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_gastan considerables sumas en su destruccidn. Aungue sz dis-

! o _ REF/: LHG/AV/LH/35961

Esta invencidn proporciona una nueva serie de &steres
monb— y di-tiofosféricos que contienen un sistema de’ isoxazo-
linona, con valiosas propiedades insecticidas y acaricidas;

. . ,
la invencidn también proporcioha composiciones insecticidas/
acaricidas gque contienen los nuevos compuestos de la misma
Yy un procedimiento para la preparacidén de estos conmpuestos.

! Los insectos y ar&cﬁidos causan grandes dafios a2 las
plantas, tanto agricolas como domésticas, pueden constituir

un grave riesgo para la salud o, en el mejor de los =asos,

constituyen una molestia considerable. Por consiguiente, se

pone'de.muchos insecticidas y acaricidas, muchos de ellos tig
nen que ser utilizados con gran cuidado debido a que son pe-
ligfosos para la salud del hombre y de otros animales o a

causa de su fitotoxicidad. Adewnds, debido a sus cortos ciclos
vitales, los insectos y aricnidos pueden desarrollarluna inmy
nidad a muchos de los insecticidas y acaricidas comnmente
utilizados y, en consecuencia,- siempre existe la continua

necesidad de nuevos compuestos que presenten propiedades

insecticidas y/o acaricidas.
Ahora hemos descubierto una nueva clase de ésteres mono
y di-tiofosflricos con propiedades insecticidas y/o. acarici-

das y/o aracnicidas.

Los compuestos de esta invencidn responden a la férmu-

la (I):

(o)

donde
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R™ representa un dtomo de hidrfgeno, un gruvo alquilo
inferior o un &dtomo de haldgeno;
R” representa un &tomo de hidrbgeno, un grupo alquilo

inferior o un grupo fenilo o
Ry R2 unidos forman un anillo bencénico fusionado al

ntGcleo de isoxazolina;

R representa un &tomo de hidrSgeno, un grupo algquilo
inferior o un grupo fenilo;
R" representa un grupo alquilo inferior;
X - representa un dtomo de oxfgenoc o un &dtomo de azufre y
n . representa 1 o 2 y cuando n representa 2, los grupos
R3 pueden ser iguales o diferentes.

’ La invenci&n también proporciona una composicién insec]
tiéida/acaricida/aracnicida que contiene por lo menos un
coﬁpuesto de f6rmula (I) como ingrediente activo.

En lo qﬁe antecede, el término "alquilo inferioxr" sig-
nifica un grupo alquilo de 1 a 4 Atomos de carbono.

1 representa

En los compuestos de férmula (I) donde R
un gruﬁo alguilo inferior, éste puede ser por ejemplo un -
grupo metilo, etilo, n-propilo, isopropilo o n~butilo. Cuan-
do R* representa un dtomo de haldgeno, puede ser un &tomo
de cloro, bromo, yodo o flior.

Cuando Rz, R3 v R4, que pueden ser iguales o diferen=
tes, son grupos alquilo inferior pueden sef, por ejemplo,
metilo, etilo, n-propilo, iscpropilo o n-butilo.

Una clase preferida de compuestos de f£6rmula (I) son
aquéllos donde Rl representa un Atomo de hidr6geno, un grupo
metilo o un dtomo de haldgeno; R2 representa un étomo'de hi-

3

drdégeno, un grupo algquilo inferior o un grupo fenilo; R~ re-~

Y . ) 4
presenta un &tome de hidrdgeno o un grupo metilo; R repre-




10

20

25

30

senta un grupo algquilo inferior; X representa un &tomo de

azufre y n es 1.

La siguiente es una lista no limitativa que contiene

ejemplos de los compuestos de férmula (I). Los nimeros asig-

nados en los compuestos en esta lista serdn utiligados para

identificarlos en los ejemplos siguientes.

1.

S- (5-metil-3~oxo-4~isoxazolin-2-il-metil) fosforocitioato
de 0,0-dietilo

S~ (5-metil-3-oxo-4-isoxazolin-2-il-metil) fosforcditioato
de 0,0-dietilo
S-{4-cloro-5-metil-3-oxo~4-isoxazolin-2-il-metil) fosforo-
ditioato de 0,0-dietilo
S—(4—cloro-5—metil~3—oxo—4;isoxazolin—2~il-me§il)fosforo-
tiocato de 0,0-dietilo
S-(4-cloro-3-oxo-5-fenil-4-isoxazolin~2~il-metil) fcsforo-
ditioato de 0,0-dietilo

S-(3-oxo~5-fenil-4-isoxazolin~2-il~metil) fosforoditioato

- de 0,0-dietilo 4

S- (5-metil-3~oxo-4-isoxazolin—-2-il-metil) fosforoditioato
de 0,0-dimetilo

S—-(3-oxo-4~-isoxazolin-2-il-metil) fosforoditioato de 0,0~

"~ dietilo

9.

10.

11,

12.

S~ (3~oxobenzisoxazolin-2-il-metil) fosforoditioato de 0,0~
dietilo

§-[2- (5-metil-3-oxo-4~isoxazolin-2-il) etil] fosforoditio-
ato de 0,0-dietilo
S—[l—(5—metil—3—oxo—4—isoxazolin-2~il)etil]fosfgroditio';
de 0,0-dietilo
S~[1-(5-metil-3-oxo-4~isoxazolin-2-il)etil] fosforodoti-

ato de 0,0-dimetilo
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13.

14.

16.

17.

18.

19.

20.

21,

22.

23.

24,

26.

27.

ato de 0,0-dimetilo

!S—(4-cloro-5—metil—3-oxo—4-isoxazolin—2—il—meti;)fcsforo-

~de 0,0-diisopropilo

5~ [1- (5-metil-3-oxo-4-isoxazolin-2-il)etil) fosforoditio=

S- (3-oxobenzisoxazolin-2-il-metil) fosforoditioato de 0,0+

1

dimetilo

S~[ur(5-metil—3~oxo-4—isoxazolin—2—il)benciﬂ}fosforoditig

ato de 0,0-dietilo

ditioato de 0,0-dimetilo

S- (4-cloro~5-metil-3-oxo~4~isoxazolin-2-il-metil) fosfo-
roditiocato de 0,0—diisopropilo
S—(4—cloro—3—oxo—5—fenil—4fiéoxazolin—2—il—metil)fosfo—
roditioato de 0,0-dimetilo. )
S—-(4-cloro-3-oxo-5-fenil-4-isoxazolin~2-il-metil) fosfo-
roditioato de 0,0-di-n-propilo

S~ (4-cloro-3-oxo-5-fenil~4--isoxazolin-2-il-metil) fosfo-
roditioatorde 0,0-diisopropilo

8- (3~0ox0-5-fenil-4-isoxazolin-2-il-metil) fosforoditiocato
de 0,0-dimetilo
S-(3;oxo—5—fenil—4—isoxazolin—Z—il—metil)fosforoditioato
de 0,0-di-n-propilo

S- (3~ox0-5~fenil~4~isoxazolin-2-il-metil) fosforoditioato

S-(5~metil—3—oxo—4—isoxazolin-2—il~metil)fosforoditioato
de 0,0-di-n-propilo
S=(5~metil-3-coxo~-4-isoxazolin-2-il-metil) fosforoditioato
de 0,0-diisopropilo
S-(4-cloro~5-metil-3~oxo-4~isoxazolin-2~-il-metil) fosforo~
diticato de 0,0-di-n-propilo

