y e

'};_m\_‘um Ny '4{

:
e TN
i

PATTNYE DR THVERCION
eI e T T Tt vy hpibgeot

e s - PSRN 41> 7 2 ) 30-2930 /l
3 1t -

R S FIPRRt N | LM ¥ ,X?Q'Q/‘KU / fﬁlﬂ..

Tl ~CACION L B C

st C-07 .M..’
suscrase_ & M

e - i et

358564

e

)./' |

7 . L g o
Qe ﬁJ&fiﬁ'?vaZﬁ@'ﬂ

satre:

Procedimiento para la obtencidn de

fosfatos orgdnices,
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- Sallcitante: SANDOZ, A.G., entidad suiza, residenie en Basili®as Suiza. .
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. Ta invencidn se relaciona con nuevos Ffoglatos

-

orgdnicos y oen composieiones dnsectleldad y acueiocidan

aue coniisnen dichoy fosialas,
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De acuerdo con nuestra invencién proporelonamos
un precedimiento para la produccidn de un compuesto de fér-

mula I,

CHLOL 0 C=CH

>N
P-0-C=CH-COOC-C.H. - I
‘ 25
CH,0 GH,  CH,

P

que consiste en condensar un éster trimetilico del &cido

fosforoso de férmula IT,

(cHO)P Ir

con un compuesto de foérmula IIZX,

C=CH
CH..COCH-C00QC~CH
Chi l | o5 ITI
Hal CH

>
en la que Hal signifiqa bromo ¢ cloro,

en un digolvente orginico que sea inerte bajo las condi-

-ciones de la reaccidn.

El procedimiento puede eféctuayse a una tempera-
tura de aprox. 50°~156°C, preferentemente de T0°-120°C, El
disolyente orgénico qué sea-inerte bajo las cbndiciones de
la réaccién puede ser, por ejemplo, benzeho, tolueno, xile-

no o clorobeneeno, y el periodo de tiempo de la reaccidn

. puede ser de 2 a 3 horas aproximadamente.,



l disolven
AY
reaceidén mediante evaporacidn a presidn reducida, y el
producto de la reaceidn puede purificarse, si se desea,

mediante destilacién, preferentemente en vacio.

5 El éster del acido fosforico de formula I
resultante es un acelte que éuede destilarsé en un
vacfo sin descomponerse y puede caracterizarse del
modo usual por sius constantes flsicaa.

Los compuestos de formula III pueden ob-
10 tenerse haciendo reaccionar el éster (3~metilu1-.'

pentin - 3-{1ico) del dcldo acetoacético de formula IV,

C=CH

CH.,COCH, COOC-C H w
) l 25
' CH .

- D

con un cloruro sulfur{lico o bromurc sulfur{lico,
respéctivamente, en uﬁ disolvente que sea inertg-bajo
las condiciones de la reaceidn, por ejemplo clorofofmo.
15 La reacecion puede efectuarse a temperatura amblente o
a una bemyerat ra 1*geramente elevada, preferentemente

o .
a 25 - 65°C y de preferencia durante aprox, 5 horas.
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Finalizada la reaccidén, el disolvente puede eliminarse me-
dliante evaporacién a presidén reducida, y el compuesto de
férmula IIT puede purificarse entonces mediante destilacidn

en vacio. Ha de tomarse en consideracidn que también puede

10

existir una forma enélicéidel coﬁpuesto de férmula
Iv. Tai forma endlica esta inclufda en la deécrip-
cidn del compuesto de formula IV.

El compuesto de férmula IV puede obtener-.

se haciendo reaecionarv3—metii-l-pentin -}-ol' con’

.dicetena,'preferentemente en presencia de un agente

de condensacidn, por ejemplo trietilamina, a aproxi-

madamente 60-70°C, durante un perfodo de tiempo de 1

a2 horas;
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El compuesto de férmula I tiene un buen

\

efecto Ansecticida y acaricida. Posee una buena acti-
vldad eontra insectos masticadores y chupadores y
contra acaros aracnidos, Su eficacia es superior a
5 la d¢ los compuestos conocidos de estructura quﬁnica '
simllav. o |
El dompuesto de lé invencidn tiene una
toxicidad baja en animales de sangre caliente y una
baja fitotoxicidad. Por lo tanto, el nuevo compuesto
10 puede usarse como geséicida en la agricultura, en -
plezas habitadas; buhérdillaé, sotanos y establos,ete.
Esta tambidn indicado para usarse para la proteccién
de plantas y ani&ales, en sus diferentgs estédos de
desarrollo,contra insectos y dcaros noeivos.
5 ‘ Lo lucha contra insectos y acaros puede
llevarse a caﬁb, de acuerdo‘con métodos convendionales,
por ejemplo, tratando los objetos qua han de ser pro-
»tegidos con el material activo, preferentemente_eﬁ
oombindcién»con un diluyenﬁe o soporte inerte.. |
20 Como agente protector de plantas o como
pesticida, cl compuesto de la inveneidn puede preparaése
en la ;;rma de un agente para pulverizar o espolvo-
rear, por ¢jemplo couno solucidn o dispersién en agua

