1,32

teoria,

El rendimiento asciende a un 87 % de la

-32 -
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b)"

Se mezcla una solucion de 107 g de cloruro
de diéster de 4cido O-/ 3-bromopropil-(2) J-S-metil-tiolfosférico
en 500 cm® de benceno con 58 g de 4-clorotiofenol y 41 g de trietil-
amina; subsiguientemente se agita la mezcla de reaccion durante 2
horas, luego se la lava, se la seca y se la somete a una destilacion
empezante con la ayuda de la bomba de mercurio,

El rendimiento asciende a un 69 % de la
teoria, el indice de refra;:cién n2§ =1, 593'1. '

An;f\lisis:

C]_OHISBi' Cl0, PS2 (peso molecular 376)

Cl . Br P
calculado: ' 9,5% - 21,2 % 8,3 %
"encontrado: 10,1 % 20,3 % . 8,3%

Ejemplo 3, -

CH3 (|3H3

Br-CH - -
r-CH CHOo

Y, §-S-</:\> -CH,

CH,S

3
) CIIH3 CH3
a) Br-CH -CH -0 o
1
M
CH3S

La preparacion procede en forma aniloga

- 33 ~
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al Ejémplo la, pero mediarite 2-cloro=4, 5-dimetil-dioxafosfolano-~

1,3,2.

.Rendimiento: 80 % de la teoria,

b)

Se mezclan 56 g de cloruro de diéster de
4cido O-/ 3-bromobutil-(2) /-S-metil-tiolfosférico en 300 ml de ben- -
ceno a 20-30°C con 25 g de 4-tiocresol y 21 g de trietilamina - disuel-

fos en 100 ml de benceno, Subsiguientemente, la mezcla es agitada

-durante 2 horas, luego lavada, secada y sometida a la destilacién

empezante,

El .rendimiehto asciende a 84 % de la teorfa,

el indice de refraceién nzg 1, 57417,

Analisis:

C1gH1gBrO, PSy  (peso molecular 369 )

s P
calculado: 11,3 % 8,4 %
encontrado: 17, 65 % 9,0 %

Ejemplo 4, -

CH3

Br-CH,-CH,-CH-O_

CH,S

* -34 -
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CH3

‘a) -Br —CH2 -CH2 -CH-O 0

n
P-Cl

CH 3S

La preparacién procede en forma analoga
al Ejemplo 1a, pero con la aplicacién de 2-cloro-4-metil-1, 3, 2«
dioxafosforinano,

Rendimiento: 81 % de 1a teoria,

. b)

85 g de cloruro de diéster de O—[ 4-bromo-
butil—(Z)J-S-metil-tiolfosférico en 300 ml de benceno son mezclados
a 20-30°C con una mezcla de 33 g de tiofenol y 31 g de trietilamina

en 100 ml de benceno, Subsiguientemente, la mezcla de reaccidn es

agitada todavia durante 3 horas, luego es lavada, secada y sometida

a una destilacién emplezante,
El rendimiento asciende a 69 % de la teo-
) e 23
ria, el indice de refraccién np = 1, 5798

Anilisis:

C']_lHlﬁBrO2 PS, (peso molecular 355)

S - P
calculado: 18,0 % 8,7 %
encontrado: 17,1 % . 9,6 %

- 35 -
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Ejemplo 5, -

Cl-CH

2> cH-0 o
Br-CH .

