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Procedimiento para la obtencidn de

fozfatos orgdnicog.
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SANDOZ, 4.G., entidad guiza, regidente en Baszilea, Sud
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Is invencidn se relociona conm nueves fosfotos
orgdnicos y con composiciones insecticidas y acaricids

que contienen dichos fozfates,

g e
o

-~
)



-2 13%0-2930/11

R L e e
5 . - et Yo
v $ - ~ ‘.‘3
E v i w s

De acuerdo con nuestra inveneidén proporcionamos
un procedimiento para la produccidén de un compuesto de for-

mula I,

CH_O 0 C=CH
) \\\! l
-0-C=CH—COO?-02H

CH O/// CH CH

3 5 >

5 I

que consiste en hacer reaccionar, en un disolvente, un

5 compuesto de férmula V,

Hal\\\\i C=CH
//// -0-C=CH-COOC-02H5 \'
Hal CH3 CH3

.en la que Hal significa bromo o cloro,

gon un compuesto de férmula VI,

CH,OM" VI

3

.

en la que M significa hidrdégeno o un metal alealino,
con la condicidén de que cuando M sig-
10 nifica hidrdgeno, la reaccidn se efectie
en presencla de un agente lligador de
dcidos.
La reaccidn puede efectuarse en un disolvente que
sea lnerte bajo las condiciones de la reaceidn, por ejemplo

15 en un hidro-
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carburo afomético, por ejemplo tolueno o xileno; un
hidrocarburo halogenado, por ejemplo clorobenceno o
cloroformo; o un éter, por ejemplo dioxano. Alterna-
tivamente, la reaccion puede efectuarse en un exceso

de metanol. La reaccion puede realizarse a una tempé-
ratura de aproximadamente -20° a +50°C, preferentemente
de -10° a +20°C. Un perfodo de tiempo adecuado para la

reaceion es entre aproximadamente 0,5 y 2 horas.

Se preflere hacer reaccionar al menos 2
moléculas-gramo del compuesto de férmula,VI con cada
moléeula-gramo del compuesto de férmula V con el fin
de obtener un rendimiento mas alto posible y para
evitar la produccién de productos laterales indeseables.

Entre los agentes ligadores de dcidos ade-
cuados se incluyen bases organicas de nitrégeno,
por ejemplo trietilamina, trimetilamina, dimetil-
anilina y dietil-anilina, Yy bases inorgénicas, por
ejemplo carbonato de sodio. De preferencia se ﬁsan a2l
menos dos moléculas—gramo del'agente ligador de acidos

por cada molécula-gramo del compuesto de formula V.

De las mezclas de reaccidn puede. eliminarse
el disolvente mediante evaporacidn a presion reducida,
¥y el producto de la reaceidn puede purificarse, si se

desea, mediante destilacidn, preferentemente en vacio.
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El éster del &cido fosférico de férmula I resul-
tante es un aceite que puede destilarse en un vacio sin
discomponerse, y puede caracterizarse del modo usual por
sus constantes fisicas.

Los compuestos de férmula V pueden producirse

haciendo reaccionar un compuesto de foérmula IV,

C=CH

CH,COCH

3 2COOC-CQH ‘ v

5

iy

con oxicloruro de fésforo u oxibromuro de fésforo

_(preferentemente en proporciones equimolares) en un

disolvente que sea inerte bajo las condiciones de 1a
reaccion y en presencia de un :aceptador de écidoé
(usando preferentemente una molécula-gramo del acep~
tor de acidos por moléculé-gramo del compuesto de
formula IV). El dlsolvente- inerte puede ser el mismo
que se-uti;iza én el procedimiento.ii), y la reac-
cidn puede realizarse a una temperatura de -10° a +50°C
convenientemente durante un perfodo de tiempo de 0,5

a 4 horas.



10

130-2930/11

379057
WOEn ) e
Ha de tomarse en consideracidn, que también puede
existir una forma endlica del compuesto de formula
IV. Tal forma endlica esta inclufda en la descrip-
cidn del compuesto de formula IV. .
El compuesto de formula IV puede obtener-
se haclendo reaccionar j-metil-l-pentin -3-0l1 con
dicetena,'preferentemente en presencia de un agente
de condensacion, por ejemplo trietilamina, a aproxi-

madamente 60-T0°C, durante un perfodo de tiempo de 1

a 2 horas.

