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la presente invencién se relaciona con la

produccidén de hervicidas consisteates en derivados del

éster de dcido bencilfosfénico de férmula I,

en donde Y

(18
[

1

es hidrdgeno o haldgeno (preferentemente
cloro, bromo o flior, con mayor preteren-

ecia cloro),

- es hidrdgeno, haldgeno (preferentemente

cloro, bromo o f£ldor, con mayor preferen-
cia cloro), alquilo C, 4 alcoxi C; .,/
cicloalquilo C3_7 6 cicloalcoxi C3_7,

es hidrdgeno, haldgeno (preferentemente

cloro, bromo o f£ldor, con mayor preferen-

cia clore); nitro; ciano; alquilo Ci:idvm
alecoxi C . alcoxialguiloxi ¢

1-10 2-10"

Y et

alquenilo C2_1 , algueniloxi C2—10 o

alqulltlo Cl"lo’ cada _radical o parte

alquilo o alquenllo siendo no substituido
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cada una de

é

" Rx y Ry,

Rx Yy Ry

o substituido por haldgeno (preferente-—
mente cloro y/o fldor); bencilo, fenilo o
fenoxi, cada radical o parte fenilo sien-
do no substituido o substituido por hasta
2 substitﬁyentes seleccionados de hzlé-
geno (preferentemente cloro, bromo o fldor,
con mayor preferencia cloro), nitro,

ciano, alquilo Cl—6' alcoxi cl-6' algoil-

tio C cada radical o parte alguilo

1-6'
siendo no substituido o substituido por
haldgeno (preferentemente cloro y/c¢ fldor);
0]
- , — . + . . |
CONRxRy; CORp; —-COORp; ~&Rp’ SO,Rp;
zZ Z
/ ) -1
~-NRxRy; =-CH=N-ORp; =-CH é -cH
Nz Nz
2
se encuentran en dtomos de carbono adya-

centes y, juntas, forman un grupo metileno-
dioxi & etilenodioxi;

independientemente, es alguilo ¢ _10 o}
alquenilo C3—10'

junto con el nitrégeno al que estdn liga-

das, forman un grupo pirrolidina, piperi-



10

15

20

dina, N-metil-piperacina o morfolina;

es fenilo; alquilo C no substituido

1-10

o substituido por c¢loro y/o flior;
independientemente, son O & S,

es alguilo C no substitufdo o substi-

1-10

tuido por haldgeno (preferentemente Ql; F);

cicloalquilo C3_7, no substituido o substi-

tuido por haldgeno (preferentemente Cl); -

alguilo C monosubstituido por alcoxi

1-4

c1“3, fenilo o fenoxi, el fenilo o fenoxi

siendo no substituido o substituido por
hasta 2 substituyentes seleccionados de
haldgeno (preferentemente cloro), alguilo

Cq_gr alcoxi Cig © trifluometilo;

alquenilo C no substituido o substi-

2-6'

tuido por haldgeno (preferentemente cloro);

alquinilo C o fenilo, no substituido o

2-47

substituido por hasta dos substituyentes
seleccionados de haldgeno (preferentemente

cloro), alguilo Cy_ar alcoxi €, _, o tri-

fluometilo, y



es hidrdgeno o tiene uno de los significa-

dos de Rl'

é Rl Y Ry estdn unidas para formar, junto con el
dtomo de carbono «, un radical ciclo-
5 alquilideno C;_. no substituido o substi“
tuido por haldgeno (preferentemente cloro)

o alquilo Cl_4.

X independientemente, es 0, § & NR

es algquilo C,_g DO substituido; alquilo

10 Cl-a substituido por alcoxi Sy alquil~

tio C o haldgeno (preferentemente Cl &

1-3

¥); alquenilo C alquinilo C

3-6° 3-6'
tetrahidrofur-~2-ilmetilo; tetrahidro-2i-

piran-2-ilmetilo; cicloalquilo C5—6;

15 é R4 Yy RS’ independientemente, tienen un significado

de R3,

estdn unidas para formar, junto con el

Os
=«

Y R
dtomo de nitrdgeno al que estdn ligadas,
~un radical piperidina, pirrolidina, N-metil-
20 piperacina o morfolina.
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Por lo tanto, la presente invencidn pro-
porciona un métodé para la lucha contra las malas hier-
bas en un campo de cultivo, caracterizado porque se le
aplica a dicho campo una cantidad con accidn herbicida

5 de un compuesto de férmula I, antes definido.
Los compuestos de férmula I exhiben un .
amplio espectro de actividad herbicida, tanto contra
f%@%ﬁthierbas monocotileddneas tales como Apera spica

venti, Alopecurus mvosuroides, Echinochloa ecrus-galli,

10 Avena fatua y Agrostis alba, como contra las malas hier-

bas dicotileddneas tales como Amaranthus retroflexus,

Capsella bursa~pastoris, Chenopodium alba, Galium

aparine, Senecio vulgaris y Stellaria media, como

puede comprobarse después del tratamiento de preemer-
15 gencia y de postemergencia en un invernadero con dosi-
s

ficaciones de ensayo equivalentes a 0,2, 1,0 y 5,0 kg
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de agente activo/hectdrea de superficie tratada. La
determinacidn del efecto herbicida se lleva a cabo 28
dfas despuds del tratamiento. Durante el ensayo, el

invernadero se mantieéné a” una temperatura de 20° a

24°C y se expone de 14 a 17 horas por dia a la luz natu-

ral, Por otro lado, los compuestos, bajo condicicnés
de ensayo en invernadero similares, no exhiben un
efecto perjudicial substancial para frutos del campo
tales como cereales (por ej. trigo, cebada, centenc'y
maiz), zanahorias, girasol y soja con dosificaciones
deléﬁﬁéygicorrespondientes a 5,0 kg de agente activo/
hectdrea de campo de cultivo.

Por lo tanto, el uso de los compuestos
también estd indicado para el control selectivo de las
malas hierbas en  cultivos tales como cereales (por
ej. trigo, cebada, centeno y maiz), zanahorias, gira-
sol y soja.

La cantidad de compuesto de férmula I

gque se aplique con el fin de obtener el efecto deseado
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dependerd, como ppdré apreciarse, de la planta implicada,
del campo que se va a tratar y de otros factores varia-
bles tales como el compuesto particular usado, el modo

de aplicacidén, las condiciones del tratamiento, etc.

Sin embargo, por lo general puede obtenerse un contiol

_total satisfactorio de las malas hierbas cuando se-apli-

ca el compuesto a razdn de aprox. 0,5 a 6 kg/hectdrea,
preferentemente de 1 a 4 kg/hectdrea de superficie tra-
tada. Los compuestos se aplican preferentemente post-
emeréencia.

Para el uso herbicida selectivo, por ej.

en los cultivos arriba mencionados, 1la proporcidn de

-aplicacidén deberéd seleccionarse de tal modo que se lo-

gre una destruccién mixima de las malas hierbas ccn un
dafio minimo a los cultivos. Por lo general se obtienen
resultados satisfactorios en el control selectivo de

las malas hierbas cuando se aplica el compuesto a razdn
de 0,5 a 4 kg/hectdrea, preferentemente a razdn de

1,0 a 3 kg/hectdrea. El compuesto se aplica preferente-
mente después del despunte de las malas hierbas, con
mayor preferencia después del despunte tanto de las ma-

las hierbas como de los cultivos.
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Por lo general se observa un inicio de la
actividad relativamente rdpido.

Los compuestos pueden ser empleados y, por
clierto, se emplean preferentemente, como composiciones
herbicidas en asociacidn con adyuvantes, diluyenteé o
soportes adecuados. Tales composiciones también féfman
parte de la presente invencidn.

Las composiciones herbicidas pueden‘pre-”
sentarse en forma sdlida o liquida. Las formas sdlidas,
por ej. formas para espolvorear y granulados, puedén
ser producidas mezclando ¢ impregnando diluyentes o so-
portes herbicidas sdlidos, tales como tierra de éiatb—
meas, caolin, creta, talco, caliza o polvo de ceidlosa,
con los compuestos.

