? N P~ 8,781,
Vase 12.538.- o
: ETvan 1oy
A
1 " WiswORIA  DaSCAIPLIVA )
: pars solicitar

. PADTBENTES D E INVENCIOH

y e Il
L | i SPANA
Vo por VEIWIE afios
| ; a nombre de AuBKICAN CYANAWID COMPANY, entidad noTheamsricara,
A -

establecida en 30, Rockefeller Plaza, Nueva York, N.Y.,

-

Estados unidos de Auérica, por:

" OUN wSTOD0 PARA PruPARAR BSTERES DE FOSFATO ", -

Ll presenie invento se refiere a la pregars
esteres ¢e fosfato.-

wstos esteres de fosfato son nuevos compuestos gue

se cunforaasn a la rdrmula zeneral
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- mismos racdicdales o

L 4

— e - &, 9
AN 1967179
P - S - CHCOOR, .
1 2
R O GH,GOOR,,

donde Rl y R& son racicales de hidrocarburos aliféticos o

aroniticos, ¥ Rj y 34 son hidrbézeno, o radicales de hidrocar-

buros alifAaticos o aromfticos, o derivados halosenados de

los mismos.-
#n estbos &steres de foafato, las R pueden ser los

L

radicales diferentes, ¥y cusando represantan
radicales alifdticos, na de entenderse que rapreéeﬂtan Tanto
los ae cadena recta como los de cadena ramificada, los sagu-
rados v no saburacos y los de nidrocarburos éicloaliféticos;
Bjemplos vipicos de estos radicales son el metilo, etilo, n-
propilo, ¥sopropilo, n—bﬁﬁilo, isobutilo, amilo sec.,, n-hexiio,
.

»-etilhexilo, n-octihlo, n-decilo, n—dodecilo, oleilo, cetilo,
cerilo, alilo, ciclohexilo, Tenilo y naftilo.-

De scuerco con el inveato, estos ésteres de fosfa-

to se preparan haciando reaionsr un foafato fcido de la fér-

mula
RO 8 :
P -5 -4
Rdu
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Una reaccidn wipica en la cual fcido 0,0-dimetil
ditiofosfdrico se hace reaccionar con maleato dietilico para
producir ®-(1l,2-dicarbetoxietil) O,U-cimetil ditiorfosfato

puede ilusisrarse coimo sisues

4 : Y e 1 g 7%
>P I UOGE s o UHOOOC B,
CrHO00C e ¥ CH.0 !
v, 0 =/ 2

CHCOOC ,H
> 25

Los compuestos no saburados utilizados con el pre—

sente procedimiento pueden ser Acido malédico, los ésteres
L4 L - o .
Scidos e maleato, los &steres neutros de maleato, o sus isé-
meros, fcido fumdrico, los &steres icidos de fumarato y los
€steres neutros de rumarato. ~For consizuiente, ha de enten-
derse que lz fbruula

CHCUUR,

" 2

GhCOURq

[
Ui
93
13
AN

i esta Geseripeidn y en las reivindicaciones anejas,
prevende Tepresentac tanto los compueshos de maleato como
los de fumaralto.-

wuando uno de los reachtivos, o ambos, son s8lidos,
la reaccidn se lieva a cabo preferenfenente en presencia de
un disolvente. Hales disolventes incluyen los alcokoles mo-
novalentes alifdticos de bajo pes:® molecular, las cetonas ta-
les como, por €iemplo, mcetona, matil-etil cetona, metil iso-
butil cetona, metil pencil cetona, ¢ilclohexanona, acetofsnona,
y similaresj ésteres sLlirdticos, tales como el acetato Ge

etilo, acetalc de amilo, Z-ebil kexil acewavo, propionato de

.
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metilo, bucirato ae mebilo, butirato de etilo, y butirato de
isopropiloj dioxano, bencenc, nitroberceno, clorobenceno, to-
lueno, xilol, cloroformo, tetracloruro de carbono, 1,2-dime-
toxietano, y losg Fosfatos trialcoolicos, tales como el fosfa-
to ae Urimetilo, gl fosfato d trietilo, ¥ el fosFato de trii-
sopropilo.-

s re&cciéa 3¢ lleva a cabo con preferencia a una

B

U, Bin embsrzo, pusden enplearse vempersturas fuera de =sta
wama sesin el tipo de reactivos y de disolventes utilizados.-
La raaccida puede ser aéelerada usando un cataliza-
dor de amina terciasria aliffvica, tal como, por ejemplo, trie-
tilaminas, triisopropilamina, btri-n-butilamina, tri-2-etilhexil-
anina, ; similares. La cantidsd de crtallizador empleada sstd
usualuente dentro de la zama de U,2 a 2%, referida al peso |
tonal dé 1os reacscivos.—
. Puede ecuiplearse ui agente de sntl-solimerieacién,
tal como la hlcdroguinona, para proteserse contra la polimeri-
zzcibn del compuesto de maleato o de fumarato.-

