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en la que*Ri y Bé, que pueden ser iguales o‘diferéntes,
representan, cada una, un radical alquilo qﬁe contiene de
1 a 3 atomos de'carbono, R5 significa uﬁ radical butilo
terciario o amilo terciario, y Xs significa un 4tomo de
hidrégeno, 6 Ri y Ré, que son diferentes la una de la
otra, signifiéan, cada una, un radical alquilo que con-
tiene de 1 a 3 stomos de carbono, Ré significa un grupo
alqullo primario o secundarlo que contiene de 1 a 5 &dto~
mos de carbono, Yy X 31gn1f1ca un atomo de cloro o de bro-
mo, con un dlluyente o soporte agrlculturalmente acepta~
ble. | . , S

Los compuestos de férmula Ia y partxcularmen—

te. los compuestos de f6rmu1a Ia en: los cuales el grupo

.—CH3 estéd en una pos1c16n Cls con relaclén al grupo -COOR3

en el resxduo del &cido croténlco poseen activ1dad insec-
tic1da/acaricxda/nematocida y su uso esté 1nd1cado con~
tra insectos, acérldqs-y nemétodos. En los_anlmales_de
sangre caliente, los compuestos de f6rmula Ia tienen una
toxicidad baJa,

La lucha contra los lnsectos, acérldos y nemé-
todos que utzl;za la composicidén de la invencién puede
efectuarse mediante los métodos cpnvenciqnales, por e jem~
plo tratando los objetos que han de ser protegidos con el
agente activo en mezcla con un diluyente o sopdrte inerie.
Como agente protector de plantas o como pesticida, el com-

puesto de la invencién puede prepararse en la forma de un
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agente para pulverizar o espolvorear, por ejemplb céﬁo una
soluci6n o dispersi6n en agua o en un disolvente org4nico
apropiado'taltcomo alcohol, pétréleo, destilados de alqui-
tran, etc,, preferentemente junto con un emulsificante,
por ejemplo un éter poliglicdlico preparado partiendo de
un alcohol de alto peso molecular, mercaptano o fenol al-
quflico con la adicién de 6xido de alquileno. A la mezcla
puede afladirse como auxiliareé para la solucién disolven-
tes orgénicos adecuados, por ejemplo cetonas, hidrocarbu-
ros aromidticos facultativamente halogenados, aceites mi-
nerales,'etc.

Los agentes de pulverizacidén y espolvoreo pue-
den contener los materiales de soporte inertes usuales,
por ejemplo taico, tierra de diatomeas, bentonita, piedra
pomez, derivados de celulosa y lo parecido, y los agentes
de humectacién y adhesivos usuales para mejorar las pro-
piedades de humectacidn y adhesién.

En las formulaciones el maﬁerial activo de la
invenci6n puede estar mezclado con otros agentes activos
conocidos.'ios concentrados contienen generalmente entre
2y 90 % en peso de agente activo, preferentemente entre
5y 50 %. Las formulaciones adecuadas para usarse en la
aplicacibn de un compuesto de formula Ia a un lugar con~
tienen generalmente entre 0,02 y 90 % en peso de agente
activo, preferentemente entre 0,1 y 20 %.

‘ Los compuestos de f6rmula Ia pueden producir-
se mediante un procedimiento que consiste en hacer reac-

cionar un compuesto de férmula V,
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R,0 CH3

en la que Ri, X, R; y la condicidn son tales como se de-
finen arriba, e Y significa un atomo de cloro o de bromo,

con un compuesto de formula IV,
RZOZ IY

en la que Ré t;ene.el significado arriba definido, y Z
significa ur atomo de hidrogeno o de metal alcalino, con
la condicion de que cuando Z representa un atomo de hidrof
geno, la reaccién se efecfﬁg en presencia de un aceptor
de acidos.

