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PROCEDIMIENTO PARA LA OBILENCION DE ACIDOS HALOGENO—AMIDO
- FOSFORICO,

o%dafan/a SANDOZ A.6., entidad auiza, residente en Bauilea,
Suize,
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Ia presente invencién se relacions con un procedi-

" miento pare la obtenoién de nuevos. écidos halégono—amido ros
~ Léricos de fémull I,

z Y
Ry , 0\_0,0/12
Ry ' \00033, :
cH, 3.
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en donde B.1 significa hidrégeno ) alquilo inferior conténien-

do de 1 & 3 &tomos de oarbono, R, ¥ R significan alquile in-

ferior conteniendo de 1 & 5 dtomos de carbono, X significa hi

drégeno o cloro, Y significa ox{geno o azufre, y % significa

cloro o bromo. )
| Los compuestos de férmula I son titiles como inter-
mediarios para la produccién de ésteres del éoido fosfér:l.co
de acoidn bioolde. Los procedimientos para ls produocién ds
dichos compuestos también forman parté de la presente inven-
oién. | .' »

' De acuerdo con el procetiimiento de la invenoién,'
un compuesto de férmula I puede obtenerse como sigue:

se hace reacclonar un compuesto de fémuia.IV,

Y
!l

5 - 2
R, 2

1

en donde R.,, Ra, Yy 2 tienen los significados arribda indi-

cados, con un compuesto de férmula V,

0 0
it "
‘CH3-C-(}5H-C-0R3 v
X
en donde R3 ¥ X tienen los significados arriba maioados, )
en pregencis de. un aceptor de deidos.
Ia produceibén puede efect-uarse como sigue:
De scuerdo con el procedimiente, se afiade, geﬁa-
relmente & -10 a +5020, un compuesto de férmule V a un com
puesto de f6rmula IV, en un disolvente inerte, por ejemplo

$olueno o olorobez;oono s. 0 Taoultativamente sin disolvente, y,
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afladiendo a la mezcla, por gotas, un aoéptor de,éoidba,.por
ejemplo trietilamina, Después de efectuar la elaboracién
posterior de acuerdo oon métodoa.usuéles, se obilenen los com
pusstoa descritos. _ .
_ Los compuestos de férmule I pueden caraoterizarse
en forma usual mediante sus constantes f{sicag,

Ia mayor{a de los compuestos de férmula I obteni-
dos de acuerdo con los procedimientos de la ip&encién, tienen
una configuracidén ois en el radical del 4cido crotsnioo, y
s0lo una pequefie cantidad del compuesto I posee la configu-

reolén trans. Ia composicién de las fdrmas estersoisoméricas

- de los compuesios de fémula I ruede determinarse de manera .

conocida empleando un espectro de resonancis magnética nu-
clear. _ , -
. los compuestos de férmula I, obtenidos de acuerdo
econ loa’prbcedimientoa de la.iqvenoién, pueden usarse como
intermediarios para la produccidén de valiosos biocidam, por
ejemplo insecticidas., Los procedimientos de la invencién
abren le posibilided de produclr nuevos compuestos utiliza-
bles como intermediarios paras un pfooedimientb econémico y
préotice. |
Los nuevos compuestos de férmula I reacoionan; poxr
ejemplé, con alcbholes, tioaleoholes, fenoles, flofenoles o
aminas en p;asencia de un aceptor de dcidos cambiéndo el

étomo de cloro en el étomo fosforoso por radicales de alcoxl,

'alqpiitio, fenoxi, tiofenilo o emino.

As{, por ejemplo, los compuestos de férmula I pue-
den. usarse para'la produccién de los compuestos de férmula

vi,
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en donde Ry» By Ry, X e Y tlenen los signifioados arribe

indicados, y R, significa un radical elquilo que contiene de
1 2 4 dfomos de ocarbono. -

. Los compuestos VI, en este caso, se prepﬁran me=-
diante resccién con una cantided equivalente de un alcohol
de férmula VII,
40ﬁ ' VIiI -

en donde R4 tiene el signifioagd arriba indiocado, -en presen—

R

cia de un aceptor de 4cidos, tal como se describe enteriomen
te. 1

Ios compugstos VI pomssen proplededes insecsticldas,
aqaricidas y nematocidas, ¥ pueden usarse como tales en :for-;
ma convencional. Asi, por ejemplo, las formulemciones que con-
tienen entre el 2 y el 90 % en peso de agente :ac'bivo, prefe-~
rentemente entre el § y el 50 %, pueden emplearse en la lu~
cha contre insectos y/o 4oaros y nemétodos.

