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"CW METODO DE PREPARAR ESTERES FOSFATICOS ORGARICOS".-

Bl presente invento as refiere a esteras da ioa-
fatoa organicos ouavos y Utiles y . métodos preparar,
loa.

Batos nuevos compuestos sor, esteres foaiadticos

goe ae coc-iormao a la féxmala general :
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R6

donde ~ y 3 son azufra a oxigeno, R es hidrégeno o un
radiosl aloohilico, Ry Rg eon radicales aicohiiicos, aral-
oohilleos o ar-iiiaop, Rg y R™ san hidrogeno, o radiémea
aloohillcos o arillcos, y -m- representa un numero entero
pequefio.

los nuevos compéasatoa, y Rg pueden ser ios
mismos o diferentes radicelas. Ademés, ha de entenderse
que cuando ~ y Rg representan radicales alcohilioos, repre-
sentan los radicelas hidrocarburos tanto de cadena reota co-
mo de cadena ramificada, saturados e ir.aatorado* y loa oiola-
aiifatioos. Loa radicales y Rg pueden nevar también
Sustituyen tes halégonoe, especialmente cloro y bromo, Ejem-
plos tipicos de estos t~dicnies son ei metilo, ei etilo, ei
n-propido, ei iaoprepilo, ei isobutilo, ei amilo sec., ei
n-hexiio, el 2-atilhexilo, ai n-octilo, ei n-deeilo, ei n-do-
deciio, ey oleilo, ei cetilo, ei cerilo, ei aillo, ai bromo-
~tilo, el 2-cioretilo, ai ciciohexilo, ai benciio, ep feoilo,
Al p-ciorofSnilo, y ei o-, m y p-nitrofenilo.

Los compuestos de este invento posean caracteristi-
cas generales pesticidas, incluyendo propiedades insecticidas
rod&Eticidas y fungicidas. También pueden emplearse cono
protectoras contraia, corrosién, plastificantes, agentes de

flotacion y adicionas para, el petrdleo.
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Da acuerdo con icvMEto, eaiog esteres de fosfatos
Organicos se preparan haciendo ~accionar ana hsioaoilEiee.de.

le formula generel:

R 0 E 0
Z- (U - C. B -c -

donde z 68 cloro o bromo, con un fosfato de la féormela general

R2

donde Y representa un ME'tal forridafior de alcali.

Ya expresion "metal formado? de alcali" segln se
esa en esta R&moria pretende cubrir loe meteiaa alcalinos
{con inclusion dei amonio), y loa netul*a aicallao-térreos.

Una reaccion tipica en la cual ditiofosieto sodio
O, O-dietiiico se haca reaccionar con oloroacatilarea para
producir ditiofosfato de O, O-dietil mOrceptoacatiiurea. pua33

ilustrarse como sigue;
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M e
9 f H 0
S=P-5s-CE -3 c UHg

CiE6

S& obtienen grades rendimientos de ios productos
deseados realizando la reaccion e& presencia de un disolvente.
Tales disolventes incluyen el agua, los alcoholes monovalen-
tes alifailcoa & bajo peso molecular, las cotonas tales como,
por ejemplo, acetona, nn&til etil oeiiona, motil dsobutil catén a,
jastil bencil cetona, ciciohexanona, acetoianoca, y similares;
esteres alifaticos tales como acerato de etilo, acatato ¢e
amilo, acetato da 2-etilhexilo, propionato de metilo, bntirato
de motila, butirato de etilo, y butirato de isopropilo; nitri-
los aliidticoa saturados, tales como acetocitrilo y propioni-
tillo; dio”wo, nitrohencano, clorobenoaco, tolueno, xiieco,
cloroformo, tetracloraro de carbono, 1,2-dimetoxietano, y loa
fosfatos trislcohilioos talas como fosfato trimetilioo, fosfa-
to trie tilico, y fosfato triisopropilico.

La reaccion se nev” a cabo preferentemente a una
temperatura dentro de la escala desde unos 209 a I50ec. Sin
embargo, pueden emplearse temperaturas fuera da esta escala,”
da acuerdo con el tipo de reactivos y disolventes utilizados.