2 . /1'5-s—</ \> ‘
A CH,S ,

a) CI-CHZ\
CH-O

Br-CHz/ o

CH3S

La preparacién procede como en el Ejem-
plo la, pero mediante 2-cloro-4-clorometil-1, 3, 2 -dioxafosfolano,

Rendimiento: 87‘ % de lal._teorfa.

b)

.91 g de cIc;rUro de diéster de acido O-/1-
cloro—3-bromopropano-(2_):/~S-metil-tiolfosférico, disueltos en 300 ml
de benceno, con 33 g de tiofenol y 31 g de trietilamina en 100 ml de
benceno a 20-30°C, Subsiguientemente, la mezgla es agitaéa durante

3 horas, luego es lavada, secada y sometida a una destilacién empe-

zante,

El rendimiento asciende a 66 % de' la teoria,
el indice de refraccién nzg = }, 5958
f&.nélisis:

. CyoH1gBr Cle PSy (peso molecular 37§)

- 36 ~
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1 L Cl S P
calculado: 9,4 % 17,0 % . 8,3 %

encontrado; 9,67 % 16,19 % 8,58 %

Ejemplo 6, -

5
Br-CH,-CH,-0_
\ia'-s-@ -c1
CoH, S /
| 10
' "a) .o Br-CHz-CHZ-O o
lg-Cl
CZHSS /
| La preparacion procede en forma analoga
15, . al Ejemplo 1a, pero c%m el empleo de bromuro de acido etilsulfénico,
| ' ' El reﬁdﬁniento aécien&é a89 %dela teor{g.
' b)
) 69 g de cloruro de diéster de acido O-(2-
bromoetil)-S-etil-tiolfosférico son mezelados a 30-35°C con 36 g de
20 4-clorotiofencl y 26 g de trietilamina en 100 ml de benceno, Subsi-
‘g!iientemente, la mezcla es agitada todavia durante 3 horas, luego -
es lavada, secada y sometida a una destilacion empegante.
_ Rendimiento: 85 % de la teoria, fndicg de refraccién n2D3 = 1, 59686,
Anilisis:
- 9g C10H13Br CL0, PS?; (peso molecular 376)

- 371
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1 o Cl P
calculado; 9,5 % | 17,0 % 8,3 %
encontrado; . 9,54 % 17,12 % 8,36 %

_Ejemplo 7, -

5 :

' CHg
Br-CHz-CH-o o
n
p-s-D
C1-CH, -CH, -S
10
CHg
a) Bi'-CHz-CH-O o,
P
, ACI'CHZ -CHq-S

15 _

La preparacién procéde en forma analoga
al Ejemplo 1a, pero con bromuro de acido 2-cloroetilsulfénico y
2-cloro-4-metil-dioxafosfolano-1, 3, 2,
b)

2 Una solucién de cloruro de diéster de acido

. Or-[ 3*bromopropil~(2)_7-8-(2’ -cloroetil)-tiolfosférico en 300 ml de
benceno es mezclada a 20-30°C con 22 g de tiofenol y 21 g de trietil-
amina en 100 ml de benceno, subsiguientemente, la mezcla de reac-
cion es agitgda durante 2 horas, iuego es lavada, secaday somej:ida

25 é una @estilacién_ empezante_.
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- A) Br-CHz—CH -0

El rendimiento asciende a 77 % de la teoria,
el indice de refraccién n2§ = 1,5836,

Analisis:

| CqqH;5BrCl0,PS, (peso molecular 390)

Cl ' P
calculado: ' 9,1 % 7,95 %
encontrado; 8,44 % : 7,87 %

- Ejemplo 8, -

D

| | 2/ |
- Br-CH,-CH, _o-p\

0

2 0
. . 11" R
C P-Cl

/
-s

La preparacidn proéede analogamente al
Ejemplo 1a, pero con el empleo de bromuro de dcido fenilsulfénico.

Réndimiento: 88 % de la teoria, -
b)

63 g de cloruro de diéster de acido O-(2~
bromoétil) -S-fenil-tiolfosférico. son disueltos en 300 ml de benceno

y esta solucién es mezclada a 20-25°C con una mezcla de 22 g de tio-

fenol y 21 g de trietilamina en 100 ml de benceno, Subsignientemente,
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la mezcla de reaccion es agitada durante 3 horas, luego es lavada,
secada y sometida a una destilacién empezante,

El rendimiento asciende a 75 % de la teoria,

el indice de refraccién nZ; = 1, 6140,
A.nélisis:
CMHMBrO PS, (peso molecular 389)

