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Los á s te r e s  de ác id o  fo s fó r ic o  o ácido  triono- 

fo s fó r ic o  de l a  fórmula gen era l
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no han s id o  d e sc r ito s  h a sta  ahora. Se ha descub ierto  

que se  pueden lo g r a r  e s ta  nueva, o la se  de m aterias reaccionando 

exim idas c í c l i c a s ,  como por ejem plo, e l  producto de reac­

ción de h idroxilam ina con anhídrido de ácido i t á l i c o10



(exim ida ftalibaB) o productos de su st itu c ió n  de l a  oximida 

ftálO ioacon  ácido  d ia lq u il fo s  f 6r ic o  o monocloruro del 

ácido  d ia lq u ilo th io fo s fó r ic o  en p resen c ia  de un agente 

l lg a d o r  de á c id o . Como agente l ig a d o r  de ácido  se  han 

acred itad o  carbonato a lc a lin o  o también b ase s t e r c i a r i a s .  

Pero también se  puede p a r t i r  de l a s  s a le s  a lc a l in a s  de l a s  

oxim idas y h a c e r la s  reacc io n ar en un d iso lv en te  adecuado 

con lo s  mencionados c lo ru ro s de ácido  fo s fó r ic o .  Como 

d iso lv e n te s  son adecuados, por ejem plo, e t i lc e to n a  m e tílic a  

acetona y especialm ente formamida d im e tilic a . Los produc­

to s  son compuestos parcialm ente c r is ta liz a n te s ,p a rc ia lm e n te  

a c e i te s  v isc o so s  poco so lu b le s  en agua y que, en ag/to 

v a c io , solamente d e s t i la n  bajo  descom posición. C a ra c te r ís ­

t ic o  de lo s  nuevos á s te r e s  de ác id o  fo s fó r ic o  es su  

reducido e fecto  tó x ico  en lo s  se re s  de sangre c a l l a r t e ,  

teniendo simultáneamente un buen e fe c to  contra lo s  in se c ­

to s  más v a lla d o s .

Los s ig u ie n te s  ejemplos dán un resumen sobre e l  

procedim iento que se  re iv in d ic a .

EJEMPLO 1 .

25 g .  de oximida f t á l í l i c a  se  d isuelven  a i una 

mezcla de 250 cm3 de acetona y 50 cm3 de formamida d im eti- 

l i e a .  Agitando se  agregan 21 g .  de carbonato p o tá s ic o .

La s a l  p o tá s ic a  de co lo r  n aran ja  de l a  oximida f t á l í l i c a  se  

sep ara  en forma de su sp a is ió n  f in a .  Enfriando con agua se 

agregan  g o ta  a go ta  25 g . de c loru ro  de ácido  d im etilo- 

th io fo s fó r ic o . Después de breve tiempo se  habrá originado 

una desco loración  com pleta. Después de v e r te r  e l  producto 

de reacción  en agua se  a s p i ia  y después de r e c r i s t a l i z a r  

de metanol se  obtienen 22 g .  de 0 , 0 -d im e tilo fta lilo x im th io -
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fo s fa to  en forma de c r i s t a l e s  t a s t o s  d el punto de fu sión

122a .

EJEMPLO 2 -

41 g . de oxtmida f t a l i l i c a  se  d isuelven  en 150 

cm3 de formamlda d im e tíl ic a . Introduciendo 35 g . de 

carbonato p o tá sico  se  obtiene e l  p o ta sio  fta li lo x ím ic o  

de d i f í c i l  so lu ción  y de c o lo r  n aran ja . A ña d i endo,a g o ta s ,  

47 g . de cloruro  de ácido  d ie t i lo th io fo s fó r ic o ,  empezando 

a una tan p eratu ra  de 20^ , é s t a  sube lentamente b a s ta  453. 

Separándose c loru ro  p o tá sico  se  a c la r a  l a  so lu ción  que, 

después de c a le n ta r  durante una h ora, se  v ie r t e  sobre 

agua. Se a s p ir a  de l a  p re c ip ita c ió n  c r i s t a l in a .  Después 

de r e c r i s t a l i z a r  en metanol se obtienen 35 g .  de 0 ,0 - d ie t i lo -  

f t a l i lo x im t i  o fo s fa to  d e l punto de fu sió n  108 s en forma de 

h o ji t a s  in c o lo ra s .

