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E xiaten  d ife r e n te a  p o a ib ilid a d e a  para l a  

obten ción  de eaterea a lq u ilo s a lf o n ila lq u íl ic o a  d e l áoido  

fo s fó r io o  o áoido t io fo a fó r io o .  A a f, por ejem plo, dea- 

orib e la  p aten te alemana 876 692 l a  reaeoión  de oloruro  

de acid o tio fo a fó r io o  con a lq u ila u lfo n e a -o x ia lq u ilio o a .  

Por la  paten te alem aia 876 691 ae sabe reaccio n ar e l  

á s te r  d e l áoido t io lt io n o fo s f ó r ic o  con a lq u ils u lf id o a  

a lq u ilfc o a  y  en l a  paten te alemana 871 44^ ae d eso rib e  

[la rea cció n  de le a  éaterea d ia lq n íl ic o s  d e l  ácido f o s f ó ­

r ic o  oan m eroaptocloruroa a lq n ilo a u lfo n ila lq a ílic o a *



1 5 .

20.

2 5 .

3 0 .

"  223Cí 7*
Se ha descubierto que se pueden obtener, con 

sorprendente fa cilid a d , esteres su lfo n ílico s de la  

fórmula general:

0 0(S)
" '

R - S -  (CHp) -  X -
" 2 R ^  0R-
0 ^

donde R sign ifican  restos a lq u ilico s, aralq u íllcos o 

a r ílic o s , n - l a 4 , X - O o S o  una unión directa de 

C-P y R̂  y Rg restos a lq u ílico s bajos, oxidando los  

correspondientes sulfuros con permanganato de potasio 

en solución acuosa.

Para la  obtención de lo s esteres su lfú ri­

cos, adecuados como materias in ic ia le s , se conocen 

diferentes procedimientos. A sí, pues, se pueden obtener 

esteres del acido mercaptofosfóricos (en los cuales -X- 

s ig n if ic a 'la  unión directa -C -P -), con fa c ilid a d , por 

la  reacción de sulfuros alquílicos**oloroalquílicos con 

fo s fito s  sodiodialquílicos. Esta reaooión transcurre, 

según e l siguiente esquema:

0
" 0R

CgH^S.CHg.CHg.Cl * NaP^
0R

CgH^S.CHg.CHg.*^

0
" DR

.Pí tN aC l 
0R

Los esteres mercapticos del ácido tio lfo s fó r ic o  se obtie­

nen, por ojeadlo, por el procedimiento de la  patente a le -  

35. mana 630 508 de alquilsulfuros cloroalquílicos y las sales

de a lc a li  o amonio del ácido tio lfo s fó r ic o  d ia lq u ílico .

0 0 
" OR " .0R

CgE^S.CHg.CHg.Cl  ̂ NH^S.P/^ ------- CgH^S.CHg.OIíg.S.P( !- NH^Cl

4 0 . Los esteres mercapticos "invertidos" d e l ácido tionofos-
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f ó r ic o  ae pueden obtener en l a  forma d e s c r it a  en l a  pa­

te n te  alemana 836 349-

E l  que esto s e s te r e s  alq u ilo m ero a p to alq u fIleo s  

de lo s  ácid o s fo sfó n ic o s  a  fo s fó r ic o s  se pudieran oxidar  

en lo s  correspondientes su lfo n ea en tan  buen rendim iento, 

es oosa asombrosa, debido a l a  s e n s ib ilid a d  h id r o lí t ic a  

de lo s  e ste r e s  u t i liz a d o s  y  que no se podía esperar. En 

gen eral tran scu rre l a  oxidación  de lo s  e s te r e s  t i o e t e r -  

fo s fó n lc o s  y  ácid o  fo s fó r ic o s  a tem peratura de ambiente 

y h asta  en tem peraturas alrededor de lo s  0 *. La oxid a­

ció n  se e fe c tú a  oon la  oantidad teóricam ente n ecesa ria  

de permanganato de a í o a l i  en p resen cia  de ta n to  á cid o  

como sea n ecesario  para obtener una so lu ció n  n e u tra l  

después de l a  o xid ació n .

Con lo s  compuestos t io e tá r le o s  de d i f í c i l  

s o lu b ilid a d  en egua ae puede tr a b a ja r  en dloxano acuoso  

o acetona acuosa.

Los compuestos o b ten ido s, de acuerdo con e l  

presen te procedim iento son adecuados^ por ejem plo, espe­

cialm ente como a d it iv o  para lu b r if ic a n te s  y a c e it e s .  

