
MEMORIA DESCRIPTIVA 

para solicitar
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

e n
E S P A Ñ A  

por VEINTE años

5

a nombre de ROUSSEL-UCLAF, sociedad anónima francesa, es. 
tablecida en 35 Boulevard des Invalides, París, Francia 
por:
"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS FOS 
FORADOS" (Clase Internacional C07f A01n)

cedimiento de preparación de nuevos compuestos orgánicos 
fosforados.

jeto un procedimiento de preparación de los fosfatos de 
fórmula general I

El presente invento tiene como objeto un pro­

E1 invento tiene más particularmente como ob

R.
\

-  1

10
22.4.69.

I



30

en la cual y Rg, idénticos o diferentes, representan 
un radical alcohilo eventualmente sustituido, una cade­
na hidrocarbonada alifática interrumpida por uno o va­
rios átomos de oxigeno no contiguos, un radical aralcohi 

3 lo eventualmente sustituido, un radical cicloalcohilo 
eventualmente sustituido, un radical arilo eventualmente 
sustituido; o bien y Rg representan conjuntamente un 
grupo etileno o propileno eventualmente sustituido; R^, 
idéntico a R^ o diferente de R^, idéntico a Rg o diferen 

10 te de Rg, representa un átomo de hidrógeno, un radical 
alcohilo eventualmente sustituido, un radical alquenilo 
eventualmente sustituido; X e Y, idénticos o diferentes, 
representan un átomo de oxigeno o un átomo de azufre.

Los compuestos I poseen notables propiedades 
15 pesticidas. Están dotados especialmente de una actividad 

insecticida y de una actividad acaricida intensas.
Las propiedades insecticidas de los compues­

tos I pueden ser puestas en evidencia por ensayos sobre 
gorgojos, pulgones, moscas y cucarachas, y sus propieda- 

20 des acaricidas por ensayos sobre Tetranychus. Detalles 
sobre estos ensayos están dados más adelante. Con vistas 
a su utilización pesticida, especialmente insecticida 
y/o acaricida, se añaden a los compuestos I en general 
agentes auxiliares o vehículos clásicos, utilizados en 

25 casos parecidos. Pueden ser mezclados especialmente con 
agua, alcohol, hidrocarburos u otros disolventes organi 
eos, aceites minerales, animales o vegetales, o polvos 
tales como talco, arcillas, silicatos, kieselguhr, y 
con agentes tensioactivos aniónicos, catiónicos o no

30 iónicos. Pueden ser mezclados igualmente con uno o varios 
19.5*69*
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13 ! #  1
otros principios activos pesticidas, y con sustancias 
que presentan una actividad sobre el crecimiento de las 
plantas.

Las composiciones pesticidas que contienen 
5 los compuestos de fórmula I pueden presentarse especial­

mente bajo la forma de polvos, granulados, suspensiones, 
emulsiones o soluciones. Las dosis de utilización de los 
compuestos obtenidos por el procedimiento, objeto del in­
vento, son variables en función de las especies animales 

10 que se han de destruir, de las plantas tratadas, de las 
condiciones climáticas, etc.

El procedimiento de preparación de los com­
puestos I está ilustrado por el esquema anejo Na 1; está 
caracterizado esencialmente porque se condensa un áster 

15 fosfórico de fórmula II:

20

R-t°\ tJ-P-Hal
II

en la cual Hal representa un átomo de bromo o de cloro y 
R^, Rg y X conservan los significados antes citados, con 
un derivado del ciclopentano de fórmula general III:

25

III

en la cual Y y conservan los significados antes cita-
30 dos, para obtener el compuesto I deseado.

22.4.69.
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La condensación del áster fosfórico halogena- 
 ̂ do, II, con el derivado del ciclopentano, III, se efectúa

ventajosamente en presencia de un agente básico, especial 
mente en presencia de una base terciaria tal como piridi- 

5 na o trietilamina, y en el seno de un disolvente orgánico 
tal como tetrahidrofurano o benceno.

Los compuestos I del invento, en los cuales 
= Rg y X representa oxígeno, pueden obtenerse igualmen­

te por una reacción del tipo de la de EEEKOW, según el es, 
10 quema de reacción anejo Na 2, haciendo reaccionar un fos- 

fito de trialcohilo con un 2-R^ 2-Hal ciclopentano 1,3-dio 
na (o ditiona), representando Hal un átomo de cloro o de 
bromo.