| La reaccién puede efectuarse en un disolvente
que sea 1nerte bajo las cond1c1ones de la reacclén, por
ejemplo tolueno, x11eno clorobencena hexano, éter de pe-
tréleo o tetracloruro de carbono. Entre los aceptores de
éc1do apropiados se 1ncluyen las bases orgénxcas que con-
tienen un atomo de nitrdgeno terciarzo, por eJemplo trie-

tilamina, y bases inorgénicas, por ejemplo hidréxido de

sodio, preferentemente en forma finamente pulverizada. Cuan-

do se usa un aceptor de &cidos anhidro, la reaccibén se efec-

tda preferentemente a una temperatura de gproximadamente

-10¢ C. a temperatura ambiente (+ 202 C.), y mis preferen- -

temente a aproximadamente -5¢ C. Cuando se usa un aceptor
de &cidos acuoso, por ejemplo sosa caustica acuosa, la
reaccibén se efectda preferentémenté a una temperatura més
baja, por ejemplo a aproximaﬁamente -30¢ C. Los compues-

tos de férmula V y IV se usan preferentemente en propor-
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ciones aproximadamente equivalentes, y al usarse un acep-
tor de 4cidos, éste también se usa en una proporcidn equi-

valente. La reaccién puede efectuarse convenientemente atia-

" diendo una cantidad equivalente del compuesto de férmula

IV a una soluciéh del compuesto de férmula V en un disol-
vente que sea inerte bajo las condiciones de la reaccidnm,
durante un per@odo de tiempo e aproximadamente 15 a 60
minutos. Cuando se usa un aceptor de scidos anhidro, la
adicién del aceptor de 4cidos y del alcohol de férmula IV
a la solucién del compuesto de férmula V puede efectuarse
simulténeamente; cuando se usa un aceptor de &cidos acuo-
8o, éste puede afiadirse convenientemente después de la adi-

cién del alcohol. Después de la adicién del compuesto de

- férmula IV, y facultativamente también del aceptor de 4ci-

dos, la mezcla de la reaccién puede agitarse durante 30 a

60 minutos adicionales a aproximadamente 02 C, y luego du-

rante 1 a 3 horas mis a apréximadamente 152 a 20¢ C, Cuan-
do Z representa ﬁn metal alcalino, el metal alcalino pre-
ferentemente es el sodio.
El compuesto de f6rmula V puede prepararse ha-
ciendo reaccionar un compuesto de férmula II,
Y\\\\O
" .
P-0-C=CX"COOR4 II
t
Y CHy
en la que R;, X', Y y la condicién son tales como se defi-

nen arriba con respecto al compuesto de f6rmula V, con un

solo equivalente de un compuesto de férmula III

R;OZ 111
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en la que Ri ¥y Z son tales como arriba definidas, com 1:
condicién de que cuando Z representa unyétomo de hidrége~
no, la reaccién se efectie en pregencia de un aceptor de
ééidos.

La produccién de un compuesto de férmula V
puede efectuarse bajo condiciones substancialﬁenne igua-
les a las que se usan para la produccién de un compuesto
de férmula Ia & partir de un compuesto de férmula V. Por
cierto, cuando Rl y Ré tienen el mismo significado, la
produccién de un compuesto de férmula Ia a partir de um
compuesto de férmula II puede efectuarse ventajosamente

en una sola etapa en la que se produce el compuesto de

f6rmula V, pero no se aisla, es decir, la reaccidn de un

compuesto de férmula II con una cantidad suficiente de un
compuesto de f6é6rmula IV para reemplazar los dos grupos Y
en el compuesto de f6rmula II mediante grupos alcoxi, si

es necesario en presencia de un aceptor de seidos. La reac-
cién puede efectuarse bajo condiciones de reaccidén subse |

tancialmente iguales a las que se describen anteriormente

‘para la conversién de un compuesto de férmula V en un com-

puesto de férmula Ia. Cuando Ri y Ré no tieren el mismo
significado, es ventajoso que el compuesto de férmula IIX
sea el menos reactivo de los compuestos de férmula III y
rv; de modo que uno de los grupos ¥ mds reactivos del com-
puesto de f6rmula II reéccione con el alcohol o alcoholato
menos activo. También, cuando Rl y Ré son diferentes, no
es necesario aislar el compuesto de f6rmula V antes de so=-
meterlo a la reaccién ulterior para la produccién del com-
puesto de férmula la.