S ‘ P
calculado: 16,5 % 8,0 %
encontrado: 17,1% . - 7,6 %

- Ejemplo 9, -
?H?, .
BI"CH 'CH"‘O\O
P-O CH
< > -s/
[
a) ,Br-CHz-CH-O 9
P-Cl
L
7 \)-S

La preparaci6n procede en forma aniloga
al Ejemplo 1la, pero con bromuro de 4dcido fenilsulfénico y 2-cloro-4-

metil-1, 3, 2-dioxafosfolano,

o401
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- Rendimiento: 94 % de la teoria,

b)
Una solucién de 132 g de cloruro de diéster 7
de dcido O-/ 3-bromopropil-(2) /-S-fenil-tiolfosférico en 400 ml de

benceno es mezelada a 20-25°C con 13 g de metanol y 41 g de trietil~

" amina en 100 ml de benceno, subsiguientemente, la mezcla de reac-

cidn es agitada durante 3 horas, luego es lavada, secada y sometida

a una destilacién empezante,

E1l rendinmiento asciende a 72 % de la teoria,

: ) 22
el indice de refracecién n b = 1,5711,

Anilisis:

010H14Bro PS (peso molecular 325)
P

calculado: o 9,55 %

encontrado: 8, 90 %

En forma aniloga pueden prepararse los

siguientes compuestos:

Br-CH -—CHZ-O
@'S/

2 .
Rendimiento: 83 % de la teoria, indice de refraccidn nD3 = 11,6278

Anilisis:

C14H13Br010 PS {peso molecular 424)

. ' ) - 41 -



calculado: 15,1 %

encontrado: 15,9 %
5 Br-CH ~-CH_-0O
Cot . _ 2 2 7N\

\'9 C?_>

pP-s-{/ N
/ —
)

23
Rendimiento: 85 % de la teoria, indice de refraccidén nD = 1, 6180

10 . Analisis:
ClsHlsBrozPSZ . (p}eso molecular 403)

S ! -
calculado; 15,9 % . '7, 7 %
encontrado: 16,8 % : 5,73 %

15
oty o s )
n
Br —CHZ -CH-O-P :
Nl
20 . Rendimiento: 73 % de la teoria, indice de refraccién nzDz = 1, 6342
"Analisis:
0151-11531' Cl 02 PS2 (peso molecular 438)
- cl P
 calculados ‘ 8,1 % 7,1 %
'25' - " encontrado: S 8,12 % . - 6,6%

- 492 -
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‘Br -CI-I2

CH
L 3

-CH2 O 0 -

- S

AN
/ P-S-D -Cl.

Ané.lisis:
CQHllBr ClOzPS.2 (p(.eso molecular 362)
)
calculado: 17,7 %- .
enéontrado: 17,4 %
CH3
BI,‘"CHZ'CHZ“ \ 0
"
AR
CH3-5 .

: . R
_Rendimiento: 80 % de la teoria, indice de refraccion nD =

8,6%

8,6%

Rendimiento: 75 % de la teoria,' indice de refraccidén n

AnAlisis:

CyoH,,BrO, PS,

calculado:

encontrado:

(peso molecular 341)
S
18,8 %

18,51 %

- 43 -

9,1%

9,2 %

D

1, 6064

= 1,5951
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N Cl
/CH-O 9
CH3 P-s-¢/ \
CH 3-s |

Rendimiento: 72 % de la teoria, indice de refraccidn nzg = 1,5888

Analisis:
CmHlSBrCIOZPS2 (peso molecular 376)

S P
calculado: 17,0 % . 8,25 %
encontrado; 16,4 % 7,96 %

Br-CH
/CH»O 0
n .
af R0
.CH,3S
Rendimiento: 75 % de la teoria, indice de r'éfrac;:ién n2§ = 1,5870
Analisis:
010314Br02P82 (peso molecular 341)
P
calculado: 9,1%
encontrado: ’ 9,64 %
T3

