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Procedimiento para la obtencién de
fosfitos orgdnicos,

e

La invencidn se relacions con intermediarios
dWliles en la produccidén de nuevos fosfatos orgdnicos
que son Utiles como inseeticidas y amcaricidas.

Med. 615
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De acuerdo con nuestra invencidén proporcionamos

un procedimiento para la produceidén de un compuesto-de fér-

mula V,

Hal O =CH

P-0-C=CH-CO0C-C.H \'j
I 2’5
Hal 'CHB CH3

en la que Hal significa bromo o cloro,

5 que consiste en hacer reaccionar un compuesto de férmula

Iv,
C=CH
- ‘ v
CH}COCHéCOO? 02H5
CH3

con oxicloruro de fésforo u oxibromuro de fésforo
(preferentehente én propﬁroiones equimolares) en un
disolvente que sea inerte bajo las condiciones de la
10 - reaceidn y en presencia dé.un aceptador de acidos
(usando preferentemente una molécula-gramo del acep-
tor de acidos por molécula-gramo del compuesto de
férmula IV). El disolvente inerte puede ser el mismo
que se.uti;iza ' én él procedimiento'ii), y la reac-
15 eidn puede realizarse a una temperatura de -10° a +50°C
convenientemente durante un per{odo de tiempo de 0,5

a2 4 horas.
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Los compuestos de férmula V son utiles en la

produceidén de un compuesto de férmula I,

CH,O0, 0 ' C=CH
3 \\\"
P-~0~C=CH-C00C-C .H I.
25
CH,0 CH CH

2 > P

Asi los compuestos de férmula I pueden producirse
haciendo .reaccionar, en un disolvente, un compuesto de for=-

5 mula V con un compuesto de {6rmula VI,

Vi
CH}OM

en la que M'significa hidrégeno 0 un metal alcalino,
con la condicidén de que cuando M sig-
nifica hidrédgeno, la reaccidén se efectile
en presencia de un agente ligador de éci;

10 ’ ' dos.

La reaccidén puede efectuarse en un disolvente que
sea inerte bajo las condiciones de la reaccidn, por ejemplo

en un hidro-
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éarburo a;omético{ por ejemplo tolueno 6 xileno; un
hidrocarburo haldgenado, por ejemplo clorobenceno o
cldrqrormo; o un éter, por ejemplo dioxano. Alterna-
tivamente, la reaceidn puede efectuarse en uﬁ exceso
de metanol. La reaccion puede realizarse & una tempe-
ratura de aproximadémente -20° a +50°C, preferentemente
de -10° a +20°C. Un per{odo de tiempo adecuado para la

reaccion es entre aproximadamente 0,5 y 2 horas,

Se prefiere hacer reacclonar al menos 2
moléculas-gramo del compuesto de fdrmula VI con.eada _
molécula-gramo del compuest6 de féfhula V con el fin
de obtener un rendimiento mas alto posible y para
e#itar la produccién de productos laterales indeseables.

Entre los agentes ligadores de dcidos ade- .
cuados sé incluyéh basesrorgénicas de nitrégeno,
por ejemplo'trietilamina,,trimetilamina, dimetil-
anilina y dietil-anilina, ¥ bases inorganicas, por
eJemplo carbonato de sodio. De preferencia se usan al
menos dos moléculas-gramo del agente ligador de acidos

por cada mplécula-gramo del compuesto de férmula V.

De la mezela de reaccidén puede.eliminarse
el disolvente mediante evaporacion a presién reducida,

y el producto deé la reaccidn puede purificarse, si se
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desea, mediante destilacidn, preferentemente en vacio.

El éster del Acido fosfdérico de férmula I resul-

tante es un acelte que puede destilarse en uﬁ vacio sin

. discomponerse ¥y que puede caracterizarse del modo usual

por sus constantes fisicas.

Ha de tomarse en consideracion, que también puede
existir ‘una forma endlica del compuesto de formula
IV. Tal forma endlica esta inclufda en la descrip-
cidn del compuesto de férmula IV.

El compuesto de formula IV puede obtener-
se haciendo reaccionar 3-metii—1—pent1n -5=-0l1 con
dicetena, preferentemente en presencia de un agente
de condensaeion, por ejemplo trietilamina; a aproxi-
madahente 60~70°C, durante un perfodo de tiempo de 1

a 2 horas.
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El compuesto de formula I tiene un buen
efecto insecticida y acaricida. Posee una buena acti-
vidad contra insectos masticadores y chupadores y
6optra aecaros aracnidos, Su eficacia es superiof a
la de los compuestos conocidos de estructura quimica
similar.

