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La presente invencidn se refiere a nuevos amidas—gds-
teres O=(1=-fluoro=2-haldgeno~etilicos) de los deidos fosfdrica,
tionofosfdrico, fosfdnicos y tionofosfdnicos que tienen prople-
dades insecticidas, acaricidas y nematodicidas, ssf como a pro-
cedimientos para su produccidn.

Ya es conocido que dsterss alquilicos substituidos
por cloro de los deidos fosfdrico y fosfdnicos, por ejemplo el
dster 0,0-dietil-0=(1,2~dicloroetilico) del dcido fosfdérico y

el dster 0,0~dimetflico del deido 2,2,2-tricloro-1-ﬁidroxi-etil—

~fosfdnico, se distinguen por una eficacia insecticida y acari-
cida (compdrense las Patentes nortesmericanas Nos. 2.701.225,
2,949.773 y 3.453.348).

Ahora se ha encontrado que los nusvos aﬁidas-ésteres.
0~ (1-fluoro-2-haldgeno~-etflicos) de los dcidos fosfdrico,'tiong
fosfdrico, fosfdnicos y tionofosfdnicos de £drmula

R ~_ N IT
Rl ™~ P~0~CHP-CH,~Hal
2"

en la cual los simbolos

(1)

Ry r? independientemente uno del otro representan hidrdgeno
o alquilo opcionzlmente substituido por haldgeno o cia-
no o forman conjuntamente con el €tomo de nitrdssno un
heterociclo que eventualmente pueds estar interrumpido
por heterodtomos ulteriores;

2 _—R
representa JN\\\ 7 alcoxi, haloalcoxi o alguilo;
R )
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Hal cloro o bromo, y

X oxigeno o azufre,

se distinguen por fuertes propiedades insecticidasg, acaricidas:y nema-
todicidas.

Ademds se encontrd que los amidas~ésteres O-
(1-fluoro-2-halégeno-etilicos) de los 4cidos fosférico, tionofosférico,
fosfénicos y tionofosfénicos de fé6rmula (I) son obtenidos si
a) para ¢l caso de que R representa alquilo, halogenuros

ésteres O-(1-fluoro-2-halégeno-etilicos) de dcidos fosfénicos

y tionofosfénicos respectivamente de fé6rmula

Hall\l
-O-CHF-CHZ-HaI

Mg, — (1D,
en la cual
Haly X tienen los significados arriba indicados;
Alq significa alquilo, y
Hal1 halégeno, preferiblemente cloro,

se hacen reaccionar con aminas de férmula

‘ R '
N , (111
\ Rl .

enlacualRy R! tienen los significados arriba indicados eventualmente
en presencia de un aceptor de #ddo y eventualmente en presencia de un

disolvente &
R

b) para el caso de que R representa -N.<*R1 , dihalogenuros

ésteres O-(1-fluoro-2-halégeno-etilicos) de los 4cidos fosférico y tiono-
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fosférico, respectivamente, de férmula

Hall

X
\il-‘!-O—CHF-CHZ-HaI

Hall—" (IV)

en la cual

X, Haly Hal1 tienen los significados arriba indicados, se hacen

reaccio;xar con aminas de férmula (IIT), eventualmente en presencia

de un aceptor de 4dcido y eventualmente en presencia de un disolvente, o

c) para el caso de que R2 representa alcoxi o haloalcoxi; halo-
genuros diésteres O-alquil-O~(1-fluoro-2-halégeno-etilicos)
de los 4cidos fosférico y tionofosférico, respectivamente

de férmula

1 X

el \Iﬂ-o-CHF-CH2-Ha1 (V)

AlqO
en la cual
Hal, Hal1 y X tienen los significados arriba indicados y
Alq representa alquilo, .
se hacen reaccionar con aminas de férmula (III) eventualmente en pre-
sencia de un aceptor de 4cido y eventualmente en presencia de un disol-
vente o
d) para el caso de que R2 representa alcoxi o haloalcoxi y

X oxfgeno, dihalogenuros ésteres O-(1~fluoro~2-halogeno-

- etflicos) del 4cido fosférico de f6rmula
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Hall\h_\‘!
-O-CHF-CHz'Hal (VD)

Hall/
en la cual
Haly Hall tienen los significados arriba indicados,
se hacen reaccionar primeramente con aminas de f6rmula (1II) y

subsiguientemente con alcoholes de férmula

AlqOH (VII)
en la cual
Algq . tiene el significado arriba i{zdicado,
eventualmente en forma de las correspondienteé sales alcalinas o
alcalinotérreas o eventualmente en presencia de un aceptor de 4dcido y
eventualmente en presencia de un disolvente.

Sorprendentemente, las amidas-ésteres O(1-
fluoro~2-halégeno-etflicos) de los 4cidos fosférico, tionofosférico,
fosfénicos y tionofosfénicos de acuerdo con la invencién muestran un
efecto insecticida, acaricida y nematodicida mejor que los correspon~
dientes ésteres alquflicos substituidos por cloro de’4dcidos fosférico y
fosfénicos de una constitucién andloga y de igual orientacién de activi-
dad, Por consiguiente, los productos de acuerdo con la presente in-
vencién representan un enriquecimiento real de la técnica.

Si como substancias de partida, a tftulo de ‘ejem=~
plo, se emplean el cloruro éster O=(1-fluoro-2-~cloro-etflico) del dcido

tiono-etanofosfénico y dietilamina o el dicloruro éster del dcido O-(1~-
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fluoro-2-cloro-etilico) del 4cido tionofosférico y morfolina o

el cloruro diéster O-metil-O-(l-ﬂuoro; 2-cloro-etflico) del 4dcido
fosférico y metilamina o el dicloruro éster O-(1-fluoro-2-cloro-eti-
lico) del 4cido fosférico, me tilamina y etanol, el desarrollo de las

reacciones puede ser representado por los siguientes esquemas de

férmulasg:
a) S
CH : aceptor de
2 §™\p.0-CHF-CH -CI+HN (C H ) 4cido
2 252 >
1 A - HCl
CH

l
2 S\IP-O-CHF-CHz-Cl

e

(CH)N
b)
-0-CHF-CH -Cl1+2 aceptor de
C1 O-CH 2 \._j) dcido
5 ' - 2 HC1
O/"\N_ -0-CHF-CH C1
\_/ |2 ~ 2
c) )
CH3O\E H -Cl+ CH -N d
-.0-cHF-CH -Cl+ -NH aceptor de
4 0-CH 2 3 2 4cido
Sy
Cy 7
- HC1
0
cao_ |

3 ~~P-O-CHF-CH -Cl

CH -NH
3
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d)
0
Cl >1
-0-CH¥-CH -Cl + H{ N-CH aceptor de 4cido
cl 2 2 3