Los compuestos de férmula general II, usados
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como materiales iniciales para la producéién de los com=
puestoy de férmula general V, pueden producirse mediante
reaccidén de oxicloruro de f6sforo u oxibromuro de f6sio-

ro con un éster del &cido acetoacético de férmula .general

VI,

CH,COCH-X 1 -coon_;, V1

en la que RS y X' tienen los significados arriba indica~

dos, en presencia de un aceptor de #&cidos, o con una sal

. de metal alcalino de un compuesto de férmula VI. Los coui-

puestos de f6rmula IY asi producidos tienen pfedominante-

mente una configuracién en la que el grup0--CH3 estid en
una posicién cis con respecto al grupo -COORS en el resi-
duo del &cido éroténicq.

Los compuestos de férmula Ia pueden recupe-
rarse mediante métodos usuales para la recuperaci6n de
compuestos similares, y en caso necesario, ﬁueden purifi-
carse mediante destilaéién en un vacfo. Los:compuestos pu-
ros de f6rmula Ia son aceites inéoloros, '

Cuando se usa un material inicial de f6rmula
IT1 o de formuila V en donde el grupo -CH3 estd predominan-
temente en una posicién cis con relacibn al grupo -COOR;,
el procedimiento de la presente invencién proporciona un
método para la produccién de compuestos de férmula Ia que
tienen predominantemente una configuracién gig similar.
La composicibn estereoisomérica de los cémpuestos de foér-
mula Ia puede determinarse de manera convencional del es-
pectro de iesonancia magnética nuclear.

Los Ejemplos siguientes tienen el objeto de

ilustrar la invencién sin limitarla de modo alguno.
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Las formulaciones de la invencibén que coatic-

nen el agente activo pﬁeden prodiicirse, por ejemplo:

Ejemplo a) mezclando 25 partes eﬁ peso de un compuesto

de f6rmula Iz con 25 paftes en peso de éter isooc-
tilienildecaglicélico y 50 partes en peso de xileno,
con lo cual se obtiene uﬁa solucién clara que puede
emulsionarse ficilmente en agua. Antes de usarlo, se
diluye el concentrado con‘agua para obtener la con-
centracioén deseada;

Ejemplo b) mezclando 25 partes en peso de un compuesto
de férmula Ia con 30 partes en peso de éter isooc-
tilfeniloctaglicélico y 45 partes en peso de una frac-

. cién de betréleo que tiene un punto de ;ebullicidn de A
210-2802 C. (densidad 20 : 0,92). Anteé de usarlo,
se diluye el concentrado con agua hasta obtener la
concentracibén deseada;

Ejemplo c¢) mezclando 50 partes en pesq de un compuesto
de f6rmula Ia con 50 partes en peso de &ter isooc~
tilfeniloctaglicblico. Se.obtiene un concentrado cla-
ro que puede emulsionarse fécilmenﬁe en agua. Antes
de usarlo, se diluye el concentrado con agua hasta
obtener la concentracién deséada.

Los Ejemplés de aplicaéi6n siguientes ilustran
el efecto insecticida, acaricida y nematocida de los agen-
tes activos de las composiciones de la invencitn.,

EJEMPLO (i): Efecto insecticida contra Bruchidius obtec=

tus (gorgojo del fréjol)

efecto por contacto

Un ntmero de cépsula& de Petri de 7 cm de dié-

metro se rocian mediante una bomba.de mano con 0,1 a 0,2
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cc de una emulsién que contiene 0,05 6 0,0125 % de agente

activo. Después de dejér secar la emulsién en las cépsu-~

las durante aproximadamente 4 horas, se introducen en ca-

. da c4psula imagos de Bruchidius, y se cubre la cépsula

con una rejilla de malla fina de latén. Los animales se
mantienen a temperatura ambieﬂte sin recibir alimento al-
guno.