En los ejemplos siguientes, no limitativos, todas
las temperaturas estén indicadas en grados qen*bingados.

'EJEMPIO 1: Produceién de N,N-dietil-fosforoemide-ocloridato

‘de_0-(1-metoxiodrbonil-i~propen-2-ilo ,
| 51 g (o,é moléoulas—gramo) de trietilemine se efta-
den en el transcurso de media hore, a +5¢, & una i%mzolg de
95 & (0,5 moléoulas-gremo) de diolomfd de 'N,N-die'bil-fosforg
amido y 58 g (0,5 moléoulas-grano) de éster met{lico del doi-
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do aco*boaoé_'bio&. Ia mezole de 1a reacoién se agita, primero a
50 durents was hore y luego & 202 durente 15 hores, seguide-
mente se le a.ﬁaden & la nie'zcia. 500 cc de 'bolueno, y el pi'eci-
pitado resultante se separa mediante filtrecién. Despuds de
separer el disolvente mediante evaporacidn, se destils en

elto vacio, con lo cuel se obiiene el N,N-dietil-fosforo~
amido-cloﬁ.‘dato de O0=( 1—metoxicarbonil-1-propén-z-ilo) purc.
El N,N-die'til—fosforoamido—cioridé’ao de 0—(1-metoﬁ.carbdnil¥-1-
propen-2-ilo) resultante tiene un punfo de ebulliocién de
69-712 & una presién de 5,10"4 o de Hg. Tiene un {ndice re- |

fractivo de ﬁ%o = 1,473,
Anélisiss 09H1701N04P Peso moleculaxrs 269,7

Hallado : 0 40,1 % H6,7% Cl 12,8 % N 4,9 %
Caloulados 40,1 % 6,4 % o 13,1 % 75,2 %

P 11,1 %
11,5 %
Ie relacién entre los isémeros ois : trans (en el
radical del cido oroténico) suments & 90 t 10 (determinado
mediante el espectro de resonancia megnética nuql.gr).

EJEMPLO 21 Produccién de N,N;dietila-fosforoamido-clomdo-

tionato de O-(1~-metoxiocarbonil-i-propen=-2-ilo)

¢l S

"

P-O?:CHCOOGH
(0,H5) ¥ C,

3

Une mézcla de 51,5 g (0,25 moléoulas~gremo) de di- ..

cloruro de N,N-dietil~fosforosmido~tionato y 29 g (0,25 mo=-
iéouie.s-gramo) de éster metilico del dcido aceto-acético se
aﬁade, en el transcurso de 3 horas, a 202, a 25,5 g (0,25

moléculas—gremo) de trietilamina. La mezcla de la reacoién g8
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agite seguidamente & 202 durante 10 hores ¥ luego & 409 Ay
rante 90 horas. A continuscién se separa el precipitado re-~
sultante mediante filtreelén, el filtrado se lava oon ague y

se seca sobre sulfato de magnesio. Después de destilar en

- alto vacio, se obiiene el N,N-dietil-fosforoamido-olorido-

| tionato de 0=(1-me toxicarbonil={~propen-2-ilo) juro,'cdh un

punio de ebullioién de 78-812 (5, 1073 mm de Hg). Tiens wn
indice refraotivo de nDo = 1,511,

t

Andlisiss 9H1701N03PS Peso molecular: 285,7
Helledo ¢ © 37,4 % H5,9% 01 12,1 ¢
Caleulado 37,8 % =~ 6,0 % 12,4 %