>
- HCl

CH -NH\E
3 / >~0-CHF-CH,~Cl

C1

1) C HOH
25 CH-NH\j :
2) aceptor de 4cido 3 -O-CHF-CHz-Cl

=
- HC1 CHO
25

Las substanc;iag de pai-tida a emplear estén defi-
nidag en forma general por las férmulas (I a (VID. Enlas mismas,
sin embargo, representan con preferencia los sfmbolos
Ry Rl independientemente uno del otro, hidrégeno y alquilo

lineal o ramificado con 1 a 4, particularmente 1 a 2 dto~
mos de carbono, o
Ry R1 conjuntamente con el 4tomo nitrégeno preferentemente

un heterociclo de § miembros, eventualmente interrum-

pido por oxIgeno, tal como piperidina o morfolina;

R? /R -
- \Rl con el significado arriba indicado, alquilo
o aleoxi lineal o ramificado, haloalquilo con cada vez
1 a 3 dtomos de carbono;
Alq alquilo, lineal o ramificado con 1 a 3 4tomos de carbono y

Hal cloro o bromo.
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Las aminas (III) y los alcoholes (VII) a em-
nlear como substancias de partida son conocidas y producibles segiin
procedimientos usuales también a una escala técnica,

Como ejemplos de las mismas, respectivamen-
te de los mismos pueden mencionarse en detalle:

amoniaco, dimetil-, dietil-, di-n-propil-, diisopropilamina, N-

metil-propilamina, piperidina y morfolina; adem4s monometilo~, monoetil-

mono-n~propil o monoisopropilamina, 2-cloro-etilamina; ademds
n~butil~, sec-butil-, ter-butil- e isobutilamina, 1-cloro-2-aminopro-
pano, N-cianoetil- metilamina; adem4s metanol, etanol, n- e iso-pro-
panol, 2-cloroetanol, 1-cloropropanol-27,

Los halogenuros ésteres O=(1-fluoro- é-halégeno-
et{licos) de 4cidos fosfénicos, los dihalogenuros ésteres Q=(1-fluoro-
2-halégeno-etilicos) de 4cidos fosfénicos y los halogenuros diésteres
O-alquil-O=(1=fluoro-2-halégeno-etilicos) del 4cido fosférico a emplear
ademds como substancias de partida, son nuevos y preparabks seglin un
procedimiento no perteneciente al estado de 1la técnica, de manera tal
que un éster de 4dcido fosférico o fosfénicé.: respectivamente y fluoruro
de vinilo bajo empleo simultdneo de agentes de halog’ena.c'idn, téles como
cloro o bromo se hacen reaccionar a temperatura s de -50 a + 120°C’,
eventualmente en presencia de un catalizador de Friedel-Crafis y even-~
tualmente en presencia de un disolvente, para formar los correspondien -
tes halogenuros ésteres O=(1-fluoro-2-halégeno-etilicos) del 4cido .fos-
férico o de 4cidos fosfénicos respectivamente segiin el siguiente esquema

de férmulas
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g3
“\\P-0R° + CHF=CH + Hal T
RO
Hal 2 R Hal
3
R
>B- O-CHF-CH,-Hal
Hail
en el cual

Haly Hal1 tienen los significados arriba indicados, y
R3 representa alquilo, alcoxi o I-Ial1 N4
R° alquilo. .
Como ejemplos de los halogenuros éste-
res O-(1-fluoro-2-halégeno-etilicos) de dcidos fosfénicos, de los
‘halogenuros ésteres O~(1~fluoro~2~halégeno-etilicos) del 4dcido fos-
férico y de los halogenuros diegteres O-alquil-O-(1-fluoro-2-halégeno-
etflicos) del 4cido fosférico pueden mencionarse en detalle:
cloruros ésteres O-(2-cloro-1-fluoro-etilicos) de los 4cidos metano-
etano-, n-propano e iso-propano-fosfénico, dicloruro éster O-(2-
cloro-1-fluoro-etilico) del 4cido fosférico; ademés dicloruro éster O~
(2-bromo-1-~fluoro-etilico) del dcido fosférico, cloruros diésteres O-
metil-, O-etil-, O-n-propil- u O-iso-propil-O=(2-cloro-1-fluoro-eti-
licos) del 4cido fosférico, cloruros diésteres O-metil- u O-etil-(2-
bromo-1-fluor-etilicos) del 4cido fosférico.

Los dihalogenuros ésteres 0-(1-fluoro- 2-halégeno
etflicos) del 4cido tionofosférico o los monohalogenuros ésteres O=(1-

fluoro-2-halégeno-etilicog de 4cidos tionofosfbénicos a emplear ademés



10

15

20

25

- 10 -

como produ ctos de partida pueden ser obtenidos a partir de los co-
rrespondientes compuestos de F/O con anhidridos de 4cidos alcano-
y ariloditiofosfénicos respectivamente eventualmente en mez cla con
sulfocloruro de fésforo y eventualmente en presencia de un disolven-
te, seéﬁn el siguiente esquema de f6rmulas