Un matodo alternativo de acuerdo con el invento con-
siete en empiear en luger del fosfato de metal formador de
acido correspondiente, y un compuesto bésico d metal

alcali el
£ ormador de alcali, teniendo ai uGltimo .alcalinidad su”ic”ente
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paranentraiizar aicho acido. Evidentemente, ente prooedi-
miento evita i.,MparaclJn inicia $ ei aiaimoient. dei io0s.
f.t. de metd fondor de ¢io.". Nee ..mpoaoto. basicos
d. metai form.d.r de aioati iroioya. .erbonat. addico, oarbo-
n.to potgaioo, carbonato bé&rio., .arbar.ato m”ne.ioo, carbo-
nato iitico. hidMxid. aldic,. hid”~ 0. p.tdai.o, hidroxid.

o”cioo. hidric:ido de estroncio, hidrido de magnaaio. hidro-

aotforo .;dio., borato .;,dio., "~a.,at. tripotési,.. ara.oit.
trip.tdaioo. pir.f.af.to a;di.., pirof.aiat. m.B,4aioo, piro.
i.af.t. potiaioo, f.af.t. de bari., ioafat. triaaddioo. vy
sElilmres.

Tmpieand. .i menciona. procedimiento a. i. prepara-

ci& d. ditioi.sf.t. d. 0,0.di.,.~td0 i.m.ro”"t.ac.tii-3.3.

dimatiioree, i. reacoi;,, pneda ijostrarae como aigcaj'
0 0 HO
n * *% en
SrF-3-H WBgOOy €a Ol-OHpCBe'C— no
N Cl_b N

b onog /CE

CRg * 0 —y - ¢ - " ANeHGOg  Faci

tsa otilizad&s Se let prepar~cion de
i 0s compasados ge™ presen” invento son compuestos conocidos
preparados por métodos bien divulgados, por ejemplo, la. cio-

yo&catiiure® se produce haciendo reaccion & cloruro da clorc-

ace tileno con urea.
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108 e jemplos Siguien t8s ep 1a® cuales las partes

Bon &n peab ilnetraun todevie @1 invento.

i

E;emplo 1,

BO partes de fcido 0,0-diatil ditiofosforico (83 %)
a® aﬁadieréa 1eutgmén ta ® upa mezcla blen -a.g:l.téda. de 26’.5
partes de carbonato s0dico smhidro supéndidas en 100 partes
de metil iscbutil ae-tona‘. Le temperatura de la micla subid
@9p op tene emer te & ug o8 4090; 54;1 partes de cloroacetile
ureg se giadieron 1astazﬂen’;se: ¥y la upzcla resultente se matuvo
& 60-65¢C oop sgitecidn Oontinuade durante un periode de 6
hores, 18 mssola dO'f regccidn caliente se Filtrd a través de

up @mbudo de vidrio sinterizmwio, Bl filtrado s calentd be-

Jo vacle pera 8xpul s&r por destilmcion le metil iSobutil oceto-

né, y &l 801ido resultorte s recristalizo'. desde tetracleruro
de cerbom o-. - B3 producte, ditiofosfeto de 0,0«di®til mercap-
toscetilurew, ore ur mateTisl oristelizado incoloro gue fundio
a 98.962C,

Bjampio 8;

e empled o1 proovdimiento del jemplo 1 wsende 45.6
partee de scide 0,0-dimetil ditiefosforico (90 %}, 26,6 partes
de carborsty sddico wrhidro, 100 pertes de metil isobutil ce-.
tona, y 54:1 partes de ci oroacetilurea‘. E1 producto ditio~
fosfeto d& 0,0-dimetil wArcaptoscetilurss, gespués de reoris-
telizecion gesge tetreclomro d¢ carbopo, era un material oris-

telizedo ircojoro, qué Iundis & 117«118eC.
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Ejemplo

El procedimiento del ejemplo 1 se repitidé osando
40 partea de éacido 0,0-dietil ditiofosféorico (93 %), 21.2
partea de carbonato so6dico anhidro, 150 partes de meti! iso-
butil cetona, y 44.6 partea de alfa-bromoisovaierilarea.
El producto, ditiofosfato de 0,0-dietil alfs-marcaptoisova-
lerilurea, después de recrist™alizaoién desde ana mésela de
tetracioiuro de carbono y haxaao (partea iguales en voiltnen)

era un material cristalizado incoloro que fundia a 96-9790.
3i*apio 4.

