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des del deido 2-cloroetano~(tiono)-fosfénico gue posesn pro-
piledades reguladoras del crecimiento de las plantas, asl como '
a un procedimiehto para su obtencidn.

Ya-es sabido -(véase la patente holandesa
6.802.633) que el &cido 2-clorostanofosfdénico tiene propiedan:
des reguladoras del crecimiento de las plantas,

Se ha descuvierto ahora que los nuevos derivados
del écido 2<cloroetano-({tiono)~fosfbénico de férmule general

X

] Cl
~
0100y P

(1)

en la que X significa un dtomo de oxigeno o de azufre y R sig-
nifica un resto ariloxi, en caso dado sustituldo por gruvpos
hidroxi, alquilo, haldgeno o nitro, o un resto moncarilamino .
o monoalguilo inferior-amino con 1 a 6 dteomos de carbono,
tienen fuertes propiedades reguladoras del crecimiento de 13;
plantas, '
Tambidn se ha'aescubierto gque se obtienen los
derivados del dcido 2-cloroetano-(tiono)fosfénico de £érmula
(I) si los dicloruros Gel 4cido 2-cloroetano-(tiono)fosiéni-

co de férmula general

c1
1" /
Cl-CH2—0H2-P,\\Cl

(11)

en la que X tiene el significado arriba indicado, se hace

reaccionar con fenoles o aminas primaries de férmula general
H< R (I11)

en la que R tiene el significado srriba indicado, pudiendo

presentarse los fenoles, en caso dado, también en forma de

sus sales alcalinas, alcalino-térreas o aménicas, en caso dzgdo,
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en presencia de vn disolvente.

Sorprendentenente los derivados del dcido 2~¢lo-
roetanc-(tiono)fosfénicos de la presente invencidn muestran
un efecto reguiédor del crecimiento de las plantas consideru
blemnente mejor que el dcido 2-cloroetanofosfénico, conocido
ségﬁn‘el actual estado de lé téenica y aue es lg sustencia
activa quimicamente mds similar con igual campo de asctividad.
Las sustancias de la presente invencidén representan por 1o
tanto un vaiioso enriéuecimiento de la técniqa.

Empleando el dicloruro del écido 2-cloroetano-
fosfénico y:la netilamina como productos de partida se puedes
representar el desarrdllo de le reaccion mediante el sizuien-

te esquema de foérmulas .- . ‘

Q_-C1 : e e o1
,CH, < + 2 HyN-CH, > CInCH,~CH,~ b -
c1 ~H,N-CH, x HC1 \HH~CH_

Los productos de ?artida estdn definidos en for-
ma general por las férmulagg (II) v (IIX).

En la férmule (III) R significa preferentemente
un resto feniloxi, sin sustituir, o sustituldo por el grupo
nitro, metilo o bien hidroxile y/o cloro, un resto monofeni-
lamino o monoalgquile inferior-amine con 1 a 4 étohos de car-
bono..

Como ¢jemplos de las aminas ¢ bien de los feno~
les utilizebles segun la presenté invencidén sean mencionados,
en detalle: ‘

Le fenilamina, metilamina, etilamina, n-propila-
mina, isopfopilamina, asl como la n~, sec.~, terc.~ é iso-bu
tilamina; el 2~, 3= y 4-clorofenol, el 2-, 3= y 4-nitrofenocl;

el 2=, 3= y 4-metilfenil, asi como la resorcina, la pirocate~

i
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Los dicloruros de dcido 2—cloroetano~(tiono)fosfé-A
nicos, las aminas primarias y loz fenoles & emplear como pPro- ‘
ductos de partida son en general conocidos y se pueden cbbener
geguin métodos conocidos.

Como disolventes o bien diluyentes entran en con-;:
sideracidn en la realizacién del procedimiento de la presente’
invencidén, ademds del agua, también todos los digolventes o
bien diluyentes orgdnicos inertes. Se encuentran entre éstos,,
preferentemente, todos los hidrocarburos alifédticos y aromdti-.
cos, en caso dado cloradcs, tales como el benceno, el tolueno;
el xileno, la beneina, el cloruro metilénico, el c¢loroformo, * |
el tetracloruro de carbono, el clorobenceno, los éteres, taleé
como el Gietil- y dibutiléter, el dioxano, sdemds, las cetonas,
tales como le acetona, la metiletil., metilisobfoPil— ¥ metil{‘
isobutilcetona, ademds los nitrilos, tales como el acetonitria;

Loe

Como aceptores de‘écido entran en consideracién to-
dos los aceptores de dcido usuales, FHan demostrado ser espe-
cialmente adecuados los carbonatos alcalinos, tales como el
carbonato sédico y potédsico, y los alcoholatos alcalinos tales
como el metilato o bien etilato sédico o potdsico, ademés las
aminas alifédticas, aromdticas o heterociclicas, por ejemplo,
la trietilamina, la dimetilamina, le dimetilenilina, la dime-
tilbencilamina y la piridina, FPreferentemente se emplea como
aceptor de dcido aproximademente un equivalenté molar en exce-

so de la amina & emplear de férmula. general (III).