8- (4-bromo-5-metil-3-oxo-4-isoxazolin-2-il-metil) fosfo-

roditicato de 0,0-dietilo
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28. S—(4fbromo-5—metil—3—oxo—4~isoxazolin—2—il—metil)fosforo—

‘ ditioato de 0,0—diisopropilo 

29. S—(4-bromo—5—metil—3—oxo—4-i§oxazolin—2—il»metil)fosfo—
roditicato de 0,0-dimetilo

30. S—(3—0xo~5—n—propil-4—isoxazolin—2~il—metilifosforoditio—
ato de 0,0-dietilo

31. 5-(4,5-dimetil-3-oxo-4~isoxazolin-2-il-metil) fosforodi~
tioato de 0,0~dietilo

32, 5-(4,5~dimetil-3-oxo-4-isoxazolin~-2-il-metil) fosforodi-
ticato de 0,0-diisopropilo

33. S—[a—(4—cloro—5—metil—3-oxo—4—isoxazolin—2—il)benci.jfos—
‘foroditioato de 0,0-dimetilo

34.;S—[a—(3—oxo-5—fenil—4—isoiazolin—2—il)benci}]fosforodi—
Etioato de-o,o—dietilo

35.:S—(4—isopropil—3—oxo—5—fenil~4—isoxazolin—2—il—metil)foa~
foroditioato de 0,0-dietilo

36. S—(4—isopropil—3-oxo-5—fenil—4—iso¥azolin—2—il—metil)fOSw
foroditiocato de 0,0—di-n—propilo.

ios nuevos compuestos de férmula (I) pueden preparar-
se haciendo reaccionar un derivado de isoxazolinona de fér-

mula (II):

gL 0
I (1)
2 N
~
R - (CHR }—Y

(donde Y representa un dtomo de halégeno y Rl, R2, R3 yn

son los definidos anteriormente) con una sal de un &ster
fosférico de férmula general (IXI):

X _ or*
¥-5-P_ 54 I
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(donde R4

y X son los definidos anteriormente y M representa
un Stomo metdlico alcalino, un ion amonio o un ion amonio
orgénico) .

| La reaccidn se lleva a cabo prefériblemente disolyien
do el derivado de isoxazolinona de f6rmula (II) en un disol-
vente y despu€s agregando la sal (III) tal como ests o disol-~
viéndola o dispersdndola en un- disolvente y agregando la so-
lucibn o dispersién y finalmente agitando la mezcla resultan-
te a la temperatura de reaccién. No existe ninguna limitacifn
particular sobre la naturaleza: del disolvente empleadd siem-
pre gue no ejerza ningln efecto adverso sobre la reaccidn.
Los disolventes adecuados son hidrocarburos aromdticos como
benceno; hidrocarburos alifiticos clorados como cloruro de
metiléno y cetonas como metiletilcetona o acetona. Puede em-
plearse uno solo de estos disolventes o una mezcla de dos

o mis de los mismos. Entre estos disolventes, se prefiere

la acetona. E1 orden de adicidn de las sustancias reaccionan

tes no es en modo alguno critico y, si se desea, en lugar de

agregar ia sal (III) al derivado de isoxazolinona (II), pue-

de agregarse el derivado de isoxazolinona (II) a la sal (III)}

Tampoco existe ninguna limitacidn particular sobre la
temperatura de reaccibn y, por esta razbn, es pfeferible em-
plear la temperatura ambiente aunque si se desea pueden em-
plearse temperaturas superiores o inferiores a ésta.

Una vez completada la reaccidn, el producto deseado
puede separarse de la mezcla de reaccidn por medios conven-
cionales. Por ejemplo, si la reaccidn se lleva a cabo, en un
disolvente miscible con agua, como la acetona, el disolvente
se separa por destilacidn; se agregan al residuo agua y un

disolvente no miscible con agua (como benceno, éter dietilico

T
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o cloruro de metileno), se separa la fase acuosa, se lava

la fase org&nica, por ejemplo sucesivamente con una solucién
acuosa de un carbonato de metal alcalino y agua, se seca lg

solucidén y finalmente se destila el disolvente, obteniéndose
el compuesto deseado. Si es necesario, este compuesto puede

ser purificado de nuevo empleando cualquier técnica. corven-

cional apropiada tal como cromatpérafia.

.. Los derivados de isoxazolinona de f6rmula (II} utili-
zados como intermediarios en la sintesis de los compuestos
de férmula {(I) son también compuestos nuevos y formesr parte
de la invencidén. La preparacién de estos nuevos intermedia-
rios .se da a continuacién.

C Los compuestos de férmula (II) donde n es 1 pueden

ser preparados por reaccién de un compuesto de formmlea (IV):

rl oz
(V)

(donde.Rl y'R2 son los definidos anteriormente) con un com-
puesto de formula (V):

R3-CHO (v)
-(donde R3 es el definido anteriormente) o un polimero del
mismo y conun compuesto de f£érmula (VI):

50Y, ' (Vi)
(donde Y es el definido anteriormente y los dos grupos Y
pueden ser iguales o diferentes).

El aldehido de £6rmula (V) o su polimero empleado de-

penden del compuesto de férmula (II) que se desee producir.

Son ejemplos de estos aldehidos y sus pblimeros el formalde-

hido, trioximetiléno, paraformaldehido, acetaldehido, paral-
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dehido y benzaldehido:lSon ejemplos de los haluros de tioni-
lo adecuados de fdrmula (VI) el cloruro de tionilo, bromuro
de tionilo, fluorurc de tionilo y bromocloruro de tionilo,
de ios qué se prefieren el cloruro de tionilo y el bromuro
de tionilo.

Aunque no deseamos quedar limitados por ninguna teorfa
se cree que en la reaccidn anterior el isoxazol ‘de férmula
(IV) reacciona: priméro con el aldehido de f&rmula (V) para

dar un compuesto de f8rmula (VII):

r*

0
e
X g \?’R3 (VII)

OH

(donde Rl, R2 y R3 son los definidos anteriormente). Después
de esto, el compuesto (VII) reacciona con el haluro de tioni
lo de férmula (VI) para dér el compuesto deseado de férmu-
la (TI). !

Aéi, una forma de llevar a cabo la reaccidn para pre-
parar el intermediario de férmula (II) consiste en hacer
réaccionar primero el compuesto de férmula (IV) con el alde-
hido de férmula (V), o con su polimero, preferiblemente en
cantidades equimoleculares o con un ligero exceso del alde-
hido. BEsto forma el compuesto de férmula (VII) que, con o
sin aislamiento intermedio, se hace reaccionar después con el
haluro de tionilo de f6rmula (VI), empleidndose preferiblemen
te el haluro de tionilo en una proporcifn superior a la equi-
molecular, dando asf el compuesto deseado de férmula (II).
Aunque el compuesto intermedio de flrmula (VII) puede ser

aislado si se desea, generalmente es algo inestable y por lo
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I ‘reaccibén. Si es necesario, el compuesto puede ser purificado

- 10,

fanto se prefiere no aislarlo:

Un método alternativo de éreﬁarar los derivados de
isoxazolinona intermedios de f£6rmula (II) consiste en hacer
reaccionar el isoxazol de fdrmula (IV) con una mezcla del
aldehido (V) o su ?olimero y el haluro de tionilo (VI). El
aldehido se emplea prefériblemente en cantidades equilole-
culares o en ligero exceso y el haluro de tionilo se¢ eirplea
preferiblemente en una cantidad superior a la equimolacular.