N4,6 % P 11,2% S 10,7 %
4,8 4 10,9 % 11,2 %

EJEMPLO 31 Produccién de N-h-propil-fosforoemido-clorxido-

iionato de O-(1—metogggarbon;;~1-cloro-1-nropené

2—1102
gl. $
"
P—O?=0010000H3
n—03H7NH CH3

Une mezola de 48 g (0,25 moléculas-gramo) de di-
cloruro de N-n—profil-fosforoamido~tioato ¥y 37,8 g (0,25 mo-
léoulas-gremo) de éster metflico del deido o/~-cloro-aceto-
acédtico en 150 oo de tolueno se afiade en el transcurso de

une hore y & 5¢ & 25,5 g de trietilemine. Seguidamente se

‘agite la solucién de la remccién, primero 2 02 durente una

hore y lusgo & 202 durante 15 horas. A continuascién se separa
el clorhidrato de trietiletilamina precipitado mediante £il-
tracién, el filtrado se lava con agus, se seca oon sulfato

de sodio, el disolvente se separe mediente evaporacién y el

\ o it it = ot S 3 4
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residuo se destila, EL N-n-propil-fosforoamido-clorido~tio-
nato de O=(1-metoxicarbonil-i~cloro-i-propen-2-ile) resulten-

te tiene un punto de ebullicién de 108-1102 & una presién de

5,10'5 mm de Hg. Tiene un I{ndice refractivo de n%o = 1,522,

Anédligist CBH1- 4c::‘121v031>s Peso molecular: 306,2

Hellado: € 31,0% E4,7% 0L 23,44 N 4,5 %

Calculado: 31,4 % 4,6 % 23,2 % 4,6 %

P 10,4 ¢4 & 10,8 %
10,1 % 10,5 % _
EJEMPIO 4: - Produccién de N-metil-fosforoamido-cloridato

de 0-(1-metoxicarbonil-i-propen-2-ilo)

0

Gl\"

/1:-oc=cmczc>oczﬂ3
1.
CHy OH,

Esté.coméuesto puede producirse en forma enédloge.
& la descrita en los Ejemplos precedentes.

El N-metil-fésfomamido-cloridato de 0=(1-metoxi~
carbonil-1-propen~2-ilo) puro resultante tiene un punto de
ebullicién de. 95-972 & una presién de 5,10+ mm de Hg y un
{ndice ref;'é.otiiro de 20 1,482,

n
VAnéli-éisx 06111101N'o4pn Peso moleculars 227,6
Hallado: ¢31,9% H5,2% 0L16,0% N G6,0%
‘Calculado:r 31,7 %  4,9% 15,6 % 6,2 %
| P 13,1 % | =
13,6 %

| BJEMPLO 51 Producoién de N-n-propil-fosforoamido-clorido=

tionato de O-(1-8 tonoafboni1-1—pro}gen~2—ilo )

i

[}
:
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01\ "
P--0C=CHCOOC,H,
- ! 2 5

Este.compuesto puede producirse en forma andloge
e la descrita en los Ejemplos precedentes. :

_ E1l N—n—propil-fosforoamido-clorido—tionato "de
0-(1~etoxicarbonil-1-propen-2-ilo) resultante tiene un punfo :
de ebullicidén de 922.s une presién de 5,10"3 mn de Hg y un
indice refraotivo de n3. = 1,514,

Andlisist 09H1701N0 PS - Peso molecular: 285,7

3

Hallado: ¢37,9% H5,8% 01 12,6 % N5,2 %

Caleuladot 37,8 % 6,0% 1204 % 4,9 %
P10,2% S 11,2 % '
10,8 £ 11,2 %
EJEMPLO 6:  Produceién de N-etil-fosforoamido-—clorido—

tionato de 0-{1-imo-propoxicarbonil-{i-propen—
2-iloz~_(procédimiento en presenciz de agua)

xS

P-O-?:GHUOO-163H7

CH3

5%
Este compuesto puede producirse en forme anédloga
a la desorita en los Ejemplos precedsntes.
El N-etil-fosforosmido-clorido-tionato de o-(1-iso-
propoxioarbonil—1-propen—2~ilo) resultante tiene un punto de
ebullicién de 89¢/5,1073 mm do Hg.