Lasg temperaturas de resccidn preden variar en un ame i
i
plio margen. Por lo general se trabaja entre -102 y 502, pre-

_,%' .\
.r‘
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ferentemente a 02 a 2050.



Je

10,

- e

20,

! 250

Lag reacciones se realizan por lo generel a pre-
sién normal,

En la realizacidn del procedimiento de la presen~
te invencion se émpleanApor 2 moles de dicloruro de &cido 2~
~cloroetano-(tiono)fosfénico 2 moles de amina primaria 6 bien
1 mol de fenol y eproximadamente 1 mol del aceptor de dcido 6
1l mol de fenolato alcelino, alcalino-térreo o bien amdnico,.
La reaccidn se efectia en agua o en un disolvente adecuvado,
en le mayorlia de lou casos a temperatura ambiente. '

La eleboracidén se realiza segun métodos usuales.
Lag sustancias de la p:esente invencidén se obtienen en la ma-
yoria de log casos en forme de un aceite incoloro hasta débil

mente tefiido de amarillo, viseoso, insoluble en agus, quc 10
ﬂéaéfpuede destilar sin que se descomponga, pero gue mediante :
la llamada “destilacidn cmpezante', es decir,:ﬁédiante wi ca—-
lentamiento'prolongado'bajo presién reducida a tgmperaturas mg}
deradamente elevadas se libere de lag Yltimas partes volétilesl
¥y se puede purificar de esta manera. Para su caracterizacidn
sirven, aunte todo, el Indice de refraccién asl como el andli-
sig elemental,

Los derivados del édcido 2-cloroetano-(tiono)-Tosfd
" nico interfieren en le actuacidn fisig;égica del creciniento
de las plantas y por esta ragzdén se pueden emplear como régula~
dores del crecimiento de las plantasg, '

Log distintos efectcs de estas sustancilas activas
dependen esencialmente del momento de su emplec, referide al
estado de desarrollo de la semilla o de la planta, asl como de
las concenbraciones empleadas. '

Los reguladores del crecimiento de las plantzs se

‘emplean pare distintas finalidades que estan relacionadas con

-
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cel esta do de desarrollo de las plantas. Asi se puede 1qhiblr ;

o fomentar con los reguladores del erecimiento de las plantas'
la germinacidén de las seamillss en dependencia de la concentrz !
cion utilizada.  Esta inhibicidén o foumentacidén se refiere al
desarrollo e lo brotes.

Poxr las sustanomas activas se puede influenciar
el estado latente de los brotes, es decir, la ritmica anual
endégeﬁa, de manera que las plantzs broten o florezcan por
ejemplo, en un momento en el que normalmente no muestren uwna
disponibiiidad pera brotar o florecer.

El creciumiento de los brotes o de las raices se
puede fomentar o inhibir por'las sustancias activas en depen—&
dencia de su concentracién, Asi es posible, por ejemplo, in-‘.
hivir muy fuertemente el crecimiento de una planta totalmente |
desarrollada o también dotar a la planta de un_hédbito mds
fuerte o provocar wn crecimientc enano,

De interés econdmico es, por ejemplo, la inhibi- ;
cibn del crecimiento de hierbas en los bordes de las calles '
y caminos. Ademds se puedé innibir el crecimiento de lag au-
perficies de césped mediante regurladores del crecimiento, con
1o gue se puede reducir la frecuencla de log cortes de hierba.