Al cabo de 2 dias se determina el indice de
mortalidad. La mortalidad se indica en porcentajes. El

100.% indica que todos los gorgojos estén muertos; el 0 %

indica que ningGn gorgojo ha muerto. Los resultados estén

indicados en la Tabla 1 siguiente:

TABLA 1

Indice de mor- .

talidad en %
después de 2

Agente activo Concentracidn dias
1 B .
(CHBO)2P~0-C=CH-00004H9terc. 0,0125 % 100
o 0,05 % . . 100
3 ‘ i
CH 30 8 '
P-O-C=CH-COOC4H9terC. 0,0125 % 100
C,H0 CHq 0,05 % 100
CHy0 O _

\ P-O~C=CH—COOC5H11terc._ 0,0125 % 100
C,Hg0 CHy 0,05 % 100
C 2HSO ?

P~0-C=CHCOOC5H11terc. 0,0125 % Y100
1C4H,0 CHy 0,05 % 100
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hasta chorrear mediante una bomba de mano con una emulsién

TABLA 2

- 10 isj;'Eg_fg !3_!3&

EJEMPLO (ii): Efecto insecticida contra Aphis fabae

(pulgones negros de las habas)

‘efecto por contacto

Se rocfan plantas de haba comtn (Vicia faba)

que contiene 0,05 6 0,0125 % de agente activo. Luego las
plantas de habas son fuertemente infectadas por los pul-
gones negros (Aphis fabae) en todosilos estadios de su de-

sarrollo.

Al cabo de 2 dias, se determina el ind;ce de
mortalidad. La mortaiidad se indica en porcentajes. El ‘
100 % indica que todos los pulgonés est&n muertos; el 0 %
iridica que nihgﬁn pulgon ha muerto. lLa evalqacién se in-

dica en la Tabla 2 siguiente:

5
|
5
a

Concentracién Indice de morta%
de agente ac- lidad en % des-:

Agente activo: . tivo . puds de 2 dias ;

0 CH,y . ;

( " ¢ : 0,0125 % ' . 100 :

CH.0) ,P=0-C=CH-CO0C, H,texc. , . |

32 497 0,05 . % 100 N

|

0 CHg l

( w2 0,0125 % 100 ;

CH,0) ,P=0~C=CH-COOCH, , terc. ;

32 i 0,05 % 100 |

, {

CH40 . O V ' i

N , 0,0125 % 100

P-O~C=CH-COOC4H9terc. .

- ' 0,05 % 100 P
C,H50 ch ‘ : 3
CH30 0 _ ;

u '0,0125 % 100 :
P-0-C=CH-COOCHgterc, *
' 0,05 % - 100

CZHSO CHB .
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EJEMPLO (iii): Efecto acaricida contra Tetrénychus -

telarius (acaro ar&cnldo del frejol)

efecto por contacto

Plantas de fréjol comtn (Phaseolus vulgaris)

5. se rocian hasta chorrear con una emulsidén que contiene

0,05 % de agente activo de férmula Ia. Estas plantas de

fréjol son fuertemente.infectadas con acaros aracnidos

(Tetranycus telarius) en todas las fases de su evoluciédm.
Al cabo de dos dias se determina el Indice de

10. mortalidad. La mortalidad se indica en porcentajes._El

100 % indica que todos los 4caros ar&dcnidos han muerto;

{ ‘ el 0 % indica que ningin &caro ha muerto. La evaluacidn

se indica en la Tabla 3 siguiente:

TABLA 3

; Indice de mortalidad en
Agente activo . %_después de 2 dias. |
0 CH3
" ' ) i
(CH30)2P-0-C=CH—COOCAH9terc. ‘ 100 i
0 CH,q
' ’ ' n ] :
N | .
1 /P-O-C=CH-COOCAH9terc. : 100 :
L}
_j 103H70 CH3
|
Y 15. EJEMPLO (iv): Efecto nematocida contra Panagrellus redi-

vivus (nemitodo del énggudo)