EJEMPLO 3 -

A una so lu ción  de 48 g .  de oxtmida f t a l i l i c a  en 

400 cm3 de formamida d im e tilic a  se  agregan 42 g .  de 

carbonato p o tá s ic o  cr ib ad o . Después da a g it a r  durante media 

hora a  l a  tem peratura ambiente se  añaden ,  a  g o ta s , 58 g .  

de c loru ro  ácido  e t i lo -n -p ro p ilo th io fo s fó r ic o  a  30 -  4 0 * . 

Después de a g i t a r  durante dos horas a  e s t a  tan p eratu ra  se  

a sp ir a  del c lo ru ro  p o tá s ic o  p rec ip itad o  y se  v ie r te  la  

so lución  en agua. E l a c e ite  p rec ip itad o  se  re c ib e  en 

benzol y después se  la v a  re p e tid a s  veces con agua. Después 

de se c a r  y d e s t i l a r  e l  d iso lven te  se  obtienen 32 g .  de 

e t ilo -n -p ro p ilo fta ^ ilo x im th io fo sfá to  en forma de a c e ite  

am arillo  c la r o , in so lu b le  en agua. E l  é s t e f  no se puede 

d e s t i l a r .

70 En forma an álo ga , se  obtienen de 48 g .  de
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oximida f t a l i l i c a  y 58 g .  de c lo ru ro  ác id o  e t i lo iso p r o p ilo -  

th io ? fo s fó r ic o  o 62 g .  de c loru ro  ácido  e t i lo - n - b u t i lo - 

th io fo s fó r ic o  42 g .  de e t i lo iso p r o p ilo fta l i lo x im th io -  

fo s f a to  o 30 g .  de e t i lo -n -b u t i lo fta l i lo x im th io fo s fa to  

en forma de a c e i te s  a m a rillo s  in so lu b le s  en agu a .

EJHdPLO 4 -

61 g .  de oximida t e t r a c lo r o í t a l i c a  (punto de 

fu sión  2203) se d isuelven  en 200 cm3 de formamida 

d im e t i l ic a . Bon 30 g .  de carbonato p o tá sico  finamente 

pu lverizado  se  p rep ara , en forma y a  d e s c r i t a ,  l a  c o rre s­

pondiente s a l  p o tá s ic a . Añadiendo a  g o ta s  39 g .  de 

cloruro  ácido  d ie t i lo th io fo s fó r ic o  a  l a  suspenáión de 

c o lo r  ro jo  carmín in te n so , a  4 0 °, se  a c la r a  l a  so lu ción .

A l mismo tiempo se  ha separado ya una p arte  del 

O,0 - d ie t i lo te t r a c lo r o f ta l i lo x im th io fo s fa to  en forma 

c r is ta lin a . Añadiendo cuidadosamente agua se  p re c ip ita n  nuevas 

can tidades d e l nuevo á s t e r .  Después de a s p ir a r  y r e c r i s t a ­

l i z a r  de mucho a lco h o l , s e  obtienen 21 g ,  del á s t e r  d e l 

punto de fu sió n  1713.

EJEMPLO 5 -

32 g .  de oximida f t a l i l i c a  se  d isuelven  en 

100 cm5 de p ir id in a . Agitando se  añaden a  g o ta s  36 g .  

de c lo ru ro  ácido  d ie t i lo f o s fó r ic o ,  de manera que l a  

tem peratura no sobrepase lo a  503. Se  d e ja  e n fr ia r ,  se  

v ie r te  l a  so lu ción  en agua que, a l  f r ic c io n a r ,  pronto 

despide c r i s t a l e s .  Después de a s p ir a r  y r e c r i s t a l i z a r  

en una mezcla de b e n z o l/lig ro in a  se  obtienen 10 g .  de 

0 , 0 - d ie t i lo f t a l i lo x im fo s fa to  d e l punto de fu sió n  105-1163. 