Br-CH2 -CH-O_ o '
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Rendimiento: 74 % de la teoria, indice de refraccién n23

Analisis:

CnHlSBr Ccl O2 PSzA (peso molecular 355)

P
.calculgdo: 8,7 % |
encogtradp: 8,98 %
c, o,

Br-CH-CH-0 g

U
P

CH_S

= 1, 5823

2
Rendimiento: 60 % de la teoria, indice de refracecidn nDs = 1, 5656

AnAlisis;

C11H16 Br O2 P82 (peso molecular 355)

P
calculado; 8,75 %
encontrado: 9,5 %

, ca,

Br-CHZ-Cﬂz-CH-O\
P-5-¢/ \\-Cl

/S \=

s

CH3

Rendimiento: 82 % de la teoria, indice de refraccién n23

-45 -
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Anilisis:

C11H1—5Br Cl,, P8, (peso molecular 390)

P
calculado; 7,95 %
encontrado; 8,56 %

N CH-0O
H/ \%
Br-CH, p P-S-@ -Cl
CH S '
3

" Rendimiento: 72 ‘;/o de la teorfa, {ndice de refraccién nzg = 1,5993

Anilisis: :
CIOHIZBr C1202PS2 : (peso molecula;v 410)
P
calculado: S 1,6%
" encontrado: " 7,559

Br-CH_-CH_-O
22

>§.s-@ |

Rendimiento:; 86 % de-la teoria, indice de refraccitn nzg' = 1, 5880

CZHS-S

Analisis:

: C10H14Br O_PS {peso molecular 341)

2 2

46 [



calculado: . 18,8 % 9,1%
encontrado: 18,12 % 9,17 %
i
5 . Br-CH2~CH-O\9 ‘
S )
Cl—CHz—Cﬂz-S

23
‘Rendimiento: 74 % de la teoria, indice de refraccidn nD = 1, 6000

10 Analisis:
C11H14Br C1202 PS2 (peso molecular 424)

Cl S P
calculado: 16,8 % i5,1 % 7,3 %
encontrado: 16,74 9% 15,9 % 6,74 %

15
.Br-CHZ\
/CH-O\('?
o ki)
CZHSS
20 20
Rendimiento: 80 % de la teoria, indice de refraccién n D= 1, 5%77
Anélisis:
CMHISBrO2 P82 (peso molecular 355)
25 .

-4 -
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S P
calculado: 18,0 % ‘ 8,715 %
encontrado; 17,74 % 9,16 %

?H_?’.

Br-CH_-CH-O
. . o
2 \ o
/.P—-S-C4H9n

Anilisis:

claﬁzoBrozpsz' (peso molecular 383)

S P
calculado:; 16,7 % ' 8,1%
encontrado; 16, 55 % 8, 21 %
Br-CHz-CH-O o CH3

Rendimiento: 53 % de la teoria, indice de refraccién n2

Analisis:

CIZH18BR02 PSZ {peso molecular 36.9)'

° - 48 -

Rendimiento: 79 % de la teoria, indice de refraccidn nzs = 1, 5670

1. 1,5601
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S
calculado: 17,35 %
encontrado: 16,17 %

Br-CH .
11
CH3

D-s/

P-S-CH2 --CH2 —802H5

- ' . .21
Rendimiento: 88 % de la teoria, indice de refracciénn =~ = 1, 5840
o ' , - D

Anélisis:

13720

c, HB,.Br 02P83

calculado:

~ encontrado:

{peso molecular
S
23,1 %

. 23,3%

CH
i 3

Br-CH,-CH-O g

"

P-S-

CZHS-O

415)

-

7,5 %

7,21 9%

Rendimiento: 55 % de la teorfa, indice de refraccién 11'2]:? = 1,5586

Anélisis:

calculado:

encontrado:

{peso molecular 339)