Los ejemplos siguientes ilusbtrarén ain mds el invenbo,

-,

BEJBMPLO I.-

itio-

jal

Uns mezcla de 1U8 zrs., de Acido 0,0-gietil
fostérico, 56 :rs., de fumarato dietflico, v 0,2 wrs., de hi- .
droquinona, se calenld a ©59 U,., duranite 24 horas, ¥y se de;d
enfriar lueo a la ten .eratura aubiente. La mezcla de reac-

E4

cidn se reco id en 300 ¢, c¢. ¢e benceno, se lavd con solucién
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gl 10% ge carboinato sbdico, y con asua. La capa orzinica se

v se concentrd

[

secd sobre sulisto sbdico annidro, se Filsr§,

b4

en el vacio. =1 residuo, 85-(1,2-dicarbetoxietil) 0,0-dietil
¢itiorosiato, era un 11 uido incoloro, con un Indice de re-

o

o)
- ) Py o e . . . 5
fraccidn nD 1,4895, que pesd 170 srs., (rendimiento, S45).

& dJd v MPLO Il.-

72 srs., de maleato dimetflico se sAadieron en pe-~
guefizs porciones a uns wezcla de 94,5 srs., de fcide 0,0-dime
il diviofesidbrico, 1 c.c. de trietilamina, v 0,5 zrs., de
nidroguincna. SBe aplicd rerfriseracidn sesfin era preciso
para maantener la temperatura de la mezcla de reaccidn por de-
ba o de 60 U., Desuués de 1la reaccidn exotérmicainicial
hubo cesado, la wezcla se calentd a 559 durante 15 horas, se

friar a la tesperatura awmbiliente, v se disolvid cn ben-
b 5 o

ceno, ba solucldn bencénica se lavd con solucidén al 1UH de
- N L O . . P, g L4 .

carboneto sddico y con agua. bLa capa or;inics se secd sobre

sulfate sédice anhidro, se riltrd ¥ se cilentd =n el wvacio

para elicinar el beiceno. Bl residuo, $-£1,2-dicarbometoxi-

etil) U,0-dimetil civioiosfato, ers un 1f-uido incoloro clsoo’

3
22

con un fndice de rerfraccién =n 1,5080, que pesd 138 :rs.,

(rendimienvo, Yle).—

md mwP Lo 1iT,—

Se enpled el procedimiento del zliemplo LL usando
34,4 5Ts., de Zumarato dievilico, 27,8 grs., de 4cido 0,0-di-

o

metil citiofosfbrico, Y,5 ¢.Ce de trietvilamina y 0,2 grs., de
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hidroguinona. Se obtavieron 50,8 grs. (rendimiento, 77/#) de
5-(1,2-dicarbetoxietil) 0,0-dimetil ditiqfosfato., 1 producto

era un liguido incolpro con un indice de refrascidn nag 1,4970.-

BEJd s MPLO iv.

. B empled el procedimiento del ejemplo II usando 40
grs. de raleato di-n-propiliéto, 40 srs. de acido 0,0-dimetil
ditiofosrorico, 0,5 c.c. de trietilamina, y 0,5 grs. de hidro-
quinona. La mezcla de reaccidén se calentd a 6520C,, durante un .
perfodo de 23 horas. Se obtuvieron 58 gzrs. (rendimiento, 81%)
de 85-(1,2-dicarbo~n-propoxietil) 0,0-dimetil ditiofosfato.

Bl producto era un liquido incoloro con un indice de refraccidn

n 25 1,4850.-
D

oM PLO V.

