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Este invento se refiere a un método mejorado pg
ra preparar fosfonotiogtos sustituidos por grupos dicarbo

ximido ciclicos que corresponden a la férmula general (I)

S

R-P~{glcoxi inferior) (1)
2

en que en esta formula y en las sigulentes, R representa
grupos ftalimido, ftalimido monosustituldo por metilo,
4-oiclohexeno-1,2~-dicarboximido, y 4-ciclohexeno-1,2-dicar
boximido monosustituido por metilo.

En la presente memoriz descriptiva y en las rei-
vindicaciones, el término “alcoxi" se refiere a radicales
alooxi que tienen de 1 a 4 dtomos de carbono., Dichos radi-
cales pueden ger, por ejemplo, metdxi, etoxi, n-propoxi,
isopropoxi, n-butoxi, butoxi secundario y butoxi tercia-
rio., Los dos radicales alcoxi inferior pusden ser iguales
o diferentes,

Compuestos de la f£érmula enterior y métodos pars
su preparacidn asi como una ensefianzs acerca de su utilided
como pesticidas y agentes activos tdéxicos en composiciones
para la represidn de insectos, dcaros, helmintos, plentas,
hongos y organismos bacterisnos estdn deseritos en las pa-
tentes de los Estados Unidos 3.336,188 y 3.450.713. E1l mé=-
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todo desarrollado por eastas referencias comprende bisica-
mente la reaccidén de un derivado de metal aleslino en N de
un compuesto de dicarboximida ciclica con un 0,0-dialcohil~
fosforoclorurotioato en presencia de un medio de reaccién
de amida inerte, tal como, por ejemplo, Nemetil-2-pirroli
dona, dimetilformamida, hexametilfosforsmida, N-acetilmor

folina y dimetilacetamida.
Otro método pars preparar los compuestos del pre;

sente invento esté descrito en la patente de los Estgdos
Unidos 3.399.213 en el que se hace reaccionar un fosforoami

dotlosto de metal alecalino de la férmula

'

(alcoxi)z-PuN\\\\
metal alcalino

oon un anhidrido dicarbvoxilico cieclico de la férmuls
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en que R' 28 hidrdgeno o una variedad de ofros sustituyen-

tes, en presencia de un medio de reaccidn liquido inerte,
seguido por tratamiento del producto preparado de este mo-
do con un reactivo de cierre de anillo tal como halogenu-

5 ros de &cidos fosforados o sulfurados o un anhidrido de un
deido orginice monocarboxilice, dicarboxilico o policarbe-
xilico,

Si bien los procedimientos arriba descritos son
eficaces para producir les compuestos, no son enteramente

10 satisfactorios por razén del bajo rendimiento del produc-
to deseado.

Se ha encontrado shora que los fosfonoticatos
suetituides por grupos dicarboximido cielicos de la fér—
mula T pueden ser producidos con altos rendimientos, su-

15 fiolentes paras garsntizar una comercializacidn econdmica,
y siguiendo un nuevo procedimiento, haciendo reaccionar

un fesforoclorurotioato de la férmula

3
20 "
| (alcoxi) ,-P-C1l
con una sal de metal alcalino de un reactive de dicarboxi-
mide c{elica de la férmula R-Me en donde R es como se ha
25 definido anteriormente y Me es sodio o potasio, en presen-

16.X1.72 -4 -
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cis de un catalizador de amine terciaria aromética y un
alochol terciario como disol¥ente o medio de reaccidn.

Tas caracteristicas criticas del presente procg
dimiento son la utilizacién de una amina terciaria aromi-
tica como catalizador y de un alcohol ierclario como me-
dio de reaccidn. La susencia dé cualquiers de estos compo
nentes veduce drdsticamente el rendimiento del producto
deseado,

No esg critica la centidad de disolvente emplea-
do, pero éste estd presente deseablemente en él menos ung
centidad equimolar basado en la cantided total de los reag
tivos empleados, La utilizacidén de menor cemtided de di-
solvente reduce el rendimiento y/o0 aumenta el tiempo de

reaccidn.
Tl catalizedor de amiha terciaria sromitice se

emplea usualmente en una cantidad de desde 5% en moles a

100% en moles o més basado en la centided total de reacti-
vos empleados. La centidad especifica de catalizador emplea
do no se considera como critica. Sin embargo, = medida que

1la cantidad de catalizador es reducida por debajo de alre-
dedor de 10% en moles, el rendimiento de producto es redu~-
cldo da modo significativo, Por lo tanto, se prefiere emplear

al catmlizador en una centidad igual al menos a 104 en mo-

les.,
Aminas terciamrias arométicas representativas uti
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les como catalizadores en el presente procedimiento inclu-

X S/
yen, por ejemplo, piridina, alfa-picolina, dimetilanilina,
trifenilamine, pirazina y guincleina. El catalizador prefe
ride es piridina. Se ha encontrado gue las asminas ferciarias
alifdticas no son en general Utiles como catalizadores en

el presente procedimiento,

Alcoholes terciarios representativos dtiles como
disolvente o medio de reaccidn en el presente procedimien=~
to son los alcoholes alifdticos terciarios incluyendo, por
ejemplo, alcohol butilico terciario, alcohol amilico tercia
rio y 3-metil-3~pentanol; y los alcoholes aromdticos tercig
rios tales como, por ejemplo, trifenil-carbinol.