Como ejemplos de adyuvantes que pueden in-
cluirse en las composiciones pueden mencionarse los
agentes de dispersidén y de humectacidn, por ej. los
productos de condensacién de formaldehido con naftaleno-
sulfonato y alquil-bencenosulfonatos, los agentes que
imparten adhesién, por ej. dextrina, y los estabiliza=
dores de emulsiones, por ej. caseinato de amonio. Ta-
les adyuvantes son adecuados para ser incoporados, por

ej. en formas de composicidn en polvo humectables, .
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o para ser usados junto con disolventes adeucados, por
ej. hidrocarburos tales como benceno, tolueno, xileno,
tetrahidronaftaleno, naftalenos alquilados, keroseno,
fracciones de hidrocarburo de petrdleo aromdtico (por

ej. Shellsol.AB comércia1 con un alcance del punto de
ebullicidn de 187-213°C), cetonas, tales como isocforona,
acetona, ciclohexanona, diisobutilcetona y metiletil-

cetona, alcoholes, tales como 1sopropanol etanol y metll-

cloréetlleno, cloruro de etlleno o trlcloroetlleno,

“pard formar concentrados en emulslon.:;r;w~mm~~»»~~~" -

. Las. compo iciones herb1c1das puedﬁu conte-

ner, aparte del compuesto de férmula I como agente ac-
tivo, otros agentes quimicos para la agricultura, acti-
vos, tales como otros herbicidas. o

Las formas de concentrado de las composi-
ciones generalmente contienen de 2 a 80%, prefefente—
mente de 5 a 70% por peso del compuesto de férmula T,
como agente activo.

Las formas de apliéécién de las composi-
cighggugeneraimente contienen desde 0,01 hasta 10% por
peso del compuesto de férmula I como agente activo.

Mds adelante se indican ejemplos espe~

cificos de composiciones herbicidas.

POOR
B @AUTY
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En los compuestos de férmula I, el anillo
A preferentemente lleva por lo menos un substituyente.

Los compuestos de férmula Ia,

. ‘“.

Y

1a R1a 0 ORgy -

(ll -——-P\ Ia RREE
v R2a X R4 -
3a

en donde Yiar Y2ar Y3ar Riaf Roa’ Ria ¥ ¥Rz (inglu-

5 yendo R tienen uno de los significados

Sa)

antes mencionados de Yl’ Y., Y3, R

2 R
R, y ¥R, (incluyendo R) respectivamente,
con la condicidn de que

i) cuando Y, ., Y, é Y., son hidrdgeno, tanto,ORga

la
10 como X Ry, son C,HO é i-c,H.0 y R;  es CH,,
CZHS' E—C3H7, g-C4H9, ;»CSHll, alilo o bencilo,

entonces R, no es hidrdgeno o alquilo C

2 2-5"

ii)  cuando ¥y, Y, Y, ¥ Ry, son hidrdégeno, y

la
OR3a Yy XaR4a son ambas alcoxi cz_s, entonces

15 Ry, es distinta de fenilo, o

iii) cuando Yo Yoo ¥ R,, son hidrdgeno, Yoo es

metilo y ORBa Y XaR4a son ambas CZHSO’ entonces

Rla es'aiﬁﬁipféAde metilo,
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iiii) cuando Yia0 Yo, € Yy sonm hidrégeno, R, es

netoximetilo y OR3a y X.R son ambas C_H_.O, en=

4a 275
tonces R.,. es distinta de metilo,

la
SOn NnUevos y forman parte de la presente invencidn.
Cuando el anillo A es trisubstituido, entonces preferen-
temente es tricloro substituido. Sin embargo, el anillo
A preferentemente es monosubstituido o disubstituido.

Como ejemplos de radicales alquilo substi-
tuidos como Y3 pueden mencionarse -CF3 Y CHZCHZCI_
Comerjemplos de fadicales alcoxi substituidos comp Y

3

o ot T
3 ¢+ —OCF,Cl, O-CH,CE,CL y

-OCFZCHFZ. Como ejemplo de un radical alquenilo substi-

pueden mencionarse ~QCF_, -OCHF

tuido como Y3 puede mencionarse —CH:CClz. Como ejemplo

de un grupo alquiltio substituido como Y. puede wencio-

3

narse -SCF,. Los mismos también son ejemplos adecuados

de grupos apropiados como substituyerites en cualguier
grupo fenilo o fenoxi como Y3.
De los grupos alquilo no substituidos
como Rl' se prefieren los que contienen de 3 a 6 dtomos
de carbono. Cuando R, ¥ R, son idénticas y son alquilo
no substituido, entonces preferentemente son n-propilo,

i-propilo o n-butilo.
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Cuando R1 Y R, son diferentes y R2 es

hidrégeno o alquilo C primario, entonces R, preferen-

1-4 1
temente es ramificada en la posicidn « y significa es-
pecialmente i-propilo, sec-butilo, 3-pentilo, 2-pentilo,
3-hexilo, ciclochexilo y ciclopentilo.

El significadc preferido de X en léé‘éom—
puestos de férmula I es Oy NR . Cualguier alquilo no
substituido como R, Y Ry preferentemente es de 2 a"%
étomos de carbono.

Como una clase paréicularmente preférida

de compuestos de f£érmula I pueden mencionarse los -

compuestos de férmula Ib,
! R 0 !
1 OR
50 )¢ - 33 Ib
' xR
3 Rz

en donde Y.! es hidrdgeno o cloro,

2
Yé es cloro, bromo, alcoxi cl—5' alquenil-
oxi C,; g o alquilo Cl—$’i"
Ry es alquilo Ca_é no substituido o ciclo-
algquilo c3-6'
R, es hidrdégeno o algquilo Ci_g MO substi-

tuido,
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X' es 0§ NR.
Ré, Ra ¥ R!, independientemente, son alguilo

C,_, no substituido.

Cuando Y, é Y} son ambas cloro, entonces
dichos cloros se encuentran preferentemente en las posi-
ciones 2 y 4.

Los cémpuestos de f£6érmula I pueden sz
obtenidos mediante procedimientos caracterizados por-

que

a) para la preparacidén de compuestos de £érmula Ic,

1 R, ©
1t
. c‘: - P/OR3 Ic
L TNXR
Sl R 4
2 T2
3

en donde Yl’ Yz, 23, Rl' R3, R4 y X tienen los éig-
nificados previamente indicados,
¥ R; tiene el significado antes indicado de
R, con la condicidn de que R} es
hidrégeno cuando X es 0 6 MR, (en donde
R5 tiene el significado previamente
indicado),

se reacciona un compuesto de férmula II,



15

¥y % 9/01 I
¢ - P\"‘Q
Yz R" l
¢ 2
3

en donde Q; es cloro é OR

3! :
e Yl' Yz, Y3, Rl' Rﬁ v R3 tienen los signi-
ficados previamente indicados,

con un compuesto de férmula IIIX,

R, XM III
5 en donde X vy R4 tienen los significados previa~

mente indicados,

"y 6 M es hidrdgeno cuando X es O & NR

e

5'
es un catidén de metal alcalino (pre-

ferentemente sodio), cuando X es

10 azufre,

o b) para la preparacidn de compuestos de £érmula Id,

Y RlIII 0
L P 1d
Y VT KR
2 R,
Y
3

en donde Yl' Yz, Y3, R3 Yy XR

dos previamente indicados,

4 tienen los significa-



¢ oLIX

y ¢ Rl es alguilo cl~lO no substituido Y
REII es hidrdgeno
é RiII ¥ RgII son ambas fenilo o fenilo substi~
tuido,
5 , se reacciona un compuesto de férmula IV, =

IIT

Y U

Y 'TIT

3 2 .-

III IIL

gn donde Yl, Y2' Y3, Rl h% R2 tienen los 513n1f1—

cados previamente indicados,
Yy Q,es haldgeno (por ej. Cl, Br, pre%é#éhte-
‘mente bromo),
10 con un compuesto de férmula V,

OR
73 v
O-P.
Na ,\\XR4

en donde X, R, ¥ R4 tienen los significados previa-

3

mente indicados,

o ¢) para la preparacién de compuestos de férmula Ie,

v

RV o

Y 1 .