Se empled el procedimiento del ejemplo II usando 40

«rs. de maleato diidopropilico, 40 grs. de &cido 0,0-dimetil dis
tiofosforico, 0,5 c.c., de brietilamina, y 0,2 grs. de'hidroqui—
nona. La mezcla de reaccidn se calentd a 652 C., duranfe 24 |
horas. Se obtuvieron 63 grs. (rendimiento, 88%) de S-(1,2-
dicarbisopropoxietil) 0,0-dimetil ditiofosfato. 5] producto

e

era un liguido rosa claro con un Indice de refraccién n25
D

l ,‘%8620-

B dJd B P L O Vi

Se empled el procedimiento del ejemplo 2 usando 72

'

-6 -
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&IS. de maleato dimetilico, 108 grs. de &cido 0,0-dietil ditio-
fosférico, 1 c.c. de trietilamina, y 0,2 srs. de hidroquinona. -
La mezcla de reaccién se calentd a 659 C., durante 24 horas.

Se obtuvieron 155,5 zrs. (rendimiento, $47%) ce S-(1,2-dicarbo-
metoxietil) 0,0-dietil ditiofosfato. &1 producto era un lfqui-

L. 2
do incoloro con un indice de refraccién nD5 1,4870.-

b u‘m m P L O viI,

Se empled el procedimiento del ejemplo 2 usando 86
grs., de fumarato dietilico, 111 grs. de 4acido 0,0-dietil ditio-
fosférico, 1 c.c. de trietilamina y 0,2 grs. de hidroquinona.
Se obtuvieron 165 grs. (rendimiento, 92%) de S-(1,2-dicarbeto-
xietil) O,U-d1etil ditiofosfato. Kl producto era un 1iguido

s ] 3 3 b
incoloro con un indice de refraccidn n 25 1,4887.-
D

EJEMPLO v ILI ,

Una mezcla de 24,1 grs. de bis(2-cloroetil)fumarato,
22,3 grs. de &cido U,0-dietil ditiofosforico, 50 c,c. de xilol,
0,5 c.c. de trietilanina, y 0,2 zrs., de hidroquinona, se calen;
t6 a 652 C,, durante un periodo de 84 horas. La mezcla de reac-
cibén se enfrio a la temperatura ambiente,'se diluyd con 50 c.c.
de xilol, se lavd con solucidbén al 5% de carbonato sodico y con
agua. Da capa organica se sec sobre Drierita, se filtré, y.
se calentd en el vacio para eliminar el xilol. #l resigduo,
s-éll,Z—bis [.carbo(Z—cloroetoxi)] etil} U,0-dietil ditiofos-
fato, era unkliquido amarillo palido con un Indice de refrac-

cibn n=? 1,5110, que pesd 31,9 grs. (rendimiento, 75m).-
. D

-7 -
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Se empled el procedimiento del ejemplo II usando 4V

2rs., de maleato di-n-propilico, 42,7 grs. de &cido 0,0-dietil
ditiofosforico, 0,5 c.c. de trietilamina, ¥y 0,5 grs. de hidro-
quinona. La mezcla de reaccidn se calenté a 652 C., durante
2% horas. ©Se obtuvieron 74,5 grs. (rendimienﬁo, S6%) de S-
(1,2-dicarbo-n-propoxietil) 0,0-dietil ditiofosfato. El pro-*
ducto era un 1fquido immdro con un Indice de refracciébn n§5

1,4852.~

EJBMPLO X,

Se empled el procedimiento del ejemplo II usando 40
2rs, de maleato diidopropilico, 43,2 grs. de &dcido 0,0-dietil
ditiofostforico, 0,5 c.c. de trietilamina, y 0,2 grs. de hidro-
guinona. La mezcla de reaccibén se calentd a 659 €., durante
24 horas. Se obtuvieron 76 grs. (rendimiento, 98%) de 8-(1,2-
dicarbisopropoxietil) 0,0-dietil ditiofosfato. BEl producto

era un liguido amarillo palido con un Iindice de refraccidn
n=2 _
D 1,4805

EJdomuPL Q XL .

39,2 grs. de maleabo dialilico se afladieron lenta-
mente & una mezcla de 44,5 grs., de &cido 0,0-dietil ditiofos-
forico, C,% c.c. de trietilamina y 0,5 Zrs, de hidroguinona.
Después de gque hubo cedido una reaccidn suavemente exotermica,

la mezcla se calentd a 659 C., durante 16 horas. La mezcla de
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reaccidn se enfridé a la temperatura ambiente, se lavd con solu-

¢ibn al 5% de carbonato sbédico, y con agua, se secd sobre Drie-

rite, y se filtré, para dar 31,4 grs. de 5-(1,2-dicarbaloxie-
t1il) 0,0~dietil ditiofosfato, un liquido incoloro con un indice

de refraccién n<= 1,500.~
D

W Jd P L O XII.