Reactivos representativos de fosforoclorurotioa-
to incluyen 0,0-dimetil-fosforocloruroticato, O~O-dietil
fosforoolorurotioato, O-(butil secundario)uommetil—fosfo:g
olorurotioato, 0,0-di-n-butil-fosforoclorurotioato, 0,0-diisg
propil-fosforoclorurotioato, 0~etil«O«metilufosforoolorurg
tioato, O-etil-O~-isopropil-fosforoclorurotioato, 0,0~di;n_
propil-fosforoclorurotioato, 0,0-di-(butil ferciario)~fog
forooclorurotioato, 0,0-diisobutil-fosforoclorurotioato ¥y
0-(butil terciario)~O-n-propil-fosforoclorurotioato,

Reactivos representativos de N-(metal alcaline)-
diocarboximide efclioca incluyen los derivados sddicos y po=
tésicos en N de ftalimida, 3-metil~ftalimida, 4-metil-fig
limida, 4-ciclohexeno-i,2-dicarboximide, 3~metil~4-ciclohe
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xeno-1,2-Qicarboximida, ¥ A-metil-4-ciclohexeno~1,2~dicar

boxinmida.

Los resultados deseables del presente invento pue
den obtenerse haciendo reaccionar sl reactivo de (alcoxi
jnferior)-fosforoclorurotioato y el reactivo de N-(metal
alealino)-dicarboximida giclica, con agltacidn, en pre-
sencia de un disolvente de aleohol terciario y en presen-
cis de una amina terciaria aromdtica como catalizador,

Ta reaccién se lleva a cabo a wuna temperatura
dentro del margen de 02C a 1002C. Para obtener rendimien—
tos éptimos, se prefiere una temperatura dentro del mar-
gen de 202 a 502C, El procedimiento se lleva a cabo tam-
bidn preferiblemente a la presidn atmosférica. Pueden
emplearse presiones superiores o inferiores a la presidn
atmogférica, pero &stas sélo acrecientan el costo del pro
cedimiento y en realidad no tienen ninguna wtilidad préc-
tica. Cuando se trabajo dentro de las condiciones preferi
das de temperatura, presidn, proporciones de reactivos ¥
contidades de disolvente ¥ catalizador, son suficientes
tiempos de reaceién de 2 a 20 horas para completar précti
camente la reaccidn.

No es critica la cantidad de los reactives a
emplear, ya que 8o forma une cierta cantidad del producto
2l emplearse una proporoién cualquiera., Sin embargo, debi=
do & que la veaccidn consume los reactives en la proporcién

ds 1 mol del reactivo de fosforoclorurotioato por cada mol

- T =
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del resotive de N—(mebal alcaline)-dicarboximida ciolica;
se prefiere emplear cantidedes sustancislmente equimolares
de los reactivos, ya que esto conduce a rendimientos Gpti-
mos,

Despuds de completarse la reaccién, el producto
deseado puede ser separado de 1ls mezcla de reacciln enfrien
do répidamente en primer término la mezcla de reaccibén, por
ejemplo por vertido de dicha mezela de reaccién en asgua con
hielo. E1 producto bruto sélido que precipita puede luego
ser recuperado por métodos de seéperacilén convencionales ta-
les como, por ejemplo, deoantgcién, centrifugacién o f£il-
traoidn. Si se desea, el pro&heto puede ser purificadoe por
reoristelizacidén en un disolvents {81 como, por ejemplo,
hexano o metilolclohexano. ‘

Alternativamente, & pro«iucto deseado puede amer
reouperado de la mezcla ds resccidn por evaporacién del di-
solvente de alochol seguido por déstilacién azeotrdpica del
catalizador aminico y subsiguieh%é oristelizacidn del pro-
duoto. Bl mode éspecifioco de seﬁéfaoién del producto no es
oritico, y pueden emploarse otrod métodos de separacién
oonvenolonales, '

los sigulentes ejemplos ilustran la priotica del
presente invento.

