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'Procedimignto pare la obtencidm de &steres de dcido
®Posférico”,

SOLICITANTE: FARBENFABRIKEN BAYER Aktiengesellschaft, entidad
elemena, domiciliade en leverkusen-Beyerwerk,
Alenaia,

Los ésteres de dcido fosférico o écido triono-
fosférico de la féymula genersal
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no han sido descritos haste shora. Se ha descublerto
q;(ze se pueden lograr esta nueva olase de materies reacoiopando
‘ oximidas ciclices, como por ejemplo, el producto de reace
10. cién de hidroxilemine con anhidrido de 4cido -ftélico
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(oximide ftalilim) o productos de sustituclién de la pximide
fté1flice con dcido dialquilfosfébrico o monocloruro del
écido dialqﬁilothiofosférieo en presencia de un agente
ligador de dcido. Como agente ligmdor de dcido se han |
acreditado carbonato alcalino o tembien bases tercia.rias'.
Pero tambien se puede partir de las sales glcalinas de las
oximides y hacerlas reaccionar en un disolvente adecusdo
con los mencionasdos cloruros de écido fosférico. Como
disolventes son edecuados, por ejemplo, etilpetona metilice,
acetona y especialmente formemide dimetilica. Los produce
tos son compuestos parcislmente cristelizentes,parcielmente
eceites viscosos poeo solubles en ague y que, en alto
vacio, solemente destilan bajo ‘descomposicién. Caracteris-
tico de los nuecvos ésteres de dcido fosférico es su
reducido efecto téxico en los seres de sangre caliente,
teniendo gimulténeamente un buen efecto contre los insec-
tos més variados,.

Los siguientes ejemp;l.os dédn un resumen sobre el
procedimiAento que se relvindica.

EJEMPIO 1,

25 g. de oximide ftédlflice se disuelven en uma
mezgla de 250 cm3 de acetona y 50 cm3 de formemide dimeti-
liea., Agitendo se agregan 21 g. de carbonato poté.siéo..

Ie sel potésica de color naranje de la oximide ftélllice se
separae. en forme de suspensién fina. Enfrisndo con sgue ge
agregan gota la gota 25 gA. de cloruro de dcido dimetilo=-
thiofosférico. Después de breve tiempo se habré originago
une descolorecién completa.‘. Después de verter el producto
de remccibn en agua se aspire y después de recristalizar

de metanol se obtienen 22 g. de 0,0-dimetiloftaliloximthio-
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foafmto en forme de cristales basgtos del punto de fusién

1l22e,
EJRMPIO 2 =
' 41 é. de oximida ftalilica se disuelven en 150
45'. cm3 de formemida dimet{lica, Introduciendo 55 g. de

cerbonato potdsico se obtiene el potasio ftaliloximico

de dificil solucién y de color narsnja. Afiadiendo,e gotas ,

47 é. de cloruro de dcido dietilothiofosférico, empezendo

a une temperature de 20%, ésta sube lentemente hasta 459'.
50.. Separdndose cloruro potédsico se aclers la golucién que,
después de calemter durante una hora, se vierte ‘sobre
aguai. Se aspire de la precipitacién crista}l.m. Después
de recristelizer en metanol se obtienen 35 g, de 0,0-dietilo=
fteliloximtiofosfato del punto de fusibn 1082 en forme de
55. hojitas ingoloras.

EJRMPIQ 3 =

A una solucién de 48 g, de oximide :f‘ta.lilica en

400 cm3 de formamide dimetilica. se agregan 42 g, de

carbonato potédsico cribado. Despubs de aglter durente medis
60, hore & la temperetura embiente se afisden » & gotes, 58 é.

. de cloruro écido etilo-n-propilothiofosférico & 30 - 402'.
Después de esgiter durente dos horas a este tenpemtﬁm se
aspire del clomro potésico precipitedo y se vierte la
solucién en agua. E1l acelte precipitado se recibe en

65'. benzol y después se lave repctides veces con e.gual. Después
de secar y destllar el disolvente se obtienen 32 g.. de
etilo-n-propilofta..‘j.iloximthiofos:@.to en foma de aceite
emerillo clero, insoluble en agum, &1 éstef" no se puede
destilar,

70. En forma andloga, se obtienen de 48 g. de
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oxinide ftelilica y 58 &+ de cloruro écido etiloisopropilo-
thiorfosbrico o 62 g. de cloruro dcido etilo-n«butilo=-
thiofosfbérico 42 é. de etiloisopropiloftaliloximthio=-
fosfato o 30 g‘. de etilo-n-butilof‘talilox:i.mthio:f:osfato
en forma de acelites amerilios insolubles en agus,
EIEPTO 4 = ’