Se empled el procedimiento dei ejemplo 11 usando 22,8
srs., de fumarato di-n-butilico, 22 grs. de acido 0,0-dietil
ditiofosforico, 0,3 c.c. de trietilamina, y 0,2 grs. de hidro-
gquinona. La mezcla de reaccidn se calentd a 652 C., durante
21 horas. e obtuvieron 31 gramos (rendimiento, 75%) de S-
(1,2~dicarbo-n-butoxietil) 0,0-dietil ditiofosfato. Kl produc-
to era un liguido incoloro con un indice de refraccidn nr§5

1,4814 .-

s JE MPLO XITE,

Se empled el précedimienbb del ejemlo 11 usando 22,8
wrs. de fumarato diisobutilico, 22 zrs. de &cido 0,0-dietil
ditiofodforico, 0,3 c.c. de trievilamina, y 0,2 grs. de hidro-
quinona. La mezcla de reaccidn se calentd a 652 U. durante 24
horas. Se obtuvieron 25,3 grs. (rendimiento 61%) de S8-(1,2-
dicarbisobutoxietil) 0,0-dietil ditiofosfato. ¥l producto era

un 1liquido incoloro con un Indice de refraccién nﬁb 1,479%,.~
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s Jd W FLO XIV.,

Una mezcla de ©8 grs. de bis~(2-etilhexil) maleato,
45,5 zrs, de Acido U,0-dietil ditiofosforico, 150 c.c. de
benceno, y 2 c.c. de trietilamina, se dejdé reposar a la tem-
peratura ambiente durante 35 dias. La mezcla de reaccidn se
1avé entonces con solucibn al 5% de carbonato sédico, ¥ con
agua. La capaorganica se secd sobre Drierite, se filtrd y sé
concentrd en el vacio, dejando 95 grs. (rendimiento, 90%) de
S-{ 1,2-bis[carbo(a_etilhexiz_oxi)]etil g- 0,0 dietil ditio-
fosfato, un lizuido amarillo palido con un indice de refrac-

cibn n;B 1,4780.-

EJBWPLO XV,

Se empled el procedimiento del ejemplo II usando
45,2 grs. de bis(2-butiloctil) maleato, 22,3 ars. de acido
0,0-dietil ditiofosforico, U,5 c.c. de trietilamina y 0,2 zrs.
de hidroquinona. Se obtuvieron 58,1 grs. (rendimiento, 91/%)
ge S—{l,2bis£carbo (a-butiloctiloxi)]etil ‘} _0,0-dietil ditio-
fosfato. 81l producto era un liguido amarillo palido con un

-
fndice de refraccién n°” 1,4755.-
b ,

& v b Lo XVI,

Se empled el procedimiento del ejemplo Il usando
26,8 srs. de fumarato difenilico, 22,3 grs. de &cido 0,0-die-
til ditiofosforico, 1 c.c. de trietilamina, y 1 gr. de hidro-

gquinona. La mezclas de reaccidn se calentd a 652 C, durante

- 10 -
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un perio de 76 horas. Se obtuvieron 41 grs. (rendimiento, 90%)
de 8-(1,2-dicarbofenoxietil) 0,0-dietil ditiofosfato. El pro-

ducto era un lfiquido pardo viscoso.-

B o P LO AVII,

Se empled el procedimiento del ejemplb 2 usando 17,2
Zrs. de fumarato dietilico, 23,5 grs. de 4cido 0,0-diisopropil
ditiofostorico, U,5 c.c. de trietilamina, y 0,5 grs. de hidro-
quinona. La mezcla de reaccidn se calentd a 652 ¢ durante 18
horas. Se obtuvieron 34 grs. (rendimiento, 88%) de S-(1,2-
dicarbetoxietil) 0,0-diidopropil ditiofosfato. El producto era

un liquido incoloro con un indice de refraccién n22 1,4811.~
D

EJEMPLO XVITT,

Se ewpled el procedimiento del ejemplo II usando
11,2 «rs. de fumarato dietilico, 28 grs. de &cido 0,0—di-h—
decil ditiofosforico, 0,2 c.c. de trietilamina, y 0,2 grs. de
hidroguinona. La mezcla de reaccién de calentd a 659 C duran-
te 25 horas. Se obtuvieron 33,5 grs. (rendimiento,88%) de S-
(1,2-dicarbetoxietil )}~ 0,0-di-n-decil difiofosfato. El produc-
to era un liguido amarillo palido con un fndice de refraccidn

ne2 1,4769. -
D

EJEUPLO XIX.