La ciclopentano. 1,3-diona no sustituida en po- 
1$ sición 2 ¿J**III con R^ = H_y puede obtenerse por ejemplo 

aplicando el método de F. MEKENYI y M. NILSSON Acta Ohem. 
Scand. 1801 (1963); o aplicando el método de James H. 
BOOTHE y colaboradores, Am. Soc. 75. 1732 (1953).

Las ciclopentanodionas sustituidas en posición 
20 2 por un radical alcohilo o alquenilo pueden ser prepara­

das especialmente según el procedimiento descrito en la 
patente belga 647.079.

Las ciclopentanoditionas pueden ser preparadas, 
por ejemplo, por acción del pentasulfuro de fósforo sobre 

25 las dionas correspondientes.
Los halogenuros de 0,0-diésteres fosfóricos

,/** II con X = oxígeno_7 pueden obtenerse aplicando métodos
descritos en HOUBEN-WEYL, Methclen der Organischen Chemie,
Tomo 12/2, edición 1964, páginas 274 a 297; y en particu-

30 lar páginas 290 a 292, especialmente por acción de un agen 
19-5.69.
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te de halogenación tal como cloro, cloruro de sulfurilo, 
etc., sobre un 0,0-diester fosfórico convenientemente es¡ 
cogido, o por acción del oxicloruro de fósforo sobre un 
alcohol conveniente, o también por acción del cloruro de 

5 sulfurilo sobre un fosfito de alcohilo que puede ser for­
mado "in situ" en el medio de reacción.

El 2-cloro 2-oxo 1,3-dioxa 2-fosfolano, asi 
' como los derivados sustituidos en posiciones 4 y 5 de es,

te compuesto, pueden ser preparados aplicando métodos 
"r .rlO descritos en HOUBEN-VEYL, obra citada, tomo 12/2, página 
' 284 (véase también R.S. EDNUNDSON Chem. and Ind. 1828

( 1962 ) .

Los halogenuros de 0,0-diésteres tiofosfóri- 
cos pueden ser preparados aplicando métodos descritos por 

1$ HOUBEN-MEYL, obra citada, tomo 12/2, páginas 607 a 620, 
y más particularmente página 61$ /"véase también JOHN H. 
FLETCHER y colaboradores, Am. Soc. ^2 , 2461 (1950)_/, es­
pecialmente por acción de un agente de halogenación tal 
como cloro, cloruro de sulfurilo, pentacloruro de fósfo- 

20 ro, sobre los 0,0-diésteres ditiofosfóricos correspon­
dientes, los cuales pueden ser formados, "in situ", por 
acción del pentasulfuro de fósforo sobre el alcohol con 
veniente.

Los ejemplos siguientes ilustran el invento 
2$ pero sin aportarle ningún carácter limitativo.

PREPARACION
Cloro fosfato de 0.0-dimetilo. En 67 g de

cloruro de sulfurilo se introduce, a OSC, bajo atmósfera
de nitrógeno, una mezcla de 62 g de fosfito de trimetilo

30 y de 70 cm^ de éter de petróleo (p. de eb. = 35*7030), y
19.5.69.
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se agita durante 17 horas a la temperatura ambiente. Des­
pués de eliminación, por destilación bajo presión reduci­
da, de las fracciones volátiles, se rectifica bajo vacio
y se obtienen $5 g de clorofosfato de 0,0-dimetilo, p. de

20eb. = 263C bajo 0,1 mm de mercurio, y n p = 1,4120.
Análisis : CgHgClOyP ( 144,52)
Calculado: C% 16,63 H%4,16 Cl% 24,55 P% 21,42
Encontrado: 16,9 4,2 24,3 21,6

De manera análoga, partiendo de 125 g de fos- 
fito de tri-n-butilo, se obtienen 106,5 g de clorofosfato 
de 0,0-di-n-butilo, p. de eb. - 90BC bajo 0,1 mm de mercu 
rio; n^p = 1,4320.

Estos compuestos son idénticos a los obtenidos 
por R. A. Mc.IVOR, G. D. Me CARTHY, G.A. GRANT Can. Joum. 
Chem. j<4, 1819 (1956) por otro camino.