Yot
1 g "

Y. Ry xRy
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en donde Riv y RIV tienen los significados previa-

mente indicados de Rl Y R2, con la con-
dicidén de que Riv y Rgv no sean ambasg
fenilo o fenilo substituido,

XII es 0 6 NRS'

» Ry ¥ R, tienen los signi-

b;

Y. YZ’ Y3, R

1 3

ficados previamente indicados,
se monosubstituye o disubstituye un compuesto de

férmula VI,

OR, -
tzéi"\ c - P/// 11 VI
xlg

4

en donde R6 es hidrdgeno, fenilo o fenilqhsubsﬁij

tuido,

Yy XII, Y., Yz, Y. R3 y R4 tienen los signi-~

1 3
ficados previamente indicados,

con. uno o dos compuestos de férmula VII,

R7 Q3 VII
en donde R7 tiene el significado previamente indi-
cado de R,, con la condicidén de que

no sea fenilo o fenilo substituido,

Yy Q3 es un grupo gue se separa, tal como
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bromo, yodo, mesiloxi o tosiloxi,

© con un compuesto de férmula ViIa,

Q3 - R8 - Q‘3 VIiIia

en donde Ry es alquileno C, . no substituido o
substituido por haldgeno (prefeﬁeﬁﬁe—
5 mente cloxro) o alquilo Cigr ¥ -
Q3 tiene el significado previamente indi-

cado,

o d) se preparan compuestos de £érmula If,

\'/
R. 0 ,Or
Yl t l u / 3 If
- Tl c —P
. . ¥ ' X R
2 H 4

3 .
donde X*F, Y., Y., Y., R, y R, ti los signi-
en donde ¢ ¥y, Y5r Y5, Ry ¥ R, tienen los signi
10 ficados previamente indicados,

y RZ es metilo, fenilo o fenilo substituido,

mediante reaccidén de un compuesto de férmula VIII,

P

v ) o - C -
1 1
C""Q4 VIIT
Y - 1
; CH

en donde Q4 es un haldgeno (por ej. yodo, cloro o
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bromo)

'4

v .. e
é Yl, YZ' Y, ¥y R, tienen los significados
3 1
previamente indicados,

con un compuesto de férmula IX,

OR
37 TN\ GII
. X" R
5 en donde Rye R, y x'! tienen los significados pre-

SR

viamente indicados.
Los procedimientos antes descritos édéden
llevarse a cabo en forma de por si conocida. -
‘Cﬁando en el procedimiento a) Ql esnélbro,
10 entonces se lleva a cabo el procedimiento preferente-
mente de modo gue se reaccionen 2 moles del compuesto
de fdrmula III con un mol del compuesto de férmula II.
Cuando en el procedimiento a), el com-
puesto de fdérmula II se reacciona con una amina o con
15 un alcohol, entonces el procedimiento se lleva a cabo
convenientemente en presencia de una amina terciaria,
tal como piridina o trietilamina y facultativamente en
presencia de cantidades cataliticas de un acelerador de
la acilacidén tal como p-dimetilamino-piridina. Es con~

20 veniente afadir el compuesto de fdérmula II, facultativa-
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mente disuelto en un disolvente tal como CHZClZ’

1,2-dicloroetano, benceno, tolueno, xileno, glima

(1,2-dimetoxietano), diglima [CH3(OCH2

exceso de R4XH, a 0-30°C, a una mezcla del reactivo de

CHZ)ZOCHB] O un

amina o de alcohol con la amina terciaria y cualquier
acelerador de la acilacidn, y completar la réacciéh
agitando durante 1 a 18 horas a 20-140°C, preferentemen-
te a temperatura ambiente. Cuando el reactivo es- una
amina los medios de reaccidn preferidos son los éteres y
los hidrocarburos.

Cuando en el procedimiento a), el compues=~
to de férmula II es reaccionado con un tiolato de métal
alcalino, entonces la reaccidn se lleva a cabo cénvenien—

temente a 0~30°C en un disolvente de éter o de hidro-

carburo, tal como en glima, diglima, benceno, tolueno,

xileno o en CH2C12, facultativamente en presencia de un
catalizador de transferencia de fases tal como bromuro
de benciltrimetilamonio o en un disolvente dipolar tal
como dimetilformamida. El procedimiento a) es especial-
mente til para la preparacidn de compuestos de férmula
I endonde Xes S 6 XR, es parte de un alcochol prima-

4

en donde los dtomos de

rio R4OH o de una amina HNR4R

5
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carbono o tanto de R4 como de R5 son sin ramificar.

El procedimiento b) se lleva a cabo conve-
nientemente en un disolvente tal como glima o tolueno,
convenientemente medianté reaccidn a la temperatura de
reflujo o en dimetilform'amida o THMF (triamida hexe}metil-
fosférica) o en una mezcla de disolventes, por es.
tolueno/THMF a temperatura ambiente. Alternativamente
puede llevarse a cabo la reaccidn en ausencia de un di-

solvente a 20-120°C. Un tiempo de reaccidn adecuado,

con o sin disolvente, es de 0,5 a 18 horas. El procedi-

miento b) se_usa preferentemente para la produccidn de com- """

puestos de f£dérmula I en donde R, ¥ R, son ambas fenilo
o fenilo substituido o en donde R, es alquilo C; ;. no

substituido y R. es hidrdgeno. En tal caso Q, preferen-

2
temente es bromo.

En el procedimiento c), cuando se desea
A%

__Obtener un compuesto de férmula Ie en donde Rg es hi-

Iv. = IV

";:afégéno'arRl y Rz estdn unidas, entonces la reaccidn

se lleva a cabo naturalmente de modo que se reaccionen

los compuestos de férmula VI y de férmula VII 6 VIIa

en una proporcidn molar de 1:1. Cuando se desea obtener

Iv
2

. entonces la reaccidn se lleva a

un compuesto de fdrmula Ie en donde R no es hidrdgeno

y es distinta de Riv
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cabo convenientemente en dos etapas, reacciondndose en
la primera etapa el compuesto de £érmula VI con un com-
puesto de f6rmula VII (en una proporcidn molar de 1:1)
y reacciondndose en la segunda etapa el producto de
reaccidn asi obtenido con otro compuesto de £érmulz VII.
Cuando en el procedimiento ¢) se desea
reaccionar el compuesto de f£érmula VI con un mol del
compuesto de férmula VII é VIIa, entonces la reaccidn
se lleva a cabo convenientemente en presencia de una ba-
se tal como hidruro de sodio y en un disolvente tal como
glima, dimetilformamida, dimetilsulfdéxido (DMSO), THMF
é tolueno o en una mezcla de disolventes, por ej.
tolueno/THMF. Una temperatura de reaccidn adecuada es
de 0°-80°C y un tiempo de reaccidn adecuado es de un
cuarto dé hora a 18 horas. La separacidén del producto
de reaccidn resultante de cualquier compuesto de £érmu-
la VI restante, no reaccionado, se lleva a cabo conve-
nientemente mediante cromatografia o mediante hidrdlisis
selectiva de este dltimo, éor ej. mediante tratamiento
con hidrdéxido de potasio al 5% en una mezcla de etanol/
agua (9:1) a 20-80°C durante 2~18 horas. Si se desea,
puede emplearée, en lugar del hidruro de sodio, una

base mds fuerte, tal como amida de sodio, reduciéndose
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la temperatura de la reaccidn y/o acortdndose el tiempo
de reaccidn.

Cuando en el procedimiento c) se desea
dialquilar el compuesto de férmula VI (tal como descrito
con anterioridad), entonces la reaccidn se lleva a cabo
convenientemente en presencia de por lo menos dos egai-
valentes de una base fuerte tal como carbanidn de metil-
sulfinil sddico en DMSO o DMSO/tolueno o de amida .de
sodio en un disolvente orgdnico, en la forma antes des=-
crita o en amoniaco liguido. Cuando la reaccién se lle-
va a cabo en un disolvente orgdnico, una temperatura. de
reaccidn adecuada es de -10 a 45°C durante 5-60 minutos,
después de lo cual se agita durante 30 minutos a 24 ho-
ras a 25~70°C en caso de ser necesario. Cualguier mez -
cla del producto disubstituido con el producto mono-
substituido puede ser separada cromatogrdficamente.

Cuando se usa carbanifn de metilsulfinil
sddico como base, este carbanién se prepara frescamente
mediante reaccidn de hidruro de sodio con un exceso de
dimetilsulfdxido seco a una temperatura del bafio de 70°C
bajo nitrégeno con agitacidn durante 45-60 minutos.
Cuando se usa amida de sodioc como base, la reaccidén se

lleva a cabo convenientemente en presencia de una canti-
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dad'eéuivalente de hexametildisilazano. La variante
dltima se usa ventajosamente cuando se presenta un impe-
dimento estérico.