_____ -
-~ e,
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El compuesto de férmula I fiene un buen
efecto insecticlda y acaricida. Posee una buena acti-
vidad contra insectos masticadores y chupadorgs Yy
contra acaros aracnidos, Su eficacia es superior a
la de los compuestos conocidos de estructura qu{mica
similar..

El compuesto de la invencidn tiene una
toxicidad .baja en animales de sangre caliente y una
baja fitotoxicidad. Por lo tanto, el nuevo compuesto
puede usarse como pesticida en la agricultura, en
pigzas habitadas, buhardillaé, sétanos y establos,ete.
Esta también indicado para usarse para la proteccién
de plantas y aniﬁales, en sus diferentes estédos de
desarrollo,contfa insectos y acaros nécivos.

La lucha contra insectos y acaros puede

" llevarse a cabo, de acuerdo con métodos convencionales,

por ejemplo, tratando los objetos que han de.ser pro-
tegidos con el material activo, preferentemente en
combinaeion con un diluyente o soporte inerte,

Como agente protector de plantas o como
pesticida, el_compﬁesto de la invencién puede prepararse
en la forma de un agente para pulverizar o espolvo-
rear, por ejemplo como solucidn o dispersién en agua

o en un disolvente organico apropiado, tal como alechol,
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L, W or i s , Preferentemente
petroleo, destilados de alquitran, etc.~Junto con un
emulsificante, por ejemplo éter poliglicolico l{qui-
do, preparado partiendo de un alcohol de alto peso
molecular, mercaptano o fenol alquflico con lé adi-
cion de oxido de alquileno. A la mezecla pueden afia-
di{rsele como auxiliares para la solueidn disolventes
orgénicos,adecuados, por ejemplo cetonas, hidrocarbu-
ros aromaticos, facultativamente halogenados; aceites
minerales, ete. |

Los agentes de pulverizacién y espolvoreo
tambien pueden contener soportes inertes,usuales, por -
ejemplo taleco, tierra de diatomegs, bentonita, pledra
pémez, derivados de celulosa y similares y édemés
agentes usuales de humectacidn y adhesivos para me-
jorar las propiedades de humectacion y édhesién.

En las formulaciongs el material activo de
la invencion puede estar.ﬁezclado con otros agentes
pesticidas activos, conocidos. Generalmente, las f§r~
mulaciones para uso adecuadas en la aplicacidn de un
compuesto de formula I a un lugar, contienen entre
aproximadémente 0,01 y 90 % en peso de agente activo,
de preferencia entre 5 y 50 %.

En los Ejemplos siguientes,que ;lustran la
invencidn sin 1limitar de modo alguno su aleance, to-
das las temperaturas €stan indicadas en grados centi-
grado y los porcentajes son por peso a menos'que se

hagan otras indicaciones.
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EJEMPLO 1: Efecto inseeticida econtra Bruchidius

obtectus (gorgojo del freéjol)

efecto por contacto

Se produce un concentrado mezclahdo 25
partes en peso de'0,0-dimetil-o-[1~(3-mefil-l~pentin-
3-iloxi-carbonil)-l-propen-2-il]fosfato con 25 partes
en peso de éter iscoctilfenildecaglicdlico y 50 partes
en peso de xileno, econ lo cual resulta una solucidn
clara con buenas propiedades de emulsificacidn en agua.
El concentrado se diluye con agua para proporecionar la
concentracion deseada.

Cépsulas de Petri de 7 om de didmetro se
roc{an mediante una bomba de mano con 0,1 a 0,2 cc de
una emulsion preparada segﬁn arriba descrito y con-
teniendo 0,0125 % de 0,0-dimetil-0-{1-(3-~metil~l-
pentin - 3-iloxicarbonil)-l-propen-2-il]fosfato.

Después de secar la emulsién en las
cépsulas, se introducen en cada ciapsula 10 imagos de
Bruchidius y la eapsula se cubre con una rejilla -
de malla fina de laton. Los animales se mantienen a
temperatura ambiénte sin recibir alimento alguno.