o en un disolvente orzanico apropiado, tal eomo alcohol,

[ AETARE
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petroleo, destilados de ﬂlquitran, ete, juaLo con un

emulsificante, por ejemplo éter poliglicélico 1{qui-~
do, preparado partiendo de un alecohol de alto peso
molecular, mercaptano o Tenol alquilico con la adie

cion, de oxido de alquileno. A la mezcla pueden afla-

dirsele como auxiliares para la solueldn disolventes .

orgénicos,adecuados, por ejemplo cebonas, hidrocarhbu-
ros aromaticos, facultativamente halogenados; aceites
minerales, ete,

Los agentes de pulverizacion y espolvoreo

-

tambien pueden contener soportes inertes,usuales, por
ejemplo talco, tierra de diatomeas, bentonita, pledra
pémez, derivados de celulosa y similares y ademas
agentes usuales'de hunectacidn N adhesivos para me-
Jorar las propiedades de humectacidn y adhesidn, -

- Em las formulaciones el material activo de
12 invencidn puede estar mezclado con otros agentes

pestleclidds activos, conocidos. Generalmente, las for-

mulaciones para uso adecuadas en la aplicacidn de un

compuasto ﬁe férmula I a un lugar, contlienen énbre.
aproximadémente 0,01‘ ¥ 90 % en peso de agente activd,
de préferencia entre 5 y 50 4. |

En los Ejemplos sigulesntes,que ilustran la
inveweldn sin limltar de modo alguno'su alcance, to-
das las tomperaturas éstdn indicadas en gra doé centf~
grado ¥ 1ds pm:cenfaj@ 80N RCI* PRSO A menes que se

hagan olras Ilndleaciones,

T T e

A
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EJEMPLO 1: Efecto insectieida contra Bruchidius

obtectus {gorgojo del fréjol)

efecto por contacto

Se produce un concentfado mezeclando 25
partes en peso de 0,0-dimetil-0-[1-(3-metil-L-pentin-
3-iloxi-carbonil)-1-propen-2-illfosfato con é5 partes
en peso dé éter isooetilfenildecaglicdlico y 50 partes
en peso de xileno, c¢on lo cual resulta una solueidn
clara con buenas propiedadés de emulsificacidn en agua.
El concentrado se diluye con agua para proporcionar la
concentracion deseada.

Capsulas de Petri de 7 cm de diametro se
rocfan mediante una bomba de mano con 0,1 a 0,2 ce de
una emulsion prepa?adé segin arriba deserito y con-
teniendo 0,0iES‘% de 0,0-dimetil-0~[1-(3-metil~1-
pentin - }-1loxicarbon11) 1-propen-2-11}fosfrato.

Después de secar la emulsién en las
capsulas, se introducen en cada capsula 10 imagos de
Bruchidius y la capsula se cubre con una rejilla
de malla fina de latén._Los animales se mantienen a
temperatura ambiente sin recibir alimento alguno,

Al cabd de 48 horas, todos los Imagos estan mucrtos,
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EJEMPLO 2: Efecto_insecticida conira Aphis fabae

N
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(pulgones negros de las habas)

efecto por contacto

Se produce un concentrado mezelando 25

partes en peso de 0,0-dimetil-0-[1-(3-metil-l-

pentin- >-1loxicarbonil)-l-propen-2~il]fosfato con

30 partes en peso de éter isooctilfeniluctaglicdlico

y 5 partes en peso de una fraccidn de petréleo que
tiene un punto de.ebullicién de 210-280° (densidad

20°C : 0,92). El concentrado se diluye a continuacién

con agua para obtener la concentracidn deseada.