1 cc de una suspensibén acuosa de Panagrellus

redivivus, que contiene aproximadamente 120 nematodos, se

introduce en una pequefia taza de un diametro de 5,5 cc y

i
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una‘altura de 3,2 cm y que contiene 7 g. de terralita. A
continuaci6n se esparce sobre la terralita 1 cc de una
emulsién que contiene el agénte activo. Al-cabo‘de 48 ho-
ras se examina el céﬁtenido de la taza de acuerdo con el
método de éxtraccién segln Baerﬁéhn, y se cuehtan los ne-
métodés vives.bajo un lente de aumento binocular,

El indice de mortalidad se indica en una esca-
la dekO a 9 (9 = efecto mdximo, ningin nemitodo vivo, 0 =
siﬁ efecto alguno, ﬁas de 100 nemAtodos vivos). La evalua~-
ci6n se indica en la Tabla 4 siguiente:

TABLA &

Concentracién de Efecto ne~

Agente activo agente activo matocida
R A
(CH 40) ;P~0~C=CH~COOC Hgtere. 0,2 % , 9
0
(CH40) ;P=0~C=CH~COOCH, | terc. 0,2 % 6
CH30 0
i \n : .
P-0~C=CH~-CO0C,Hgterc. 0,05% 7
t
iCBH7O CHq
CHg0: O
- " .
P-0-C=CH-COOC Hyterc. . 0,05 % 7
]
-CZHSO cH

3

Los Ejemplos siguientes ilustran la produccién -

de los ingredientes activos de las composiciones de la in-

vencién. Las temperaturas est4n indicadas en grados Centi-

grado.

Los compuestos de los Ejemplos 1, 4 y 5 no son .
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agentes activos de las composiciones de la invencidn,

EJEMPLO 1l: Fosfato de 0«(lecarbometoxi=l-propen~2-ilo)

y de 0,0-dimetilo

Se aftade, a -3¢ en el transcurso de 15 minu-
tos y mientras se enfrfa, una mezcla de 64 g. (2 molécu-
las-gramo) de metanol y 202,4 g. (2 moléculas-gramo) de
trietilamina a 233 g. (1 molécula-gramo) de fosforodiclo-
ridato de 0«(1~carbometoxi-1-propenp2~ilo); prinelpalmente
en la forma cis, en 500 cc de tolueno. A continuacién se
agita la mezcla de la reaccibén a ~5¢ durante otros 10 mi-~
nutos, a 202 durante 45 minutos y a 302 durante 15 minu-
tos. Seguidamente se separa por filtraciém el clorhidrato
resultante, se lava el filtrado con una pequefia cantidad

de agua, se seca y luego se evapora el disolvente en un

vacfo. Se obtienen 190 g. (85 % de la teoria) de fosfatc

de 0~(l~carbometoxi-l-propen-2-ilo) y de 0,0-dimetilo. El
compuesto tiene un punto de ebullicidn de 59?2 a una presidn
de 3,1()'5 mm de Hg. La relacién de‘los isémeros cis:trans
en el producto es de aproximadamente 9:1.

EJEMPLO 2: Fosfato de 0-(l-carbo-butoxi terc.-l-prupen-

2-ilo) y de 0,0~dimetilo

158 g. de éster butil;co terc. del 4cido ace-
toacético y 101,2 g. de trietilamina se atiaden, a ~10¢, u
154 g. de oxicloruro de f6sforo en 400 cc de tolueno, mien-
tras se agita durante el transcurso de 10 minutos y con
fuerte enfriamiento, con lo cual resulta clorhidrato de
trietilamina. Seguidamente se agitala mezcla de la reac-
cién a -102 durante 10 minutos adicionales, luego a 7¢ du~-
rante 15 minutos y a 309 durante 15 minutos para progusir

fosforodicloridato de 0-(l-carbo~butoxi terc.-1- proz}‘en-‘-.'c:-
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ilo). A ébptinuacién se enfrifa la mezecla de la reaceidn a
~52 y se le aflade una mezcla de 64 g. de metanol y 202,4
g. de trietilémina en el transcurso de 15 minutos mientras
se enfria. Luego Qe continGa el procedimiento tal como se
describe en el Ejemﬁlo 1. E1 fdsfato dé 0-(l-carbo-butoxi
terc.-l-propen-2-ilo) y de 0,0-dimetilo resultante tiene

un punto de ebullicién de 68-712 a una presién de 1073 mn

de Hg.