El procedimiento d) se lleva a cabo conve-
nientemente calentando una mezcla de los reactivos, por
lo general preferéntemente en presencia de yoduro de
potasio, a una temperatura de 60° a 200°C. ILa reacéién
se concluye luego convenientemente agitando la mezcla
de la reaccidn durante S minutos a 8 horas a 60 & 210°C,
preferentemente durante media hora a aprox. 160°C.

Sin embargo, cuando el compuesto de fdrmula VIITes un
difenilclorometano o un p-nitrobenciihaiurc; entonces
la reaceidn se lleva a cabo convenientemente en ausencia
de yodurc de potasio, pero usando un compuesto de férmu-
la VIII en donde Q4 es cloro o bromo. Cuando Rl es
metilo,'entonces Q4 preferentemente es yodo. Cuando Rl
es fenilo o fenilo substituido, entonces Q4 preferente-
mente es cloro.

Los compuestos de £6rmula I resultantes
pueden ser aislados y purificados en forma de por si co-
nocida.

Los procedimientos a), b}, ¢) y d), en
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cuanto estén relacionados con la produccidn de los com-
puestos de férmula Ia, también forman parte de la pre-
sente invencién.

Con el fin de indicar, en las reivindica-
ciones de procedimientos, que los procedimientos a), b),
c) y d) se relacionan con la preparacién de compuestos
novedosos de fdérmula Ta, los substituyentes en las'fér—
mulas implicadas han sido marcados con "a" por ed.

R,_, Xé, etc,

la
Los materiales de partida empleados en

los procedimientos precedentes son conocidos o pusden

ser obtenidos en forma de por si conocida a partir de

materiales de partida disponibles. Por ejemplo,'loé

compuestos de férmula VI se obtienen convenientemente

mediante el procedimiento b) ¢é d).

Como podrd apreciarse, la interconversidn
de un compuesto de férmula I a otro compuesto tal pue-
de llevarse a cabo en forma de por si conocida.

También deberd apreciarse gue los compues-
tos de férmula I poseen centros asimétricos cuando Rl

y R, son diferentes y/o cuando XR, y OR, son diferentes,

2
y, por lo tanto, pueden existir en formas racémicas

o diastercoisoméricas, OSpticamente activas. Queda en~-
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tendido que la presente invencidn no deberd quedar li-
“mitada a cualguier forma particular.

Los ejemplos siguientes, en donde todas
las partes y los porcentajes son por peso y las tempera-

turas estdn indicadas en grados Celsius, ilustran

adicionalmente la invencidn.
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EJEMPLO 1 [procedimiento a)l

o e e o G e D P 1 s i W G P e PO D A B W O O U S Y OV M Al e Ml i G b S P S G i PP S . A b e e e et e S it B e e iy

S oo D B VY i i B B e W AN RS e e M

4,04 g (0,015 moles) de dicloruro de dcido
a-isopropil-4-clorobencilfosfdénico en 12 cc de clorofor-
mo se afiaden, por gotas, en el transcurso de 10 minutos
a 10-25° y con agitacidn, a una mezcla de 3,06 g (0,03
moles)de l-hexanol, 3,5 g de piridina y 0,77 g (0,0063
moles) de 4-dimetilaminopiridina, y todo el material se
agita durante 18 horas a temperatura ambiente. La mez-
cla de la reaccidén se vierte luego sobre hielo, se ex-
trae con éter v el extracto se lava sucesivamente con
agua, NaOH l normal (2 x), agua,Soéﬁél 6 normal, agua
y una solucidén acuosa saturada deméiNa'(en adelante de-
nominada salmuera), después de lo cual se seca sobre
sulfato de magnesio y se evapora. El residuo se purifi-
ca cromtogrdficamente para obtener el compuesto del

20

titulo, n p= 1.4898.

BJEMPLO 2 [procedimiento a)l

Ester etilico de amida del dcido N, N-dietil-a-(2-butil)-

U G 1 0o s P O DA G e e SO SO W S T SO D90 G . e S 00 (MR NS Y S B 0 s W s ke e gy WD RO S G et S S B S T B (o (i O O (e G e P S

0 oA Sk (o T . S D B¢ B i B P Mk o e o

6,18 g (0,02 moles) de monocloruro de
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éster monoetilico del dcido a~(2-butil) -4~clorobencil~
fosfdnico en 5 ce de 1,2~dimetoxietano se afiaden, con
enfriamiento, a una mezecla de 4,7 g (0,064 moles) de
dietilamina, 2,45-'g (0,02 moles) de 4-dimetilamino-
piridina y 5 cc de 1,2-dimetoxietanc, y la mezclatde.la
reaccidn se agita durante 24 horas a temperatura émbien-
te. La mezcla se recoge luego en éter, se lava coﬁ.
agua y salmuera, se seca sobre sulfato de magnesio y se
evapora. El residuo se purifica cromatogrdficamente
para obtener el producto del titulo en forma de un acei-
te incoloro, nzg= 1,5065. El producto es una mezél?

diastercoisomérica.

EJEMPLO 3 '[procedimiento'b)]

v

Ester_dietilico_del dcido_u—(3-pentil)=-4-fenoxibencil-

" G o T P N BHR W R O WD TR g e e G i Wt S D S S Y Y B g

fosfdénico

1,07 g (7,81 milimoles) de dietilfosfito

se afiaden lentamente, bajo una atmésfera de nitrdgeno,

"a 0,38 g (7,81 milimoles) de una dispersidén de hidruro

de sodic al 50% en aceite. Enfriando ligeramente se

obtiene, con evolucidén de hidrdgeno, una pasta espesa

cme

de color gris, la que se reacciona con2]5§fj§§}ﬁilimdlé§) -

de bromuro de a-(3~pentil)-4-~fenoxibencilo. La mezcla
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de la reaccidn se agita durante 16 horas a 80°. Después
de enfriar, se afiade un poco de agua y la mezcla de la
reaccidén se extrae con éter. EL extracto se lava con

agua y con salmuera, se seca sobre sulfato de magnesio

y se evapora. El residuo se purifica cromatogréfiééﬁente
(50 g de gel de silice con hexano/acetato de etilo i:l)
para obtener el producto del titulc en forma de aceite in-

coloro, n28= 1,5293.

EJEMPLO 4 [ (procedimiento c¢), monocalgquilacidén]

Produccidn ge éster dietilico del dcido a-isopropil -i-

T (. s v e B O o e . TV T Bl S SO DU e e

%—C3H7

cl .@_ CH-PO(OC H,)

Una mezcla de 34,5 g (0,131 moles) de
éster dietilico del dcido 4~clorobencilfosfénico vy 33,4 g
(0,196 moles) de 2-yodopropano se afiade, por gotas, en
el transcurso de 45 minutos y bajo una atmdsfera de
nitrdégeno, a 4,32 g de hidruro de sodio al 80% (0,144
moles) en 270 cc de dimetilformamida, y la suspensidn
resultante se agita durante 20 horas a temperatura ambien~
te. La mezcla de la reaccidn se enfria luego ligeramente,

se afiaden 20 cc de agua y se extrae con éter. El extrac-
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to de éter se lava sucesivamente con agua, dos veces

con hidréxido de sodio 1l normal, nuevamente con agua y
luego con salmuera, después de lo cual se seca sobre
sulfato de magnesio y se evapora. El residuo contiene
una mezcla del producto del titiillo junto con el material
de partida de éster dietilico en una proporcidn dé}60:40
y se somete a tratamiento durante 24 horas, con ag;ta-
cidn, en 200 cc de una solucidn de KOH al 5% en uxa -
mezcla 9:1 de etanol/agua, aislédndose el productc del
titulo mediante extraccidn con éter,ren la forma previa-
mente descrita, en forma de un aceite incoloro,

¢ ps - 2 '
cromatograficamente puro, n g= 1,5010.