EJEMPLO 1, 0,0mdietilwftalimidofosfonotioato

Una mozcla oonsistente en 37,0 gramos (0,2 moles)
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de ftalimida potdsica, 37,7 gramcs (0,2 moles) de 0,0-die

3R> Ly
R wisz e J

tilfoeforocloruroticato, 7,9 gramos (0,1 moles) (25% en
moles basado en los reactivos) de piridina, y 250 milili-
tros de alcohol butilico terciario fué calentada a 40°C y
mentenids a esta temperatura g la presién atmosférica y ba
jo agitacién constante durante 7 horas. La mezcla de reac-
cidn fué vertida en agus con hielo. Bl sdlido que precipi-
t§ £ud retirado por filtrscidén a presidén reducids y seca-
do al aire. El producto dé 0,0-dietil-ftalimidofosfonotiog
to fud recuperado despude de ello mediante recristeliza-
oidn en hexano. El producto purificado fundia a 81-83¢C y
g6 obtuvo con un rendimiento de 62,2% del tedrico.

Se 1llevaron a cabo experimentos adicionales del
gigniente modo, empleando el método general arribe indica-
doo

Una mezela consistente en 37,0 gramos (0,2 moles)
de ftalimida potdsica, 37,7 gremos (0,2 moles) de 0,0-dle
$il-fosforoclorurotioato, 7,9 gramos (0,1 moles) (25% en
moles bassdo en log reactivos) de piridina y 250 mililitros
de alecohol butilico terciario fué calentada a 252C y mante-
nida a esta temperatura a la presién atmosférice y bajo agi
ta0ién constante durente 21,5 horas. la mezcla de reaccidén
fué vertida en mgus ocon hislo. EL sélido que precipitd fué
eliminado por filtracidn a presidn reducida y secado al

gire. Despuds de esto se recuperd 0,0-dietil-ftalimidofos
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fonotioato por recristalizacibn en hexano. El producto pu~
rificado fundia a 81,5 - 83,5°C y se obtuvo con un rendi-
miento de 70,8% del tedrico.

Una mezcla consistente en 37,0 gramos (0,2 moles)
de ftalimida potdsica, 37,7 gramos (0,2 moles) de 0,0-dig
til-fosforoclorurotioato, 23,7 gramos (0,3 moles) (%5% en
moles basado en el peso de reactivos) de piridina y 150
mililitros de alcohol butilico terciario fué calentada y
mantenids a une temperatira entre 232 y 302C a la presidn
atmosférica y bajo agitadién constante durante 4,5 horas.
E1l producto que precipitd fué retirado por filtracién a
presidn reducida y fué secado al aire. El producto de 0,0-
dietil-ftalimidofosfonotioato fué recuperado despuds de
gllo por recristalizacidn en hexanoo E1l producto purifica
do fundfa a 81,5 - 849C y 44 obtuvo con un rendimiento de
72,2% del tedbrico. '

Siguiendo el nétodo general del Ejemplo 1, se
preparan los sigulentes dicarboximido ciclico~fosfonotiog
tos,

0,0-dimetil-ftalimidofosfonotioato que funde a
126,5-128eC, haciendo reaccionar ftalimida sédica con
0,0-dimetil~fosforcolorurotioato en presencia de alcohol
amilico terciario y piridina,

0,0-di-n-butil-ftalimidofosfonotioato que tie-
ne un {ndice de refraceidn N27/D de 1,5340 y un peso mo-

- 10 =~



10

15

20

25

16,X1.72

lecular de 355,4, haciendo reaccicnar ftalimida potésica
con 0,0-di-n~butil-fosforoclorurotioato en presencia de
alecohol butilico terciario y alfa-picolina.
0,Omdietila(4—ciclohexen0n1,2~dicarboximido)m
fosfonotioato que tiene un indice de refraccién N25/h de
1,5205, haciendo reaccionar el derivado sddico de 4=ciclo
hexeno-1,2=icarboximida con 0,0~dietil=fosforoclorurotiog
to en presencia de alcohol butflico ferciaric y dimetilani
lina,
0,0-di-n-propilftalimidofosfonotioato que funde
a 52-532C, haciendo reaccionar ftalimida sédica con 0,0-di-
n-propil-fosforoclorurotioato en presencia de alecohol bu-
t{lico terciario y piridina.
Siguiendo los métodos generales arriba bosgqueja
dos se preparan los sigulentes compuesios adicionales.
0,0-dietil=(4-metil-4-ciclohexeno~1,2-dicarboxi
mido)-fosfonotiocato, un aceite que tiene un contenido real
de nitrégeno de 4,69%, frente a un contenido tedrico de
nitrégeno de 4,42%;
0,0-dimetil~(4-metil-4-ciclohexeno=~1,2-dicarby
ximido)-fosfonotioato que funde a 40~41,52C;
0,0-dietil-(4-metil-ftalimido)-fosfonotioato que
tiene un punto de fusién de 69,5-702C.;
0,0wdiisopropil—ftalimidofosfonotioato que funde

a T7-812C;