"Por lo tanto, se entiende que el orden de adicisdn de
los compuestos (IV), (V) y (VI) no es critico en la prepa-
racién de los compuestos de férmula (II). La reaccidn se
lleva a 'cabo preferiblemente en presencia de un disclvente
o;génico inerte; cuando se emplea un disolvente, su natura-
lezé no es critica siempre que no ejerza ningfin efecto adver-
so gobre la reaccidn. Son ejemplos de disolventes adecuados
los hidrocarburos halogenados como cloruré de metileno y
cloroformo y los hidrocarburos aromdticos como benceno, to-
lueno y xileno. La reaccidn puede llevarse a cabo déntro de
amplios.limifesde temperaturas pero preferiblemente se lleva
a cabo a una temperatura comprendida entre'b°c y la de re-
flujo del disolvente empleado y todavia mejor a una tempera-
tura comprendida entre 10°C y 80°C. La reaccibén es completa
cuando cesa el desprendimiento de haluro de hidrb6geno y de
dibéxido de azufre gaseosos.

Una vez completada la reaccién, el compuesto de f6r-
mula (II) puede qbtenerserpor evapbracién del disolvente vy

del exceso de haluro de tionilo (si hay algo) de la mezcla dec

por medios convencionales, por ejemplo por recristalizacidn

o por cromatograffa en columna, que pueden realizarse en las
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condiciones conocidas.

Los compuestos de foérmula (II) donde n es 2, pueden
obtenerse por reaccibén de un compuesto de férmula (IV), defi-
nido anteriormente; con un compuesto de férmula (VIII):

Y ?H -1y (VIII)
3 .
R 2
(dohde Y es el definido anteriormente). La forma més .senci-
lla de llevar a cabo esta reaccibén consiste simplemenie en
calentar una mezcla de las dos sustancias reaccionéntés'a
reflujo. |

Hemos encontrado que los cbmpuestos de formula f(X)
presentén actividad insecticida y/o acaricida contra una
amplia variedad de pestes de insectos y ardcnidos, incluidos
los insectos agricolas y &carcos como los taladros del tallo
del arroz, saltaplantas, saltchojas del arroz, pulgones,
arrolladores de hojas, &caros y adfidos asi como insectos do-
mésticos, tales como moscas, mosguitos y cucarachas.

Para controlar eficazmente los insectos, arfcnidos y
acéridoé dafiinos, los compuestos de férmula (I) pueden for-
mularse con vehiculos y diluyentes muy conocidos en este
cémpo, especialmente con vehiculos y diluyentes agricolamen-
te,aceptéblés, por técnicas convencionales. Las composicio-
nes resultantes pueden adoptar diversas formas como liquidos),
polvos finos, grénulos y polvos mojables.

Las formulaciones liquidas pueden prepararse disolvien-
do el compuesto activo de f6rmula (I) en un liguido apropiaddg
y. 51 se desea, agregando coadyuvantes convencionales tales
como agentes emulsionantes o dispersantes. Los disolventes
adecunados son alcoholes como metanol y etanol, cetonas como

acetona, hidrocarhuros aromiticos como benceno y xileno y
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otros disolventes convencionales como nafta disolvente. Son
ejemplos de coadyuvantes los productos de condensacidn de
alquilenglicoles con fenoles o con &cidos orgdnicos, alquil-

arilsulfonatos y polioxietilenéteres o ésteres derivados de

"alcoholes o &cidos.

Los polvos finos y grénulos pueden prepararse mezclandg

el %ompuesto actiyo de férmulz (I) con un vehfculo séiido
inerte. ILos vehiculos s6lidos -adecuados son talco, pizofili-
ta, arcilla, bentonita, tierra de diatomeas y caolin.-

Los polvos mojables pueden érepararse mezclando el
compuesto activo con uno o més véhiculos s6lidos (cocmo los
ilustraaos anteriormente para“los polvos finos y grépulos)

y con uno o md3s agentes dispefsantes adeéuados como aigquil-
bencencsulfenatos, alcoholes polivinilicos, lighosulfonatos
y éteres y ésteres de polioxialquilenglicoles.

La concentracidn del compuesto activo de férmula (I)
en la composicién puede variar dentro de amplios limites
aunque normalmente serd de 0,1 a 95 % en peso y preferible~
mente de 0,5 a 70 ¢ en ?eso. Sin embargo, la concentracidn
no es critica y puede modificarse a voluntad de acuerdo con
féctores tales como la forma de la composicidn, el compues-
to activo particular elegido y su toxicidad, la especie de
insecto, ardcnido o acirido a atacar y el método de apiica—
cibn.

Las composiciones insecticidas y acaricidas de esta
invencidn también pueden contener otros agentes insecticidas
conocidos tales como O-(3-metil-4-nitrofenil)fosforotioato
dg 0,0-dimetilo, O—(2—isopropi1-4-nﬁtil~64pi;imidinil)fosfo-

rotioato de 0,0-dietilo o S§~2-{etiltio)etilfbsforoditioato

de 0,0-dietilo o agentes fungicidas como kasudgamicina, etilen

i
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bis-ditiocarbamato de cinc o bencimidazol-2-carbamato de
ﬁetilo.

Por lo tanto, la invencién también proporciona una
composicién insecticida y/o acaricida que comprende por
lo menos un compuesto de férmula (I) en mézcla con un vehfcy
lo o diluyente.

* La invencién también proporciona un método de trata-
miento de los cultivos en crecimiento para controlar los
insectos, aracnidos y acéridos, que consiste en aplicax
una cantidad efectiva de por lo menos un compuesto de fOr-
mula (I) a los cultivos o al suelo en el que estén crecien-
do.‘El compuesto o compuestos normalmente se aplican a una
concentracién o concentracién acumulada de por lo manos
5 ﬁpm para los preparados lfquidos (es decir, composiciones
liéuidas y polvos mojables diluidos)y enuna proporcidn de
7 a 150 g de éompuesto o compuestos activos (I) por cada
10 4reas para los preparados sblidos como polvos finos y
grénulos.

ia invencién es ilustrada ademis mediante los siguien
tes ejemplos, en los cuales los Ejemplos 1 a 7 ilustran la
preparacién de los compuestos de la invencidn y los Ejemplos
8 a 15 ilustran su empleo en el control de insectos y otreas
pestes.