0

4

R s
?!-O-CHF-CH -Ha1 + R%-p7

Ha 2 s

'}

S .
R4

~~~P-O0-CHF-CH -Hal + R5-PZ
Hall” 2 o0
e;l el cual
Haly Ha1l tienen los significados arriba indicados,
r* representan Hall o alquilo y
R® ' alquilo o arilo.

Como ejefmplos de los dihalogenuros ésteres
O-(1~fluoro=-2-cloro=-etflicos ) del 4cido tionofosférico o de los mono-~
ﬁalogenuros ésteres O-(1-fluoro-2-cloro-etilicos) de 4cidos tiono-
fosfénicoé, pueden mencionarse en detalle:

Los cloruros ésteres O~(2-cloro~1-fluoro-etilicos) de los 4cidos
metano-, etano-, n-propano e iso-propano-tionofosfénicos y el di-
cloruro éster O-(2-cloro=1-fluoro-etilico) del 4cido tionofosférico.

Los halogenuros diésteres O-(1-fluoro-2-
halégeno-etil)-O-alquiflicos del dcido tionofosférico o emplear ade-

més coma productos de partida son nuevos, pero pueden ser prepsra-

dos segflin procedimientos conocidos a partir de los dihalogenuros de
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ésteres O-{1-fluoro-2-halégeno-etilicos) del 4cido tionofosférico y

alcoholes.

Como ejemplos sean mencionados en detalle:
cloruros diésteres O-metil-, O-etil~, O-n-propil- y O-iso-propil-
O-(2-cloro-1-fluoro-etilicos) del 4cido tionofosférico.

El procedimiento para 1a produccién de los
compuestos segfin la invencién es realizado preferiblemente con el
empleo concomitante de disolventes y diluyentes apropiados. Como
tales entran en consideracién précticamente todos los disolventes orgd-
nicos inertes. A éstos pertenecen particularmente los hidrocarburos
aliffticos y aromé&ticos eventualmente ‘clorados tales como benceno,
tolueno, xileno, nafta, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro
de carbono, clorobenceno, los ésteres por ejemplo éter dietilico y
éter dibutilico, dioxano, ademds las cetonas, por ejemplo acetona,
metiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobutilcetona, ademés,
los nitrilos, tales como acetonitrilo y propionitrilo.

Como aceptores de 4cido pueden encontrar em-
oleo todos los usuales agentes ligadores de 4cido,- Comprobaron ser
particularmente eficaces los carbonatos alealinos, tales como los car-
bonatos de sodio y de potasio, ademés las aminas alif4ticas, aromé-
ticas o heterociclicas por ejemplo trietilamina, trimetilamina, dime-
tilanilina, dimetilbencilamina y piridina. Finalmente, sin embargo,
en cada caso, también puede servir de aceptor de 4cido un exceso

de la amina a aplicar.

La temperatura de reaccién puede ser variada
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dentro de mirgenes amplios, Por lo general se trabaja entre 0 y
IObOC, preferiblemente a una temperatura de 20 a 40°C.

La reaccién generalmente se lleva a cabo
a la presién normal.

Para la realizacién de la variante de proce-
dimiento (a), se aplican los componentes de reaccién preferiblemente
en la relacién equimolér. Un exceso de uno u otro de los componen-
tes no aporta ninguna ventaja esencial. La reaccién es llevada a cabo
preferiblemente en uno de los disolventes indicados y en presencia de
un aceptor de dcido. L.a elaboracién de la mezcla de reaccién es efec=
tuada segiin métodos usuales por filtra;:idn', lavado del filtrado y des-
tilacién del disolvente.

En la variante de procedimiento (b) se aplica
el dihalogenuro éster del 4cido fosférico (IV) en la relacién molar de
1:2, con respecto a la amina y se procede en lo deméds como arriba
se ha descripto.

En las variantes de procedimiento (c) y (d),
los componentes de reaccién son aplicados también en relacién equi-
molar; la elaboracidn procede como arriba se ha indicado.

Los nuevos compuestos (I) se presentan en
parte en forma cristalina y se caracterizan por su punto de fusién
neto. Los productos liquidos tienen un punto de ebullicién con-s-tante.
Una parte de los nuevos compuestos es obtenida en forma de aceﬁites
que no pueden destilarse sin descomposicién, pero que pueden ser li-

berados de los Gltimos componentes volitiles, y asf purificados por la

*
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llamada "'destilacién incipiente', vale decir, por un calentamiento
prolongado bajo presién reducida a temperaturas moderadamente
elevadas. Para su caract;erizacién sirve el indice de refraccién.

Como ya se ha mencionado varias veces los
amidas-ésteres O-(1-fluoro~2~halégeno-etilicos) de los 4cidos fosfé-
rico, tionofosférico, fosfénicos y tionofosfénicos segiin la invencién
se distinguen por una eficacia insecticida, acaricida y nematodicida
sobresaliente, son eficaces contra pardsitoé de las plantas, antihi-
giénicos y de las pro - visiones y con una fitotoxicidad relativamente
baja tienen un buen efecto contra insectos tanto chupadores como
mordedores y contra 4caros.

Por esta razén los compuesti)s segin la
invencifén pueden ser aplicados como parasiticidas con buen resultado
en el sector de la proteccién de las plantas, asf como en los sectores de
la higiene y de la proteccién de las provisiones,

A una buena tolerabilidad por las plantas y a
una favorable toxicidad para animales de sangre caliente, las subs-
tancias acti;ras se prestan para combatir parédsitos animales, -parti-
cularmente insectos, ardcnidos y nematodos que ocurren en la agri-
cultura, en la silvicultura, en el sector de la proteccién de provisio-
nes y materiales, asf como en el sector de la higiene., Son eficaces
contra especies normalmente sensibles y resistentes, asf como. con-
tra todos los estados o contra estados individuales de desarrollo. A
los parésitos arriba mencionados pertenecen:

Del orden de los isépodos, por ejemplo Onisciis asellus, Armadilli-
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dium vulgare, Porcellio scaber.

del orden de diplépodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus,

Del orden de quilépodos, por ejemplo Geophilus carpophagus,
Scutigera spec.,

Del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,

Del orden de los tisanuros, por ejemplo Lepisma saccharina.

Del orden de Collembola, por ejemplo Onychiuros armatus.

Del orden de ortépteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta
americana, Leucophaea na derae, Blattdla germanica, Acheta do-
mesticus, Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides,
Melanoplus differentialis, Schistocer.ca gregaria,

Del orden de dermépteros, por ejemplo Forficula auricularia,

Del orden de los isépteros, por ejemplo Reticulitermes spp.,

Del orden de Anoplura por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus
spp., Pediculus humanus corporis, HéematOpinus spp., Linognathus
spp.

Del orden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp., Damalinea
Spp., .

Del orden de los tisanépteros, por ejemplo Hercinothrips femoralis,
Thrips tabaci.,

Del orden de los heterépteros, por ejemplo Eurygaster spp.,
Dysdercus intermedius, Piesma guadrata, Cimex lectularius,
Rhodnius prolixus, Triatoma spp.,

Del orden de los homépteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,

Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
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Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae,

Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis,
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum
padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps.,
Lecénium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilapar-
vata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus
spp., Psylla spp.,

Del orden de los lepidépteros, por ejemplo Rctinophora gossypiella,
Bupalus piniarius, Cheimtobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, I ymantria spp., Bucculatrix thurberiella,
Phyllocnistié citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,

Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra bra-
ssicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera spp., Tricho-
plusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta
nubilalis, Ephestia kuehnhniella, Galleria mellonella, Cacoecia podana,
Capua reticiilana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona
magnanima, Tortrix viridana, .

Del orden de los colebpteros, por ejemplo Anobium .punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus,
Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata,
Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala,
Epilachna varivestis, Atomaria spp., Orysaephilus surinamensis,

Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmo-

polites sordidus, Ceuthorrynchus assisimilis, Hypero postica,
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Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp.,
Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus,
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes
spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon
solstitialis (bstelytra z ealandica.

Del orden de los himénépteros, por ejemplo Dprion spp., HOplocamp;a
spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.,

Del orden de los dipteros, por ejemplo A€des spp., Anopheles spp.,
Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp.,
Cuterebra spp., Gastrophilus spp., ﬁyppobosca spp., Stomoxys spp.,
Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spo., Ténnia spp., Bibio
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami,
Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.

Del orden de los sifondpteros, por ejeinplo Xenopsylla cheopis,
Ceratophyllus snp.,

Del orden de los aricnidos, por ejemplo Scorpio ma urus, Latrodectus
mactans, ) -

Del orden de los 4caros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
PhyllocOpfruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,
Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa,
Panonychus spp., Tetranychus spp.,

A los nematodos parasitarios de plantas pertenecen:
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Pratylenchus spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci,
Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp.,
Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp.,

Trichodorus spp.,

La aplicacién de las substancias activas
segin el invento es efectuada en forma de sus formulaciones corrien-

tes en el comercio y/o de las formade aplicacién preparadas de es-

tas formulaciones.

E1 contenido de substancia activa de las formas
de aplicacién preparadas de las formulaciones corrientes en el comer-
cio, puede variar dentro de limites ampiios. La concentracién de la
substancia activa de las forma de aplicacifn puede estar entre

0,0000001 y 100% en peso de substancia activa, preferiblemente en-

tre 0,01 y 10% en peso.

La aplicacién procede en una forma usual adap-
tada a las formas de aplicacién.

En la aplicacién contra pardsitos anthigiéni-
cos y de provisiones, las substancias activas se digting_uen por un so-
bresaliente efecto residual sobre madera y arcilla, as{ como por una
buena resistencia a 4lcalis sobre basges encaladas.,

Las sustancias activas pueden ser elaboradas
en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,_ pol-
vos arrojables, suspensiones, polvos preparados de espolvorear, es-
pumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentrados

de suspensién-emulsién, polvos desinfectantes de semillas, sustancias
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naturales y sintéticas impreghadas con sustancias activas, encap-
gulaciones finfsimas en sustancias polimeras y en envolturas para
semillas; ademds, en formulaciones para dispositivos de fumigacién,
tales como cartuchos, latas, espirales y similares de fumigacién asf
como formulaciones de nebulizacién en frio y en caliente de volumen
ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas en forma
conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias activas con
diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados puesto_s

bajo presién y/o vehiculos sélidos, eventualmente con el empleo de

agentes tensioactivos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersan-

tes y/o agentes espumantes. En el caso de la utilizacién del agua
como diluyente, pueden emplearse por ejemplé tambiéa disolyentes
orgénicos como disolventes auxiliares.

Entran en consideracién esencialmente, como
disolventes liquidos; hidrocarburos arométicos, tales como xileno,
tolueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarbﬁros aromiticos o ali-
fdticos clorados, tales como clorobencenos, cloroeﬁtilex.los o cloruro

’

de metilend; hidrocarburos alifdticos, tales como ciclohexano o iaar?finas
por ejemplo fracciones de aceite mineral; alcoholes, tales como bu{anol
élicol, asf como sus éteres y ésteres, cetonas, tales como acetona,
metiletilcetona, metilisohitilcetona o ciclohexanona; disolventes fuerte~
mente polares, tales como dimetilformamida y sulféxido de dimetilo,

asf como agua; como diluyentes o vehfculos gase osos licuados; 1iq ui-