EJEMPLOS
Ejemplo I: Fosfato de O.O-dimetil 0-(3-oxo 2-metil-ci- 

clopentén-l-ilo) "̂*1, con R,j = Rg = =
CH^; X * Y = OjT (compuesto A).

En una mezcla de 250 cm? de tetrahidrofurano 
y de 42 cm^ de trietilamina se disuelven, bajo atmósfera 
de nitrógeno, 33)6 g de 2-metil ciclopentano 1,3-diona y 
se introducen en la solución 43,2 g de clorofosfato de 
0,0-dimetilo. La temperatura del medio de reacción se ele, 
va hasta 60SC. Se la deja descender a 25&C, se elimina por 
filtración el producto insoluble formado, se concentra has 
ta sequedad bajo presión reducida, se disuelve el residuo 
en clorofoimo, se lava la solución clorofórmica, se seca, 
se concentra hasta sequedad bajo presión reducida, se rec, 
tífica el residuo, y se obtienen 38,5 g de fosfato de 
0,0-dimetil 0-(3-oxo 2-metil ciclopenten-l-ilo), p. de eb.
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- 120SC bajo 0,1 mm da mercarlo} n „ . 1,4770.
Análisis : CgH^O^P = 220,2
Calculado : C% 43,64 H% 5,96 P% 14,07
Encontrado: 43,4 6,1 14,2

Por lo que se sabe, este compuesto no está dejs 
crito en la bibliografía.

Ejemplo II: Fosfato de O.O-dietil 0-(5-oxo 2-metil 
oiclopenten-l-ilo). I con *= Rg - 
CgH^; = CH^; X=Y.Oj*.

En 100 cm^ de tetrahidrofurano, se introdu­
cen, bajo atmósfera de nitrógeno, 10 g de 2-metil ciclo- 
pentano 1,3-diona, 9,9 g de trietilamina, y después una 
mezcla de 15,6 g de clorofosfato de 0,0-dietilo y de 40 
cm^ de tetrahidrofurano. Se agita durante 30 minutos a la 
temperatura ambiente, se elimina por filtración el preci­
pitado formado, se concentra hasta sequedad bajo presión 
reducida, en presencia de una pequeña cantidad de carbonato 
de sodio, se rectifica, y se obtienen 14 g de fosfato de
0,0-dietil 0-(3-oxo 2-metil ciclopenten-l-ilo); p. de

94.eb. = 120BC bajo 0,1 mm de mercurio, n p = 1,4691.
Análisis : C^gH^yO^P = 248,22
Calculado : C% 48,39 H% 6,90 P% 12,50
Encontrado: 48,0 6,9 12,4

Por lo que se sabe, este compuesto no está 
descrito en la bibliografía.

El clorofosfato de 0,0-dietilo ha sido prepa­
rado aplicando el método de A. C. POSHKUS y J. E. HERWEH 
Am. Soc. 22* 6127 (1957).

Ejemplo III: Preparación de diversos fosfatos y tio- 
fosfatos de fórmula general I.

a—
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De manera análoga a la utilizada en los Ejem­
plos I y II, se preparan:

- El fosfato de 0,0-diisopropil 0-(3-oxo 2-me 
til ciclopenten-l-ilo) ¿"I con R^-Rg- isopropilo; R^ «
CH^; X " Y - 0_/, por acción del clorofosfato de 0,0-diis.o 
propilo ¿"preparado aplicando el método de A. H. F0RD-K00RE 
y colaboradores, J. Chem. Soc. 1953. 1776_y .sobre la 2-me 
til-cilopentano 1,3-diona; rendimiento: 85%; p. de eb:
0,05 mm de Hg . 125BC; n^° . 1,4655.

- el fosfato de 0,0-di-n-butil 0-(3-oxo 2-me 
til ciclopenten-l-ilo) ¿"I con R^ - Rg^nBu; R^=CH^; X=Y=^7 
por acción del clorofosfato de 0,0-di-n-butilo (véase pre 
paración), sobre la 2-metilciclopentano 1,3-diona; rendi­
miento: 64%; p. de eb. 0,02 mm de Hg = 115&C;
1,4670.
Análisis : C^Hg^O^P - 304,32
Calculado : 0% 55,25 H% 8,28 P% 10,18
Encontrado: 55,0 8,4 10,5

- el fosfato de 0,0-bis (2'-cloroetil) 0-(3- 
oxo 2-metil ciclopenten-l-ilo) ¿**1, con R^-Rg=CHgCHgCl;