EJEMPLC 5 [ (procedimiento c), monoalguilacidn]

Producc16n de dster dietilico del dcido a—n-hex1l 2,4~

o (. o 1 O P R0 e B G B e s " B S i WD s S i S i S

A PV Y S s TS T T S S v 5o (R O Y S0P v g

cl

@ - votocyty),

nCeH, 4

31,5 cc de una suspensién de amida de
sodio al 50% (0,355 moles) en tolueno se afiaden a 350 cc
de tolueno y luego se afiaden, con ligero enfriamiento,

105 g (0,355 moles) de éster dietilico del dcido 2,4-



10

15

20

31

diclorobencilfosfénico, en el transcurso de 20 minutos,
bajo una atmdésfera de nitrdgeno y con agitacidén. La sus-
pensidn resultante de color naranja se sigue agitando
durante 20 minutos a 35°, después de lo cual se enfria
hasta 5° y a continuacidn se afiaden 58,6 g (0,355 moles)
de l-bromochexano en el transcurso de 25 minutos a’5—i5°.
Después de separar el bafio de enfriamiento, la mezéla se
agita durante 1 hora y 15 minutos mds, luego se afade
agua y se lleva a cabo una extraccidn con éter. EL ex-
tracto se lava luego con agua y luego con salmuera, des-
pués de lo cual se seca sobre sulfato de magnesio y se
evapora. El aceite amarillo resultante se purifica me~
diante cromatografia (1 kg de gel de silice con hexano/
acetato de etilo 7:3) para obtener el producto del titu-

lo en forma pura, n23= 1,5040.

EJEMPLO 6 [ (procedimiento ¢), monoalquilacidn v

e e S W U A S i i W (o S o ot A N L A B S A O S s b B N o S e Y e Vo W S W o i T s e o . S

-~ D - - o - o> o o o S it T s 20 1 N 1 Y LR 08 R B U5 (S e S S S S Ve S U T WY

o b Ot o s 1o s U S0 A, ot i S T s et Tt e o s s g s M P S R g Bt P S S S O el AR e Bt

6,4 g (0,02 moles) de éster di-n-butilico

del dcido 4-clorobencilfosfdénico se afiaden, por gotas,



1o

15

20

32 .

bajo una atmésfera de nitrdgeno y a temperatura ambien-

te, a 1,8 cc de una suspensidn de amida de sodio al 50%

(0,2 moles) en 24 cc de benceno/THMF (1:1) y la mezecla

ligeramente caliente se enfria hasta 10°. Luego se
afiade a 10-15° y en el transcurso de 25 minutos, una So-

lucidn de 5,1 g (d,bﬁ moles) de 2-yodopropano en 5 cc de

.bencenoc y, despuéds de separar el bafio de enfriamiento,

la mezcla de la reaccidn resultante se agita durante 30
minutos mds. Imego se vuelve a enfriar la mezcla, se
afiaden 20 cc de agua y el producto se extrae con étes,
el extracto de éter se lava con agua y salmuera, se seca
sobre sulfato de magnesio y se evapora. Después de la
separacidn cromatogrdfica (200 g de gel de silice coua
hexano/acetato de etilo 7:3), se obtienen los prodﬁcios
del titulo en forma pura, teniendc el primero nzg='-

1,4942, el segundo nzg= 1,5075,

EJEMPLO 7 [procedimiento ¢), monoalquilacidn]

Peey=heipspeme 24

bencilfosfénico
105,8 g (0,337 moles) de éster dietilico
del dcido 4~(3-pentiloxi)-bencilfosfdnico se afiaden a 3°

y bajo una atmbésfera de nitrdgeno a 18,4 g de amida de
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sodio sélida (precipitado de una suspension de amida

de sodio al 50% en tolueno) en 250 cc de tolueno seco.
Luego se affaden 56 g (0,33 moles) de 3-pentil-metano-~
sulfonato. Después de separar el bafio de enfriamiento,
la temperatura de la reaccidn sube hasta 45° (cuando
llega a 40° se enfria ligeramente la mezcla adiciopal-
mente con un bafio de hielo) y luego baja lentameﬁﬁgi
mientras se agita hasta que llega a la temperatuféiém—
biente. Despuds de una duracién de la reacciéﬁ'de 4
horés, la mezcla se enfria, se afiadan 50 cc de agda‘y
se lleva a cabo la extraccidn con éter. El extracto se
lava luego con agua y luego con salmuera, después éé lo
cual se seca sobre sulfato de magnesio y se evappr;;
Después de la destilacidn fraccionada del residﬁgj'se
obtiene el producto del titulo puro, P.E. 170°/b,Q8 am

de Hg.

.BJEMPLO 8 [procedimiento ¢), dialquilacidén]

W B s e P i o Ve (e e e o St e Bl A Al D o G s W Gt e P S o s k. T g Ve T ot ot (e i P S e S S S St e 0 . S S ot

B el T Y e puiptnpmginipoct

3,00 g (0,01 mol) de éster dietilico del

dcido 4-(2-butiloxi)bencilfosfénico se afiaden, por go-

. 2 « 7 . P
tas a 159, a una solucidn de carbanion de metilsulfinil
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sddico en dimetilsulfdxido (preparada frescamente
mediante reaccién de 1,50 g (0,031 moles) de una disper-
sién de hidruro de sodio al 50% en aceite con 15 cc de di-
ﬁéfiis@iféﬁdosebo a una temperatura del bafio de 70°, bajo
nitrdgeno y con aéitacién durante 45 minutos). Después
de cinco minutos y aespués de haber enfriado hasta 5°,

se afiaden, por gotas, 3,80 g (0,031 moles) de l—b}oﬁo—
propano, después de lo cual se forma un precipitadd blan—
co. Se separa el bafio de enfriamientc y la mezcla se
agita durante 15 minutos mds, luego se afiade agua y se
lleva a cabo la extraccidn con éter. El extracto se la-
va con agua y salmuera, se seca sobre sulfato de mugne-

sio y se evapora. El residuo se purifica cromatogréfica-

mente (50 g de gel de silice con hexano/acetato dé .

etilo 75:25) ‘con el £in de obtener el producto del titu-

lo en forma de un aceite, n20D= 11,4949,

EJEMPLO 9 [procedimiento ¢), dialguilacidnl

Ester dietilico del dcido_u,a-di-n-butil-4-clorobencil-

fosfénico
8,14 g {0,031 moles) de éster dietilico
del dcido 4-clorobencilfosfdnico se afiaden, por gdtas,

a 3° y bajo una atmésfera de nitrdgeno, a 3,4 g de

amida de sodio sdlida (porcidn precipitada de una
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suspensidn de amida de sodio al 50% en tolueno) en 24 cc
de benceno/THMF (l:1). En el transcurso de 35 minutos
se afiaden luego, a 3°, 11,4 g (0,062 moles) de yoduro de
n-butilo. Despuds de separar el bafio de enfriamiento,
la mezcla de la reaccidn se agita durante la noche a
temperatura ambiente. ILuego se afiade agua, la mezcla de
la reaccidén se extrae con éter, el extracto se lavé_?on
agua y salmuera, se seca sobre sulfato de magnesib yIse
evapora. El aceite amarillo obtenido se purifica croma-
togrdficamente (100 g de gel de silice con hexan&/acéta—
to de etilo B:2) y se destila con el fin de obtener el

producto del titulo, P.E. 138°/0,06 mm de Hg.

EJEMPLO 10: [procedimiento 4)]

- e 2 g g o e s o St

——— - 1t Pt S I o g et gt ek i

13,6 g (0,05 moles) de di-(4-clorofenil)-
clorometano se agitan junto con 12,5 g (0,075 moles)
ée trietilfosfito bajo una atmdésfera de nitrégeno a
160° (temperatura del bafo de aceite 200°) durante 3
horas, y luego durante 6 horas a 160-172° (temperatura
del bafio de aceite 200-210°). La mezcla de la reaccidn

se purifica cromatogrdficamente (250 g de gel de silice
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con hexano/acetato de etilo 7:3) para cbtener el pro-

ducto del titulo, n" .=

a 10, precedente,}

20_
D

1,5508.

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1

‘apropiado v empleando los materiales

de partida apropiados, se obtienen los compuestos de

férmula I siguientes.

TABLA
- (1) Caracteri- »
gg' Y1,2,3 Rl R2 OR, (2) zacidn, Procedi-
' - 20 miento
- In“s, P.E.
é P.F.

