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MEMORIA DESCRIPTIVA
QUE SE ACOMPANA A LA SOLICITUD DE REGISTRO DE
PATENTE DE INVENCION
POR VEINTE AROS,EN ESPANA,SU PROTECTORADO Y
POSESIOHES,
a favor de:
"FABRICA ESPANOLA DE PRODUCTOS QUIMICOS Y FAR-
MACEUTICOS S.A.," DOMICILIADA FN BILBAO,
' por:
"NUBVO PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE TIO-
FOSFATOS ORGANICOS NITRADOS EN POSICION PARA%.

Recientemente han adquirido gran impor-
tancia como insecticidas, ciertos ésteres alifd-
tico-aromdticos nitrados del dcido tiofosfdrico,
que corresponden a la fdérmula general
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donde R, R’ y R" representan radicales alqufli-
cos, aralquflicos o arflicos iguales o diferen-
tes. La actividad mdxima de estos compuestos re-
side en los derivados nitrados en posicidn “parat

Los métodos conocidos hasta la fe-
cha para la fabricacidn de compuestos del tipo
citado, se basan en la condensacion de un hald=-
geno tiofosfato alquflico con el p-nitrofenol o
cualquiera de sus sales alcalings. Estos proce-
dimientos requieren la preparacidon previa del
p-nitrofenol, con la consiguiente separacidn de
isdmeros, que alarga el proceso y origina sub-
productos de poca o ninguna utilidad.

Se ha descubierto ahora, que pueden
obviarse estos inconvénientes, condensando el ha-
logeno tiofosfato=alquflico con el fenol o cual-
quiera dé sus sales alcalinas y tratando ensegui-
ds el producto resultante con mezcla sulfonftri-
ca, segun se detalla en los ejemplos que luego
siguen. Con este procedér los rendimientos en el
derivado para-nitrado, son casi cuantitatives ¥y
no hay sub=productos que encarezcan la fabrica=-
cidn. El presente invento se refiere por lo tan=-
to-a la nitracidn, precisamente en posicidn para,
de los dsteres mixtos alifdtico-aromaticos del
dcido tiofosfdrico.

EJEMPLO 12,

Se vierte con agitacidn una disolucidn
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de 169,5 grs. (1 mol) de tiocloruro de fdsforo
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en 400 grs. de benceno, sobre otra disolucidn

de 136 gre. (2 moles) de etilato sddico en 1.100
grs. de alcohol etflico, manteniendo la tempera-
tura por debajo de 159C, Despues de varias horas
se concentra al vacio y el producto resultante se
vierte sobre asgum, se decanta y se seca, Bl pro-
ducto obtenido se disuelve en 550 grs. de alcohol
de 962 y se hace reaccionar a reflujo durante 5
horas, con 87 grs, (3/4 mol) de fenato sddico. Se
evapora el disolvente en vacio y el residuo se -
vierte en pequefias porciones sobre una mezcla
fria de 45 grs. de dcido sulfurico de 66 Bé y 51
grs. de dcido nftrico fumante, procurando que la
temperatura no rebase los 42C, Terminada la adi-
cidn, se agita un par de horas, se vierte sobre
un exceso de agua Y se separa por decantacidn,
el p~nitro-fenil tiofosfato dietf{lico, en forma
aceitosa con un rendimiento del 95% de la teo~

ris,

EJENPLG 22,

Una disolucidn de 169,5 grs. (1 mol)
de tiocloruro de fdsforo en 400 grs, de benceno
se vierte sobre otra disolucicn de 68 grs.{(l1 mol)
de etilato sddico en 600 grs. de alcohol et{lico
procurando que la temperatura no rebase los 152C,

Tras varias horas de agitacidn se concentra en va-
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cio ¥ el residuo se vierte sobre ague, se decanta
y seca. El producto obtenido se disuelve en 5850
grs. de alcohol de 962 y se hace reaccionar a re-
flujo durante 8 horas con 174 grs. (1,5 moles) de
fenato sddico. Bvaporado el disolvente en vacio,
se vierte el residuo en pequefias porciones sobre
una mezcla fria de 90 grs. de dcido sulfdrico -
66 Bé y 102 grs. de 4cido nftrico fumente, tenien-
do cuidado que la temperatura no suba de BH9C., Des~-
pues de 3 horas de agitacidn se vierte sobre un
exceso de agua ¥y se separa por decantacidn el
p-nitrofenil tiofosfato de etilo, como una masa

parda aceitosa, con un rendimiento del 90% de la

teorisa.,

EJENPIO 392,

A una mezcla eafriada a 02C, de 248 grs,
de tiofosfato fenil-dietilico obtenidos como en
el ejemplo 12,, ¥y 270 grs. de dcido sulfdrico de
66 B€ se vi afiadiendo en el trenscurso de unes dos
horas y procurando que la temperatura no pasé de
5aC, 160 grs. de nitrato sddico. Terminada la
adicion se agitas un par de horas a la temperature
ambiente y finalmente se vierte la masa sobre un
exceso de agua y se separa por decantacicn una
mase aceitosa pardae constituida, por el tiofosfato
dietil-p-nitrofenflico, técnicamente puro y con

rendimiento del 95% de la teorie.
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Daserito suficientemente el nuevo pro-
ceso que constituye la mejora introducida en la
fabricacion de tiofosfatos orgdnicos nitradoes en

posicidn para, se formulan las siguientes

REIVINDICACIOUES,

Se reivindica como de invencidn propia
para que sean objeto de esta Patente de Invencidn
en Espafia, su Protectorado y Posesiones, por un
periodo de veinte afios que sefiale la Ley, los si-

gulientes puntos:

l12,- El nuevo procedimiento de ocbten-
cidn de compuestos de la fdrmula general
OR
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OR"
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en laque R, R’ y R" représentan radicales al-
quflicos, aralquflicos o arflicos igusles o di-
ferentes, siendo por lo menos uno de ellos un
nitro-derivado en posicidn "para", caracterizado
por el hecho de que se trata con una mezcla ni-
trante un tiofosfato arflico, aralquflice o al-
quflico para obtener &1 correspondiente nitro-

derivado en posicidn para.

2¢.,- El procedimiento segun la rei=-

vindicacidn anterior, caracterizado, porque el
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nitro~-derivado en posicidn "para" se obtiene

con exclusividad de los otros iscmeros posi-

bles.

3¢.- El procedimiento segun las
115 reivindicaciones que anteceden, caracterizado
ademas, porque la nitracicdn se hace en frio,

¥y en ausencia de disolventes,

40.- NUEBVO PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE TIOFOSFATOS ORGANICOS WITRADOS EN
120 POSICION PARA,

Seagn cuales fueren las circunstan-
cias especiales que concurran con la esenciali-
dad de la Patente definida en las arteriores

reivindicaciones,

ladrid 15 de Abril de 1950,

El Ingeniero-Agente.
,,/;,/ xA;—é’. elemmtrtn "
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