El compuesto de fdrmula I ‘tiene una
toxieldad baja en animales de sangre caliente y una
baja fitotoxicidad. Por lo tanto, el compuesto
puede usarse como pesticlida en la agricultura, en
plezas habitadas, buhardillés, sétanos y establos,ete.
Esta también indicado para usarse para la proteccion
de plantas y ani&ales, en sus diferentes estédos de
desarrollo,contra insectos y acaros nécivos.

En el Ejemplo siguiente, que ilustra la invencidn
sin limitar de modo alguno su alcance, todas las temperatu-
ras estadn indicadas en grados Centigrado y los porcentajes

son por peso, a menos que se hagan otras indicaciones.



10

15

20

25

%

i) :
4 2% SEBo B850 /111

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

pentin - 3-iloxicarbonil)-1-propen-2-i1}

fosfato

183 g (1 molécula-gramo)de éster (3-metil-l-
pentin - 3-{1ieo) del acido acetoacético ¥y 101 g
(1 molecula-gramo) de trietilamina se afiaden, agltan-
do, a 153,3 g (1 moléeula-gramo) de oxicloruro de fos-
foro en 400 ce de clorobenzeno, a una temperatura de
~10°C, durante un perfodo de tiempo de 15 minutos.
Luego se'agita la mezcla de la reaccion durante otros
15 minﬁtos é 20°C y seguidamente se filtra. El fil-
trado, que contiene dicloruro 0-{l-(3-metil-l-pentin -
3-1loxicarbon11)-1;pr$pen-2~11]fosforoso, se mezela con
600 cc de clorobenceno, y se enfrfa a -5°C, A la mez~
cia se le afiaden, durante 30 minutos, 64,5 g (2 molé=-
culas-gramo) de metgnol y. 203 g (2 moléculas-gramo) de
trietilamina, y se agita durante otros 50 minutos a
-5°C, luego durante 1 hora a o-éo°c y finalmente du-
rante 15 horas a 20°C. La mezcla de la reacciéﬁ resule
tant; se filtra, el filtrado se lava con agua y se
seca sobre sulfato de magnesio. Después de seﬁarar el
disolvente por evaporacién, se destila el 0,0-dimetil~
0-[1-(3-ieti1-1-pentin - 3-1loxicarbonil)-1-propen-2-
illfosfrato cruao permaneciente en un alto vac{o para
proporecionar un material puro con un punto de ebulli~

cién de 108°-110°C/10™ mm de Hg.
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Dogcrita suficientemente la nalburaloza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la prdcti-
ca debe hacerse constaf gue las disposiciones anterior-
Be nente indicadas son suscepbibles de modificasciones en
cuanto no alteren su principio fundepental, Tawmbién s6
hace eonstar que ol invento corresponde a unag solici-
tudes de patentes presentadas en Suiza con los ndmerce:
9347/68 de 21 de junio de 1968; 5150/69 de 3 do abtril
10, de 1969, y 6230/69 de 24 de abril de 1969, acogidéndosne
por lo tanto a los beneficics que conceden los Conve~
nios Internacionales en vigor, siendo io que constitu~
ye la egencia del referido invento y por lo que se so~
licite Patente de Invencién por 20 afios en Espaiia so-
15. bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEHCICH DE FOSFITOS ORGA-
NICO0S, caracterizdndose por lo siguiente:
l.- Procedimiento »ara la obteneién de fosfi-
" tos orgdnicos, de férmula V, ‘

20, Hal G=cH

AN . [ -
—0~C~CH~COO?~CQH5

] v
Half// 0H3 CH

3

en la que Hal significa bromo o cloro, caracterizado

25 porque comprende hacer reaccionar wn compuesito de fér-
mula IV, =CH
0H3COCH2000?~02H5 -
CH of
3

30, con oxicloruro de fdsforo w oxibromuro de £8sforo, cn un
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disolvente que ses inerte Lajo las condiclones de la reac-—
cién y en presencla de wn seeptor de deidos,

2.~ Procedimicnte para la obtencidn de foofi-
tos orgdnicos,tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoria,

Eata Memoria consta de nueve hojas, egcritas

a mfquina por una sola cara. it SEP_%
' I'driq,

ez ACEBO Y MODEY
' o Flemador . Harnindex Rule
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