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Existen diferentes posibilidades para la

obtencidn de ésteres alquilosulfonilalquflicos del doido
fosférico o doido tiofosférico. asf, por ejemplo, des-

oribe la patente alemana 876 692 la reaccidn de oloruro
de dcido tiofosfdrico eon alquilsulfones-oxialquflicos.

Por le patente alemmra 876 691 se sabe reacoionar el

‘dster del deido tioltionofosfdérico con alquilsulfidos

gaIQuflfcos y en la patente alemana 871 448 se describe
%la reacoidn de los ésteres dialquflicos del dcido fosfd-

rico oon mercaptocloruros alquilosulfonilalquflicos.
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Se ha descubierto que se pueden obtener, con
sorprendente facilidad, esteres sulfonilicos de la

formula general:
o 0(S)

15. R-§- CHY - X-

N OR-

N

o

donde R significan restos alquilicos, aralquillcos o

arilicos, n -1 a 4, X-0o0 S o0 una unidon directa de

C-P y Ry Rg restos alquilicos bajos, oxidando los
20. correspondientes sulfuros con permanganato de potasio

en solucién acuosa.

Para la obtencion de los esteres sulfdri-
cos, adecuados como materias iniciales, se conocen
diferentes procedimientos. Asi, pues, se pueden obtener

25 . esteres del acido mercaptofosféricos (en los cuales -X-
significa'la unién directa -C-P-), con facilidad, por
la reacciéon de sulfuros alquilicos**oloroalquilicos con
fosfitos sodiodialquilicos. Esta reaooidén transcurre,

segun el siguiente esquema:

30. 0 (0]
" OR " DR
CgH"S.CHg.CHg.Cl * Nap/\OR CgH’\S.CHg.CHg..’P'fOR tNacCl

Los esteres mercapticos del acido tiolfosfdérico se obtie-
nen, por ojeadlo, por el procedimiento de la patente ale-
35. mana 630 508 de alquilsulfuros cloroalquilicos y las sales
de alcali o amonio del acido tiolfosférico dialquilico.
0] 0]

mn m n .OR
CgE~S.CHg.CHg.Cl ~ NHAS.P/A  —eeee CgH"S.CHg.Olig.S.P( I NHACI

40. Los esteres mercapticos "invertidos™ del acido tionofos-
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férico se pueden obtener en la forma descrita en la pa-

tente alemana 836 349.

El que estos ésteres alquilomercaptoalquflicos
de los &cidos fosfdnicos u fosfiricos se pudieran oxidar
en los correspondientes swlfones en tan buen remfimiento,
es cosa ampmbrosa, debido a la senaibilidad hidrolftica
de los ésteres utilizados y que no se podfe esperar; En
general transourre la oxidacidn de los ésteres tioéter-
fostdnicos y fcido fosféricos a temperatura de embiente
¥y hasta en temperaturas alredédor de los 0. Ia oxida-
cién se efectia con la cantided tedricamente necesaria
de permanganato de aloali en presencia de tanto acido
como sea neoesari& Para obtener una solucidn neutral
después de la oxidaeidn.

Oon los compuestos tioetéricos de diffcil

solubilided en sgua se puede trabajar em dioxano acuoso

"0 acetona acuosa.

los ompuestos obtenidos, de acuerd oon el
presente procedimientc son adecusdos, por ejJemrplo, espe-
clalmente como aditivo para lubrificantes y aceltes.
Ademfs, debido a sus propiedades parcialmente de ligera
toxicided se pueden utilizar como suavizadores. También
tienen aplicacidn como productos intermedios para la
febricacién de substencias ingecticidas. Todos los om-
puestos de esta clase son valiosos insecticidas de ocon-
tacto, que parcialmente tienen también un efecto inerte-
terapéutico contra los insectos en plantas vivientes.
Los miembroa bajos de algunos oompuestos se disuelven
excelentemente en agua y son, deb;doa a esta propledad,

valiosos para la proteccidn de plantas.
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Los siguientes ejemplos dan un resumen sobre

el proceso en cuestidn.