Se empled ei procedimiento dei ejemplo 1 osando

23.3 partes de acido 0,0-diiaopropil ditiofosférico (92 %),
11.6 partea de carbonato sédico anhidro, 75 partes de metil
isobatii oatona, y lo partea de i-cioro*oetil-3-metii-ar**,.
3e obtuvieron Si partes'(rendimiento 95 da dltiofosfato
de 0,0-diiaopropil I-merc~toscetil-S-metiluraa. Después
de recris tali 3*cion desde hex”o, el prodocto era un material
cristalizado incoloro que fundia o 97-98CO.

t.j 3.mpid 5.

31.9 partes de acido 0,0-di-n-amil dltlofosfdrico
(65 %) se afiadieron lent amente a ura mezcla bien agitada de
11.6 partesi.de carbcrato sdédico anhidro suspendidas en 100
partes de metil isobci-il cotona. 3e afadieron 13.7 partes
ge oioroacetilnr-~a y la mezcla resultante se mantuvo a 60-70SC.
con agitacion durante 3 horas. L& mezcla de reacci6on se la-

vO tres veces con agpa. fria, se sao0 sobre sulfato sédico
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anhidro, y se futro. La metd isobutil cotona se elimind
dajL filtrado por destilacion &% vacio, dejando 35 partea (ren-
dimiento, 95 % de ditiofosfato de 0,0-di-n-amil mercspto§.oe-
tilurea, on residuo oleoso que se endurecid rdpidamente para
formar un sdlido céreo. Después de recristalizacién, pri-
mero desde hexaco y luego desde éter de petrdleo, ei producto

e-ra un solido oereo incoloro, que fundis a 47-4830.

Njampio 6.

46.5 partes de acido 0,0-di-n-decii ditiofosfdérioo
(90 % se afiadiera lentamerjte a una mezcla. bien agitada de
11.6 partes de carbonato sodico anhidro en suspension e& 100
partes de motil isobutil cotona. 3* afladieron 21.3 partes
de i-cloroacetil-3-fenilarea y la mezcla resultar-te se mantu-
vo a 60-6530. con agitacion continuada durarte 8 horas. h&
mezcla de reaccion ae enfriéo ala temperatura ambiente y se
filtro. filtrado se lavo tres veces con agua, se seco

sobre sulfato soédico anhidro, y luego se libertd de disolven-

te por destilacion sp vacio, El producto residual, ditio-
fosfato de 0,0-di-o-decil i.m&roaptoacetil-S-fen florea, ss
obtuvo en rendimiento de 90 % forma de liquido ambarino

viscoso con un indice de refraccion de gp26 1,5222.
Ejemplo 7.

Cena mezcla consistente en 20.5 partes de monotic-
fosfato de potasio y 0,0-dietilo y 13.6 partes de cioroaceti-
lurea disueitah en 75 partes de metilisobotil oetooa es ca-
lenté a 60-7090. durdte io horas con agitacion, y I*ego se

filtro. Bl filtrado se lavdé dos veces con agua, se seco
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sobre sulfato so6dico Anhidro, 9 filtr6 y se liberto de disol-
vente por destn”~cidn vacio. El producto residuo, mooO-
tioiosi'ato de 0,0-dietil merc~ptoacetilurea, despoee de.recris-
talizacion, primero desde tetracloruro de carbono y luego des-
de benceno, era un material cristalizado incoloro que fundia

a 74-7590.

Ejemplo 8.

El procedimiento dei ejemplo | se empleo osando
28.2 partes de acido 0,0-difenil ditiofosférico, 11 partes
de carbonato sé6dico anhidro, 100 pwtas de acetona, y 15+7
partea de cioroacetilurea, 9& obtuvieron 25.4 partes (ren-
dimiento de 93 % de ditiofoafato de 0.0-difend mercapto-
acetilorea. Después de recristalizacién desde benceno, el
producto era un material incoloro acicular cristalizado que

fundis e 99-10090.
Bjemp 10 9.