11 | 4-Cl| CH, H FOC H . 1.5048 a,v,c,d
12 | » v CH, ‘ ©1.5072 o
13 " C Hy H " 1.5029 a,b,c
14 " o C2H5 " 1.5112 _ =
15 1" n=C.H, B " 11,5012 |a/b,c

n r — o t . c‘< bl
16 n-C,H, n-Cyhy ' 1.5055 _

RN I £} ~ee | 71,5085 | ¢
17 || i-coH, CH, ISR B 2

" 3 (- - Yo7 1,4956 c
18 A-C3H, 1-C3Hy " .
19 . 1 . B"C4H9 H " l. 4998 a;b,C
20 " ’ 2-C4H9 H 1t 1.5035 a,b,c,
21 “ i-C Hg H u 1.4982 . la,b,c
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o= 4
. (1) Caracteri-
Bj. |Y aracE erl .
No. | 1127 R R OR3 (2) zacion, {Procedi-
1 20 miento
4  In D’ P.E.
é P.F.
22 |4-C1 n~c5Hll H —oc2H5 1.4970 a,b,c
] - " a,b,c
23 2 CSHll H 1.5005 1D
" - "
24 3 CSHll H 1.5018 ?.f,b"c
- " i a1
25 u i CeHyy H 1.4925 afb,c
2§ " n-CgH, , H v 1.5160 acb,c
27 " 2-~c6H13 H 1.4981 a,b,c
28 | [ECH2CH=CH2 H n 1.5105 ais
29 n -CH,C=CH H u 1.5160 asc
30 " —CH2<:> H " 1.5415 ase
31 n 03 H " 1.5178 a;e
32 | H <o) H " ~ 35°C(P.F) |a,d
33 H " i-C.H " 1.5490 c
3 |a-cl |-cug{O)Cl m 0] 1.5498 a,c
35 " n-CgH, 4 H . 1.4930 a,b.c
- l
i
' " H n
36 B“Clo 21 H 1.4883 a,b,c
" "
37 <o) H 1.5502 a,a
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pentilo '~

Ej. Yl 2(]'; OR Caracteri~
No. 1 R R, 3 /(2) |zacidn, - Procedi- |
1 20 miento
4 n_, P.E.
D
& P.F.
- - - .
38 Cl 3-C(H, 5 H oc,H, | 1.5010 la,b,c
14
cl - .
38 (CH,) -Ob@. N ‘
| (CH,) H 1.5440 a,b,e:
o
0| a-c1 L
c c:HZCmc.H2 H -0C,H, a,c
¢
n - o it
41 CH2C~ CH2 H a
421 " -cnzcnmcncl H " a
, CH, .
]
431 ~CH H u a,c
" - - R B
' 145 CH,CH,,: ¢ a
46 " -CHZCC].Z- " a
] - ! - " 5
47 CHZCHZCHZCHZ 1.9216 a,c
48 n -CHZCHZCHZCHZCHZ— " a,c
4 " - he - L
9 CH,CH,,CH,CH,CH,CH,) a;c
50| 4-Cl | 2-me€il= {u [ -ocm | 1.4962 la,b,c
: butilo ~ 25
51" °® Zletils T Tl 6 1.4963 a,b,c,
butilo 7T
53 T om 3“h89t ]‘:lOM lu 1 a ,Vb,c
54i " 4-metil-2-"| g w 1.4975 jacb,c
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Ej. Yl él)B R Cara.lcteri—-
No. re 1 - 7 (2) zgglén, Zi;i:;-

' XR n D’ P.E. to

6 P.F.

55 | a-c1  |3-C.H ~oc, H, 1.5042 o
56 " " 1.5160 c
57 " " 1.5064  j¢
58 " i-C.H ~0-C Hy=n ' L,“b,c
59 | ™ 2-C .1 " . 2,b,¢
60 n 3-C.H " b, C
61 " D 2-0C Hg P.F. 60-62° fc .
62 u 2-c ~0C JH, =1 1.4917 c
63 | " " =0~ C,H. =1 af,”.b,c
64 |2,4-Cl, |2-CH -0C, Hy ae
65 " i-c " JE
66 " 2-C_H " a;c
67 | *  [3-c.m " 1.5116 e
68 " <1 " A, C
5 8a 4-Cl | i-C ~OCH, 1.5185 a,b,c
69. " 4 1-0C H, 57-59°(p.F.)| ©
70 n n-OC,H B a,b,c
71 " " Q-OCSHII a,b,c
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Ej. Caracteri- |Proce-
No. 1,2, R OR3 - zacidn, dimien-
T~ (2) 20 to
XR4 n D’ P.E.
v é P.F.
72 ‘4“'Cl i"'C3H E—OCB 17 . o a,b,c
a3 « " ~O A 1.4920 a,b,c
74 n " "OY\ 1% Ko
75 | u =0~ e
‘76 11 " —(), ,{ : a,b,c
77 | " " "'O\/‘\r a,b,c
2 | = . -0 L 1.4921 a,b,c
79 " n -—OYY o]
80 " s w0 a,b,c
g1 | v o a,c
82 " -o/l\/\/v c
83 | “ -0-(H] <
84 (4] —O—@ 74-760 (P.F.) c
g5 | ~0-CH,CH=CH, b,c
86 | ® H ~0-CH,C=CH Ib,c
87 | 4-Cl jli-c, H -0-CH,CH,OCH, 1.5049 arb.c
88 | " o H 1-0CH,CH,OC,H, asb,c
89 v " B L ' a;b,c
. OCH,CH,SC H,
%0 | ¥ ¢ H |~0-CH.CH.O-iC.H a,b,c
- 2-°2 3%7




Ej. Yl él; Caracte-
No. e rizacidén [Proce-
20 dimien-
n D’ P.E. to
é P.F.
91 | 4-c1 arb,e
92| " H a:b,e
93 u — - a
94 “ ) . OCZHS/ 502“5 -la
" P - “.
g ' H |-0C,H./n-SC,Hy I
_ - .. la c
96 " ' H[O%s/ (), : "b’
" - - “1a c
. . t H OCZHS/ N(CZHS)Z ) Ibl '
" - - “1a (o]
8 " H 002H5/ N(nC,H,), 1914
9 | " H |mOC,Hy/-N(iC,H.), ¢
99 u " H ~oc2H5/nﬁ H| labe
lw L} 1" — — a b [
H |~0C,Hy/ ﬁ}? 12
n - ~N (n~ b
01 t | OCoHs/N(nnCy Ryl p ] e
102 H u B |-oc,H, [ 1.4911 a,b,c
o3| 3-cl W g | o 1.5013 . {a,b,c
104 2-cl " H " 1.5023 a,c
jos | 2,4-cl, " H " 1.5133 Jla,c
106 | 2,6-Cl, " H " 1.5159 a,c
,1.07 3,4“C12 " H " 1-5152 a,b,c
108 | 3,5-C1, “ H 0 1.5125 a,b,c
109 4-CH, " H " 107°/¢.04 mm [a,b,c
110 | 4-OCH, u H " 1.4998 a,b,c
111 3,4::8 v g | 1.5082 a,b,c
112 | 4-¥O, ooy | om 40-42° (P.F.) |a,c
113 [4-0{0)c1 | w g | 1.5372 a,b,c
114} 4-Bx 3-Cgliy, [H | P.E. 16370.c8m| a,b,c
115] 4-F " H " 1.4828 a,b,c
126] 4-CN " H w 1.5088 a,b,c
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Ej. |Y él) Caracteri-|Proce-
No. | *r2:3 R R zacidn, di-
1 2 20 miento
. « D P.E.
6 P.F.
117 | 4-COOC,H 3-Cglyy| B |OC,H, a
118 { 4~CON (CH3) 2 " H " a,c
119 | 4-cocH " H n a
3
120 | 4~-CO~D) u H.| ac
121 | 3-CF, u H " 1.4618 |a,b,c
122 4"OCH=’LC12 o H u a,c
123 4-~0C}3‘3 " H u a,bh,c
124 | 4-sCF, " H 0 a,b,c
125 4-O0CF ,CHF, " H " a,b,c
126 | 4~OCHF, " O 1.4762 l|a,b,c
127 | 4-0CF,C1 " H u
128 | 4-80,CF, " H " b.e
129 | 4-50,CH, o H n ;
130 | 4-CH=CC1, o H " a.
131 | 4-CH=N-OCH, " H | v a
, _ -
1132 |4-cH_) " H " b,c
133 | 2-No, " B | a’
5-0~(0)-CF
73
134 |3-cl, 4-ocH, " H " a,b,c
135 |4-0-0)-C1 “ H K 1.5364 |,b,c
136 |3-0-{0)-c1 n H " A, b, c
137 | 4-0<0)-No, " H v 1.5482 @
138 4—ozgj>c1 n H " ab,c
1
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. (1) OR, | caracteri-
EJ. Yl, 2,3 R R zacidn, Proce~-
No 1
’ (2) n20 P.E idimien-
/¥R p* " to
/ 416 p.F.
139 |4-0{O)cFy  P-C,E m  |0CE, | 1.5004  |ab,c
141 4-o§§>—c1\1 " H " a,b,c
1
142 | 3-C1,4-0-{0)-CN |- H " la,b,e
) P 1 -y e IR . ) ! .
144 oo CH O fog, | 1-4930 (abie
145 4“t~C4H9 " H " 1.4905 a,b,c
146 3--1\102 " H " 1.5122 a,b,c
147 4-OCH3 l H " 1.4992 a,b,c
148 4-0\/(/\/ " H u 1.4%02 la,b,c
149 4"O(CH2)9CH3 " H " 1.4833 a,b,c
150 4-58] n H o a,b
151 4{:} . H " a,b
152 | 4-N(C,Hg), " H " 1.5118 |a,b,c
153 | 4- " H " 1.4918 |a,b,c
- " P.E., 157° a,b,c
154 4 SC2H5 H u e Hgf 22y
155 4—g~C H " H " a,b
25
156 | 4-0<_ ] | ow ’ 1.5010 |a,b,c
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{169