dos que a la temperatura normal y a la presién normal son gaseosos,

o

L b anm
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por ejemplo gases impelentes de aerosoles, tales como hidrocar-

buros halogenados, asl como butano, propano, nitrégeno y diéxido

de carbono; como vehiculos sélidos; minerales naturales molidos,

tales como caolines;, arcillas, talco, creta, cuarzo, atapulguita,
montmorillonita o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, -

tales como 4cido silicico altamente disperso, 6xido de aluminio y sili-

catos; como vehfculos sélidos para granulados: piedras naturales quebradas

y fracionadas, tales como calcita, mérmol, piedra pémez, sepiolita
dolomita, asf como granulados sintéticoé de harinas inorgédnicas y
orgdnicas, as{ como granulados de material orgénico, tales como ase-
rrines, cdscaras de nueces de coco, ma.rzorcas y tallos de tabaco; co-
mo agentes emulsionantes y/o espumantes; emulsivos no ionégenos y
aniénicos, tales como ésteres de polioxietileno y 4cidos grasos, éteres
de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo éteres alquilarilpoli-
glicblicos, sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo, sulfonatos de ari-
lo, asi como hidrolizados de proteinas, como agentes dispersantes,
por ejemplo lignina, lejfas de desecho de sulfito y metilceiulosa.

En las formulaciones pueden emplearse agentes
adhefentes tales como carboximetilcelulosa, polimeros pulverulentos,
granulares o en forma de l4tices néturales y sintéticos, tales como
goma ardbica, alcohol polivinflico, acetato de polivinilo.

Pueden emplearse colorantes, tales como pig-
mentos inorgénicos, por ejemplo éxido de hierro, éxido de titanio, a.ul
de ferrocianuro, y colorantes orgdnicos, tales como alizarina, coloran-

tes azdicos de ftalocianina metélica, y micronutrientes, tales como sa-
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les de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto, molibdeno y
zinc.
Por lo general, ’las formulaciones contienen
entre 0,1 y 95% en peso de substancia activa, preferiblemente entre
5 0,5y 90%.

Ejemplo A

Ensayo de concentracién limite /insectos habitantes en el suelo.
Insecto de ensayo: Larvas de Tenebrio molitor en el suelo.
Disolvente: 3 partes en peso de acetona

10 Emulgente: 1 parte en pegso de éter alquilarilpoliglic'élico.

Para obtener una preparacién adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de 1a substancia activa
con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada
d;al e.rnulgente ¥y se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-

15 cién deseada.

Se mezcla la preparacién de sub;tancia acti-
va intimamente con tierra en esto, la com entracién de la substancia
activa en la preparacién no tiene pridcticamente ninguna importancia,
decis’iva es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por

20 unidad de volumen de tierra, cuya cantidad se indica en ppm (=mg/litro),
Se introduce la tierra en macetas y se dejan éstas en reposo a la tem-~
peratura ambiex;te.

Al cabo de 24 horas, se introducen los anima-
les de ensayo en la tierra tratada, y al cabo de otros 2 a 7 dlas, se

25 determina en % el grado de efecto de la substancia activa, contdndose
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los insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efecto es de un

100%, si todos los insectos de ensayo fueron matados, y es de un 0%

si sigue viviendo todavfa un nimero de insectos de ensayo exactamen~

te igual que en la tierra testigo no tratada.

Las substancias activas, sus cantidades de

aplicacién y los resultados constan en la siguiente tabla. A:

TABLA A

E nsayo de concentracién limite /'ipsectos habitantes en el suelo.

{L.arvas de Tenebrio molitor en el suelo)

Substancia grado de destruccién en % a una con-
activa centrac¢ién de la substancia activa de
20 pptn
E OoC H
Cl-C‘H -CH-0- 25 0
0(321-15
1
{conocido)
O-CHF-~CH C1
< 100
NH
’ E/D-CHF-CHz-CI
CH CH -CH Qe 100
3 \NHC H -iso
(ﬁ/O-CHF-CH -Cl
CH,-CH _-CH_-CH -0-R 2 100
8 2 2 g NHC H, -iso
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Ejemplo B

Ensayo de concentracién lImite /efecto sistémico por via de las raices.
Insecto de ensayo: Phaedon cochleariae

Disolvente : 3 partes en peso de acetona

- Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico

Para la produccién de una preparacién adecua-
da de substancia activa, se mezcla 1 parte en neso de la substancia ac-
tiva con la caritidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indi-
cada del emulgente y se diluye el conceﬁtrado con agua hasta la concen-
tracién deseada,

La preparaciérﬂ de substancia activa es mezcla-
da fntimamlente con el suelo, siendo précticamente sin importancia la
concentracién de 1a substancia activa en la preparacién; es deciéiva
solamente la cantidad en peso de substancia activa por unidad de volu-
men de suelo, que se indica en ppm (=mg/]). Se carga la tierra tratada
en macetas y en éstas se planta col (repollo) (Brassica oleracea). Asf{
la substaneia activa puede ser absorbida por las raices de las plantas
desde el suelo y puede ser transportada a las hojas.

Para la comprobacién del efectog sistémico
por via de las raices al cabo de 7 dias, se colocan los animales de
ensayo arriba mencionados exclusivamente sobre las hojas. Al cabo
de otros 2 dfas se procede la evaluacién, contdndose o estimédndose el
ntimero de animales muertos. De la cantidad destruida se deduce el
efecto sistémico por v# de las raices de la substancia activa El mis-
mo es de un 100% si estdn destruidos todos los animales de ensayo,

v de un 0% si sipue viviendo exactamente irual niimero de insectos
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de ensayo que en las plantas testigos que crecen en tierra no tratada.
L.ag suhstancias activas, las cantidades de

aplicacién y los resultados constan en la siguiente tablaB:

| TABLA B _

Ensayo de concentracién lfmite / efecto sistémico por via de las raices

(Larvas de Phaedon cochleariae)

Substancia grado dc destruccién en % a una
activa coneentracién de la substancia
activa en 20 ppm.

'CI-CHz-iH-O-P\ 2

CH
5 0

: OC H
1 2 5

(conocido)
F

o)

| O-(.lH-CH -Cl1 : 100
C H O- 2
25 NH-C H_-iso
37

0 -gH-CH -cl
C HO ﬂ/o ’ 100
25 \N(csz)z

o ’ -
O-CH-CH -C1

l .
CHGL_/ 2 100
25 \
NH
2

F
O-(J,'H-CH -C1
..o.j/ 2

\NHC3H7-iso

CH ~CH -CH 100
3 p) 9
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TABILLA B (continuacién)