Además, debido a sus propiedades parcialm ente de l ig e r a  

to x ic id a d  se pueden u t i l i z a r  como su avizad o res. También 

tie n e n  a p lic a c ió n  como productos interm edios para l a  

fa b r ic a c ió n  de su b stan cias in s e c t ic id a s .  Todos lo s  <om- 

p u estos de e sta  c la s e  son v a lio s o s  in s e c tic id a s  de con­

t a c t o ,  que parcialm ente tien en  también un e fe c to  in e r te -  

te r a p é u tic o  contra lo s  in se c to s  en p la n ta s  v iv ie n t e s .

Los miembros bajo s de algunos compuestos se d isu elven  

excelentem ente en agua y son, debidos a e s ta  propiedad, 

v a lio s o s  para la  p ro te cció n  de p la n ta s .
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Los siguientes ejemplos dan un resumen sobre 

e l proceso en cuestión.

EJEMPLO 1 -

0
e yA

0 ^  -  S -  -  P -  o

0 OCgĤ

A 45 g .  de á s te r  e t í l i c o  ^ -e t i lo m e r c a p t o -e t ilo -  

á cid o  fo s fó r ic o  y  50 cm? de agua se  añaden go ta  a g o ta ,  

re frig e ra n d o  y  agitando a 15-20* una so lu ció n  de 42 g .  

de permanganato p o tá s ic o  en 500 cm? de agua, que s e  ha  

a c id if ic a d o  con 7 ,2  orn̂  de acido s u lfú r ic o  concentrado. 

E s te  goteado dura aproximadamente media h ora. La so lu ­

ció n  deberá e s ta r  ahora ca si n eu tra l y  te ñ id a  a lgo  

v i o l e t a ,  debido a l  permanganato s in  consumir. Se a s p ir a ,  

se la v a  e l  lodo oon pooa agua y  e l  f i l t r a d o  se decolora  

con b i s u l f i t o  de so d io . La so lu ció n  c la r a  se satura en 

aproximadamente 25-30* oon s u lfa to  de so d io , separándo­

se a rrib a  e l  producto de reacción  (acu oso). Después de 

separar la s  oapas se a g it a  l a  fa se  acuosa dos veces con 

clo ru ro  m etilen ico  y l a  soluoión de cloru ro m etilen io o  

se reúne con la  cantidad p r in c ip a l d e l producto. Se 

separa d e l agua que se ha separado, se seca  oon s u lfa to  

de sodio y se d e s t i la .  Se ob tien e á s te r  d i e t í l i c o ^ á - e t i l -  

s u lf o n i l  ácid o  e t i lf o s fó n io o  d e l Kp. 0 ,0 1 mm/105* en un 

rendim iento te ó r ic o  de 80%.

EJEMPLO 2 -

S ! ° 2 "5
^2?5 — S — GHg — P 0 

01 0 0
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Como arriba descrito se oxidan 4 2 ,5  g. de áster 

e^ilico-etim ercapto-m etilo acido fosfónico (Kp.2mm/1 0 2 *) 

a 0 -  10* con una solución de 43 g. de permanganato

potásico y 7 cm̂  de ácido sulfúrico concentrado en 600
3cnr' de agua. Se trabaja en la  misma forma indicada en 

e l Ejemplo 1 . Se obtiene áster d ie t ílio o  e t i l-s u lfo n il-  

m etilo-ácido fosfónico en un rendimiento teorice de 38 

g . -  77%* Be un aceite viscoso incoloro de f á c i l  solu­

bilid ad  en agua del Kp. 0 )0 1  mm/8 8 * .

EJEMPLO 5 **

0 OC-Hcw t 2 5
CgĤ  -  S -  CgĤ  -  S -  P -  0

0 00g^

En forma análoga a la  descrita en lo s ejanplos 

anteriores se oxidan 52 g. de áster d ie t íllc o -/ ^ * e tilo -  

meroapto-etilo-áoida tio lfo sfó r ic o  y 50 cnP de agua a 

0* con una solución de 43 g. de permanganato potásico  

y 7,2  cm̂  de ácido sulfúrico concentrado en 600 cm-̂  de 

agua. Después de añadir 5  ** 6 g. de permanganato potá­

sico  a la  mezcla de reacción, se vuelve a oxidar hasta 

e l tin te  rojo permanente, durante lo cual la  scluoión 

se queda prácticamente neutral. (Ootear sobre papel in­

dicador universal "Merck"). Se aspira, se decolora con 

b is u lfito  de sodio y se mezcla oon 100 -  150 g. de su l­

fato  de sodio. Después de disolver el su lfato  de sodio 

se separa el producto de reacción, que se a ís la  igual 

que en lo s ejemplos anteriores. Se forma áster d ie tílio o -  

-/ ó -e tilo -s u lfo n ll-e tilo -á o id o  tio lfo a fó ric o  en forma de 

uh aceite muy viscoso, incoloro, del Kp. 0 ,0 1  mm/1 1 5 *.