Durante el crecimiento de la planta se puede mul-~
tiplicar también la ramificacidn lateral por una rotura guimi
ca de la dominante apical, En esto se tlene especial interés,
por ejemvlo, en el sumento por plentones de las plantas. En de-
vendencias de la concentracién también es sin embargo posible
inhibir el crecimiento de los brotes laterales, por ejemplo,
para evitar en las plantas de tabaco, despuds de la decapita~
cién, el desarrollo de brotes laterales y fomentar de esta ng

—t

ners el crecimiento de lasgs hojas,
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En la influenciacidn de la formacidn de flore
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puede, en dependencia de la concenbracidn y el momento de apli
cacidn bien lograr un retraso en la formacidn de la floru ©
también, sin embérgo, una aceleracidén en el dessrrollo de la
flqm. Bajo determinadas circunstancias se puede lograr tam~
bien una multiplicacidn de los brotes de flores presentdndose
estos efectos si los tratamientos correspondientes se efgo-
tuan en el momento del desarrollo normal de las flores.

Ia influencia de la sustancia activa sobre el co-
tado de hojas de las plantas se puede regular de manera gue
se logre una desfoliaci@n para, por ejemplo, facilitaxr la re-
colecoiéﬁ 0 reduelr la transpiraéidn en un momento en el cual
ias plantes se hen de trasplantar. “

J;ﬂf Le formacidn de frutos se opuede foyentar de mane-
ra que se desarrollen mds frutos o frubtos sin-éémillas {Farthe
nocarpia). Bajo estas'circunstancias se puede evitar una cai—l
da prematura de los frutos o fomenter también la caida de los
frutos en el sentido de unardilucidén quimica hasta un grado
determinado. Ia fomentacidén de la caida del frubto se aprove-
cha también efectuado el tratamiento en ei momento-de la reco-
leceidn, con lo cual se logra ung recoleécién més fécil.

Mediante la pulverizacidn sobre frutos sin madurar
con los compuestos de la présente invencidn se puede aoeierar
tanbién el proceéo de maeduracibén y lograr un‘mejor coloramien-
to de los frutos.

Segin su finalidad de aplicacidén se puede transior
mar las nuevgs sugtancias activas en las formulaciones usuales,
tales como goluciones, emulsionest suspensibnes, polvos, pas-
tas y granvlados. Estas formulaciones se preparan en Lorne

concelda, por ejemplo, mezcléndose las sustancias activas con
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vorear y granulados. Ia aplicacidén procede en la forma uvsuszl, |
Dor ejemplo,~por'riego, rociade o pulverizacidn, nebulizacidn,f
gesificacion, Tumigacidn, distribucién, espolvoreo, ete.

Las concentracicnes de las sustancias activas pue
den variar Gentro de un margen amplio, Por lo general, se
aplicen concentraciones entre un 0,0005 y un 2 %, preferente-'
mente entre uwn 0,0L y un 5 %.

Aderds se emplean por lo general por hectirea de !
superficie 0,1 a iOO kg, preferentemente de 1 a 10 kg de suo- '
tancia activa,

Para el tiempo de aplicacién vale gue la aplica-
cidén del regulador del crecimiento se efectde en un momento
preferente, cuya limitacidn exacta depende las condiciones
climatdlogicas y vegetativas., )

'Los oompuestds de la presente invencidn poseen
adends una actividad contra las bacterias perjudiciales para
laz plantas. '

El efecto de las sustancias de la presente inven-
cién se desprende de los sigulentes ejemplos de aplicacidn:
ESRIPLO A

Inhibicidn del crecimiento}Semillaa de lino.
Digolvente: 40 partes en peso de acetona
Emulsionante: 0,25'parfes en peso de alquilaril-poliglicoléter,

Para la obtencidn de un preparado.conveniente de
sustancia activa se mezcla 1 parts en peso de sustancia acti-~
va con la cantidad indicada de disolvente, que contiene las
cantidades de emulsionante mencionadas, y el concentrado se

diluye con une solucidén tampén de hidrogencfosfato disddico-di
3] o ol

hidrogenofosfato potdsico (pH 6) 2 la concentracién desesda.
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_la tabla siguiente:

En cada caso se colocan 25 semillas de lino en un
cuenco de Petri sobre 2 papeles filtrantes. En cada cuenco se
introducen con ﬁna pipeta 10 cc de breparado de sustancia so-
tiva. La germinecidén de las semillas se efectva en la oscuri
dad'a 252C. -

Despuds de tres dlas se determinavla longitud del
brote y de las railces ¥ la inhibicidén del crecimiento, en com~
paracién con la planta testizo, se expresa en %.

100 4, significa la parada del crecimiento y O %
un crecimiento correspondiente a la planta sin frataer.