— o Sl e aapt, St i ety

E nsayo de concentracién limite / efecto sistémico por via de las raices

(Larvas de Phaedon cochleariae)

Substancia grado de destruccién en % a una concen~
' 5 activa tracién de la substancia activa en 20 ppm.
: O
| OcH-cH,-C1
CH -CH -CH -CH -0-E 100
3 2 2 2  WHCH -iso
3
i
10 CH -CH-CH -C1
3>H-O- 2 100
CH HC _H =-iso
2 5 37 ’
F
Cl-CH -CH-O S 100
15 2 ~p~ -
ch 0 \NH
3 2
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EJEMPLO C

Ensayo de concentracién 1fmite nematodos

Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita

Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico

Para obtener una preparacién adecuada de subs-

tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con la

cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada de
emulgente y se diluye la concentracién con agua haéta la concentra-
cién deseada.,

La preparacién de substancia activa es mez-
clada intimamente con tie;'ra fuertemente infestada con los nematodos
de ensayo. En ésto, la concentracién de la substancia activa en la pre-
paracién no tiene précticamente ninguna importancia, decisiva es tan
solo la cantidad de substar;cia activa por unidad de volumen de tierra,
cuya cantidad se indica en ppm. Se introduce la tierra tratada en ma-
cetas, se siembra lechuga y se guardan las ma cetas a una temperatu-

ra de inverndiculo de 27°C.

-

Al cabo de cuatro semanas, se examinan las
raices de la lechuga en cuanto a su ataque por nematodos (agallas de
raices) y se determina en % el grado de efecto de la substancia activa.
El grado de efecto es de un 100%, si es totalmente evitado el ataque,
m ientras que es de un 0%, si el ataque es exactamente igual a aquél
en las plantas testigos en tierra no tratada, pero infestada de igual

modo,

Las substancias adi[vas, las cantidades de
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constan en la siguiente tabla C.

TABLA C

Ensayo de conceniracién lfinite / nematodos

(Meloidogyne incognita)

Substancia grado de destruccién en % a una concen-
activa tracién de la substancia activa de
20 ppm
Toor,
Cl- CH -CH-O-R 0
2 \oc H
(conocido)
? O-ClH-CH -C1
C H O-p— 2 100
25 TSNHC H -iso
37
|| dn- CH,-Cl
c H o — 100
\N(C H )
[ o
| o-CH-cH -C1 100
CH o-< 2
25 NH
5 .
o)
| _o-CHF-CH CI
_ 2 100
N(C H )
?/O-CHF CH c1 100
CH-

25 \N(CH)
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TABLA_ C (continuacién)

Ensayo de concentracién limite / nematodos

(Meloidogyne inmgiita)

Substancia grado de destruccién en % a una concen-
activa tracién de la substancia activa de
20 ppm.
-jH-CHZ-Cl
CH -CH -CH ~-0O- 100
3 2 2 HC H -iso
3 7
g/o EH-CH -C1 ’
CH CH -CH -CI—I ~-0- 4§ 100
3 NHC H -iso
3
F NH-C H -iso
3 7
C1-CH -CH-O- 100
2 NH-C H 4so
37
Cl- CH iH- 11
< 100

CH o/ \NH
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EJEMPLO D

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico

Para obtener una preparacién adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de 1a substancia ac-
tiva con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indica-
da del emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta la concen-
tracién deseada.

La preparacién de substancia activa es rocia-
da sobre plantas de col (Brassica olex;acea) fuertemente atacadas por
el pulgén del duraznero (Myzus persicae), hasta su mojadura al grado
de formacién de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determi-~
na la destruccién en %, significando 100% que fueron matados todos
los pulgones, mientras que @ significa que no fué matado ningin
pulgén,

Las substanci‘as activas, sus concentraciones,

los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente tabla b
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(Ensayo con Myzus)
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Subgtancia concentracién | grado de destruc-
activa de la substan- |cién en % al cabo
cia activa en % | de 1 dia.
o)
(CH O) P-CH-CC1 0,1 50
3 2 3 0,01 0
H
(conocido)
CHF-CHZ-CI
CH O- 0,1 100
3 \NHz 0,01 100
0
I _JOCHF-CH -Cl
CH -P\ 2 0,1 100
25 NH 1 0,01 90
OCHF-CH -C1
CH o-g/ 2 0,1 100
25 \NH-C H -iso 0, 01 100
37
i
CH -CH -
~ | _OCHF-CH_-C1 0,1 100
CH»O-P\ .
/ NH-C H _-igo 0,01 - 70
CH 37
95
0
| _PCHF-CH -C1 0,1 100
n-C_H -0-P 0,01 100
37 \NH-C H ~iso
27
? OCHF-CH -Cl 0,1 100 -
n-C H,-0- 2 0,01 100
4 H-C H_~-iso

37
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TABLA D (continuacién)

(Ensayo con Myzus)

Substancia concentracién grado de destruc-
activa de la substan- cién en % al cabo
cia activa en % de 1 dfa.
Q __OCHF-CH_-Cl
cH O-P< 2 0,1 100
2 N(CH ) 0,01 75
a2
0]
| _ocur-cH -c1
C_HO- 2 0,1 100
2 N(C H ) 0, 01 99
. 252
(0]
LL/OCHF-CH -C1
cyg-~ 2
25 0,1 100
Q 0,01 100
? CHF-CH -Cl
C H O~ 2 0,1 100
25 0, 01 70
\_/
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EJEMPLO E

E nsayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico

Para la produccién de una preparacién ade-
cuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substan-
cia activa con la cantidad indicada del disolvente y la cantidad indicada
del emulgente y se diluye el concentrado con agua hasta 1a concentra-
cién deseada.

Con la preparacién de substancia activa, una
planta de habichuelas (Phaseolus wléaris) fuertemente atacadas por
todos los estados de desarrollo del 4caro hilador comfn o 4caro hila~-
dor de habichuelas (Tetranychus urticae), son rociadas hasta su grado
de mojadura de formacién de gotas.

A1l cabo de los tiempos indicados, la destruccién
es determinada en %, significando 100% que fueron matados todos los
dcaros hiladores; 0% significa que no fueron matados ningunos 4caros.

Las substancias activas, las concentraciones de
las substancias activas, los tiempos de evaluacién y los resultados cons-

tan en la siguiente tabla E:
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Substancia Concentracién de la | grado de destruc-
activa subsianecia actliva en | cién en % al cabo
%h de 2 dias
O
I
(CH O) P-CH-CC1 0,1 0
3 2 3
H
{conocido)
S
OCHF~-CH -Cl
cu o-p” 2 0,1 98
3 .
NH
2
0]
1ll/ocm?-criz-cl
C HO- 0,1 80
2 9 \NH-C3H7-iso :
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EJEMPLO F

Ensayo de tiempo letal TL 00 para dipteros
1

" Animales de ensayo: Musca doméstica

Disolvente : acetona

2 partes en peso de la substancia activa son
recogidas en 1000 partes en volumen del disolvente. La solucién asf

obtemida es diluida con disolvente ulterior hasta las concentraciones