» 11 =
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0,0-diisobutil=Fftalimidofosfonotioato que tiene
un punto de fusidn de 38-41¢C,

Los derivados de metal alecalino en N de los com-
puestos de dicarboximida clelica empleados como materiales
de partida pueden ser préparadcs por métodos conocidos, ta
les como los desarrollados en la patente de los Estados Uni
dos 3,450.713, en que un compuesto de dicarboximida cicli-
ca de la férmula H-R es hetho reatcionar con un hidroxido
de metal alcalino, y el dérivado de metal alcalino del
compuesto de dicarboxim;dé es separado de la mezcla de reag
cidn.

Los cloruros disleoxi--fosforotioiceos empleados
como materiasles de partida son compuestos conocidos y pue-
den ser preparados por métodos conoeidos, Por ejemplo, se
hace reacclonar PSCl3 satisfactoriamente, en cualquier or-
den o simulténeamente, con compuestos que tienen la férmu-
la aleoxi-H, Se obtienen Bilenos resultados si se emplean
los reactivos en cantidades que representen proporciones
equimoleculares. Cuando ambos reactivos slcoxli-H han de
ger iguales, se obtienen buenos resultados si se emplean
dos proporciones moleculares de dicho reactivo y una pro-
poreidn molecular de tricloruro fosforotioico.

La reaccidn se lleva a cabo en presencia de un
agente fijador de dcidos, tal como, por ejemplo, un com-

puesto de amina terciaria orgénica., Convenientemente, la

- 12 =
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reaceién se lleva a cabo en un ligquido orgénico inerte og
mo medio de reaccidn tal como, por ejemplo, dietiléter,
benceno, tetracloruro de carbono o cloruro de metileno,
Esta solicitud que corresponde a la presentada
en los Estados Unidos de Amgrica, el dfa 17 de Noviembre
ds 1,971, con el n® 199,714, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial.

Reivindicaciones

Los puntos de inventidn propia y nueva que se
pregentan para que sean objets de esta solicitud de Paten
te de Tnvencidn en Espafia, pér VEINTE afios, son 1los si-
guientes:

1.~ Un procedimisnto para preparar dicarboximi-

do ofclico~fosfonotioatos correspondientes a la férmula

3

R-P m(alcoxi)2

- 13 -
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en que R representa ftalimido, mono-metilftalimido, 4-ciclg
hexeno-1,2-dicarboximido, o mono-metil-4-ciclohexeno-~1,2=
dicarboximido, y los grupos alcoxi contienen de 1 a 4 &%o-
mos de carbono, que comprende hacer reaccionar un fosforo-

clorurotioato correspohdiente a la férmula

S
f

CléaP-»(alcox:‘i.)2

con una N-(metal alcalino)-dicarboximida cielica correspon
diente o la £érmula R-I& en qus R es $al como se define an
teriormetibe ¥ Me represents sodio o potasio, a una tempera
tura de 02C a 1002C, en presercia de un catalizador de ami
na terciaria aromdtica y un alcohol terciario inerte.

2,~- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
en que la smina terciaria se emplea en una centidad de 5 a
100% en moles basado en le cantidad total de los reactives
empleados,

3.- Un procedimiento segin la reivindicacién 2,
en que la amins terciaris se emplea en una centidad de al
menos 10% en moles basado en la cantidad total de los reagc
tivos empleados.

4.- Un procedimiento segin una cuslquiera de las

reivindicaciones 1 a 3, sn que el alcohol terclario se em-

- 14 -




plea al menos en una cantidad equimolar basado en la canti-~

dad total de los reactivos empleadosS.

5.,- Un proeedimiento

reivindicaciones 1 a 4, en que
5 del margen de 20 a 502C,

6.- Un procedimiento
reivindicaeciones 1 a 5, en qus
ca o8 piridina.

T.-Un procedimiento

10 reivindicaciones 1 a 6, en que
os aloohol butilico terciario.

8,- Un procedimiento

olclico-fosfonotioatos.

gegin una cuslquiera de las

1g temperatura esté dentro

segin una oualquiera de las

1la amina tercisria arondti-

segin una cualquiera de las

el gloohol terciario inerte

para preparar dicarboximido

Tal y como 8e ha descrito en la Memorie que ante=

1% oede y con los fines que ge han especificado.

Eata Memoria oonsta de quince hojas escritas a

méquine por une sola cara.

15«11.72 AoRoAu - 15
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23 MOV, 1972

Madrid,
P. A,

e wizgRvre

Absert
Por Podel
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