El rendimiento es 3 4  g* <* 65% teórico. E l producto es
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soluble en agua.

EJEMPLO A -

-  6 -

OCpĤ  

CH-S - P - 0
t
O C ^

26  g. de áster dietillco-etilmercqto<*metilO'*ácido 

tio lfo sfo r ie o  se oxidan a 0?, como arriba indicado, con 

una solución de 23 g. de permanganato de potasio y 3,9  

cm̂  de acido sulfúrico concentrado en 350 cm̂  de agua 

y a continuación se sigue oxidando oon 3 -  4 g. de 

permanganato de potasio salido hasta la  coloración roja  

permanente. Se trabaja igual que en lo s ejemplos ante­

rio res. Se obtiene e l áster d ie t ílic o -e tilo -s u lfo n il-  

m etilo-ácido tio lfo sfó r ic o  en forma de un aceite inco­

loro viscoso, sin olor del Kp. 0 . 0 1 / 1 0 6 s. El rendimiento 

es de 22 g. -  75% teórico.

EJEMPLO 5 **
0 OCĤ

C2H5 -s - C2K4S - ? -  °
0 0CB-

46 g . de áster dim etílico-etilm ercapto-etilo-ácido  

tio lfo s fo r ie o  se oxidan a 0* oomo arriba indicado, con 

una solución de 43 8* de permanganato de potasio y 7)1  

cm̂  de ácido sulfúrico concentrado en 600 om̂  de agua y 

a continuación se vuelve a oxidar oon permanganato de 

potasio sólido (aproximadamente 6 g .) .  Después de aspirar 

del lodo se extrae la  s a l, como es usual, oon sulfato de 

sodio, se reoibe en cloruro metilenico y se seca con 

su lfato de sodio. Despuás de d e stila r  e l  disolvente s o lí-
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d i f i o a  finalm ente en la  bomba de a c e ite  e l  e s te r  dime­

t í l i c o  -e  t i  lo -B U lf o n il-e t i lo - á c id o  t i o l f o s f o r i c o  d ir e c ta ­

mente en form ado c r ia ta le a  in c o lo r o s . Por d e s tila c ió n  

(Kp. 0,01 mm/115^) o d iso lvien d o  y  p recip itan d o  de ben­

z o l  se puede lim p ia r oon f a c i l id a d ,  (yp. 5 2 * ) .  E l pro­

ducto bru to  ya es de por s í  muy puro. El preparado se 

puede m ezclar oon agua. E l rendim iento e s  de 42 g .  -  80% 

t e o r ic e .

EJEMPLO 6 -

S
° 6" 5 -  g '  -  o

0 00 BL
2 5

45 g .  de e s te r  d ie t í l ic o - p - f e n ilm e r c a p t o - e t i lo -  

ácid o  t i o l f o s f o r i c o  se oxidan a 0" con una eoluotón que 

con tien e 31 g* de permanganato de p o ta sio  y  5 ,2  cm  ̂ de 

a c id o  s u lfú r ic o  concentrado en 450 cm  ̂ de agua. Se v u e l­

ve a o x id a r, como a r r ib a  in d icad o , con permanganato de 

p o ta s io  s ó lid o  y  se a s p ir a . Debido a la  reducida s o lu b i­

lid a d  d e l preparado en agua se p r e c ip ita  una p a rte  d e l  

mismo en forma a c e ito s a  en e l  f i l t r a d o .  E l residuo en 

e l  f i l t r o  s e  la v a  con cloru ro m e tilé n ico  o con aceto n a. 

Del f i l t r a d o  decoloreado con b i s u l f i t o  de sodio se pre­

c i p i t a  con cloruro m etilé n ico  e l  e s te r  d i e t í l i c o - p - f e n i l  

s u lf o n i l - e t i lo - á c id o  t i o l f o s f o r i c o ,  que después de secar  

se d e s t i la  con s u lfa to  de so d io . E l punto de e b u llic ió n  

(K p.) de l a  su b stan cia  e s ta  en 0 ,0 1  mm/148! (BaSo 1 8 0 * ) .  