EJEMPLO 1

S~ ({5-Metil-3-oxo-4~-isoxazolin-2-il-metil) fosforoditiocato

de 0,0-di-n-propilo

(a) A una mezcla de 4,95 g de 3-hidroxi-5-metilisoxa~
zol, 1,7 g de paraformaldehido y 20 ml de benceno se anaden
5 ml de cloruro de tionilo y despuécs la mezcla se calienta

a reflujo durante 30 minutos. Una vez completada la reacceilon
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elidisolvente y el exceso de cloruro de tionilo se separan
pof destilacidén y se agrega éter di-isopropflico al residuo
oleoso pardo para formar cristales: Porrrecristalizacién de
estos cristales de éter diisopropilico se obtienen 6,35 g
(86,5 % del tebrico) de 2-clorometil-5-metil-4-isoxazolin-3-
ona.
! (b} A una solucién de 1,48 g de la 2-clorometil--5-me-
til-4-isoxazolin-3~ona asi obtenida en 30 ﬁl de acetona se
afiaden 2,52 g de 0,0-di-n-propilditiofosfato potésico ciis—
talino, y después la mezcla resultante se agita durante una
hora a la temperatura ambiente. bespués la acetona se sepa-
ra por évaporacién y el residuo se éurifica por.cromatogra—
ffa en columna a través de_gef de silice eluyendo con una
mezcla 20:1 en volumen de benceno y acetona. Se obtieren
2,39 g (73,5 % del tebrico) de S-{5-metil-3-oxo-4-isoxazo-

lin-2-il-metil) fosforoditioato de 0,0-di-n-propilo, en for-

ma de aceite amarillo pilido n’ = 1,5314.
A?alisis elemental para CllH20N04PSZ:

Calculado : N, 4,30; P, 9,52; S, 19,71
Encontrado: N, 4,17; P, 9,11; S, 20,17 %.
EJEMPILO 2

S~ [i- (5-Metil-3-oxo-4-isoxazolin-2~il)etil] fosforoditioato

“de 0,0-dietilo

(a) Se agita durante una hora a 40-50°C una mezcla de
2,97 g de 3-~hidroxi-5-metilisoxazol, 1;32 g de paraldehido,
3 ml de cloruro de tionilo y 20 ml de benceno. Evaporando el
disolvente y él exceso de cloruro de tiénilo, se obtienen
4,97 g de 2-(l-cleroetil)~5-metil-4-isoxazolin-3-ona crista-
lina pura.

(b) Se disuelven 0,81 g de los cristales crudos obteni-
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dos anteriormente en 15 ml de acetona y después se anaden
a la solucién 1;12.g de 0,0-dietilditiofosfato potésico. La
mezcla se agiéa durante 5 minutés v después la acetona se
separa por destilacidn dejando un residuo. Se afaden 10 ml
de benceno a este residuo y después la mezcla se filtra y
los cristales residuales se lavan cinco veces, cada vez
con 2 ml de benceno. El filtrado y las aguas de lavado ée
combinan y después se concentran por evaporacién a presi6n
reducida hasta un volumen de unos 5 ml. Esta solucién éon—
centrada se purifica por cromatograffa en columna de gal de
silice, eluyendo con una mezcla 20:1 en volumen de benceno
y écetona. Se obtienen 1,03 g (56,2 % del telrico) de.s~[1-
(5—metil-3—oxo—4—isoxazolin~2—il)etil]fosforoditioato de
0,0;dietilo, en forma de aceitg amarillo, ngs = ;,5309.
Andlisis elemental para C10H18N04P82:

Calculado : N, 4,50; P, 9,95; S, 20,60

oe

Encontrado: N, 4,66; P, 9,17; S, 20,57 %.

' EJEMPLO 3

S—(4~C16ro~5—metil—3~oxo~4~isoxazolinm2—il—metil)fosforodi-

" ticato de 0,0-dietilo

(a) A una mezcla de 100,2 g de 4-cloro~3-hidroxi-5-me~
tilisoxazol, 24 g de paraformaldehido y 400 ml de benceno se
afiaden 75 ml de cloruro de tionilo mieutras se agita y se
enfrfa a 10°C. Despugs la mezcla se agita durante 5 minutos
mds a 10-15°C y a continuacifn se calienta gradualmente duran
te una hora aproximadamente a la temperatura de reflujo. El
disolvente y el éxceso de cloruro de tionilo se separan por
evaporacidn a presidn reducida dando 137,5 g de 4-cloro-2-
clorometil~5~metil-4-isoxazolin-3~ona cristalina cruda.

(b) Se agita durante una hora a la temperatura ambiente
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una mezcla de 0,91 g de estos cristales puros, l,ZO.g de
d,o—dietilditiofosfato potdsico y 15 ml de acetona. Des-
pués el disolvente se sebara pof destilacidn y se anaden
al residuo 5 ml de benceno. Se filtra la solucidn y el clo-
ruro potdsico cristalino separado por filtracidn se lava
cincojveces, cada vez con 2 ml de benceno. El filtrwdo y las
aguas de lavado se combinan y concentran por evaporacién a
presidn reducida hasta unos 5 ml. Esta solucién concentrada
se purifica por cromatograffa en columna a través de cel de
sf{lice, eluyendo con una mezcla 10,1 en volumen de Eeﬂceno
y acetona. Se obtienen 1,40 g (84,3 % del tedrico) de £-(4-
cloro-5-metil-3-oxo-4-isoxazolin-2~il-metil) fosforoditinato
de 0,0-dietilo en forma de aceite amarillo pdlido, rj
1,5457.

Andlisis elemental para C,H,.CINO

9%15 4
Calculado : N, 4,22; cl, 10,69; P, 9,34; S, 19,33°

P52:

oo

Encontrado: N, 4,14; Cl, 10,75; P, 9,03; S, 20,29

o

" EJEMPLO 4

S—(4-Cléro-5—meti1;3-oxo—4—isoxazolin-z-il-metil)fosforodi—

" tiocato de 0,0-dietilo

(a) A una mezcla enfriada a 10°C de 13,4 g de 4-cloro-
3—hidroxi—5—metilisoxazol, 3,3 g de paraformaldehido y 100 ml
de benceno se afiaden con agitacién 10 ml de cloruro de tioni-
lo; después la mezcla se calienta gradualmente durante una
hora aprgximadamente hasta llegar a reflujo. El disolvente
y el exceso de cloruro de tionilo se separan por destilacidn
y el residuo se éisuelve en 50 ml de acetona para dar una
solucién de 4-cloro-2-clorometil-20-metil-4-isoxazolin-3-ona
cruda.

(b) Mientras ‘tanto se prepara una solucidn acetdnica
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de 0,0-dietilditiofosfato potdsico crudo disolyiendo 20 g
de ditiofosfato de O;O—dietilo (pureza alrededor de 20 %)
en 100 ml-de acetona y después agregando poco a poco a ia
éolucién, con agitacién; 8 g de carbonato potdsico anhidro
a la temperatura ambiente.