An61151s. C10H1906P Peso molecular: 266,23
Hallado : € 45,5 H 7,1 P 11,5%
Calculado: 45,1 7,1 11,8 %

EJEMPLO 3: Fosfato de O-(l-carbo-amiloxi terc,=-l-propefi-

2-ilo) y de 0,0-dimetilo

En forma andloga a la descrita en el Ejemplo
2 se obtiene fosfato de O=(l-carbo-amiloxi terc.=lepropei-
2-ilo) y de 0,0-dimetilo. El'compuesto tiene un punte de
ebullicién ‘de 75-78° a una presién de 1073 un de Hg.
Andlisis: 4'C11H2106P Peso molecular: 280,24
Hallado : C 48,0 H 7,7 P 10,7 %
Calculado: 47,2 - 7,5 1L,14%
EJEMPLO 4: Fosfato de 0~(l-carbometoxl-lupropea—2«1’o)

Y de Q-metil-O-etilo

Se disuelven 76,5 g. (0,5 moléculas-gramo} de
oxicloruro de f£6sforo en 200 cc de clorobenceno. ia suluw

ci6én se enfria a -102 y se le afiade rédpidamente y mientras

se agita una mezcla de 58,1 g. (0,5 moléculas-gramo) de

éster metilico del Acido acetoacético y 50,6 g. (0,5 mwo~
léculas-gramo) de trietilamina. Luego se agita la mezcla
de la reaccidén a -10? durante 10 minutos adicionales y sew

guidamente se deja subir la temperatura a 30¢ durants el
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transcurso de 45 minutos.

A la mezcla de reaccién arriba descrita que
contiene el fosforodicloridato de 0-(l-carbometoxi~1-pro
pen-2-ilo) resultahte, se le afiaden 300 cc de clorcbence~
no, la mezcla se enfria a -5 y se le ailade, durante el
transcurso de media hora, una mezcla de 23,1 g:. (0,5 mo~
léculas-gramo) de etanol absoluto y 50,6 g. (0,5 molécu-
las-gramo) de trietilamina, manteniendo la temperatura a
~5¢2, Seguidamente se deja la temperatura subir a $20¢ du-
rante el tramnscurso de aproximadamente 1 hora y luego se
agita la mezcla durante una hora adicional a temperatura
ambiente para producir fosforomonpcloridatovde 0-(1l-carbo-
metoxi-l-propen-2~ilo) y de O-etilo. La mezcla de la reac-
cién se enfrfa nuevamente a -52 y se le afiade r4pidamente
una mezcla de 17,6 g. (0,55 moléculas -gramo) de metanol
absoluto y 56 g. (0,55 moléculas-gramo) de trietilamina.
Se deja la temperatura subir lentamente a 20? y la mezcla
se agita a temperatura ambiente durante 17 horas adiciona-
les. Seguidamente se separa por filtracién el clorhidrato
de trietilamina precipitade, el filtrado se lava con agua,
se seca y se destila. Se obtienen 107 g. (90 % del rendi-
miento teorético) de fosfato de 0-(l-carbometoxi=-!-propen.
2~ilo) y de O-metil~O-etilo ﬁruto} El compuesto pure tiene
un punto de ebullicién de 73~752 a una presiin de 1074 wm
de Hg. La relacién de los isdémercs cis : trans (en el ra-
dical del &cido croténico) es de aproximadamente § : 1.
Andlisis: C8H1506P Peso molecular: 238,2
Hallado : C 40,4 H 6,5 P 12,3 %

Calculado: 40,4 6,4 13,0 %
EJEMPLO 5: Fosfato de 0-(l-carbetoxi-l-propen-2-ilo) y
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de O-metil-0-n~propilo

El fosforodicloridato de O0-(l-carbetoxi-i~
propen-2-ilo) se produce en forma énaloga a la descrita
en el Ejemplo 1, a partir de 76,7 g. de oxicloruro de f6s-
foro en SOO ce de clorobenceno y una mezcla de 65,1 g. de

éster etflico del &cido acetoacético y 50,6 g. de trietil-

‘amina.