menores deseadas.

Mediante una pipeta, se colocan 2,5 ml de la
solucién de, substancia activa en un platillé de petri. Sobre el fondo
del platillo de Petri se encuentra un pgbel para filtrar de un didme~
tro de aproximadamente 9,5 cm. El platillo de Petri permanece abier-
to, hasta que se haya evaporado totalmente el disolvente. Segiin la con-
centracién de la solucidn de substancia activa, resulta distinta la can-
tidad de substancia activa por m2 de papel para filtrar. Subsiguiente-
mente se introducen unos 25 animales de ensayo en el platillo de Petri

y se cubre éste con una tapa de vidrio.

El estado de los animales de ensayo es observa-
do continuamente. Se determina aquél tiempo que es necesario para una

destruccién al 100%.

Loos animales de ensayo, las substancias activas,
sus concentraciones y los tiempos, dentro de los cuales se observa una

destruccién al 100%, constan en la siguiente tabla F:
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TABLA F

( Ensayo de tiempo letal 'l‘L1 00 para dipteros /[ Musca domestica)

10

15

20

Substancias concentracién de la TL 0
activas solucidén en % en horas (h)
, 0
c1 -CH-P-(ocH ) 0,002 6=0
H
(conocido)
. IF g
CH
C1-CH -CH-o-xﬂ<O 3 0,002 6
2 NH
2
F 0
L] e
C1-CH CH-0O-P<~ 2 5 n,002 6
2 NH
2
(i
C H
C1-CH -ClH-O-l‘/O 25 0,002 6
2 N(C H )
2 52
L]
OC_H
C1-CH ~J‘H-O-L/ 25 _cH| 0,002 6
9 \ ] - 9
NH CH\ .
CH3
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Ejemplos de Preparacién:

Ejemplo 1

0 ;\I- P-0-CHF-CH -C1
9 2

A la temperatura de 20 a 25°C se mezcla
una solucién de 22 g (0,1 mol) de dicloruro éster O-(1~fluoro-2-
cloro-etflico) del 4cido fosférico en 250 ml de benceno con 35 g
(0, 4 moles) de rﬁorfolina, se agita la mezcla de reaccién todavia
durante 3 horas mé4s, se recoge por succién el hidocloruro de mor-
folina, se concentra la lejfa madre y se recristaliza el residuo en
una mezcla de éster acético / ligroina. Asi se obtienen 22 g (70%
de la teorfa) de la dimorfolida éster O=-(1-fluoro-2-cloro-etilico)
del 4cido fosférico con m punto de fugién de 90-9 ZOC.
Ejemplo 2

0
CH
25 -O-CHF-CHz—C 1

iso-C H_-NH"
3 7

En una solucién de 43,1 g de dicloruro éster
O-(1-fluoro-2-cloro~etflico) del 4cido fosférico en 100 ml de éter
dietflico, bajo agitacién y refrigeracién exterior, se instilan a la
temperatura de 20 a 30°C en el transcurso de 2 horas 23,5 g de
iso-propilamina disueltos en 30 ml de éter. Al cabo de 20 horas’
se recoge por succién el hidroclaruro de isopropilo amina precipitado
(20 g); en la solucién 'etérea del doruro amida-éster O=(1-fluoro-2-

cloro-etil)-N- iso-propilico del 4cido fosfSrico, bajo agitacién v
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refrigeracién, se instila una solucién de 9,5 g de etanol y de 22 g de
trietilamina en 200 ml de éter dietﬂic;o; se agita 1a mezcla de reac~
cién a la temperatura ambiente todavia durante 10 horas mé4s, entonces
s e recoge por succién el hidrocloruro de trietilamina prgcipiﬁdo y se
elimina el éter por destilacién bajo presién normal. El producto de
reaccién es liberado de productos secundarios de elevado punto de
ebullicién, en un evaporador de capa delgada por destlacién a 150°C
y a una presién de 0,3 Torr. Se obtienen 35 g (70% de la teor{a) de
amida -éster O-etil-O-(1-fluoro-2-cloro-etil)-N-iso-propilico del
4cido fosférico con un punto de ebullicién de 131-133°C/0,5 Torr.
Ejemplo 3 |

it et sttt sy

S
a) C1

O>D~O-CHF—CH -Cl1
CH 2

3
Bajo refrigeracién se mezcla una solucién

de 47 g (0, 2 moles) de dicloruro éster O=(1-fluoro~2~cloro=-etilico)
del 4cido tionofosférico en 300 ml de tolueno con 0, 2 moles de una
solucién de metilato de sodio, se agita la mezcla todav{a durante 30
minutos més a una de temperatura de hasta 10°C,, se la lava dos ve-
ces con agua, se seca la capa orgénica con sulfato de sodio, se eli-
‘mina el tolueno por evaporacién bajo presién reducica y se destila

el residuo. Con un rendimiento del 81% se obtiene el cloruro diéster
O-metil-O-(1-fluoro=-2-cloro-etilico) del 4cido tionofosférico con un

punto de ebullicién de 38-42°C/0,01 Torr.



10

15

20

25

- 37 -

b)

CH
3 -O-CHE‘-CH2-C1

NH

En una soluciénde 22 g (0,1 mol) de clo-
ruro diéster O~metil-O~(1-{luoro~2-cloro-etilico) del 4cido tiono-
fosférico en 200 ml de acetoniirilo se introduce amonfaco a + 20°C
hasta la terminacién de la reaccién. La mezcla de reaccién es ver-
tida en agua, recogida en tolueno; 1a fase orgénica es lavada con agua
y secada con sulfato de sodio; el tolueno es eliminado por evaporacién
y el residuo es destilado bajo presién fuertemente reducida. Se ob-
tienen 16 g (77% de la teorfa) de amida-diéster O-metil~O-(1-fluoro-
2-cloro-etilico) del 4cido tionofosférico con un indice de refraccién
n23: 1,4930.

D

Ejemplo 4

0
N -O-CI—IF-CHZ'CI

CH O
3

a) Ci1

-

A la temperatura de -5 a OOC', bajo agitacién
y refrigeracién se introducen en 70 g de cloro, 308 g de cloruro diés-
ter O, O-dimetilico del 4cido fosférico. Simultdneamente 55 g. de
fluoruro de vinilo. Terminada la reaccién, la mezcla prime ramente
es desgasificada a la temperatura ambiente bajo presién reducida y
subsiguientemente es sometida a la destilacién fraccionada. Se obtie=~

nen 143 g (69% de la teorfa) de clorure diéster O-metil-O=(1~fluoro~
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2-cloro=-etilico) del 4cido fosférico con un punto de ebullicién de
6§9-72°C/0, 03 Torr.

b)
Q

CH O |
Q -0-C HF-CHz-Cl

A una solucién de 11 g (0, 05 moles) de cloru-
ro diéster O-metil-O=(1-fluoro-2-cloro-etilico) del 4cido fosférico
en 200 ml de benceno, a una temperatura de 20 a 25°C. se agregan
8,7 g (0,1 mol) de morfolina. La mezcla de reaccién es agitada to-
davia durante 4 horas més, el hidrocloruro de morfolina precipitado
es recogido por succién, el disolvente es eliminado por evaporacién

en vacfo y el residuo es sometido a destilacién incipiente bajo presién

fuertemente reducida. Asi se obtienen 11 g (84% de la teorfa) de mor-

folida~diéster O-metil-O<1-fluoro-2-cloro-etflico) del dcido fosférico

con un fndice de refraccifn n22 : 1,4599,
D

Ejemglo 5.
0

cHO_ |
25 \Pp-0-CHF-CH -Cl

(CH)N/ i

En una solucién de 22,5 g. de monocloruro

-

diéster O-etil-O-(1-fluoro: - 2-cloro-etflico) del 4eido fosférico (pre=-
parado como se ha descripto en el ejemplo 4a, a partir de cloruro

diéster O, O-dietflico del 4cido fosférico y de cloro) en 30 ml de éter