Las sustanciss activas, la concentracién de susten

cia activa en ppm (= mg/kg) y los resultados se desprenden de

T A B L A

Inhibicidén del crecimiento/Semilla de lino. I

% de inhibicidén con una concentra-
cién de sustancia activa de 250 pum,

Sustancia activa (= mg/ig)
Raiz Brote
Agua
(control) 0 0
it OH ! '
(1~CHy=CH,~ B 83 36
27N o
(conoeide)
g ot o
! L2 - o
01-0112-01:2-15 37 - 85 55
i . Cl

o pmr————
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T A B L A

Inhibicidén del crecimisnto/Semills de lino., 0

A % de inhibicidén del brote con
Suatancia activa

50 ppm 25C ppm
; Agua
(control) ‘ ' 0 0
° OH |
1 .
C1~CHo~CHo-P 7~ 15 36
~ OH ‘
{conocido) )
3 . B
] Ni-C H _-i
01-032.«0::2-»%{\ . 371 40 54
c
.CL
5 .
(.
01-0H 0l - - 25 = 50
(1 .
EJEIPLO B ‘
Innibicién del crecimiento y desfoliacidn /Judias.
Disolvente: 40 partes en peso de acetona

Emulsionante: 0,25 partes en peso de aXquilaril-poliglicoléter
Para la obtencidén de un preparado .conveniente de
sugstancia activa se mezcla 1 parte en peso de sustancia acti-
va con la cantidad indicada de disolvente gue contiene las
cantidades de emulsionante mencionadas y el concentrado se di-
luye con una solueidn tampdén de hidrogenofosfato potédsico
(pH 6) a la concentracién deseada.
En un recipiente se cultiven 3 plentas de judias
(Phageolus vulgaris). A uﬁa altura de crecimiento de 10 cm.

se pulverizan con preparados que contienen 5000 ppm de sustan-

|
{ |
L
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Después de 6 dlas se evalia la longitud, en prone-

‘eia activa,

dio, y el ntmero de hojas do'3 judias por ensayo,

Los resultados se apreciam en la tabla siguiente;

I_ A B L A

Inhivieidén del crecimiento y desfoliacidén / Judias

Longitud Namero de ‘

Sugtancla sctiva en_ocm, ho;ias
Agua, 17,0 6
(Control) .

Acido 2-clorcetanc-fosfénico 11,0 4
(conocido) .
HH~CH *‘“’

ll/ 3 R )
Cl-CHo=CHo—F ) 11,0 3
| TN - ’ |

Ri-C -1

o 37
01-0112-01{2-)9\01 .‘ 11,0 3
1-CH,,~CH T 11,5 0
C1-CH —~CH. .~

N ’

Inhibicidén del crecimiento / Trigo.

Disolvente{ 40 pafteé en peso de acetona

Enulsionante: 0,25 partes en peso de.alquilaril-poliglicolétér
Pare ls obbtencidn de un preparado conveniente de

sustancia activa se mezcla 1 parte en peso de sustancia acti-

[




5e

lo.

15‘

20,

-va con la centidad indicada de disolvente'que contiene las oénﬁ
tidades de emulsionante mencionadas y el concentrado se &ilu-
ye con una solucién tampdén de hidrogenofosfato disdédico-dihi-
drogenofosfato potédsico (pH 6) & la concentracién deseada.

Plantas de trigo de 4 cm..de altura se pulverizan
con un preperado que contiene 5C00 ppm de sustancia activa.

Después de 10 dias se evalva la lbngitud en promedio, del tri--

&0+
Los resultados se aprecian en la tabla sigulente:
. [}
T 4 B L A : v
Inhibicidn del crecimiento / Trigo. : '
Sustancia sctive, Lonzitud en cm.

Agua , ) 20,0

~“(Control)

Acido 2-cloroetano-fosfénico 6,5 ~
1 'ﬁ/NH‘GH_?, -
Cl-CHo~CHo~P : 6,0
2 2 \\Cl . ’
S
n_~0
CL~CHy-CHomP @ 0
AN _ 25
EJRPLO D
Inhibicidn del crecimiento / Judias (Ensayo por
riego)
Disolvente: 40 partes en peso de acetona

Enmvlsionante: 0,25 partes en peso de alquilaril-polizlicoléter

Psra la obtencién de wn preparado conveniente de

3
{

T

3
(]
'
'
i
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"sustancie activa se mezcla 1 parte en peso de sustancia

oSS

acti~

va con le cantlidad indicads de disolvente que contilene las
cantidades de emulsionante mencionadas y el concentrado se Qi

luye con una solucién tampén de hidrogenofosfato disédico-dihi

 drogenofosfeto potdsico (pH 6) a la concentracidén deseada.