300 cc de clorobencenc se afiaden a la mezcla
de la reaccibn, la mezcla se enfria a -10¢ y se le afiaden
ridpidamente 30,1 g. de n-propanol y seguidamente se afia-
den, a una temperatura de -102 a ~5? durante el transcur~
so de media hora y mientras se enfria, 20 g. de hidréxido
de sodio finamente puiverizado.;A continuacién se deja su-
bir la temperatura de la mezcla a 20?2 durante el transcur~
so de media hora y se agita durante 2 horas adiéionales
para producir fosforomonocloridato de O-(le-carbetoxi-l-
propen~-2-ilo) y deAO-n-propilo, Seguidamente se enfria la
mezcla de la reaccidén a =209, se le afiaden primero 16,1 g.
(0,5 moléculas~gramo) de ﬁetanol absoluto y luego se le
afiaden 20 g. de hidréxido de sodio finamente pulverizado
en el transcurso de 15 ﬁinutos_y manteniendo la tempera—V
tura a =202, A continuacién se agita la mezcla a -102 du-
rante una hora adicional, la teﬁpexatura se deja subir
luego lentamente a temperatura ambiente y la mezcla se
agita durante otras 6 horas. La mezcla de la reaccién se
elabora ulteriormente en forma an&loga a la descrita en
el Ejemplo 4, }

El fosfato de 0-(l-carbetoxi-l-propen-2-ilo)

y de O-metil-0-n-propilo resultante tiene un punto de ebu-

1llicion de 79-81? a una presién de 10’5 mm de Hg. La re-

H
i
'
!
t
|
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lacion de los isémeros cis : trans (en el radical del aci-

do crotdonico) es de aproximadamente 9 : 1.

Anilisis: ClOH19O6P . Peso molecular: 266,2
Hallado : C 45,9 H 7,8 P 11,7%
Calculado: 45,1 7,2 . 11,6

Los compuestos de formula Ia siguientes se ob-
tienen en forma andloga a la descrita en los Ejemplos 1 a
5. Los compuestos en los que Ri no tiene el mismo signi-

ficado como_Ré’se obtienen en forma aniloga a la descrita

en cualquiera de los Ejemplos &4 6 5.

|

Ejemplo | 6 7 8 9
] : -
R1 C2H5 CH3 CH3 CZHS
[ . - )
R2 CZHS CZH5 1C3H7 ;C3H7
{ ) ~
R3 C4H9 terc. C4H9 terc. C4H9 terc. C4H9 terc.l
X 1 H H H
P.E./mm ' _ :
de Hg 172273071073 74-750/1075] 75-760/107%] 77-792/107
Formula
Peso mo- ' '
lecular ' 294,28 280,3 294,3 308,3
. { 48,3 47,5 49,5 49,6
Anéélsls c |- 490 47’5 4970 506 |
: 7.4 7,8 8,2 8,7
Hallado H ’ ’ ’ s
Calculado { 7,8 7,5 7,9 8,?
e 11,0 10,4 10,5 9,2
. 10,5 11,1 10,5 10,0
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Ejemplo 11 12 | 13
' : ;
Rl' CH3 _ CH3 CZHS CH3 i
1 . -V .
) Cals iCqHy iC4Hy Calls
‘ .
R3 CSHll terc, CSHll terc. CSHll terc, C2H5
Xt H H H Cl %
de Hg. 82-832/10" 85—89/10- 89-932/107 83-52/1077|
i
Formula ' V
Peso mo- , {
lecular 294,3 308,31 322,34 256,65 !
i
L f 48 50,3 50,8 37,6 |
““f;lsls C 1 490 506 50,2 37,7 i
' 7,7 8,2 8,2 6,0 |
Hallado (H ’ ' ! ’ ]
Calculado 7,8 8,2 8,4 3,6 i
p | 10,0 10,1 10,0 10,1 '
B | 1005 10,0 9.6 108