Se roefan plantas de haba comin (Viela-
faba) hasta chorrea; con una emulsion - preparada se-
gan se describe arriba y conteniendo 0,0125 % de 0,0~
dimétil-o-[1—(3-me"ci1~1—pexj1t1nQ-}-iloxidarbonn)-_-l-
propen—2-iljfosfato. L§s plaﬁtas de haﬁas son
fuertemente Infectadas por los Qulgones negros de
las habas (Aphis fabae). | '. |

. Al cabo de 48 horas todos los pulgoﬁes

s,
estan nuertos,

-

¢
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EJDWPLO ) Efecto insecticida contra Carausius

-

morosus (langosta de la India)

efecto por comida

Se produce un concentrade mezclando 40
partes en peso de 0,0-dimet11-0-[1-(3-metil-1~
pentin - 3-iloxicarbonil)-l-propen-2-il)}fosfato con
25 partes en peso de éter diisohexil/heptilfenil-

hexaglicolico y 35 partes en peso de acetona. Luego

'se diluye el concentrado con agua para obtener la

concentracion deseada. .

Durante tres segundos se sumergen rami;
tas de Tradescantlia en una emulsidn que contiene
0,0125 % Qe O;O—dimetil~0~[l-(}-met@l~l—pentin- o L

iloxicarbonil)-l~propen-2-il]fosfaﬁo. Una vez seca la

emulsion,se introducen las ramitas de Tradeseantia

« %

‘en un pequenio tubo de viQrio lleno de agua y se co-

loca el tubo en una capsula de vidrio. En cada cap-
sula . 8¢ colocan 10 larvas de Carausius en'la segun-~
da fase de su evolucidn ’y se cubre . con una tapa de
rejilla dé alambre.
AL cabo de 5 dfas todas las larvas

estdn Huertas.

/
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fecto indecticida contra Ephestia

Kuehniella {polilla de la harina)

L. efecto por contacto

Se pfoduce'uﬁ concentrado mezclando 50
partes en peso de 0,Q-dimetil-0~[l-(}—metil—l—pentinr
3-iloxiearbonil)-1-propen-2-il}fosfato cbn 50 partes
en peso de éter isooctilfeniloctaglicolico. Se ob=
tiene un concentrado claro que puecde emulslonarse
ficilmente en agua. El concentrado se diluye con agua

para obtener la concentracidn deseada,

Se cclocan en cada una.de una serie de
cdpsulas de Petri de T cu de didmetro 10 orugas de
Ephestia Xuehniella (teniendo cada una’ 10 a 12 mm de
'lqrgo) ¥ se roc{an con una emulsidn preparada tal
como se describe méé arriba y.conteniendo 0,05 %
de  0,0-dimetil-0-[1-(3-metil-L-pentin-3-1loxL-
carbonil)~1:pfb§en~2—iljr§sfato de modo que cada . -
cépﬁula contengz 0,1 a 0,2 ce de la emulsidn. Ias
cépsulas se cubren luego con una rejilia de malla
fina de 1atdn, Después de secarse la emulsidn en.
las cégsulds; los animales reciben como alimento un
barquillo_que, segin necesidad, puede ren;varse,

i Ai caﬁo de 48 horas, todas las érugas

rd
esbtan muertas.
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EJEMPLO 5: Efecto acaricida contra Tetranychus

telarius (4acaro aracnido)

efecto por contaeto

Se produce un concentrado mezelando 30
partes en peso de 0,0—dimetil-0~fl-(}-metil-l-
pentina-3-ilo¥1carbon11)-1-propeh—2-il]fosfa§o con
25 partes'en peso de éter laurilhexaglicélico v 45
partes en peso de alcohol'isoprop{lico. El concentra-
do se diluye luego con agua para oBtener la concen-‘r

tracidn deseada,

Plantas de fréjol comin (Phaseolus vulga-
ris) se roefan hasta chorrear con una emulsion - pre-

parada tal como se describe mas arriba y con%eniendo

10,0125 4 de- O,O—dimetil~0—[14(31met11—l—pentinp

A]

iloxicarbénil)—l—propen-auil]fosfgto. Esta; piéntas de
fréjol son fuertemente infectadas con acaros ardcnidos
(Tetfanychus telarius) en tddas las faseé de su evolu-
cidn. . |

Al cabo de 48 horas todos los Tetranychus

telarius estan muertos.

EJEMPLO 6:  Produccidn de 0,0-dimetil-0-[1-(3-metil-

_l-pentin -3-1loxicarbonil)~l-propen-2~
iljfosfato,

8e afiaden, en el perfodo de tiempo de 15
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minutos y agltando, 390 g de éster trimet{lico del
dcido fosfdérico a 650 g de dster (3-metil-l-pentin~

3-1lico) del deido 2-clorocacetoacético en 2 litros

de xileno. Seguidamente se agita la mezcla de 1la re-

aceidn durante 3 horas a una temperatura del bafio de
1}0°_a 135°. Se obtiene 0,0-dimetil-0~[1-(3fﬁeﬁil-
l-pentin4-3-iloxicarbonil)-l-propen-2—11]fosfato

bruto, Mediante destilacion ael compuesto bruto

en un vacio se obtiene el compuesto de formula I puro,
Punto de ebullicién 110-112°/10™ mm de Hg.