X * Y = 0_y, por acción del clorofosfato de 
0,0-bis (2-cloroetilo) /preparado aplicando el método 
de BERNA.RD FISZER y JAN MICHALSKI : Roczniki Chem. 26, 
688. (1952) (CA: 4<¡}¡, 2306c)_/ sobre la 2-metil ciclopenta- 
no 1,3-diona; rendimiento 67%; p. de eb. a 5 x 10**̂  mm
de Hg - 135BC; n^^ . 1,5022. ....
Análisis : C^^^ClgO^P . 317,11
Calculado : C% 37,88 H% 4,77 Cl% 22,36 P% 9,77
Encontrado: 38,0 4,5 22,2 9,9

- El 2-oxo 2-(3'-oxo 2'-metilciclopenten-1'
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-iloxi) dioxa fosfolano - 1,3,2 ¿"1, con R^ +
-CHg-CHg-; - CH^; X = Y - o y  por acción del 2-cloro 
2-oxo dioxa fosfolano 1,3,2 ¿["preparado aplicando el mé­
todo de R.S. EDMUNDSON Chem. and Ind.1828 (1962)/ sobre la 
2-metil ciclopentano 1,3-diona; rendimiento: cuantitativo; 
p. de f. * 853C (con descomposición).

- el fosfato de 0,0-difenil 0-(3-oxo 2-metil 
ciclopenten-l-ilo) /"I con R. = R̂ , = fenilo; R- = OH-,: 
X=Y=Oy por acción del clorofosfato de 0,0-difenilo 
preparado aplicando el método de P. BRIOL y H. MULLER 
Ber. ĵ 2, 2121 (1939)_7 sobre la 2-metil ciclopentano
1.3- diona; rendimiento 72%.
— ' ^18^17°5^ ^
Calculado : C% 62,79 H% 4,98 P% 9,00
Encontrado: 62,9 4,8 9,1

- el tiofosfato de 0,0-dimetil 0-(3-oxo 2-me­
til ciclopenten-l-ilo) /"I con R^=Rg=R^=CH^; X = S; Y = 
o y  por acción del clorotiofosfato de 0,0-dimetilo (pre­
parado aplicando el método de J. H. FLETCHER Am. Soc.
72. 2 461 (1950)_7 sobre la 2-metil ciclopentano 1,3-dio-

Análisis : CgH^O^PS = 236,23
Calculado : C% 40,67 H% 5,53 P% 13,14
Encontrado: 40,7 5,6 12,9

- el tiofosfato de 0,0-dietil 0-(3-oxo 2-me­
til ciclopenten-l-ilo) /"I, con R^ = Rg =-CgH^; R^=CH^;
X - S; Y - o y  por acción del clorotiofosfato de 0,0-dietjL 
lo ¿["preparado aplicando el método de J.H. FLETCHER, Am. 
Soc. 22 , 2.461 (1950) y  sobre la 2-metil ciclopentano
1.3- diona; rendimiento 60%; p. de eb. a 5 x 10"^ mm de Hg30

22.4 .69.
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- 99SC; ng 
Análisis 
Calculado 
Encontrado

*̂ 10̂17 VS 
C% 45,44 

45,6

264,29 
! 6,49 
6,5

11,74
11,9

- El fosfato de 0,0-dietil 0-(3-oxo 2-etil ci 
clopenten-1-ilo) Ĵ*I, con R^ Rg - R^ - CgH^; X*Y=0_y 
por acción del clorofosfato do 0,0-dietilo ^preparado 
aplicando el método de A.C. POSHEUS y J. E. HERWEH, Am. 
Soc. 22., 6127 (1957)_7 sobre la 2-etil ciclopentano 
1,3-diona; rendimiento: 8% ;  p. de eb. a 10 mm de Hg -
85RC.

- el fosfato de 0,0-dietil 0-(3-oxo 2-isopro- 
pil ciclopenten-l-ilo) con R^-Rg^CgH^; ^3 " isopro- 
pilo; X=Y=0_7 por acción del clorofosfato de 0,0-dietilo 
¿["preparado aplicando el método de A. C. POSHKUS y J. E. 
HERWEH. Am. Soc. 6127 (1957) sobre la 2-isopropil ci­
clopentano 1,3-diooa7; rendimiento: 75%; P* de eb. a 10*"̂  
mm de Hg - 93^0; n ^  - 1,4649.