Es un a c e it e  v is c o s o  y  pooo so lu b le  en agua. Rendimien­

t o :  26 g .  -  52% t e ó r ic o .
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EJEMPLO 7  -

O

^  -  s
O

0 ^ 0  -

OC2H5

P -  o
t
OC2H5
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24 g* de estar dietílico-/% -etilm ercapto-ácido  

e tilfo s fó r ic o  se oxidan como anteriormente descrito  a 

0 % oon una solución Ae 22  g . Ae permanganato de potasio 

en 5 00  om*̂  Ae agua y 3 * 5  om̂  de ácido sulfúrico concen­

trado. Después de la  elaboración usual se obtienen 22  g. 

-  80% teórico del áster sultánico del punto de eb u lli­

ción 0,01 mm/100*.

EJEMPLO 8 -

0

-  S -  0 .^ 0

0

M2H5
P -  s
t

OC2H5

26 g . de áster d ietflico -/% -etllm erca p to -etilo -  

ácido tionfosfórico se disuelven ai 300 cm̂  de acetona 

y se v ie rte , gota a gota, a una solución de 23 g. de 

permanganato de potasio en 300 crn̂  de agua y 3*5 cmr̂  de 

ácido sulfúrico concentrado, a una temperatura de -10*. 

Finalmente la  mezcla de reacción estará neutral. Se as­

piran las sales insolubles en agua, se lava el residuo 

del f i l t r o  con acetona y se vaporiza e l filtra d o  en el  

baño de agua, hasta que no quede más acetona. La tempe­

ratura del baño no debiera sobrepasar lo s 40*. El nuevo 

áster sultánico se precipita entonces en i*orma de aoeite  

pesado del re^duo de la  d estilació n . Se pasa por e l  

embudo separador, se lava la  fase acuosa oon cloruro 

m etilen ico,y la  aolución cloruro m etilánica, reunida con
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la  cantidad principal del preparado, se d e stila , después 

de secar, can sulfato de sodio. Se obtiene e l nuevo áster 

sultánico cano aceite  incoloro del punto de ebullición  

0,01 mm/104* en un rendimiento de 21 g . -  72% teórico.

-  N O T A  -

Deaorita suficientemente la  naturaleza del 

invento, a sí como la  manera de realizaro en la  práctica, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas, son susceptibles de modificaciones de d e ta lle ,  

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 1 9 5 4 ) N* F 15.647 IVd/1 2 , acogiéndose, por lo  

tanto, a loa beneficios que conceden lo s Convenios In­

ternacionales en vigo r, siendo lo que constituye la  

esencia del invento y por lo que se s o lic ita  Patente de 

Invención, por 2 0  aBos en España: "PROCEDIMIENTO PARA 

LA OBTENCION DE ESTERES DE LOS ACIDOS DEL POPORO, 

CONTENIENDO GRUPOS SULF3NIC0S"; oaracterizándoae por lo  

sigu ien te:

1 * -  Procedimiento para la  obtención de 

esteres de loa ácidos d e l fósforq, conteniendo grupos 

sulfonicos, de la  formula general:

0 0(S)
" ' ^ORi

R -  S -  (CHp)  ̂ -  X -  Pf^it 2 n ^ O R -
0

donde R s ig n if ic a  r e s to s  a lq u í l i c o s ,  a r a lq u í l ic o s  o 

a r í l i c o s ,  n -  1 - 4 ,  X -  0 o s  o una unión d i r e c ta  de 

-C -P -  y y R g  r e s to s  a lq u íl ic o s  b a jo s , c a ra c te r iz a d o
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porque loa esteres de lo s ácidos d e l fosforo, que con­

tienen grupos sulfurosos, de la  fám ula general:

0(S)
* 0R

R -  S -  (CHp)„ -  X -  P /  ^
'ORg

en la  que R, n, X, R̂  y Rg tienen e l  miaño sign ificado, 

se oxidan en soluciones acuosas con permanganato de 

potasio.

2 * -  Procedimiento para la  obtención de 

esteres de los ácidos del fosforo, conteniendo grupos 

sulfónioos; t a l  y como queda substaicialmente descrito  

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


	Bibliographic data
	Description
	Claims