(¢) A la solucidén obtenida en lé etapa (b) anterior
se aflade gota a gota la solucibn de isoxazolinona onteﬁida
en ld etapa (a) anterior, con agitacién, durante un ﬁeriodo
de 5'minutos a la temperatura ambiente. Despuds la mezcla
se agita durante 30 minutos mis tanbién a la temperatura
ambiénte. Después de separar el disolvente por destilaciln,
se afiaden al residuo 100 ml de benceno y 25 ml de agua y la
faée:bencénica se lava sﬁcesivamente con 25 mlide una solu-
cién acuosa de bicarbonato s6dico al 5 % en peso y dos ve-
ceé con 100 ml de una solucibén acuosa saturada de cloruro
sédico. Despuds la solucidn bencénica se secarsobre sulfa-
to s8dico anhidro y el disolvente se separa por destilacién.
A continuacién el residuo se purifica como se ha descrito
en la étapa (b) del Ejemplo 3, dando 28,5 g (85,8 % del
tebrico) de S-(4-cloro-5-metil-3-oxo-4-isoxazolin-2-il-me-

til) fosforoditicato de 0,0-dietilo en forma de aceite amari-

20
D

F=4 y T V P .
An&lisis elemental nara C9HlSClNO4PSZ.

llo, n2° = 1,5457,

Calculado : Cl, 10,69; N, 4,22; P, 9,34; §, 19,33

Encontrado: Cl, 10,75; N, 4,14; P, 9,03; S, 20,29 %.
EJEMPLO 5

S~Bl—(5—Metil—3~oxo—4—isoxazolin-2-il)bencii]fosforoditioato

de 0,0-dietilo

A una solucidn de 1,12 g de 2-(y-clorobencil)-5-metil-

4-isoxazolin-3-ona en 15 ml de cetona se afiaden 1,12 g de
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0,0-dietilditiofosfato potdsico y después la mezcla se sacu-
de durante varios minutos. Despuds ae esto se ahaden a la
nezcla de reaccién 20 ml de benceno vy a continuacidn se des-
i . , .

tila la mayor parte de la acetona. Después de filtrar la so-
lucién, el disolvente se separa por destilacidn del £iltrado
y el aceite pardo amarillento restante se purifica noZ Ccro-
maﬁografia en columna de gel de sflice, eluyendo cor mna
mezcla 20:1 en voluﬁen de benceno y acetona. Se obtienen
1,16 g (62,0 % del tebrico) de S-{o-(5-metil-3-oxo-d-isoxa-

zolin-2-il)bencil] fosforoditidato de 0,0-dietilo en Forma

23

de .un aceite amarillo p&lido nj

= 1,5697,
Andlisis elementalAparaaC15H20N04P52:
Calculado : N, 3,75; P, :8,29; 5§, 17,17
Encontrado: N, 3,77; ?,.7,54; 5, 17,51 %.

EJEMPLO 6

.

S-[2- (5-Metil-3-oxo-4-isoxazolin-2-il)etil] fosforoditioato

“de 0,0-dietilo

(a) Se calienta a reflujo durante 6 horas una mezcla
de 10_5 de 3-hidroxi-5-metilisoxazol y 56 g de 1,2-dibromo-
etano. Después de‘enfriar, la mezcla de reaccidn se somete
é’cromatpgrafia en columna de gel de silice, eluyendo con
una mezcla 3:1 en volumen de benceno y acetona. Se separa un
lfiquido amarillo que se cristaliza con n-hexano, dando 2~ (2-
bromoetil)~5-metil-3-oxo-4-isoxazolina que funde a 39-40°C.

(b) A una suspensién de 1 g del compuesto obtenido en
la etapa (a) anterior en 20 ml de acetona se ahaden 1,35 g
de 0,0-dietilditiofosfato potdsico y la mezcla se agita a la
temperatura ambiente y después se calienta durante 7,5 horas
a 50°C. Después de separar la acetona por destilacién, se

agrega éter dietilico al residuo y la solucidn resultante sc
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lava sucesivamente con una solucidn acuosa saturada de bicar-
bonato sédico y con agua y finalmente se seca, El &ter dietf
licé se separa por evaporacién y el residuo se purifica por
cromatpgrafia en columna de gel de sflice, eluyendo con una
mezcla 20:1 en volumen de benceno y acetona. Se obtienen
1,46 g (94,2 % del tebrico) de S—[2—(Svmetil—3~oxo-4~isbxa—
z0lin-2-11)etil] fosforoditioato de O,0-dietilo, n3>'> = 1,531,
E&EMPLg_i '

S~ (5-Metil-3-oxo-4-isoxazolin-2~il-metil) fosforotioatc de

A una solucién de 1,48.g.dé 2-clorometil-5-metil~4-isod
xazoiin;3—ona en 20 ml de acetona se afiaden 1,92 g de 0,0-
dietiltiofosfato sédico y después la mezcla se agita durante
una hora a la temperatura ambiente. Después el disolvente se
separa por destilacidn de la rnezcla de reaccidn y se afladen
al residuo 50 ml de cloruro de metileno y 30 ml de agua. La
fase de cloruro de metileno se separa y seca sobre sulfato
sédico anhidro. Después se evapora el disolvente y el resi-
duo se purifica por cromatografia en columna de gel de sfli-
ce, eluyendo con una mezcla 10:1 en volumen de benceno y
aéetona. Se obtienen 1,84 g (65,5 % del tebrico) de S-(5-me-
til-3-oxo~4~isoxazolin-2-il-metil) fosforotioato de 0,0-dieti-
lo, en forma de un aceite amarillo pé&lido, ngs = 1,5029,

Siguiendo esencialmente los procedimientos descritos
en los Ejemplos 1 a 7, se sintetizaron los siguientes com-
puestos:

S-(5~Metil-3~oxo-4~igoxazolin~2-il-metil) fosforoditiocato de

‘0,0-dietilo, n§° = 1,5450
§= (4-Cloro-3-oxo~5~fenil~4~isoxazolin-~2-il-netil) fosforodi~
tiocatc de 0,0-dietilo, n23 = 1,5984

D
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S~ (3-0x0o~5-fenil-4-isoxazolin-2-il-metil) fosforoditiodto de

23
D

S~(SLMetil~3~oxo—4—isoxazolin—2-il—metil)fosforoditioato de

p,0-dietilo, n = 1,5914, p.£. 38~39°C °
]

0,0-dimetilo, n§7 = 1,5546

S~(3—Oxo~4~isoxgzolin—2—il—métil)fosforoditioato de 0,0-di-

etilo, n;l'= 1,5438

6-(3-Oxobencisoxazolin-2-il-metil)fosforoditioato de 0,0-di-

etilo, n§3 = 1,5772
57[1—(5~Metil-3—oxo—4~isoxazolin—2-il)etil]fosforoditioato
3 de 0,0-dimetilo, n2’ = 1,5407
Q:(3~Oxobencisoxazolin—2—il-metil)fosforoditiogto de ©,0-di-
 metilo, n2® = 1,5981

Sv(4—Cloro—5—metil—3—oxo—4~isdxazolin—2-il—metil)fosforodi—

tiocato de 0,0-dimetilo, ngz = 1,5567

S~ (4-Cloro-5-metil-3-oxo-4-isoxazolin-2-il-metil) fosforodi-

ticato de 0,0-diisopropilo, n;Z

S;(4—Cloro—3—oxo—5—fenil—4~isoxazolin—2—il-metil)fosforodi-
l .