61l g, de oximide tetracloroftalica {(punto de
fusién 220?) se disuelven en 200 cm3 de farmemide

dimet{lica., Ton 30 g. de carbonato potédsico finamente
pulverizado se premmra, en forme ya descrita, le corres-
pondiente sal potésicﬁ. Afiadiendo & gotes 39 é. de
cloruro Acido dletilothiofosférico & la suspendibn de
color rojo cermih intenso, a 402, se aclare la solucién‘.
Al mismo tiempo se ha geparado y2 una parte del
0,0-dieti;l.otetzacloroftalilo:d.mthiofosfato en forma

crigtelina, Afiadiendo cuiddosemente agua se precipitan nuevas

centidades del nuevo éster. Después de aspirar y recriate-
lizar de mucho &lcohol ,se obtienen 21 g, &el éster d;al
pwrto de fusibn 1'719‘.

BJEMPIO § -
- 32 g. de oximide ftalilice se disuelven en

100 cm3 de piridina. Agitendo se afladen a goteas 36 é.

de cloruro écido dietilofosfbdrico, de manera que la
tanperatura no sobrepase los 502, Se deje enfriar, se
vierte la solucién en ague que, al friccionar, pronto
deaplide cris-ta.les; Después de aspirar y recristalizer

en una mezcle de benzol/ligroine se obtienen 10 g‘. de
0,0-dietiloftaliloximfosfato del punto de fusibn 105-1169..
EJEMPIO 6 =

. N . 4
En wna solucién de 32,6 g. (0,2 mol.) de /\ -oxemi-
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de tetrahidroftelilica en 150 cm3 de formami@a dimet{-
lice se egregen 35 &.: de carbonato potdsico. Después
de eglter durante media hora a 1a temperetura ambiente
se afiaden a gotas 39 é. de cloruro 4cido dietilothiof
fosférico y se sigue eleborendo en le forme descrite.
E1 0,0-dletdlo~/\ %-tetrahidroftaliloximthiofosfato se
obtiene, después de recristalizer de petroleter, en
hojas incoloras sedoses del punto de fusién 489'.. Se
disuelve muy fdcilmente en disolventes orgénicos.
Rendimiento 33 g. (= 55% d.Th.)
EJEMPIO 7 - ‘

50 é. de oximida hexehidroftalilice (P.ﬁ.
82-862) se dlsuelven en 200 cm3 de formemide dimetilioce

¥ se transformen en le =al potésica con 42 &. de

carbonato poté.s:l.co. Al afadir e gotas 55 g, de cloruro

édcido dieti;l.othiofosférico aumente lenteamente la
tempereture. Enfriendo se mantlene & 45-50%. Se deje
enfriar agitando dursnte 2 horas, se vierte en egua de
hielo, se recoge el aceite precipitado en benzol, se
lava y se seca con sulfato de fsodio. Después de destilar
el disolvente se obtienen 70 g ‘de 0,0~-dietilohexahidro~
:tfaliloximth;!.ofosfato en forma deaseite casi incoloro,
elgo viscoso,
EJEMPIO 8 -

19,2 g. de 5,s-enaometileno-[3%-tetrah1dro-

ftaliloximida (P,F,1642) se disuelven en 100 cm3 de
fomeamide .dimetilica. A la golucibn se agregan lenta-
mente 19 g. de carbonato potéesico. Despuds de agiter
durente medi‘a. hore & la tanperature smbiente se afiaden

a gotes 23 g. de cloruro dcido dietilothiofosférico.
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La temperature sube lentamente & 40°, Calentendo e une
hora a 5.0-6)9 se termine 1ls reacci6ﬁ. Se agpira del cloruro
potédsico precipitedo, se vierte el filtredo sobre ague, se
recoge el aéeite Precipitado en benzol, se lava, se sece
sobre sﬁlfa-bo de sodio. Despuds de destiler el aisdlvente
se obtienen 26 g. de 0,0-Gietilo-s,6-endametilenofz;é-tetra;
hidroi‘tal‘iloximthiofosfato en forme de aceite incoloro
¥ viscoso, El éster no se puede Gestilar‘. Rendlmiento
76% .
EIENMPIC O =