Tres plentas de judiaz de 10 cm. de altura en un
tiesto (¥ 9 cm) se riegan una vez con un preparado de sustan—
cia activa correspondiente a una cantidad de aplicacidn de
10 kg/hs. '

Despuds de 8 Alag se determina la longitud de las

-

judiasz.
Log resultados se desprenden de la tabla sigulente:

' T A B L A (
Inhibicidn del crecimiento / dudias (Ensayo Por riego) o
' |
Sustancie activa < Tonzitud en cm, |
Agua ’ 25,0
(Control) (
Acido 2~cloroetano-fosfénico _ . 14,0
C1-CHy~CH E -Gl . 14,0
~CHp=OBp-P o . ’
9 NH—-&) 3H7-i
C1-CHo~CHo=P~" 11,5
‘ N
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EJINDPLO B .
‘ Inhibicién del erecimiento / Mijo
Disolvente: 40 partes en peso de acetona 1

Emuleionante: 0,25 partes en peso de alquilaril-poliglicoléter..
Pare la obltencién de un preparade conveniente de
5, sustancia activa se mezela 1 parte en peso de sustancia scti-~
vae con le cantidad indicada de disolvente que contiene las
cantidades de enulsionente mencionadas y el concentrado se di;
luye con une solucidn tempdn de hidrogenofosfato disédieo—dihg.
drogenofosfato potdsico (pH 6) a la concentracidén deseada. '

Plastas de mijo (Panicum miliaceum) de 4 cm. de al

10,
tura se pulverizan con un preparado gue contiene 2000 y 10CO
ppm de sustancia activa, Después Ge 6 dlas se evalia el cre-.,
cimiento. ' %
:c‘ " "l
wﬁ;ﬁ3 Las sustancias actives y los resuliados se apreciap }
en le tabla siguiente: -
15, . . ) g
T A B L A
Inhibicién del crecimiento / Mijo.
t Concentracién Crecimiento
Sustancis activa en ppm. en _ci. )
Agua 0 9,0
20. (control) :
heido 2-cloroetano-fosfénico 2000 2,0 ;
{conocido) . 1000 5,0 %
i.
- S
WH-CH
C1-CHp~CHp~B ™~ 3 2000 1,0
, Nl . 1000 4,0
BIBPLO B {
25 Aceleracién de la maduracidén de los frutos/ Plan~ :
’ E

.tag de tomates.

-7
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40 partes en pezo de acetona

Disolventes
Emulbionante: 0,25 partes en ﬁeso de elquilaril-~poliglicoléter.
Para le obtencidn de wn preparado conveniente de
sustancia activa se mezecla 1 parte en peso de sustancia zctiva
5. . con ls cantidad ihdicada de digolvente, que contiene las canfi-
dades de emulgiones mencionadas, y el concentrado se diluye con
una solucidn tempdn de hidrogenofesfato digddico-dihidrogenoiog
fato potdzico (pHG6) s la concentracién deseada.
' Frutos verdes gin madurar de plantas de tonzbes se
10. pulverizan una vez con un preparzdo que contlene 5000 ppm de

sugstancia activa. DTe ests manera se lozra uvna maduracidén ucse-

lerada de los frutos.

Las sustancias activas y los resultados se despren

den de la tabla siguiente:

Ea : T 4 B L

15, . -

Sustancia activa

Aceleracidn ce la

Acelerscién de la maduracién de los frutos/ Plentas de tonates.

I
l

maduracién en dias.

Agua 0
{control) .
0
OH
¢1~CH_~CE.~P~ 12
20, (conoecido)
C1-CH,~CH ?'v" -Gl 15
2 2 \\Cl
0 — \ :
H~C . H.~1
01.-0112-0}12-'15:: o 3 17
01~CHo~CH i%/ D 14
~CHo~CHo-P
ol
S NH-04 B, -1
- 37 15

C1l~CHo=CHo—P
. 2 2 \\Cl

e
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Inhibicién del crecimiento / Judias.,

Disolvente: 40 partes en peso-de acetona P

Emulsionante: 0,25 partes en peso de alouilaril-polizlicoléter.

Pera la obtencidn de un preparade conveniente de

gustancia activa se mezcla 1 parte en peso de sustancia acti~ .

ve con lu cantidad indiceda de disolvente que contiene las cen

tidades de emulsicnante mencionadas y el concentrado se &iluye:

con une solucidén tampén de hidrogenofosfato potdsico (pH 6) a |

. la concentracidén deseada.