dietilico, se instila, bajo refrigeracién y agitaci6én de 1a mezcla de reac-
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0
cién hasta 20 a 30 C, una solucién de 15 g de dietilamina en 30 ml

de éter; al cabo de 6 horas el hidrocloruro de dietilamina precipi-

tada es recogido por succidn,el* precipitado es lavado con éter vy,

después de la destilacién del éter bajo presién normal, el producto

en bruto obtenido es purificado por destilacién en vacio. Se obtienen

25 g (95% de la teorfa) de amida~diéster O-etil-O~(1-fluoro-2-cloro-

etil)~N, N-diet{lico del 4cido fosférico con un punto de ebulliciéri de

103-105°C/0, 5 Torr.

En forma anfloga a la descripta en los ejem-

plos precedentes pueden obtenerse los siguientes compuestos.

datos fisicos

Ejemplo
No. constitueibdn
0
6 CH | o
295 -0-CHF-CH,~Cl P.e. 92 C/0,5 Torr
CH) N
{ 3)2
7 CH o
25 / -O-CHF-CHz-Cl P.f. 150
20
8 iso-C H -NH\? n° 11,4385
8 7 -0-CHF-CH,~C1 D
see~C H O
4 9
Cﬁ .
9 i§0-C oH, ~ NI
=1 }-o-cmv-cnz-m n%0 1,4395
n-C4H90 D
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Ejemplo constitucién datos fisicos
No.
10 iso-C H_-NH ii ,
3 T NPLO-CHF-CH -C1 | 020 1, 4428
n-C H O 2 D
37
]
11 iso-C H -N
3 7 OH>p-o-CHF-CH -C1 0?0 1,4430
is0-C,H 2 D
7
"’ N
-0-CHF-CH,-C1 n20 1 4550
/ °
CHO
2 5
= O °
-O-CHF-CH -Cl P.e.125-30 C/
ﬂ/ 2 0,5 Torr.
C
25
14 H L
2 5° -0-CHF-CH,-C1 P.f. 180°
H
2
1
15 (CH)N
2 52 \p.0-CHF-CH -Cl P.e. 100°C/0, 4 Torr.
25
o
| o .
16 P.e, 84-87 C/

17

/(CH ) N/ P -O-CHF-CH -Cl
- 2272 2

(iso-C H -NH) j-O-CHF-CH -C1
37 2 2

0,1 mm Hg.

nt
D

1,4908
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Ejemplo
No. constitucién datos ffsicos
18 (C H) N\g 20
252 -O-CHF-CH =-Cl n 1,4345
CH 2 D
3
o}
| o-cuF-cH C1 20 |
19 C H -NH- 2 Ry 1,4383
25 OCH .
3
(V—CHF-CHZCI
20 C H -NH-
25 ~Noc H
fe 2 5
| O-CHF-CH C1
21 CH o-{ 2
25 NH-C H n
49
)—CHF-CH Cl 20
22 C H -O- 2 n?? 11,4358
25 \NH-CH3 D i
O-CHF-CH Cl
23 CH -o-g< 2 n?0 1, 4371
25 NH-CH-C H D
2 5
CH
3
o
24 CH 11
2 50\ -O-CHF-CH2C1 "
nC H
37
95 CH O\E 2
3 -0-CHF -CH Br n = 1,4500
2 D .
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Ejemplo constitucién datos fisicos
No.
26 CHQ
2 5O\P-O-CHF-CH2B1- N20 = 1, 4501
D
C H NH
2 5
i
27 CHO ]L
25 N -0-CHF-CH,Br n20 = 1, 4400
D
C H -CH-NH
9 5
CH
3
28 CH3Q\1
-O-CHF-CH Br
2
c H -NH
25
o)
29 CH O\
3 Mp-0-CHF-CH Br
C H -CH-NH 2
25
H
3
30

CH3O\E
-Q0-CHF-CH Br
2

CH-
25

CH
3
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Ejemplo
No.

constitucién

datos fisicos

31

33

34

35

CH
25

3

25|
C

C 2H5

25

3

CH
25

C H -N
25

c H-N

n-C H

37 P-0-CHF-CH_-C1
C H-N

|

-O-CHF-CH -Br
2

CH

3

CHO?

-O-CHF-CH2C1

H
3

[

-0-CHF-CH Cl

e 2

2

|

CH

3

0

n-C H

7 -O-CHF-CH Br
2

e
L.




10

15

25

Ejemplo constitucién datos fisicos
No.
]
36 n-C HO
37 “\p.O-CHF-CH Br
2
C H -CH-NH
25
H
3
37 n-C H (ﬁ
3 7O\P-O-CHF-CH2C1
¢ H -CH-NH
H
3
o)
38 i-C H
3 7 -O-CHF-CHzBr
C H -CH-NH
2 5<|:
H
3
o)
39 i-c Ho_ | ,
37N\ -0-CHF-CHCl - .
C H -CH-NH
25
H,
o)
40 CH
3 —O-CHF-CH2C1
CICH -CH -NH
2 2

- 44 -
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Ejemplo constitucién

No.

datos fIsicos

41

42

43

44

45

46

0
cH O\" -0-CHF-CH -Br

).

ClCH -CH NH

o)
CH
2 so\ﬂ-o-CHF-CHzCl

CléCHz-C‘H #HN
' 2

0
CH
2 5K LI’-O-CHF-CH3E'I‘

<
CICH -CH NH
2 2

0
CH 1[
30\ -0-CHF-CH 1

ClCHz-CH- H

CH
3

cH (jl
30 -0-CHF-CH Br

2
CICH -CH-NH
2

0
C HO
25 -O—CHF-CHzBr

H

ClCHz-iH-NH

3
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Ejemplo constitucién datos fisicos
No.
0
47 ¢ HOo|
2 5 ~O-CHF-CH C1
ClCHz- H-NH
CH
3

48

49

50

51

52

.

0
CH |
2 50\1|>-o-CHF-CH c1
I\IC-CH2~CH2- o 2

CH
K]

ciC H ?
2 4O\L-O-CHF-CH2C1
CH -NH/

3
o .
CICH -CH
2 20\ -O-CHF-CHgBr
CH -

3

o)
CICH -CH O_ ||
2 2 -O-CHF-CH2C1

C H-H
25

CICH -CH O
2 2 \P-OCHF-CHzBr

CH-
25
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Ejemplo
No. . constitucién datos fisicos
19)
53 CICH,-CH - \L
-0-CHF-CH,C1
(C H ) N
252
1
54 CICH -CH -
2 2 (>L‘-O~CHF—CH?\-BI'
(CLH) N
2 5 2
55 ClCH -CH - | :
:/P-O-CHF -CH C1
CH (iH
3
o)
56 CICH -CH o\ll
-Q-CHF=-CH Br
C H, CH-
2
H : )
3 .
T
57 CICH -CH
2 ZO\P-O-CHF-CH cl
iC H -NH 2
3 7
58 CICH -CH C{
2 2 -O-CHF-CHzBr

iC H-
3 7
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Ejemplo
No. constitucién datos fisicos
O
59 CICH_-CH O« |
2 2 \P-O-CHF-CH2Br
C,H -
2 5 l
CH
3 S

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe |
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica~ -
das son sugceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.




10

15

20

- 49 -
REIVINDICACIONES
l.~ Procedimiento para la obtencién de amidas-
ésteres 0-(l-fluoro-2-halézeno-~etilicos) de los &cidos

(tiono)~fosfo-rico(-nicos), de férmula general:

R
No X
n
R'/ \P-O-CHF-CHz-Hal (1)
/
2

R

en la que los simbolos R y Rl independientemente uno del
otro representan hidrégeno o alguilo 6§ Ry Rl forman con
Juntamente con el Atomo de nitrégeno un heterociclo que,
eventuslmente, puede estar interrumpido por heterodtomec

ulteriores; R2 representa -N::Rl con el significado
R

anteriormente indicado, alcoxi, halogenoalcoxi o alquilo;
Hal representa cloro o bromo, y X representa oxigeno o
azufre, caracterizado porque se hace reaccionar un compueg

to de férmule general:

1
X

1
PewQO=~CH - CH -~ Hal
33//’/’ 2

en la que Hal y X tienen los significados anteriormente
indicados ¥ R3 significa -N\Sﬁl , halogenoalcoxi, alguilo

(11)

0 Hall y Hall representa halégeno, preferentemente cloro,

con una amina de férmula general:

o (111)
gl
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enla cual R y Rl tienen los significados anteriormente
indicados, eventualmente en presencia de un aceptor de
dcido y eventualmente'éﬂ*présencia de un disolvente, con
la condicién de que, en caso de que R3 significa alcoxi
o halogenoalcoxi y X signifique oxigeno, tras la reaccisn
con le amina se hace reaccionar con un alcanolalcohol en
caso dado en forma de la correspondiente sal alcalina o
alecalinoterrea o en caso dado en presencla de aceplores
de dcido y en caso dado en presencia de disolventes.

2.~ Procedimiento para X obtencién de amidas-
ésteres O-(l-fluoro-2-haldégeno-etilicos) de los dcidos
(tiono)~fosfo~rico(~-nicos), tel y como gqueda sustancial-
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoris consta de 50 hojas esceritas g

méquina por une sola cara.
Madrids a0 juw. 1978

BAYER AKTIENGESELLSCHATT
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