El compussto tiene un'indiée refractivo de %0 =

Anélisiss 9 1701N03PS Peso molecular: 285,7
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Hallado: © 37,7% H5,9¢% Gl 12,7 %
Calculado: 37,8 % 6,0 % 12,4 %

N 5,1% P10,8 % S 11,2 %
4,9 % 10,85 % 11,2 %

Los compusstos de férmula general I, indicados en

le Tablé, pueden obtenerse en forms andloge & la descrita en’

los Ejemplos 1 2 5. En los Ejemplos 7 & 16 el simbolo 2 sig-

nifica un 4tomo de cloro.

PO
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HE i | m | ow |z s | B | m
cglar eC
T | B oH | o, q 0., ,01N0, P 241,6 - 1069/5,
8 H  |40,H, | CH, H CgH,5C1NO, P 255,6 1022 /4,
9 | B |n0gH, | OH, H CgH{7C1NO, P 269,7. 1165/0,
10 | B |nC.H, |i0H, | H ¢, fl4O1NO, P 283,7 |- Sirup
11 CH, |CH, |OH, H 07131361N04P 24{,6 952/0, 1
12 C Hy [CoHy | C,H; H G, oHqCLNO, P 283,7 | 1142 /0,
13| B |Gy | moyE, | a CgH,C1NO, P 304,1 - 108~122,
14 | B [CHy |4CH, | ©1 OgH, cOLNO, P |  304,1 S 1158/1,
15 H |nCqH, | n0,H, c1 | €4 fl4CLoN0, P 316,1 120-22 /1
16 | B |nogH, | o5 01 Og gUL,N0.PS | 320,2 -96-79/5,
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Besérita suficientemente la naturaleza del invento,

| as{ como le maners de realizarse en la préctioas, debs hecerse

constar que las disposiciones anteriommente indicadas son sug.

ceptibles de modifiosciones de detalle en cusnto no glteran

su prineipio fundemental. Tembién Be haoe-constar'Qué el in- -

vento corresponde & dos solicitudes de patente presentadas en
Suize con los nos. y fechas: 6836/59 de 5 de mayo de 1969 y
5896/70 de 21 de abril de 1970, acogiéndose por lo tanto &
los benaficioa que " conceden los Oonvenios Internaoionales en
vigor; eiendo lo que constituye 18 esencia del referido in~
vento por 1o que se solicita Patente de Tnveneién por 20 afios
en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACTDOS
HAT.OGENO-AMIDO FOSFORICOS; caracterizéndose por lo siguientes
1.~ Procedimiento para la obtencién de écid08'h316-

geno-amido fosféricos de férmula I,

RQ_N/\ S

X
By ch <

N

CH COOR3

3

" en donde R1 significa hidrégeno o algquilo inferior contenien—

do de 1 & 3'étomos de carbono, B ¥ R3 gignifican alquilo in-
ferior conteniendo de 1 2 5 dtomos de carbono, X significa

hidrégeno o eloro, Y wignifica oxigeno o azufre, y % signifi~ .

ca cloro o bromo, caracterizado porque se hace reaccionar un

compuesto de férmula IV,

Y

E "
Y-

R, 2

1
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en donde R1, R,y Y y % tienen los significados ‘arrive ind:.ca-

dos, con un compuesto de férmula V, S i

0 o | 5
i "
O30~ —C-OF v

en donde R3 ¥ X tienen los lignificados arriba indicados, en
presencla de un aceptor de #Acidos, preferentemente ge selec-
ciona entre trietilamina, trimetila.mina.; dimetilanilina, _
dietileniline, carbonsto de sodio y un segundo equivalente.
de la amina de férmula III. .

2.- Procedimiento para la obiencién de écidos
nalégeno-emido fosféricos, tal y como queda sustencislmente
deecﬁto en la presente Memoria, ) '

Este Memoria conasta de 12 hojas escritas & méquina
por un& sola care. 7 |

—— 2& ABR. 1975
SANDOZ A.G.

. /i GOWEZ RCEBO Y MUOEY
» p» Flrmeder L. Gaots Farandsy

—
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