In un recipiente se cultivan 3 plantas de judias

(Fhaseolus vulgaris). A una altura de crecimiento de 10 cm. '~

ge pulverigzan con preparados que contienen 2500 ppm de sustane

cla activa.

Después de 6 dlas se evalia en % la longitud, en

promedio, y la inhibicidén del crecimiento en comparacidn con

el tegstizo gin tratar.

“

Las sustancias activas y los resultados se apre-

cian en la tabla siguiente:

T &

Inhibicidn del crecimiento /;Judias

Sustancia activy

Azua
(control)
C1-CH 'c*‘ g/ o
— [ .4 P
2 2 ~ o4

(conocido)

0
KH-Cq Hg-n
1 CHomCH =P ?
O Pl

% de inhibicién del brote

con 2500 ppm

0

52

63



wwe wa

- 384231

% de inhibieidn del brote

P

.. Suvstancia activa con 2500 vrm. o
5 ) ] ;
CH 55
P g S
C1-CHo=Ciin—~P
TN :
' ClL
0
"/
C1-Clio~CHp-2, 63
el
C1l
% 0
CL-CHp~CHp- 2" , 68
. - Ejemplo 1
L 7. _ . ) lI |
sl 3 - 2
. HCH o
C1-Ciip-CHp-2 3 -
' , 2 : |
49,5 g (0,25 moles) de dicloruro del dcido 2-clo- {
roetano-tiono~-fosfénico en 500 ce de tolueno se mezclan con ,
- : i
: 15,5 g (0,5 moles) de metilamina en 200 cc de tolueno, Se
i 10, sigue agitando durente una hors a temperatura ambiente, se la-:
ve con aguva, se seca sobre sulfeto sddico y el disolvents ze
extrae. Despuds de'iniciar la Gestilacidén® a 0,01 mm Hg/80eC
queda como resic_‘tuo ua aceife amarillo. Rendimiento: 41 g (85 %)
de cloruro de la mono-l-mstil-amida del dcldo 2-clorostano-tigp
15, no—{;fosfémoo .
n% = 1,5613

Anfligiy: dalculado rara 03H80121\TPS: S 18,65 K 7,3 %
Hallado . 16,47 1,35
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o_4< :> L
CL-Ciy~CE -r”'

2 \\’Cl

9,5 & (0,2 moles) de dicloruro del &eido 2-cloro- i
etano-tiono-fosfénico =e mezclan a 202 con 19 (0,2 moles) de
fenol en 50 cc de Hy0.y 8 g (0,2 woles)de hidréxido sédico.

Se sigue sgitendo dursnte 2 horas a temperatura ambiente, GoG-

pués se recoge en cloruro metilénico, se separa la fase orgsni!

" ca y se lave uwlteriormente con agua. N

Después de secar sobre sulfato sédico se extrae el

disolvente y a continuacidn ge "inicia la destilacicén" (1 mn

Hg/609C). Rendimiento: 39 g (77 %) de clorurc de 2-cloroetano-

tiono-fogfonato de fenilo como liguido incoloro.

ne. 1,5688 =
Andlisis: ' g
Calculado psars CngleQPS: s 12,55 €1 27,9 %
Hallado: ‘ 12,46 28,82
Ejemplo 3
0 :
N FE-C 3H7l

91 & (0,5 moles) de dicloruro del deido 2-cloro-
etano~fosfénico en 1,5 1 de tolueno se mezclan & 02 con 59 &
(1 mol) Qe i-propilamina. Se sigue agitando dﬁrante 1 hore &
temperatura ambiente, las seles ase filtran por succién, le s0-
lucidén se lava obn poca agua ¥ el ‘disolvente se separa por dog
+ilacidn. Rendimiento: 93 g (91 33) de cloruro de la mono~h—1no
propilamina del &cido 2-cloro-etzno~fosiénico.

n28 = 1,4854
D
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Calevlado para CglljpClMOP: I 6585 €L 34,8 ¢
Hallado . 6,58 33,74

. Ejemnlo 4

Anélogo al ejemplo e, se obtiene:

. 0
TH~CH
Cl~Clp-CHo-B " 3
o1
Rendimiento: 56 ¥ de cloruro de la mono—H-metila-

28
mida del dcido 2~cloroetano-fosfénico, n = 1,5019.