24.6 partes de clorofosfato dietilico se
a gotas durar.te un periodo de una hora a una solucién bien
agitada de 25.2 partes de hidréxido potasico (89 % &n 160
partee de etanol tenida a 10-1590. La mezcla se mantuvo
a 20-2590. durante 1 1/2 horas, seguido por eliminacion de
90 partes de etanol por destilacion en vacio. 9a afadieron
100 partee de acetona y 27.4 partes de eloroacetilurea, y
n*zcla se m~&tuvo a 25-3590. durants 6 horas. Lamesela
de reaccion se futrdé, y la acetona y & etanol se separaron
d#l filtrado por destilaciéon en vacio. Si producto residual,
(48.6 partes, rendimiento, 96 %), fosfato de alatli glioolilawaa,

ara un liquido pajizo con ur indica de refraccion njp* 1.4382.
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1,99 asteres fosfatioos de se te invento pueden
pisarse p.&a. reprimir muchos tipos de insectos y mitas tales
como, por ejemplo, al &fide del haba, negra, e-i afido del
durazno verde, el &fido dei guisante, el afido del crismatamo,
los insectos de invernadero, el pulgén rojo de California,
la arafia roja del limonero, la arana roja de invernadero, el
escarabajo de asciepcias, ei escarabajo de la harina, cochi-
nilla de tierra, cucaracha alemana, guswjo dei sur, mosquito
da la fiebre amarilla, mosquito de la malaria, escarabajo
dsi frijol jnejtcano, aecarabajo confuso de Isa harina, y esca-
rabajo negro de las alfombras.

Betos nuevos compuestos pueden usarse también en
combinaciéon coa insecticidas tales como arseniato da plomo,
nicotina, rotenona, pelitre, hexacioruro de benceno, 1,1,1-
triclor&*2,&-di(p-cloroj&nil)etano, tiooianato dodeoilico,
fSnotiaaina,y similares; con fungicidas tales con ei azufre,
diversos compuestos da cobre, sales ;e mercurio y similares;
y diversos tipos de abonos y fertilizantes para las plantas.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
los Estados Unidos de America, & 5 de junio de 1948, bajo

el namero 31.397, as acoge a los beneficios gei articulo 5i

del vigente 2Eat,.atuto de propiedad Industrial.
- n OT A

1*08 puntos de irvencion propia Yy nueve que se pre

sen tan para que s™aa objeto de esta Patente. de Invencion e”
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Espale,, por VER?TE ahos, son loa ”“igniontesi
1~.- Un método prep”y” un estay fosfatico

organico da la férmula general

no 1

Xi =P -Sg- (CEEm-C-2-C-R -
P

donde X" y Xg con azufre n oxigeno, R es hidré#no o un redi-
10 cal alcohilioo, R* y Rg son radicales alcoholicos, aralcohi-

licos o aroicos, Rg y R™ son hidrégeno, radicales alcohdli-

cos, o0 arilicos, y -m- representa un numero entero pequefo,

caracterizado por hacer reaccionar una haloaoilor&a da la

formula general

= A

i A*iC-y —C—F N

Rv

donde 2 es cloro o bromo, cor, un fosfato de la férmula general

20 x| =

donde y representa un metal farmador de 4alcali.

11 -
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2s.- Un método se”r.. se reivin,dica 63 & poeto
le, caracterizado porgue dicha haioacilurea se hace reacolo,

aar 00a un fosfato 4acido ;e ia férmala general

X . F- Xg-H

y a& compuesto bdasico da metal formador dx< alcali con alca-
linidad safio lenta para neutralizar dicho fcafeto &cido.

3Hii.- Un método aegun ss reivindica ei ponto
2, caracterisedo porque dicho compuesto basico de metal,
fomador de &lcali es carbonato sddica.

4i¢.- Un método segun se reivindica en cualquiera
de ios puntos 1 a 3, oaracte .rizado porque la reaccion se
i3aliBt* e& presercia, de un disolver te .

69.- Un método segur, se reivindica. 63 cualquiera
de loa puntos 1 a 4, caracterizado porque la reaccion se- rea-
liza a una, temperatura dentro la escala desde unos 20%C.
a onos 1509C,

69.- Un método de preparar estaros fosfaticoe
organicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede y 003 ios fines que se han especificado.

SBeta. M&moria consta de doce hojas escritos por una

Sol a cara. 2 8 MAY. 1949

Madrid, _
AibEIl’:ib de

N
Jh/ y
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