ETRIPLO 1 - ‘

| 9 90285

5. czﬁs - g - Oéﬂ4 - g - 0
0

00255

A 45 g. de éater etilico ﬁ-etilomercapto-etilo-
dcido fosfdrico y 50 om> de ague se afladen gote a gota,
80; refrigerando y sgitando a 15202 una solucidn de 42 -3
de permanganato Potdsico en 500 cm’ de egua, qﬁe se ha
acidificado con 7,2 om> de doido sulfirico conocentrado.
Este goteado dura aproximadamente media hora. La solu-
cién Adeberd estar ahora casi neutral y tefiida algo
85; violeta, debido al permanganato sin consumir. Se aspira,
se lava el lodo oon pooca agua y el riltrado se decolora
con bisulfito de sodio. La solucidn clara se satura en
aproximaedemente 25-30% con sulfato de s0di o, separando-
| se arriba el producto de reaccidn (acuoso). Despuds de
90, separar las capas se agita la fase acuosa dos veses con
eloruro metilénico y la solucidn de oloruro metildnico
se reune oon ls cantidad principal del producto. 8e
separa del agua que se ha separado, se seca con sulfato
o de sodio y se destila. Se obtiene édater dietflicoﬂ—etn_-
5. sulfonil doido etilfosfénico del Kp. 0,01 mm/105° en un
rendimiento tedrico de 80%.
EJEMPLO 2 =~

00285
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Como arriba descrito se oxidan 42,5 g. de aster
e/Nilico-etimercapto-metilo acido fosfonico (Kp.2nmvy102%*)
a 0 - 10* con una solucién de 43 g. de permanganato
potasico y 7 on™ de acido sulfdrico concentrado en 600
cnla de agua. Se trabaja en la misma forma indicada en
el Ejemplo 1. Se obtiene &ster dietilioo etil-sulfonil-
metilo-a4cido fosfénico en un rendimiento teorice de 38
g. - 77%* Be un aceite viscoso incoloro de facil solu-
bilidad en agua del Kp. 0)01 mm/88*.

EJEMPLO 5 *
& e
CgHN - S - CgH™N - S - P - O
0 oogn
En forma analoga a la descrita en los ejanplos
anteriores se oxidan 52 g. de aster dietillco-/™*etilo-
meroapto-etilo-doida tiolfosférico y 50 cnP de agua a
0* con una solucién de 43 g. de permanganato potasico
y 7,2 cn™ de acido sulfurico concentrado en 600 aw® de
agua. Después de afiadir 5 * 6 g. de permanganato pota-
sico a la mezcla de reaccién, se vuelve a oxidar hasta
el tinte rojo permanente, durante lo cual la scluoién
se queda practicamente neutral. (Ootear sobre papel in-
dicador universal "Merck™). Se aspira, se decolora con
bisulfito de sodio y se mezcla oon 100 - 150 g. de sul-
fato de sodio. Después de disolver el sulfato de sodio
se separa el producto de reaccién, que se aisla igual
que en los ejemplos anteriores. Se forma aster dietilioo-
-/6-etilo-sulfonll-etilo-doido tiolfoafdérico en forma de

uh aceite muy viscoso, incoloro, del Kp. 0,01 nmmv115*.

El rendimiento es 34 g* < 65% tedrico. El producto es
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soluble en agua.
EJEMPLO A -

OCpH
CH-S - P - 0
t

ocn

26 g. de aster dietillco-etilmercqto<*metilO'*acido
tiolfosforieo se oxidan a 0?, como arriba indicado, con
una solucién de 23 g. de permanganato de potasio y 3,9
cn™ de acido sulfdrico concentrado en 350 cn™ de agua
y a continuacién se sigue oxidando oon 3 - 4 g. de
permanganato de potasio salido hasta la coloracién roja
permanente. Se trabaja igual que en los ejemplos ante-
riores. Se obtiene el &ster dietilico-etilo-sulfonil-
metilo-acido tiolfosforico en forma de un aceite inco-
loro viscoso, sin olor del Kp. 0.01/106s. El rendimiento
es de 22 g. - 75% tedrico.

EJEMPLO 5 *

o oo
CHb-s - CXKAS - ? - °
o OCB-

46 g. de aster dimetilico-etilmercapto-etilo-acido
tiolfosforieo se oxidan a O* oono arriba indicado, con
una solucion de 43 8* de permanganato de potasio y 7)1
cn™ de &cido sulfurico concentrado en 600 on™ de agua y
a continuacion se vuelve a oxidar oon permanganato de
potasio sélido (aproximadamente 6 g.). Después de aspirar
del lodo se extrae la sal, cono es usual, oon sulfato de
sodio, se reoibe en cloruro metilenico y se seca con

sulfato de sodio. Despuas de destilar el disolvente soli-
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difica finalmente en la bomba de aceite el éster dime-
t{lic0-et1lo-sulfonil-etilo-deido tiolfosfdérico directa-

mente en forma de cristales incoloros. Por destilacidn

- {(Kp. 0,01 mn/115¢) o disolviendo y precipitando de ben~

20l se puede limpiar con facilided. (Fp. 522). El pro-
ducto bruto ya es de por s{ muy puro. El preparado se