= 1,5292

tioato de 0,0-dimetilo, p.f. 106-107°C

S—(4—C16ro—3—oxo~5—fenil—4~isoxazolin—2—il—metil)fosfoiodi—

ticato de 0,0-di-n-propilo, ngo = 1,5838

8- (4-Cloro-3-oxo-5~fenil-4-isoxazolin-2-il-metil) fosforodi-

tioato de 0,0-diisopropilo, n;l

8- (3-0x%0~-5-fenil-4-isoxazolin~2-il-metil) fosforoditioato de

= 1,5812

. . 22
0,0-dimetilo, nD = 1,6138, p.f. 44-45°C
S-(3~Oxo—5—fenil~4—isoxazplin—2—il—metil)fosforoditioato de

22 B

0, 0~di-n~propi 1o r 0y

= 1,5802 )
S5-(3-0x0-5-fenil~4-isoxazolin-2-il-metil) fosforoditioata de

22

0,0~-diisopropilo, nyoo= 1,5760
S-({5-Metil-3-cxo~4-isoxazolin-2-il-m~til) fosforoditioato de
0,0-diisopropilo, n20 = 1,5266

b
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S- (4-Cloro-5~metil-3-oxo-4-isoxazolin-2-il-metil) fosforodi-

tioato de 0,0-di-n-propilo, n2’ = 1,5336

D
8« (4-Bromo-5-metil-3-oxo~4~isoxazolin~2-il-metil) fosforodi-

tioato de 0,0-~dietilo, ngl = 1,5562

S-(4-Bromo—5—metil~3~oxo—4-isoxazolin—2—ilémetil)fosforodi—

tioato de 0,0-diisopropilo, ngl = 1,5398

S- (4-Bromo=-5-metil-3-oxo-4-isoxazolin-2«il-metil) fosforodi-

ticato de 0,0-dimetilo, ngz = 1,5757

ST(3—Oxo-5—n—propi1-4~isoxazolin—2-il—metil)fosfoxoditibato

2
de 0,0-dietilo, n ° = 1,5311
S—(4,5—Dimeti1-3—oxo-4—isoxazolin—Z—il-metil)fosforoditioato
de 0,0-dietilo, ngo = 1,5382

S—(4,5-Dimetil-3—oxo—4—isoxazolin—2nil—metil)ﬁosforodifioato
de 0,0-diisopropilo, ngo‘ = 1,5244 ' ’

S—[a—(3—Oxo—5—fenil—4sisoxazolin—2-il)bencii}fosforodiﬁioato
de 0,0-dietilo, p.f. 99=100°C.

S%(4—Isopropil-3—oxo~5—fenil—4—isoxazolin~2—il—metil)qufo—
roditioato de 0,0-dietilo, ni’ = 1,5689

S- (4~Isopropil-3-oxo-5~fenil-4-isoxazolin-2 ~il-metil) fosforo

ditioato de 0,0-di-n-propilo, ni’ = 1,5613
8- (4-Cloro~-5-metil~3+~oxo-~4~isoxazolin-2-il-metil) fosforotioa-
to de 0,0-dietilo, n2’ = 1,5089.
| EJEMPLO 8

Actividad contra el d4fido del melocotdn verde

Se prepara un polvo mojable mezclando homogéneamente
y pulverizando tres veces en un pulverizador 1.0 partes de ca-
da uno de los compuestos de ensayo indicados en la Tabla I,
4 partes de dodecilbencenosulfonato s6dico, 2 partes de alcoq
hol polivinilico y 84 partes de arcilla. El polvo mojable

asf preparado se diluye después con agua hasta la concentra-
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cién indicada en la Tabla I y después se ahade 0,01 % de
Gramin (un extendedor). Utilizando un pulverizador, la so-
lucién dilufda asi obtenida se rocfia sobre las hojas de una

t B
col que crfa &fidos del melocotdén verde (Myzus persicae),

en una proporcién de 10 ml por hoja. Despuds las hojas se

coldcan en placas Petri y se dejan en un recinto mantcnido
a 25°C. Al cabo de 24 horas se determina el porcentaje de

mortalidad de los &fidos. Losrresultados se encuentran en

la Tabla I, que también conticne los resultados obtenidos

en un experimento de con£rol dbnde la solucidn aplicada no
contenia ningln compuesto activé.

TABLA I.

Mortalidad de los &fidos (%)

Concentracidn de compuesto activo

Compuesto de

ensayo nfim. 100 ppm 50 ppm " 5 ppm
1 100 100 100
3 100 100 100
7. 100 100 83
8 100 100 60
9 100 100 88
14 . 100 93 50
16 100 100 32
21 . 100 100 42
27 _ 100 100 20
31 100 100 87
L32 100 100 97
Ninguno 0
EJEMPLO 9

Actividad contra el 4fido del melocotdn verde

Un polvo mojable preparado como se ha descrito en cl
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Compuesto de Concentracién de compuesto activo
ensayo nfim. 50 ppm 25 ppm "5 ppn- 1 ppm
1 100 100 100 98
3 100 100 62 . 24
7 100 100 100 100
16 100 100 100 93
21 ' 100 100 94 50
~ninguno 0
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Ejemplo 8 se diluye con agua a la concentracifén indicada en
la Tabla II y después se vierte en fracos de 30 ml. Las hojas
de una col que contiene &fidos del melocotén verde se colo-
can en los frascos a través delitallo de la hoja, se tapan
las bocas con aléodén en rama y después los frascos se dejan
en un recinto mantenido a 25°C. Al cabo de 72 horas se detert
mina el porcentaje de mortalidad de los &fidos. Los resulta-
dos se encuentran en la Tabla-II.

TABLA IT

Mortalidad de los &fidos (%)

EJEMPLO 10

Actividad contra el saltahojas del arroz verde

Se prepara un volvo finé mezclando homogéneamente y pul-
verizando dos veces con un pulverizador 2 partes de cada uno
de los compuestos de ensayo indicados en la Tabla III y 98
partes de arcilla. Una maceta de plé&stico con un difmetro
intgrno de 10,5 cm en la que se han sembrado tres plantas de
arroz de 15 cm de altura se cubre con un cilindro de pléasti-
co transparente con un difmetro interno de 9,5 cm y u;a altu~
ra de 25 cm. Después se aplica a las plantas de arroz de la

maceta el polvo al 2 % preparado anteriormente, en la pro-

porcidn indicada en la Tabla III, y después se sueltan en
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lcada maceta alrededor de 15 larvas en la fase final del sal-

Compﬁesto de por maceta
ensgyo nim. . .50 mg . 10 mg
.' 1 : 100 100
5 3 100 iOO
6 ' 100 ' 89,7
'8 100 75,9
17 100 89,7
2:4 \100 100
25° ' ‘100 95,2
26 100 95,2
27 100 100
28 100 90,9
30 100 100
31 . 100 100
32 100 100
34 ' 100 96,0
" ninguno ' 0

-~ 24

‘tahojas del arfoz verde (Naphotettix cincticeps, de la cepa

Shinwa que se sabe que es resistente a los insecticidas con-
vencionales de £8sforo orgédnico y de carbamato). Después de
mantener las macetaé durante 3 dias.a 25°C, se determina el
porcentaje de mortalidad de las lafvas; Cada ensayc sé rea-
liza. dos . veces. Los resultados se encuentran en la Tabla II3

TABLA IIIX

Mortalidad de las larvas, (%)

Cantidad de polvo al 2 % apiicada

EJEMPLO 11

Actividad contra el saltaplantas pardo

Siguiendo esencialmente los procedimientos descritos
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tro de 8 cm. Se sueltan en cada vaso larvas de la tercera

—-25 .

en el Ejemplo 10, se sueltan unas larvas en la fase final

del saltaplantas pardo (ﬁilééar?aéé lﬁgens) en macetas que
contienen plantas de arroz espolyoreadas con un polyo al
2 % que contiene los com#uestos mostrados en la Tabla IV y
se determina el porcentaje de mortalidad de las larvas al

cabo de 3 dfas. Los resultados se encuentran en la Talla IV.