S
9,4 %

8,96 %

-4 -

P
9,1%

9,29 %
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CH
!
Br- CH -CH

()

Anilisis:

CqusBr ClO PS

3
-0 o

N\
/

—-OC H

(peso molecular 374)

Cl
calculado; 9,5 %
encontrado; 8, 86 %

Br-CHZ-CHz-O 0

Anilisis:

CI4H20Br0 PS

calculado:

encontrado:

\ n '
/o(E)
@ -S R

(peso molecular 379)
P
8,2 %

7,4 %

- 50 -

8,3%

8,58 %

. . 2
Rendimiento; 80 % de la teoria, indice de refraccidn n]:? = 1,5576

) 23
Rendimiento; 66 % de la teoria, indice de refraccidn By = 1, 5619
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CH_-

" Rendimiento: 68 % de la teoria, indice de refraccién nZS = 1,5560

Analisis:
CIOHISBr Cl10 PS (peso molecular 360)

P . Cl
calculado: - 8,6% 9,8 %
encontrado: 8,47 % 9,81 %

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del ine-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préética;
debs hacerse constar que las dlsposiciones anterliormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental. También se

hace constar qué el invento corresponde & una solicitud de

Patente presentada en Alemania con fecha y numero siguien-

tes: 25 de marzo de 1968, n? P 17 68 040.9; acogiéndose por

- lo tanto a los beneficios que conceden los Converios Inter~

- nacionales en vigor. Siendo lo que constituye la esencia del

referido invento y por lo que se solicita Patente de Inven-

oidén por 20 afios en Ispafia sobre: Procedimiento para la ob-

‘tencidn-de ésteres de dcidos bromoalauil-(di)-tiolfosféricos;

- 51 -
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10.

15,

20,

caracterizdndose por lo siguionte;
l.- Procedimiento para la obtencidn de éste-

res de dcidos bromoalquil-{di)-tiolfosféricos, caracteriza-

do porque cloruros de diésteres de dcidos bromo-alquil-S-al-

quil- o ~fenil-tiolfosféricos de férmula general

Ry [ Ry |Rg O
' t ' "

Br «C =~ C=|[C = O-P'-S-Ry;
' L I t

se hacen reaccionar con alcoholes, mercaptanos o tiofenoles-
de férmula

H~-TY-~-Rg
en cuyas férmulas representan:lnl a Ry dtomos de hidrdgero
o radicales alquilo o halogenoalguilo iguales o distintos
con 1 a 2 dtomos de carbono; Ry un grupo-alcuilo de cadena
recta o ramificado con 1 a 6 dtomos de carbono que puede
estar sustitufdo pof la 4‘éﬁomos-de haldgenos, o un redical
fenilo eventualmente wda o varias veces sustitufdo, por dto-
mos de haldgenos o por grupos alquilo o alcoxi de bajo pe-
so molecular; Y un dtomo ée oxigeno o de azufre, Yy Rg - en
el caso de ser Y azufre - un radical fenilo eventualmente
una o varias veces sustituido por halédgeno, metoxilo o al-
quilo de bajo peso molecular, o un radical alguilo de cade-

na recta o ramificado con 1 a & dtomos de carbono que puede

estar sustituido por un grupo alquilrercapto, y si Y re-

- 52 -
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presenta oxfgeno: Rg significe un redical alcuile con

. 'L a 6 dtomos de carbono, o alquenilo, respectivamente

ciclohexilo o ciclopentilo ranificado o no ramificado,
con la limitacién de que por lo menos uno de los radi-
cales; Ry ¥ Rg representa un raiicgl fenilo no sustitui-
do o sustitufdo en.la forma arriba indicada, mientras
que el indice n tiene el valor cero § 1, 7

_ 2.- Procedimiento para la obtencién de és-"
teres de dclidos bromoalquil-(di)-tiolfosféricos; tal
Y como queda descrito sustancialmente en la presente

Memoria,

Esta Memoria consta de 53 hojas escritas a

- B3 -
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