Se empled el procedimiento del ejemplo 14 usando
17,2 grs. de fumarato dietilico, 32,3 grs, de 4cido 0,0-dife-

nil ditiofosforico, 150 c¢,c. de hencenc, 0,3 c.c. de trietil-

- 11 -
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amina, y 0,2 grs. de hidroguinoné; ‘ﬁé‘ﬁézcla de reaccidn se
dejd reposar a la tempefatura ambiente durante un perio@g de
7 dfas. Se obtuvieron %% zrs. (rendimiento, 7%%) de S-(i,2-
dicarvetoxietil)~ 0,0-difenil ditiofosfato. El producto era

un lizuido pardo palido con un f{ndice de refraccién ne> 1,55%2.-
D

5 J B FPLO XX, -

' Una nezcla de mono-2-etilhexil maleato (0,50 mol) ¥y
4cido C,0-dietil ditiofosforico (0,52 mol) se calentd a S3-949
C. dufante & horas y se dejd luego peposar a la temperatura am-
biente durante 16 horas. La titulacidn de una porcidn del pro-
ducto con hidroxido sodico O,IN indicéd que la reaccién era com-

pleta en S9%. el producto era un liguido viscoso amerillo.-

EJdBMPLO XXI,

Una mezcla de mono-n-octadecil méleaﬁo (0,20 mol) ¥y
4cido 0,0-dietil ditiofosforico (0,21 mol) se calentd a 900 C.
durante 4 horas. La titulacién de una parte del producto con
hidroxido sbédico 0,1N indicé que la reaccidén epa completa en
974. #H1 producto era un liquido viscoso, amarillo.-

Los esteres de fosfato del presente invento son.ap—
tos para varios usos, més particularmente como insecticidas,
a este respecto muestrgn una toxicidad notablemente baja para
los animales de sangre caliente, También son Utiles como‘fun-
gicidas, plastificantes, inhibidores de la corrosidn, agentes
de flotacién y adiciones para petroleo.-

[

La presente solicitud que corresponde a la presenta-

12 -
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tada en los Bstados Unidos de América con fecha 2 de Marzo de
1.950, bajo el mimero 147.325, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto—Ley sobre Propiedsd Indus-

. trial.-

-NOTA4 -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente de
.Invencién en Lsparia, por VEINTE afios son los siguientess

12.~ Un método de preparar esteres de fosfato de
la formula general

o
”

], 0
1">>P - 5 - CHCOOR;,
R0 { )

donde Rl Yy Ra son radicales de hidrocarburos alifaticos o aro-

méticos, y &; y R, son hidrégeno, o radicales de hidrocarburos

alifidticos o aromiticos, o derivados halozenados de los mismos,

caracterizado por hacer reaccionar un fosfato 4cido de la for-

mula general

IS
H< O 114
" >p-5-1
ﬁaO

con un compuesto no saturado de la formula general

- 13 -
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CHCOOK4

2¢,- Un nébodo sesin se reivindica en el punté 19
caracterizado porgue la reaccién se lleva a cabo en presencia
de un disolvente.-~

%9 ,~ Un método seglin se reivindica en los puntos 1¢
0o 2%, caracterizaao porgue la_reaccién se lleva a cabo a una
temperatura dentro de la gama de 20 a 1500 C.-

49 .~ Un método sectin se reivindica en cualguiera de
los puntos 1¢ a 39, caracterizado porgyue la reaccidn se lleva
a2 cabo en presencia de un catalizador de amina alifética ter-
claria.-

58,—~ Un método segin se reivindica en cual@uiera de
los puntos 12 a 42, caracterizado porqgue la reaccidn se lleva
a cabo en presencia de un aiente de anti-polimerizacién.-

62.~ Un método para preparar esteres de fosfato,-

‘?al y como se ha descrito en la Memoria que antecede
Y para los fines gue se han sspecificado.-

La presente leworla consta de catorce hojas escritas

' gf MAR 1951

a misjuina por una sola de sus caras.-—

Madrid,

- 14 -
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