7T 375438

Ejemplo 14 15 16 7
Ry CoHs C,Hg CH, CH,
i
t .
t .
R3A C2H5 C2H5 nCsH7 n04H9
X' cl cl clL cl
P.E./mn -5 -5 -4 -4
de Hg. 94-62/10 88-92¢/10 80-4¢/10™" [98-1029/10
Férmula Cq1H,nC10,P |Cy HonCLOP |CynHyoCLOP |CyoHo CLO,P
empirica 11%20%*Y 11720% V6 1018 Ve 1172046
Peso mo- ) )
lecular 314,70 314,70 300,68 314,70 ¢
' |
Andlisis (o 43,2 41,9 39,2 42,6 |
4% 42,0 42,0 39,9 42,0
Hallado )y 6,5 6,5 6,1 6,7
— 6,4 6,4 6,0 6,4
Calculado
p 10,5 10,2 11,3 9,1 |
\ 9,8 9,8 10,3 9,8
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NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prictica,
debe hacerse_coqstar que las disposiciones ahferiormente
indicadas son s&sceptiblés de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde a tres Solici-
tudes de Patente, presentadas em Suiza, con los nidmeros
y fechas siguientes: 11.970/68, de 9 de agosto de 1968,
14.702/68, de 1 de octubre de 1968, y 11.777/69, de 4 de
agosto de 1969; acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conéeden los Convenios Internacionales en vigor, sien-
do lo que constituye la esencia delbreferido,invento y
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios
en Espafia, sobre; PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
UNA COMPOSICION PESTICIDA A BASE DE ESTERES FOSFORICOS;
caracterizéndose por lo siguiente: 1

1.~ Procedimiento para la preparacién de una

' composicidén pesticida a base de ésteres fosféricos, carac-

terizado porque los ésteréé del &cido fosférico de fézrmu~

la Ia, _ -

R'lo \0 ,

"
P-0-C=CX' COOR. la
’ //// » 3 _

en la que Ri y Ré, que pueden ser iguales o diferehtes,
representan, cada una, un‘radical alquilo que contiene de
1 a 3 &tomos de carbono, Ré significa un radical butilo
térciario o amilo terciario, y X» significaVﬁn 4tomo de

hidrégeno, 6 Ri y‘Ré, que son diferentes la una de la otra,
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significan, cada una, un radical alquilo que contiene de

1 a 3 &tomos de carbono, R; significa un grupo alquilo

Primario o secundario que contiene de 1 a 5 &tomos de car

bono, y X siénifica un stomo de cloro d de bromo, se mez-
clan con disolventes liquidos que contienen un material
tensioactivo o con materiales de carga s6lidos e inertes,
en cado dado, cpntienen un material tensioactivo, empiéan-
dose 0,02 - 90 % en peso de material activo y preferente-
mente entre 0,1 y 20 % en peso.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como disolventes se emplean aromatos,
aromatos élorados, parafinas, alcoholes, aminas o deriva=-
dos amfnicos como materiales de carga sblidos, las moltu-
raciones de minerales naturalés b molturaciones de mine-
rales sintéticos y como materiales tensioactivos emulsio-
nadores no iondgenos o aniénicos o lignina deslixiviacio-
nes sulfiticas o celulosa metflica.

3.- Procedimiento.para la preparacién de una-
composicién pesticida a base de ésteres fosféricos, tal y
como éueda sustancialmente descrito en la presente Memo-
ria. '

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara. . : -

Madrid, t9 FES. 1973
SANDOZ A.G.

1, BUCIEZ [CZED Y HODET
"pi po Klemadot by Gusta Ferafad
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