Por lo que se sabe, todos los compuestos an­
teriores de fórmula general I no están descritos en la 
bibliografía.

Estudio de la actividad pesticida del fosfa­
to de 0.0-dimetil 0-(3-oxo 2-metil 1-ciclopentenilo) 
(compuesto A).

A) Actividad insecticida: Las propiedades 
insecticidas del compuesto A son puestas en evidencia por 
ensayos sobre gorgojos, pulgones, moscas y cucarachas.
Así es como por un ensayo de microcontacto sobre mosca, 
es decir por aplicación sobre el insecto de una microgota 
de solución del compuesto que se ha de ensayar, el fosfa-30

22.4 .69.
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to de 0,0-dimetil 0-(3-oxo 2-metil 1-ciclopentenilo) se 
muestra al menos 16 veces más activo que el lindane (isó, 
mero gamma del 1,2,3,4,5^-hexaclorociclohexano). El mis­
mo compuesto, en un ensayo de microcontacto sobre cucara­
cha (Biabara germánica) se muestra 20 veces más activo 
que el lindane. El compuesto A manifiesta igualmente su 
actividad en un ensayo sobre pulgón de la haba (Aphis 
fabae) = con 125 ppm entraña la mortalidad del 95% de los 
pulgones tratados, mientras que, con la misma concentra­
ción, el dimetoato /"ditiofosfato de 0,0-dimetil S-(N-me- 
til carbamoil metilo)^ no provoca más que 22% de morta­
lidad. Finalmente, sobre gorgojo, un ensayo, efectuado por 
acción de vapor, muestra que el compuesto A posee una ac­
tividad insecticida análoga a la del lindane.

B) Actividad acaricida: La actividad acarici- 
da del compuesto A es puesta en evidencia por ensayos so­
bre Tetranychus telarius* Los ácaros adultos son deposi­
tados en el centro de hojas de judia recubiertas con cola 
en su periferia. Se efectúa una pulverización de una.solu 
ción del compuesto A en una dosis correspondiente a 1000 
ppm. Se recuentan los seres vivos y los muertos al cabo 
de tres dias. Bajo estas condiciones, el compuesto A en­
traña una mortalidad de 100%.

La presente solicitud que corresponde a la 
presentada en Francia, el 14 de Mayo de 1.968, bajo el 
número P.V. 151.734, se acoge a los beneficios del arti­
culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

3
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Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Daten 
te de Invención en España, po..- VEINTE años, son los si­
guientes:

1.- Un procedimiento de preparación de nuevos 
compuestos fosforados de fórmula general

en la cual R^ y Rg, idénticos o diferentes, representan 
un radical alcohilo eventualm^nte sustituido, una cadena 
hidrocarbonada alifática interrumpida por uno o varios 
átomos de oxigeno no contiguos, un radical aralcohilo 
eventualmente sustituido, un radical cicloalcohilo even­
tualmente sustituido, un radical arilo eventualmente sus- 
tiduido; o bien R^ y representan conjuntamente un gru­
po etileno o propileno eventualmente sustituido; R^, idén 
ti., a R., . diferente de R^, idánti.. . Rg . diferente de 
Rg, representa un átomo de hidrógeno, un radical alcohilo 
eventualmente sustituido, un radical alquenilo eventualmen 
te sustituido; X e Y, idénticos o diferentes, representan 
un átomo de oxigeno o un átom. de azufre, caracterizado 
porque se condensa un éster fosfórico de fórmula general

12



en la cual Hal representa un átomo de bromo o de cloro; 
y R,j, Rg y X conservan los significados antes citados, en 
presencia de un agente básico, con un derivado del ciclo- 
pentano de fórmula general

5 en la cual Y y conservan los significados antes cita­
dos, para obtener el fosfato deseado.

2.- Un procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque el agente básico es una base ter­
ciaria tal como la piridina o la trietilamina.

10 3<- Un procedimiento de preparación de nuevos
compuestos fosforados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, representado en el dibujo que se acompaña y para 
los fines que se han especificado.

13 Esta Memoria consta de trece hojas escritas a
máquina por una sola cara.

Madrid, MAY. 1.969
P. A.

G. D. S.
22.4.69.
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