By, | v (1) Caracteri-
No: 1,2,3 . Rl R2 zacidn, Procew~
n20 P.T dimien-
D’ Tt to
é P.F.
157 4~o—{: ¢ Hyh-c,H ~0C,H,, 1.4907 e
1 - .
158 RTCaty| B UTOCsH, g 408 b.c
5 bl bl -~ ‘ «
1591 4 CHg4 " ol C.H OC,Hg ¢
160 4“_!3_’*C5H1.1 " " W C '
161 | 4-cH,0) | " " -
162 | 4~CH,OCH, " u u - c
163 | 4-ocCH, u " " - 1.5035 e
164 | 4-0< " " 1.4939 o
165 n " " -OK/ 1.4875 o
" " n - -
166 i-oc,H, 1.4864 ¢
Cl
167 4~ovg&,cl u L -0C,H. | P.F. 61-62° | ¢
L 2"s ¢
168 | 40 g v " 1.5058 ©
4-0-n-C,Hqy n-C5H, In=C3H, 1-0CH 1.4954 c
170 | 4-0-(il] u " " 1.5085 c
171 4—O-<:>-NO u " " P.F. 100~ c
2 102°
172 4-0C.H " " " 1.4982 c
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(1)

(2)

. OR Caracteri-
%J' (1) R R, 3 zacidn, Proce~
No. 1 ¥y 2,3 1 (2) 20 , . |dimien-
xR, Bopr Febe to
8 P.F.
A - i _._ Y- a'b,c
173 | 4-0<{0)-c1 P-c Hg| H LoC,H,
174 | 40) " H " 1.5468 a;b,c
175 | 4-ci " H —O—CHz-Q 1.5176 Jak,c
176 2—o-C m H |-OC,Hg 1.4894  la,bc
177 | 4-04_ " H " 1.4891  [ab.c
178 u L H 4~OC.H, b,c
179 L " H [-0oX a/b,c
180 u " B [0-n-C,H, :a:b,c
181 u n H -OCzﬂs/-N(Czﬂs)z énb,c
182 u " B |-0C,Hc/-N(n-C,H,) , é,b,c
183 4"0\/( " H "OC2H5 ‘ a,b,c
184 [ 4-0-p~C,H, " H " a,b,c
185 | 4-0< " H m a,b,c
b,c
186 4.,.0\‘/\/ " H " a,b,
1871 4~O<n u H " a,b,c
188 | 4-0-L <) H u 1.5031 a,b,c

en caso de que se indique solamente 1 substituyente,
los demds son H

en caso de que XR,=OR

substituyente (

4
OR3)

3 entonces solo se indica 1
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EJEMPLO 189

- 0t 00 e e b e A 0 e o o B . e @ B s e e v P

(compuesto de £érmula VI)
4,37 g (0,032 moles) de dietilfosfito se

afiaden en el transcurso de 25 minutos a 0,95 g {0,032

moles) de una dispersidén de hidruro de sodio al 80% en

25 cc de 1,2-dimetoxietano, bajo una atmdsfera de ﬁitré-
geno v a la temperatura de reflujo, y se sigue agiféﬁdo
durante una hora y media mids. A la mezcla enfriada

se le afiade, por gotas y a temperatura ambiente, 4,64 g
{0,029 moles) de cloruro de 4-clorobencilo en tolueno

y todo el material se agita durante 3 horas al reflujo.
Después de la adicidn de otros 0,30 g de dispersidn de
hidruro de sodio (a 45°) y de 2,0 g de dietilfosfito

(a la temperatura de reflujo), la reaccidn se concluye
mediante agitacidén durante 18 horas a una temperatura de
80°. Después de enfriar, se afiade un poco de agua y la
mezcla de la reaccidn se extrae con éter. EL extracto
se lava con agua y salmuera, se seca sobre sulfato de
magnesio y se evapora. El residuo se purifica cromato-
grdficamente (100 g de gel de silice con hexano/acetato
de etilo 1:1) para obtener el producto del titulo en

forma de aceite incoloro, P.E. 140-149°/0,1 mm de Hg.
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EJEMPLOS DE PREPARACIONES HERBICIDAS

EJEMPLO A  DOLVO HUMECTABLE.

25 partes por peso de un compuesto de
férmula 7, 5 partes de un producto de condensacidn de
formaldehidb7y naftalenosulfonato, 2 partes de alguil-
bencenosulfonato, 5 partes de dextrina, 1 parte de
caseinato de amonio y 62 partes de tierra de diato&eas
se mezclan homogéneamente y luego se muelen hasta-ﬁﬁ';af

mafio medio de la particula menor de 45 micras.

EJEMPLO B CONCENTRADO EN_ EMULSION

25 partes por ﬁéso'dé qp_compuestové;w
férmula I, 65 partes de xileno y 10 partes del prodﬁcto
de reaceidn mixto de un alquilfenol con éxido de ektileno
y dodecilbencenosulfonato de calcio se mezclan peéfécta—
mente hasta obtener una mezcla homogénea. EL conpgaﬁrado

en emulsién resultante se diluye antes de su uso.

EJEMPLO C GRANULADO

A Tin emmaiiw

se afiade luego a 95 kg de attapulguita granulada (tama=-

flo de malla 24/28/pulgada). El disolvente se separa lue~

"o mediante evaporacidn a presidén reducida.

T Desérita suficientemente la naturaleza
del invento,as{ como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi
cadas son susceptibles de modificacionss Ze detalle en puant5
no alteren su principio fundamental. F’()()Fi.