Al cabo de 48 horas, todos los imagos estin muertos.
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EJEMPLO 2: Efecto insecticlida contra Aphis fabae

(pulgones negros de las habas)

efecto por contacto

Se produce un concentrado mezclando 25
partes en peso de 0,0-dimetil-0-{1-(3-metil-1-
pentin- 3-iloxicarbonil)-l-propen-2-il]fosfato con
30 partes en peso de éter isooctilfenilactaglicdlico
y 45 partes en peso de una fraceidn de petréleo que

tiene un punto ée'ebuilicién de 210-280° (densidad
20°C : 0,92). El concentrado se diluye a con%inuacién

con agua para obtener la concentracidn deseada.

Se rocf{an plantas de haba comin (Vieia
faba) hasta chorrear con una emulsidn preparada se-
gﬁn ée describe arriba y conteniendo 0,0125 % de 0,0-
dimetil-0-{1-(3-metil-1l-pentin - 3-iloxiearbonil)-1-
propen-2-il1]fosfato. Las plahtas de habas son
fuertemente infectadas por ios pulgones negrds de

las habas (Aphis fabae).

Al cabo de 48 horas todos los pulgones

estan muertos.
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EJEMPLO 3: Efecto insecticlda contra Carausius

morosus (langosta de la India)

ef'ecto por comida

Se produce un concentrado mezclando 40
5 partes en peso de 0,0-dimetil-0-[1-(3-metil-1l-
pentin-jB-iloxicarbonil)-l—propen~2-il]fosfato con
25 partés en peso de éter diisohexil/heptilfenil-
hexaglicdlico y 35 partes en peso de acetona. Luego
se diluye el concentrado con agua para obtener la
10 concentracion deseada. .

Durante tres segundos se sumergen rami;
tas de Tradescantia en una emulsidn Que contiene
0,0125 & de 0,0-dimetil-0~[1-(3-metil-l-pentin- 3;
ilexicarbonil)-l-propen-2-il]fosfato. Una vez seca la

15 emulsién,se introducen las ramitas de Tradescantia
en un pequefio tubo de vidrio lleno de agua y se co-
-loca el tubo en una capsula-de vidrio. En cada cép-
~sula . se colocan 10 larvas de Carausius en la segun~
da fase de su evolucion y se cubre . con una tapa &e
20 rejilla de alambre.
AL cabo de 5 dfas todas las larvas

estan muertas.
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EJEMPLO 4: Efecto insecticida contra Eg_gstiak v o

Kuehniella (polilla-de la harina)

efecto por contacto

Se produce un concentrado mezelando 50
partes en peso de 0,0-dimetil-0~[1~(3-metil-l-pentin-
3-iloxicarbonil)-l-propen~-2-il]fosfato con 50 partes
en peso de éter isooctilfeniloctaglicolico. Se ob-
tiene un concentrado claro que puede emulsionarse
facilmente en agua. El concentrado se diluye con agua

para obtener la concentracion deseada,

Se colocan en cada una.de una serie de
capsulas de Petri de T em de didmetro 10 orugas de
Ephestia Kuehniella (teniendo cada una 10 a 12 mm de
largo) 'y se roc{an con una emulsion preparada tai
como se deseribe mas arriba y conteniendo 0,05 %
de  0,0-dimet11-0-[1-(3-metil-1-pentin-3-1loxi-
carbonil)-l-propen-2-il]fosfato de modo que cada
capsula contenga 0,1 a 0,2 cc de la emulsidn. Las
cépsulas se cubren luego con una rejilla de malla
fina de latdn. Después de secarse la emulsidn en
las‘cépsulas, los animales reciben como alimento un
barquillo.que, segﬁn necesidad, puede ren;varse.

Al cabo de 48 horas, todas las 6rugas

estan muertas.
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EJEMPLO 5: Efecto acaricida contra Tetr&%yghué Y

telarius (dcaro aracnido)

;recﬁo por contacto

Se produce un:concentrado mezelando 30
partés en peso de 0,0-dimetil-0-[1-(3-metil-l-
pentin-}-iloxicarbonil)-l-propen-a-illrosraﬁo econ
25 partes en peso de éter laurilhexaglicolico y 45
partes en peso de aleohol 1soprop{lico. El concentrae
do se diluye luégo con agua para obtener la concen-

tracidn deseada.