! TABLA IV

Mortalidad de las larvas, (%)

Cantidad de polyo al 2 % apli-
cada por maceta ‘

Compuesto de

ensayo nim. . 50 mg 10 mg
1 © 100 79,3
7 ' 100 . 85,7
8 ' ©100 25,9
24 100 . 33,3
26 : , 100 13,3
27 100 56,7
30 : 100 36,7
31 100 40,0
ninguno ' 0

| EJEMPLO 12

" Actividad contra el agrotis del tabaco

Las hojas de una col se sumergen durante 30 segundos en
un polvo mojable diluidor(preparado esencialmente como se
ha descrito en el Ejemplo 8), con la concentracién indicada
en la Tabla V. Después las hojas se secan al aire y cada ho-

ja se coloca en un vaso de helado de pldstico con un diéme-

fase del agrotis del tabaco (Spodoptera litura) y, comenzan-

do al dfa siguiente, se alimentan con hojas de col fresca sin
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Fratar._Al cabo de 5 dias se determina el porcentaje de mor-
talidad de las larvas del ggrotis.'Los ensayos se realizan
por duplicado, empleando 10 larvas en cada ensayo. Los re-
sultados se encuentran en la Tabla V;

" TABLA V

Wbrtélidad de las larvas (%)

Concentracifn de compuesto active

Compuesto de

. ensayo niim, 1000 ppm . 100. ppm 10 ppm
1 90 10 P
3 50 5 5-
v 7 100 - 55 G
8 : 60 0 N
; 9 ) 45 30 ‘ 5
i2 45 0 0
14 90 . 20 0
16 75 10 5
. ’ ﬁJEMPLO 13

‘Actividad contra el Afido del melocotdn verde

Unas &fidos de melocotdén verde que se alimentan natural
mente sobre coles plantadas un 12 de Octubre en un invernade
ro de plistico se rocfian el 11 de Enero Qel afio siguiente
cén-un polvo mojable dilufdo gue contiene 250 pﬁmrde los
compuestos activos indicados en la Tabla VI, a razén de 100 -
ml por planta. EL nfimero de &fidos suﬁerVivientesse cuenta
3 dfas y 10 dias después de la a?licacién; Se utilizan dos
plantas en cada énsayo. Los resultados estin indicados en
la Tabla VI. El nfimero de &fidos antes de rociar y en el
experimento de control donde la rociada no contenia ningtn

compuesto activo fué redondeado hasta la década mds prdéxima.




10

15

20

25

30

éxito total.

-27 —

TABLA VI

Ntmero de &fidos supervivienfes por cada
dos plantas =~ :

Compuesto de Antes de la Al cabo de Al cabo de

ensayo n° " rociada - 3 dfas - " 10 dias -
1 © 1200 0 10
3 1540 0 | 0
7 1500 0 25
16 ' 1630 0 0
27 870 0 29
31 1156‘ ' 0 2z
ninguno 710 1010 3200

Los &fidos encontrados al cabo de 10 dfas sobre algu-
na% de las plantas donde no habfa ninguno al cabo de 3 dias
son el resultado de la infiltracidn de &fidos desde el ex-
terior del invernadero de plédstico; esto indica que, como
en el caso de otros insecticidas conocidos, es necesario
un tratamiento repetido de las plantas para conseguir un

EJEMPLO 14

Actividad contra el fcaro bimaculado

Unas hojas de garbanzo (Vigna Sinensis) que contienen

dcaros bimaculados susceptibles (Tetranychus urticae) se su-

mergen durante 10 segundos en un polvo mojable dilufido pre-
parado como se describe en el Ejemplo 8 y el exceso de 1li-
gquido se deja escurrir. Después las hojas se colocan en pla-
cas Petri y se determina el porcentaje ae mortalidad de los
fdcaros hembra adultos cargados de huevos, al cabo de 24 ho-
ras. Ademds, se determina al cabo de 14 dfas la vida y la

muerte de los huevos (es decir, la presencia de huevos abier
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tos). Los resultados se encuentran en las Tablas VII y VIII.

!
f

Compuesto

de ensayo n°

1
3
5
6

ninguno

\

* Compuesto

de ensayo n°

1
3
ﬁinguno

TABLA VII

Mortalidad de Acaros hembra adultos (%)

.
Concentracién de compuesto activo

1000 ppm 300 ppm 100 ppm 30 ppm ' 10 ppm
100 100 100 . 66 23
100 100 ‘ 100 73 15
100 100 100 35 7 7
100 42 23 4 9

7

TABLA VIII

Mortalidad de los huevos (3)

Concentracidn de compuesto activo

1000 ppm- 300 ppm 100 ppm
100 100 45
100 100 33

3
EJEMPLO 15

_ Actividad contra la cochinilla del plétano

Unas rodajas de calabaza con cochinillas del plétano

(Pseudococcus comstocki) se sumergen durante 30 segundos en

un polvo mojable dilufdo preparado como se ha descrito en

el Ejemplo 8 a la concentraci6n indicada en la Tabla IX y

conteniendo 0,02 % de.Gramin. Las rodajas se colocan después

en placas Petri cubiertas.con papel de filtro. Se determina

el porcentaje de mortalidad de las cochinillas del pléatano

al cabo de 1 y 5 dias y los resultados se encuentran en la

Tabla IX.
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TABLA IX

Larvas de la

esto Nimero antes

_ Mortalidad (%)

NGmero antes

Concentra de ensa- de la inmer- de la inmer-
cién yo n° sién 1 dia 5 dias sién
1 20 100 - 191
3 20 100 - 236
500 ppm
7 . 20 100 - 215
i6 20 100 - 162
1 20 85 106G - 206
3 20 90 100 210
100 ppm
7 20 90 95 181
16 : 20 95 106 227
Ninguno 20 20 30 88

En resumen, la Fatente de Invencidn que se Solicita deb



29 _

TABLA IX

Hembras adultas Larvas de la primera y segunda fase

zoiigzif . Mortaiidaﬁ (%) §2m§§°i§;:§f Mortalidad (%)

én © 1 dia 5 dias sidn 1 dia 5 dias
20 100 - 191 ’ 160 -
20 100 -0 236 100 -
20 100 - 215 109 -
20 100 - - 162 100 -
20 85 106. 206 . 99 100
20 90 106, . 210 99 99
20 90 95-... 181 - 98 : 99
20 95 10§ T 227 97 100

20 20 30 88 20 20

m, la Patente de Invencidn que se Solicita deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES:

i. Un procedimiento para la preparacidén de nuevos

ésteres mono— y di-tiofosféricos de férmula (I):

R

_0
!

N
RZ 07 > (CHR¥)—5 —

)\( or*
L~
or*

. (1)
donde

R™ representa un &tomo de hidrdgeno, un grupo alquilo
inferior o un &tomo de halégeno;

R“ representa un &tomo de hidrégeno, un grupo alquilo
inferior o un grupo fenilo o o

P RT vy R2 unidos forman un anillq bencénico fusionado

a un nficleo de isoxazolina; .