Bjemplo 5

5 . R
C1-CHopmCHy-P 7 Ce
~CL
99 ¢ (0,5 moles) de dicloruro del 4cido 2-cloro-
ebano-tiono~fosfénico en lSQO cc de toluenoc se mezeclan, bajo
enfriamiento a 02C, con 59 g (1 mol) de i-propilamina., Se si-
gue agltando durante 1 hor% a temperatura ambiente, Qespués
se filtran por succlén las sales, se lava con ague, se secs
sobre sulfato sédico vy el disolvente se extrae. D?Spués de
"iniciar la destilacién" queda wn aceite claro. Rendimiento:
95 g = 87 % de la teoria de cloruro de-la mono-H-isopropilami-
da del 4cido 2-cloroetano-tiono—fbsf&nico, n§8 = 1,5476.
Andlisis: '
Calculado para CsﬂiQCIQEPS: (1
31,74 N 5,8

- Hallado : Ccl S 14,94

te,

K

32,15 % N 6,35 % S 14,55 3
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‘Ejemplo 6

3
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984231

Andlogo al ejemplo 5 se obtiene: 1

S NH-C H -n

Cl—CH ~CHmP 49
™~
Rendimiento: 91 ¢ de cloruro de la mono—H—n~bu£ila;

mida del dcido 2—elor0gtano—t10no~Lo;fdnlco n%B = 1,5363.

Ejemplo 7

3 ,NHn—ﬁ€:> .
C1~CHo=CHo- B = : .

~~c1

99 g (0,5 moles) de dicloruro del dcido 2-clorocta~
no-tiono~fosfénico en 1000 cc de acetonitrilo se mezelan bajo
enfriamiento a 02C con 93 g (1 mol) de asnilina, Se sigue el
tando durante dos horas a temperatura ambiente, el disolvente’ '
se extrae, se recoge en benceno, las salegs se separa y se law.
ve con dcido clorhidrico l-n. Despuds de secar con sulfato
s6dico se extrae el disolvente y con el residuo se¢ "inicia 1& 
destilscidn'. Rendimiento: 101 > (79 9% de le teoria) de clo-
ruro de la anilida del dcido 2-cloro-gtano~tiono-fosfonico,
n23 = 1,6145.

Andlisis;

Calculado para CghyCloliP3: €1 28,00 4 N 5,50 % & 12,60 o

Hallado: €1 28,00 % ¥ 5,32 % S 12,62 %
Ejemplo 8
l 111—1“ Cda]g"n

Cl~0ﬁ2—0nz—P
N

91 g (0,5 moles de dicloruro del 4cido 2-clorcetae-

no-rosfénico en 1500 cc de tolueno se mezeclan bajo enfrismien~

)
.;4
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%o con 73 ¢ (1 mol) de n-butilamina, Se sizue asibandc dursnie
2 horas a temperatura amblente, después se filtren por sucelidn
ley sales, se lava con agua, se seca con sulfsto sédico y el
disolvente se extrae. Después de "inicier la destilacldén’ qug
e Ga Un aceite claro. Rendimiento: 75 g (69 % do la teoria) de
cloruro de 1a mono-F-n~butilamida Gel deido 2~clorogtano~fosig
nico; n%3 = 1,4962,
Anélisis:
Calculzdo para 06ﬁ14012HOP: Cl 32,60% N 6,42 % °
Hallado: ¢l 32,38 % K 6,52 %

ER .

Ejemnlo 9'

10.
¥ .C1 '
Cl-CH ~CH -1
2 2 \Cl ] ]
- 99 & (0,5 moles) de dicloruro Gel #cido 2~cloroetans—
-tiono-fosfénico se mezclan bajo fuerte agibscidn a 202C con una

15 golucidén de 65 g (0,5 moles) de 4-clorofenol y 20 g (0,5 molesﬂ

' de hidréxido sédlco en 200 cc de azua, Se gigue agitando duren
f. . .

te una hora & temperatura ambiente, a continuacidén se recoge en
) clorvro metilénico, ge¢ separe la fase acuoga y la fase orgdni-
ca se lave con una soluclidn acuosa normel de hidré#ido sddico
20, y & continuacién con agua. Después de secar con suliato gddi-
co se extrae el disolvente y con el residuo se "inicilae la des-
tilacidn'. Queds un aceits claro; n;B = 1,5856; rendimiento
86 g (59 # de la teoria) de cloruro de 2-clorcetano~tionc-ros-
fonato de 4'—eloro;fenilo.>

Andlisgis: ,

{ Calculado para 08H8CI3OPS: Cl 36,80 4% & 11,05 4
CL 35,83 % § 10,64 %

Andlogo al ejemplo 9 me obbtlenen:

3 e b ear AT oYy 40
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01-CH, 2-CH2--P \=

Rendimiento: 60 % de cloruro ds 2-clorostano~iiono+-

fosfonato de 2'~,4'~dicloro~fenile, n%o = 1,5962.