. 24 g. de 3,6 endometileno~hexehidroftalimida
(P.F.153~154%) se disuelven en 150 cm3 de formemide
dimetilica y en 19. forma usuel se trensformen en sal
potédsica con 19 g. de carbonato potédsico. Con 25 g. de
cloruro 4cido dietilothiofosférico se transfoma este
en 0,0-§ietilo-5,6-endometileno-hexahidroftaliloximthio-
fosfato. Ia temperatura de reaccién asciende entonces
& 39-40%, Se sigue elaborando como -prescrito y se
obtienen 34 g. del nuevo &ster en forma 'de eceite casi
incoloro, altamente viscoso que ni eun & 802 se pone
cristalino.
EJMIPIO 10 -

Como se ha descrito en los ejemplos anteriores;
se reaccionsn 9,5 g. ddie oximida de 1,2,3,4~-tetralins~l,4-
endooxoetileno-2,3~oximida del écido. bicarbénico can
5,5 é. de carbonato potdsico y 7,2 g. de cloruro dcido
dietilothiofosfbérico en 80 cm3 de formemida dimetilica.
Despuds de terminade la reaccibn se vierte en agua, se '
recibe el ecelte viscoso en 8ter y se destile el disoclvente.
El residuo se disuelve en acetonitrilo y se precipita
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cuidadosemente con agua. De esta menera se obtiene le
oximidﬁ del éster dietilico de 1,2,3,4-tetralins<l ,4-endo-
oxoetileno=-2,5-oximide del écido bicerbénico-écido thiofos-
fbrico (11 g. ) del puntq de fueién 912, en forms de
polvo de cristal incoloro.
EJEMPTO 1] -

19,5 de oximida 4cido naftdlico se disuelven en
150 cm3 de formemida dimet{lica. Después de agregar 13 é.
de carbonato potésico se calienta a 602 precipiténdose
despuds de poco tiempo le correspondiente sal potdsice.
A 50-609 se afiaden & gotes a esta suspensién 17 g‘. de
cloruro dcido dletilothivfosférico y para campleter la
resccién se mantiene & continuacién dutante media hora &
este teamperatura. Se vierté a1 agus, se recibe en benzol,
Be seca, destlle el disolvente y se obtiemen asi 22,5 g..
del nuevo éster, deapl‘és de elaborer de acuerdo con el
método arriba descrito.
BIMMPIO 12 -

30 gl. de oximide dcido succinico se disuelven
en 150 cm3 de formamide dimetilica. Despubds de agregar
36, 5 é. de cerbonato potésico cribedo se sigue agitando
durante 30 minutos y a2 continuacibén se afiaden a gotas 49
g.. de cloruro de dcido dietilothiofosfbrico. E‘nfr:i.ando se
mentiene la temperatura de reaccidn a 45 - 502, Se sigue
agltando durante 2 horas & la temperatura embiente y se
vierte en aguﬁ. El aceite precipitado se solidifica rdpida=-
mente.. Después de espirar y recrisgtalizar de petroléter/&ter
se obtienen 40 g.. del 0,0-distilo-&cido succinico-oximthio-
fosfato en forma de hojitas incolores del punto de Pfusién
55¢2,
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Descrita suficientemente la naturaleze del invento,

as! como la menera de realizarlo en le prdcticea debe hacerse
constar que lag disposiciones enteriomente indicedes san
sugceptibles de modificaciones Qe detalle, en cusmto no
alteren su principio fundsmental, siendo lo que constituye
la esencia del mismo y por lo que se solicita Petente de
Invencibn,por 20 afios en Espafia: " Procedimiento pare le
obtencién de ésteres de &cido fosférico",- caraoteri:‘zéndose
por lo sigulente:

12%, - Procedimiento para la obtencién de
ésteres de dcido fosfbérico o &cido thiofosfbrico, de
la £6érmule general
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en la cual R y R seignifican restos alquflicos con no més
de 4 carbono::, calzz'ac'beriza.do Porgque se reaccionen oximides
de 4cido bicarbbnico ciclico, en caso dado ;Susﬁituidé.s,
con cloruros de &cido dialquilofosférico o de dcido
dialquilothiofosférico. , /)

22 . Procedimiento para 14 o 'bencién;" e ésteres

dgicido fosfbrico; t2l y como queds sigstiucie

descrito en la presente memoria, que condta)de

escritas a méquine por una sola cera,

Madria, 28 MR ¥B N

FERBANFABRIKEN BAYER Aktiengesdllslc
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