Plantas de fréjol comin (Phaseolus vulga-
ris) se roefan hgsta chorrear con una emulsion - pre-
parada tal como se describe mas arriba y conteniendo
0,0125 % de 0,0-dimetil-0-[1~(3-metil-1l-pentin-
iloxiecarbonil)-l-propen-2-il]fosfato. Estas plantas &;
fréjol son fuertemente infectadas con acaros aracnidos
(Tetranychus telarius) en todgs lgs fases de su evolu-
cion. h

Al cabB de 48 horas todos los Tetranychus

telarius estan muertos.
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EJEMPLO 6: Produccion de 0,0-dimetil-0-[1-(3-metil-1-

pentin - 3-1loxicarbonil)-l-propen-2-11]

fosfato o )

183 g (1 molécu1a~g§amo)de éster (3-metil-l-
pentin - 3-{1ico) del dcido acetoacético y 10l g
(1 molécula-gramo) de trietilamina se afaden, agitan-
do, a 153,3 g (1 molécula-gramo) de oxicloruro de oS-
foro en 400 ce de clorobenzeno, a una temperatura de
-10°C, durante-un per{odo de tiempo de 15 minutos.
Luego se agita la mezcla de la reaccion durante otros
15 minutos ; 20°C y seguldamente se filtfa. El fil-
trado, que contiene dicloruro 0-{1-(3-metil-l-pentin.-
3-1loxicarbonil)-1;pr6pen-2~1l]rosforoso, se mezcla con
600 cc de clorobenceno, y se enfria a -5°C, A la mez-
cla se le afiaden, durante 30 minutoé, 64,5 g (2 molé-
culas-gramo) de metanol y.203 g (2 moléculas-gramo) de
trietilamina, y se agita dufante otros 30 minﬁtos a
-5°C, luego durante 1 hora a 0-20°C y finalmente du-

rante 15 horas a 20°C. La mezela de la reaccidn resul-

tante se filtra, el filtrado se lava con agua y se

seca sobre sulfato de magnesio. Después de separar el
disolvente por evaporacidn, se destila el 0,0-dimetil-
0-{1~(3-metil-l-pentin -j-iloxicarbonil)-lhpropgn-2~
il]rosfato cruao permaneciente en un alto vac{o para
proporecionar un material puro c¢on un punto de ebulli-

eion de 108°-110°c/1o"3 mm de Hg.
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Degsorita suficienteronte 1a naturaleze del

invento, asi como la manera g¢ realizarlo en ia prdcti-
¢z debe hacerse constér gque las disposiclones anvoirior
wente indicadas gon susceptibles de modificaciones do
detalle en cuanito no altersn su principio fundameatal,
Panbidn se hace consiar gue el invente correesponde a.
unas golicitudes de patentes presentadas cn Sluza con
log nfmeros: 9347/68;21 de Junio de 10683 5156/69 de
3 Ge sbril de 1969, y 6230/69 de 24 de abril de 1069,
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionaeles en vizor, sicndo lo que
congbituye la esencia del referido invento y por le
que se solicita Patente de Invencidn por veinte afios
en Egpa¥a sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
FOSFATOS ORGANICOS, caracterizdndoss por lo siguiente-
1.~ Procedimiento para la obtencion de fos-

fetos orgdnicos, de f£érmula I,

C N =0Y
"\ oorccots .
~0-( | 2H5 I
0330 CH, CH,

3

carazcterizado porque compreunde hacer reaccionar, en
un disolvente, un compuesio de £érmula V,

Hel, ? C=CH
| CH-CO : C
PHO-?- TL ;0?—VZH5 v

1
Hal CH,  CH,
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en 1la que Hal significa bromo o c¢loro, con un coumpues—

to de férmuia VI,

CH30M VI
5! en la que M significa hidrégeno o un metal alcalino,
con la condicidn de que cuando I significa hidrédgeno,
1s reaceidén se efectus en pregencia de wn agente lizo~
dor de dcidos. ‘
2.~ Procedimiento para la obbencidn de Toz~
10, fatos orgdnicos, tal y como queda sustancialmente desge
erito en la presente Memoria,
Egta Memoria consta;de quince hojas, escritar

a miquina por una sola caﬁa./
/ / aarid, 25 SEP. 100

 GOMEZ ACEBO Y MODE!
Firmados F. Harofadex Ruls




	Bibliographic data
	Description
	Claims