~CHy-P
, cl

Ejemplo 11

Cl~CH2

Rendimiento: 64 ¢ de cloruro de 2-cloroetano-tiono-

fosfonato de 4'-metil-fenilo, n%4 = 1,5686.
Ejemplo 12
] 5 0--®-0H ) .
Cl"cd2““cH2“‘ \Cl :-'

h
»

|‘

Rendimiento: 58 ¢ de cloruro de 2—clorostano~tiono-

fosfonato de 4'-hidroxifenilo, n%4 = 1,6031, L

Bjiemplo 13
Cl

S i
/

C1~0Ho—CHomB

TR N o1 -

Rendimiento: 66 % de cloruro de 2~cloroetano-tiono-

fosfonato de 2'-cloro-fenilo, n%ﬁ = 1,5862.

Ejemvlo 14 ' Cl

u/
Cl-CH5—CH,-P
CL
Rendimiento: 53 % de cloruro de 2~clor0etuno~t10non

fosfonato de 2'-6'-dicloro-fenilo, n%4 = 1,5944,

\ v oaaipe m——yon = 5 oo o e 2 e

-



Ejemplo 15

3
i~
C1-CH,~CH,~P

Rendimiento: 73 ¢ de cloruro de 2-cloroetano~tionc—

fosfonsto de 3'-cloro-fenilo, n12)4 = 1,5851.

5e Bjemplo 16

5
CL-CHy~CHy-F~
~~oc1

: Rendimiento: 34 % de cloruro de 2-cloroetano-tiocmo-

L l. ) E’»‘.'o:rln -

fosfonato de 3'-nitro-fenilo, n%3 = 1,5985. '
-NOT A -

Descrita sustancialmente la naturaleza del invento, | !

' asl como la maners de realizarlo en la préctica, debe hacerse
oy : . - i . s
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son su~
. ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren
su principio fundamental; btambien se hace constar que ‘el in-

"vento se refiere s una solicitu de patente presenteds en Als

a mania n® P 19 50 099.3 de 4 de octubre de 1969, acogiéndose
© por lo tanto a los beneficios due Conced;n los Convenics Ix
ternacionales en viéof, siendo lo que constituye le esencia
el referido invento y por lo que se solicita Patente de In-
// vencién por 20 afios,sobre: PROCEDINIENTO PARA L4 OBPENCION

DE DERIVADOS DEL ACIDO 2-CLOROETANO-(TIONO)-FOSFONICO, caracte

rizdndose por lo siguientes L
l.~Procedimiento para la obbtencibén de derivados
del 4eido 2-cloroetano~(tiono)~fosfénico, de férmmia
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2 ™~n

en la que X significa oxigeno o azufre, R gignifica un resto

Cl—CHZ-OH

ariloxi, en caso dado sustituldo por grupos élquilo, haldge—

no, hidroxi ¢ nitro, 6 un resto monocarilamine ¢ mono—alqu11§

inferior-amine con .l-6 4tomos de carbonogcaracterizado pox—
que diclorﬁros del dcido 2-clorostano- (tiono)-Ffosfénico ds
férnula - ‘

X oL ‘ it
i )
-Cl~CH2~CH2—P\\\Cl

"
en la que X tiene los significados indicados en le reivindici-
cién 1, se hacen reaccionar con fenoles ¢ aminas primarias de
férmula

H-R ;
en la que R tilene el significado indicado en la reivindicaei&n
l,Vpudiéndose presentar 1?5 fenoles también en forms de sus"
gales alcalinas, slcalino-~térreas 6 aménicas, en caso dado en
presencia de un aceptor &e dcido y en caso dado, en presencia

de un disolvente.

2.~Procedimiento para la obtencion de derivados
del 4cido 2-~cloroetanoc=(tiono)~fosfdénico, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente lemoria.

7

! Esta Memoria consta de 24 hoJas escritfas a méqui

/Aa por-’una so}a cara. o c - 8 OCT. B

- Madrid,
FARBENFABRT

BAYER

1
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