QUALITY

—
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar ésteres de

dcidos bencilfosfénicos, de férmula Ia,

R 0
Ylk alf u///OR3a, I
c P o
v , ) SN¥R
R2ux a da,
3e,

-5 en donde ¥y, €S hidrdgeno o haldgeno,

Y., e€s hidrdgeno, haldgeno, alguilo C

28 1-10°

alcoxi C cicloalquilo C é ciclo-

1-107 3-7

alcoxi C3_7¢

es hidrdgens, haldgeno, nitro, ciano,

N
<

SJ

alcoxi C , alecoxi-

10 alquilo Ci-107 1-10

alquiloxi C alquenilo € , algue-

2-10

, cada radi-

2-10'
niloxi 02_10 o alquiltio ¢ 10
cal o parte alguilo o alguenile siendo
no substituido o-substituide por haldgeno;
15 bencilo, fenilo o fenoxi, cada radical o
parte fenilo siendo no substituido o

substituido por hasta 2 substituyentes se-
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20

Tal.

cada una de

é

O

Rx y—Ry,

"Rx y Ry,

Rp

Z) Y Z,

la

.

leccionados de haldgeno, nitro, ciano,

alquilo C alcoxli C alquiltio

1-6' 1-61
Ci 6’ cada radical o parte alquilo siendo

no substituido o substituidoopor haldgeno;

~CONRXRy: CORp; ~-COORp; -ng; —SOsz;

-NRxRy; =-CH=N-ORp;

/zl /Zl
~CH é -CH
\ N
%3 =

se encuentran en dtomos de carbono cornti-
guos y, juntas, forman un grupo metileao~

dioxi © etilenodioxi;

independientemente, es alguilo Cl—lo. o
alquenilo C3_lo'

junto con el nitrdgeno al qe estdn ligadas,
forman un grupo pirrolidina, piperidina,
N-metil-piperacina o morfolina;

es fenilo; o alguile C no substituido

1-10
o substituido por cloro y/o fldor;
independientemente, son 0 & S,

es alquilo Cy_10 MO substituido o substi-
tuido por haldgeno; cicloalquilo Cy_qgs
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Rl&

Yy R

2a.

2@

"—

v

no substituido o substituido por hald-

geno; alguilo C monosubstituido por

1-4

alcoxi C fenilo o fenoxi, el fenilo

1-3'

o fenoxi siendo no substituido o substi-
tuido por hasta 2 substituyentes seleccio-~

nados de haldgeno, alguilo C alcoxi

1-4'
Cl_4 vy trifluometilo; alguenilo C2-6

no substituido o substituido por haldgeno;
alquinilo Cy_y4i © fenilb, no substituido

o substituido por hasta 2 substituyventes

seleccionados de haldgeno, alquilo C;_,.

alcoxi 01_4 o trifluometilo, vy

es hidrdgeno o tiene uno de los signifi-

cados de Rl,

estdn unidas para formar, junto coan el

dtomo de carbono a, un radical cicloal-

guilideno C no substituido o substi-

3-7

tuido por haldgeno o alguilo iy

independientemente, es 0, S & NR,, -

es alguilo C no substituido; alquilo

1-8
itui i , alguil-
Cl~4 substituido por alcoxi Cl—B alqu L
tio C o haldgeno; ~

1-3 S —
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alquenilo 03_6; alquinilo 03_6; tetra
hidrefur-2-ilmetilo; tetrahidro-~2H-

piran-2-ilmetilo; cicloalquilo 05

-
-zt

v
5 é Rﬁa N RSa independientemente, tienen ua szsuffi
cado de RBa’
é Ruy ¥ RSa estdn unidas para formar, junto con

el dtomo de nitrégeno al que estdn li-
gadas, un radical piperidina, pirroli-
10 dina, N-metilpiperacina o morfolilina;

con la condicidn de que

i) cuando Yiar Yoq é‘Y3a son hidrégeno, tanto ORs,
como KaRQa es C2H5O 8 i~C3H7O y Rla es CH3,

entonces Ry, no es hidrégeno o alguilo 02_5,

15 1i) cuando Yi.0 You ¥ Ry, son hidrdgeno, v ORz,
y XaRha son ambas alcoxi 02_5, entonces Rla es

distinta de fenilo, o
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iii) cuando Yiar Yon ¥ Ry, son hidrégeno, YBa es

s - W 1 o ¥
metilo 6 CRBa y X, son ambas uznso, enton
ces R

Ry, o5 distinta de metilo,
iizi)cuando Yy, Yoo é Y3, son hidrégeno, R, es

metoximetilo y OR.?)a v XaR4a son ambas C2H50}

entonces Rla es distinta de metilo,

caracterizado porqus

a) se preparan compuestos de férmulza Ica,

B OR
T1a ¢ - p da Ica
1 u \X R4
Yoa Roa a2
3a

en donde Y,,, Yo, Yﬁa’ R§a’ Ry, v Xa tienen

los significados previamente indicados,

Réa tiene el significado de Ry, con

la condicidn de gque RS, es H cuando
Xa es 0 &6 NRSa’
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mediante reaccidn de un compuesto de fdérmula ITa,

)
Y1a Ela_ 2 _—~Cl ila
Yoa ﬁ" \\\Ql
2a

3a

-

Vd
en donde Ql es cloro o OR3a

Y, ,» Y 2 Y R tienen los

U
2 3a’ Tia’ Rza Y R3a

significados previamente indicados,

la

con un compuesto de f£érmula IIIa,

R4a¥aM IIia

en donde Xa Yy R, tienen los significados previa-

4a
mente indicados,

y 6 M  es hidrdgeno cuando X, es 0 é NRg
en donde RSa tiene el significado antes indicado,
é M es un catidn de metal alcalino cuando

Xa es azufre

se preparan compuestos de férmula Ida,
_ III
: R o
Y. ila & ~ORj
c P*\~x R Ida
Y ] a da
2a g 11T
Y3a 2a
en donde Yla' Yza’ Y3a' R3a y XaR4a tienen los



significados previamente indicados, y
ITTY

o) Rla es alquilo Cl—lO no substituido vy
IIT s a2
R2a es hidrdgeno,
- III IIT ] .
- Rla. Y Ry~ son ambas fenilc o fenilo
5 substituido,

mediante reaccidn de un compuesto de férmula Iva,~~

ITI
b4
la ?la
C———Q
'TIT
Yla Rza

3a

5 IvVa

IIX g
en donde Yla' Y

< i 3
2a’ [3a' Rla y R2a tienen los

significados previamente indicados,

v 0, es haldgeno,
10 con un compuesto de f£érmula Va,
~—R3a va
NaO—P\\~ R g
*a%4a

en donde Xa' R3a v R4a tienen los 51g§1flcados pre-—
viamente indicados,

8 ¢) se preparan compuestos de férmula Iea,

v

p4 R o]
la |la 1" OR I .
- P< I%a =
¥ Xa

R

c
'

43
Yaa '

54
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‘en donde Rla y Rgz tienen los significados previa-
mente indicados de Rla Yy R2a con la
v v

condicidn de que Rla Yy R2a no sean
ambas fenilo o fenilc substituido,

I
Xi es 0 & NRSa

- la’ Y2a’ Y3a’ R3a’

significados previamente indicados,

R4a Yy RSa tienen los

mediante monosubstitucidn o disubstitucidn de un

compuesto de férmula VIa,

R' 0
6a OR
la éH - ; 3a via
~xIir
Y2a a 4a

en donde R es hidrdgeno, fenilo o fenilo substi-

6a
tuido,

Xty

a ¢ Yoo Yaa' Ry, ¥ R4a tienen lcs

a
significados previamente indicados,

con uno o dos compuestos de f£érmula VIIa,

R?a Q3 ViIia

en donde R,  tiene el significado previamente indi-
cado de R, con la condicidn de que no
sea fenilo o fenilo substituido

es un grupo que se separa,
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‘o con un compuesto de férmula VIIaa,

Q, - Ry, =0y : VIIaa

en donde R es alguileno C no substituido o

3a 2-6

substituido por haldgeno o alguilo
01-41 y
tiene el significado previamente indi=-

cado,

o d) se preparan compuestos de férmula Ifa,

I > TRy ’ 2 ) -
en donde Xi ' Ylaf_??a' Y3a' R3a Yy R4a tlenen.xos
‘ significados previamente indicados, 3%
v . . s N
Rla es metilo, fenilo o fenilo substituido,

mediante reaccidén de un compuesto de férmula‘VIIIa,

v
Yla ?la
C - Q4 VIiIia
{
© ¥og 4 H
3a

en donde Q4 es un haldgeno
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\ s . s
é Yla’ YZa’ YBa v Rla tienen los significados pre-

viamente indicados, con un compuesto de férmula IXa,

/ ORBa
RBaO"P Xs
X Rha
en donde RBa’ Rha v XII tienen los significados pra-

5 : viamente indicados,
2.- Procedimiento para preparar esteres‘de'éqg
dos bencilfosfonicos, tal y como queda sustancizlaente
descrito en la presente Hemoria,

Esta Memoria consta de 57 hoJjas escritas a

10 médquina por una sola cara.
Madrid, ig
* 4y
SA
J. M. GOMEY ACP B0
b-thmndo .S
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