pueds mezclar oon sgua. El rendimiento es de 42 g. = 80%

tedrico.
EFTBIPIO 6 =
0
" : 902H5
0635- g - 02343"- ? = 0
0 OC H
25

45 g. de éster diet{lico~p-fenilmercepto-etilo-

doldo tiolfosférico se oxidan a 0¢ con una solucidn que

contiene 31 g. de permanganato de potasio ¥ 5,2 om> de
deido sulfdrico concentrado en 450 om> de sgua. Se vuel-
ve a oxidar, como arriba indicado, con permanganato de
potasio 801ido y se aspira. Debido e la reducida solubi-
l1idad del preparadc en agua se preeipita una parte del
mismo en forma aceltosa en el ri;trado; El residuo en

el filtro se lava con clorurc metilénico o con acetona.
Det filtrado decoloreado com bisulfito de sodio se pre-
cipite con clorur metilénico el dster dietflico+p-renil-
sultonil-etilo-icido tiolqutérioo, éue después de secar,
se destila con sulfato de sod;o._El punto de ebullieidn
(Kp.) de la substancia estd en 0,01 mm/148¢ (Bafio 1802),
Es un acelte viscoso y poco soluble en agua; Rend imien~

to: 26 g. = 524 tedrico.



EJEMPLO 7 -
o) oCc2H5 1
190. . OAO_E[,_O 2230' 7

o oc2HS

24 g* de estar dietilico-/%-etilmercapto-acido
etilfosforico se oxidan como anteriormente descrito a
0% oon una solucién Ae 22 g. Ae permanganato de potasio
195* en 500 ar™ Ae agua y 3*5 on™ de acido sulfdrico concen-
trado. Después de la elaboracion usual se obtienen 22 g.
- 80% tedrico del aster sultanico del punto de ebulli-
cion 0,01 mm/100*.
EJEMPLO 8 -
200. 0 M2H5
- S-0.70 I?— s

0 oC2H5

26 g. de aster dietflico-/%-etllmercapto-etilo-
acido tionfosforico se disuelven ai 300 cn™ de acetona
205. y se vierte, gota a gota, a una soluciéon de 23 g. de
permanganato de potasio en 300 cn™ de agua y 3*5 aw™ de
acido sulfuarico concentrado, a una temperatura de -10*.
Finalmente la mezcla de reaccion estara neutral. Se as-
piran las sales insolubles en agua, se lava el residuo
210. del filtro con acetona y se vaporiza el filtrado en el
bafio de agua, hasta que no quede mas acetona. La tempe-
ratura del bafio no debiera sobrepasar los 40*. El nuevo
aster sultanico se precipita entonces en i*orma de aoeite
pesado del re~duo de la destilacion. Se pasa por el
215. embudo separador, se lava la fase acuosa oon cloruro

metilenico,y la aolucion cloruro metilanica, reunida con
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la cantidad principal del preparado, se destila, después
de secar, can sulfato de sodio. Se obtiene el nuevo aster
sultanico cano aceite incoloro del punto de ebullicidén
0,01 mm/104* en un rendimiento de 21 g. - 72% tedrico.

- NOTA -

Deaorita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizaro en la practica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace conatar que dicho invento se refiere a una
Patente presentada en Alemania, con fecha 4 de Septiem-
bre de 1954) N* F 15.647 Ivd/12, acogiéndose, por lo
tanto, a loa beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del invento y por lo que se solicita Patente de
Invencién, por 20 aBos en Espafa: "PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCION DE ESTERES DE LOS ACIDOS DEL POPORO,
CONTENIENDO GRUPCS SULR3NIC0S"; oaracterizdndoae por lo
siguiente:

1* - Procedimiento para la obtencién de
esteres de loa acidos del fésforqg, conteniendo grupos

sulfonicos, de la formula general:

0 0(S)
" R ' NORI
R-% - ©HpY - X - PROR.
0

donde R significa restos alquilicos, aralquilicos o
arilicos, n- 1-4, X - 0 o s o una unién directa de

-C-P- vy yRg restos alquilicos bajos, caracterizado
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porque loa esteres de los acidos del fosforo, que con-

tienen grupos sulfurosos, de la fAmula general:

0(S)
* OR
R-S- (CHp), - X-P/
250. ‘ORg
en la que R, n, X, R*y Rg tienen el miano significado,
se oxidan en soluciones acuosas con permanganato de
potasio.
2* - Procedimiento para la obtencién de
255 esteres de los acidos del fosforo, conteniendo grupos

sulfénioos; tal y cono queda substaicialmente descrito

en la presente Memoria, que consta de diez hojas, esori-
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