C12H1906P peso molecular: 290

Andlisis:

¢ caleulado: 49,7 €  hallado 149,34 %
H calculado: 6,5%  hallado 6,6 %

P c¢alculado 10,7 %  hallado 10,9 %

L éster (}-ﬁetil;l-pentin‘-ﬁ-ilico) del
acido a~cloroacetoacético, (férmula IIT) requerido
como material inicial, se obbtiene como sigue: .

| Se afiaden 405 g de cloruro de sulfurilo
a 542 g de dster (3-metil-l-pentin -3-{lico) del dcido
acetpagético en.2 litros de clofoformo, durante un
perfodo de Liempo de 2 horas,iéon agitacign, a una
tempergéﬁra de reacc;én de 15° a 20°, Luega se au- .
mentaila temperatufa de 1a recaccidn a 60° durante 1

* i . l'
hora ¥ se sigue agltando a continuacion durante 3
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~ horas a 60°-65°, Luego se separa el cloroformo de la

mezela de la reaceidn mediante evaporacién a presion
reducida. Después de ﬁestilacién a presidn reducida,
se obtlene el éster (3-metil-l-pentin -3-{1ico) del

5 écidg 2-cloroacetoacético puro eon un puﬂto de ebulli-

cidn de 52-53°/10~ mm de Hg.

Analisis: ClOHDClO3 peso ?oleeular:.216,5

¢ calculado 55,% ¢ hallado 55,2 %
H calculado 6,0 % hallado 6,03%

10 ' Cl calculado 16,4 9 hallado 16,7 %

EL éster (3-metil-l-pentin-3-{lico) del

acido acetoacético se obtiene como sigue:

Se afiaden 45 g de trietilamina a 392 g de
3-metil-l~pentiﬁ-—3-ol' v se calienta la nezela a 60°
15 con agitacidn. A dicha mezcla se le afiaden 338 g de

dicetena durante un pariods de ticmpo de 1 hora ¥y
media, a una temperatura de 60°-70°. A continuaeidn
se sipue agltando lé mezcla duranpe media hora a 1.
hora, a 60°, con lo cudl se obtiene uﬁa solucidn de
20 colér;garanja claro. El éster (3-metil-l-pentin-
flico) del dcido acetoacético puro se obbiene en
fofmé.dé ﬁn‘liquido incoloro o ligeramente aﬁarillo
despuds de destilacidn a presidn reducida, Punto de

ebullicidn: 50-51°/0,02 mm de Hg.
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Deserita suficientemente la naturaleza del inven~
to, asi como lg manera de realizarlo en lg practica,
debe .hacerse constar que las disposiciones anterlor-
mente indlicadas son suscepiibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
Tanbidn debe hacerse constar que el iavento oorrespon-
de a unags golicitudes de patentes presentadas en Sui-
za con log numeros 9347/68 de fecha 21 de junio de
1968; 5158/69 de feche 3 de asbril de 1969, y 6230/69
de fecha 24 de abril de 1969, acogidndose por lo tan~
to a los benesficios que conceden los Convenios Interna
cionales en vigor, siendo lo que coanstituye la esencls
del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencidn por 20 eios en Espeiia, sobre: "PROCEDIMIEN-
TO PARA LA OBTLENCION DE FOSFATOS ORGANIGOS", caracteri-.
zdndose por lo sigulente:

l2,~ Procedimlienio para la obtencidn de foszfatos
orghnicog de Térmula I,

CH 0 C=CH
N1 SH=C000=C . H
//Pfo—cfbh~c %— oty , T
CH..0' CF ¢l .
bHBO O, 1,

céraoterizado porque comprende ocondensar & una tempers-
tura entre 50 y 1502C un deter trimetllico del hcide fog
foroso de férmula 1T,

q.0) P
¢ (Cq30)3

con ua compuesto de férmula III,

II

P
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'=CH
CHBCO?H~COO~?—02H5 FII
Hal CH

3 .
en la que Hal significa bromo o oloro, en un disolven-
te organico que sea inerte bajo las condiciones de la
reacclidn, tal como benceno, tolueno, xyleno o cloro-
5. benceho.

28.~ Procedimiento para la obténcibn de fosfatos
orginicos, tal y como queda sustaneialmente descrito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a miquie

10 na por una solg cara.

Madrid,
SANDOZ, A.G.

y }'.
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