R” representa un &tomo de hidrégeno, uﬁlgrupo alquilo
“inferior o un grupo fenilo;

R4 representa unrgrﬁpo alquilo inferior;

X representa un &tomo de oxigeno o un dtomo de azufre y

n .représenta 1o 2;

cuyo procedimiento se caracteriza por hacer reaccionar un

compuesto de férmula (II):
1
R /p
|

3
g2 N0 M (R ¥

(1IT)

donde Y representa un &tomo de halégeno y Rl, R2, R yn

son los definidos anteriormente, con un compuesto de fOr-

mula (III):

'M_S_g/ - (III)
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donde R4 Yy X son los definidos anteriormente v M representa

un dtomoc metflico alcalino, un ion amonio o un ion amonio

!
orgénico.

2. Un procedimiento segfin la Reivindicécién 1, caracte
rizado porque en los coﬁpuestos (I1) v (I1Ij:

Rl representa un dtomo de hidrdgeno, un grupd metilc o un

dtomo de halégeno; - .

R® representa un &tomo de hidrdgeno, un grupo alquilo inferio
go un grupo feﬁilo; .

R reﬁresenta un &dtomo de hidrbgeno o un grupo metilo:

R: representa un grupo algquilo inferior; )

Xr répresenta un &tomo de azufre y

n es 1,

3. Un procedimiento segin la Reivindicacifn l,-carac—
terizado porqﬁe los compuestos (II) y (III) son tales gue
producen unoc dé’los siguientes compuestos:

S—(5—metil—3—oxo—4-isoxazolin—2-il~metil)fosforoditio-
aéo de 0,0~dietilo 7

S;(5—metil—3—oxo—4—isoxazolin-2—il—metil)fosforotioato
de 0,0;dietilo

S- (4~cloro~5-metil-3-oxo~-4~isoxazolin-2-il-metil) fosfo~
roditicato de 0,0-dietilo’

S5-{4-cloro-5~metil-3-oxo~4-isoxazolin-2~il-metil) fosfo~

rotioato de 0,0-dietilo

S—(4-cloro~3—oxo—5—fenil—4—isoxazolin—2-il—m§til)fosfp—
roditicato de 0,0-dietilo

S~ (3-ox0-5~-fenil~4-isoxazolin~-2-il-metil) fosforoditio-
ato de 0,0-dietilo

S-(5-metil-3-oxo-4-isoxazolin-2-il-metil).fosforoditio-

ato de 0,0-dimetilo
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~de 0,0-dietilo

- %2

S~ (3-oxo-4-isoxazolin-2-il-metil) fosforoditioato de
0,0-dietilo
: S—(3—oxobenzoisoxazolin-2~il-metil)fosforoditioato
S~[2—(S—meti1—3—oxo=4—isoxazolin—2—i11etil]fosforodi—
ticato de 0,0-dietilo
I S-[l—(q;metil—3-oxo—41isoxazolin-2—il)etil]fosforodi—
tioato de 0,0-dietilo '
5- [—(5—metil—3roxo~4-isoxazolin—2-il)etil]fosforodi~
tioato de 0,0-dimetilo
§-[1- (5-meti1-3-oxo-4-isoxazolin-2-il)etil]fosfoxodi-
tioato de 0,0-dimetilo
, S-(3-oxcbenzoisoxazolin-2~il-metil) fosforoditioato de
0,0-~dimetilo
S—EK—(S-meti143—oxo-4~i90xazolin—2—i1)bencil]fosforodi—
tiocato de O;O—dietilo _
S—(4—cloro-5—metil-3—oxo—4—isoxazolin—2—ilﬁmeti1)foé—
foroditiocato de 0,0~dimetilo '
§- (4~cloro-5-metil-3-oxo-4-isoxazolin-2-il-metil) fosfo-
roditioato de 0,0-diisopro?ilo
| S- (4-cloro-3-oxo-5-fenil-4~isoxazolin-2-il-metil) fosfo-
roditioato de 0,0-dimetilo
ArS—(4—cloro-3-oxo—5-fenil—4—isoxazolin—2—il~metil)fosfo-
roditioato de O;O-di-n~propilo
8- (4-cloro-3~oxo-5~fenil-4-isoxazolin-2-il-metil) fosfo-
roditicato de 0,0-diisopropilo
S-(3-oxo-5-fenil-4~-isoxazolin-2-il-metil) fosforoditioa~
to de 0,0-dimetilo
S- (3-oxo-5-fenil-4-isoxazolin~-2-il-metil)fosforoditioatg

de 0,0-di~n-propilo

}
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S—(3Toxo—5—fenilj4-isoxazolin-2*il—metil)fosforoditiog
to ae 0,0—diisoprobilo
{, S-(S—metil—B—oxo-4-isoxazolin~2—ilémetil)fosforoditioa—
to dé 0,0-di-n~propilo
| S~ (5-metil~3-oxo-4~isoxazolin-2-il-metil) fosforoditioa -
to de'0,0—diiSOprO?ilO
! S-(4—cloro—5—metil—3~oxok4-isoxazolinv2ﬁilfmeti1Lfosfo—
roditioato de O;O—di-n—propild, |
S—(4—bromo~5—metil—3—oxo—4—isoxazolin—2—il—metil)fosfo—
roditiocato de 0,0-dietilo
Sf(A—bromo—S—metil—3eox0v4-isoxazolin—Z—il—metii)fosfo-
rodiﬁio;to de 0,0—diisoproéilo :
; S— (4-bromo~5-metil-3-oxo-4-isoxazolin-2-il-metil) fosfo-
roditioato de 0,0-~dimetilo
S- (3~oxo-5-n-propil-4-issxazolin-2-il-metil) fos forodi="
tioato de 0,0—dietilo
5-(4,5-dimetil~3-oxo-4~isoxazolin-2-il-metil) fosforodi-
tioato dg 0,0-dietilo
S5-(4,5-dimetil-3-oxo~4~isoxazolin-2~il~petil) fosforo-
diticato de 0,0-diisopropilo. 7
S~ [% - (3-ox%0-5-fenil-4-isoxazolin-2-il) bencil) fosforodi-
tioato de O,é-dietilo
| 5- (4~isopropil-3-oxo-5~fenil-4~-isoxazolin-2~il-metil)~
fosforoditioato de 0,0-dietilo o
S5-(4~isopropil~3-oxo-5-fenil-4-isoxazolin~2~il-metil)-
fosforoditiocato de 0,0-di-n-propilo.
4. Un procedimiento segln las Reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado porque 1l a reaccidn se lleva a cabo en un

disolvente inerte, aproximadamente a la temperatura ambiente,

. ’ i
5. Se reivindica por Gltimo comc objeto sobre el que
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ha de Tecaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN

PROQEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS ESTERES MONO-

Y DI-TTIOFOSFORLCOS.

Todo conforme gueda descrito y reivindicado en la

presente momoria descriptiva que consta de treinta y cua-

tro paginas mecanografiadas.

Madrid, 9 junio 1.978
BERNARDO UNGRIA
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