EJEMPLO 6 -
. 4

En una so lución  de 32,6 g .  (0 ,2  m ol.) de -oxami-
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da. t e t r a h id r o f t a l i l i c a  en 150 cm3 de formamida dim eti- 

l i c a  se  agregan 35 g .  de carbonato p o tá s ic o . Después 

de a g i t a r  durante media hora a  l a  tem peratura ambiente 

se  añaden a g o ta s  39 g .  de cloruro  ácido  d ie t i lo th io -  

fo s fó r ic o  y se  sigu e  elaborando en l a  forma d e s c r i t a .

E l 0 ,0 - d ie t i lo - /X  ^ - te tra h id ro fta lilo x im th io fo s íb to  se  

ob tien e , después de r e c r i s t a l i z a r  de p e t r o le te r ,  en 

h o ja s in co lo ra s  sed osas del punto de fu sió n  4 8 " . Se 

d isu e lve  muy fácilm en te en d iso lv en te s o rgán icos. 

Rendimiento 33 g . (=  53% d .T h .)

EJEMPLO 7 -
50 g .  de oximida h e x a h id r o f ta l iü c a  (P .F . 

82-86") se  d isuelven  en 200 cm5 de formamida d im etilio a  

y se  transform an en l a  s a l  p o tá s ic a  con 43 g .  de 

carbonato p o tá s ic o . A l añ ad ir  a  g o ta s  55 g .  de cloruro  

ácido  d ie t i lo th io fo s fó r ic o  aumenta lentamente l a  

tem peratura. Enfriando se  mantiene a  45-50". Se d e ja  

e n fr ia r  ag itan d o  durante 2 h o ras, se  v ie r te  en agua de 

h ie lo ,  se  recoge e l  a c e i te  p rec ip itad o  en ben zol, se 

la v a  y se  seca  con s u l fa to  de so d io . Después de d e s t i l a r  

e l  d iso lv en te  se  obtienen 70 g .  de 0 ,0 -d ie tilo h e x ah id ro -  

ít a l i lo x im th io fo s fa to  en forma de ace ite  c a s i  in co lo ro , 

a lgo  v isc o so .

EJEMPLO 8 -
4

19,2  g . de 3 ,6-endom etileno-/\ - te tra h id ro -  

f t a li lo x im id a  (P .F .164") se  d isuelven  en 100 cm3 de 

fom am ida d im e tílic a . A l a  so lución  se  a g r i a n  le n ta ­

mente 19 g . de carbonato p o tá s ic o . Después de a g it a r  

durante media hora a  l a  tem peratura ambiente se  añaden 

a  g o ta s  23 g .  de cloruro  ácido d ie t i lo th io fo s fó r ic o .
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La tem peratura sube lentamente a  402. Calentando durante una 

hora a  50-8)2 ge term ina l a  reacc ió n . Se a sp ir a  del cloruro 

p o tá s ic o  p re c ip ita d o , se  v ie r t e  e l  f i l t r a d o  sobre agua, se  

recoge e l  a c e i te  p rec ip itad o  en benzol, se  la v a , se  seca  

sobre su lfa to  de sod io . Después de d e s t i l a r  e l  d iso lven te  

se  obtienen 26 g .  de 0 ,0 - d ie t i lo - 5 , 6-en dom etil€n o-/_^-tetra- 

h id ro fta li lo x im th io fo s fa to  en forma de a c e i te  in coloro  

y  v isc o so , 3SÜ á s t e r  no se  puede d e s t i la r .  Rendimioito 
76%.

EJEMPLO 9 -

24 g .  de 3 ,6  endom etileno-hexahidroftalim ida 

(P .F .153-1S4S) se  d isuelven  en 150 omR de formamida 

d im e tilic a  y en l a  forma u su al se  transform an en s a l  

p o tá s ic a  con 19 g .  de carbonato p o tá s ic o . Con 25 g . de 

c loru ro  ácido  d ie t i lo th io fo s fó r ic o  se  tran sfonn a e s te  

en 0 ,0 - d ie t i lo - 3 ,6  - endome t  i l  eno-hexahi d ro fta lilo x im th io -  

fo s i á t o .  La tem peratura de reacción  ascien d e entonces 

a  39-402. Se sigue elaborando como p r e sc r i to  y se  

obtienen 34 g . del nuevo á s t e r  en forma de a c e ite  c a s i  

in co lo ro , altam ente v isc o so  que n i aun a  802 se  pene 

c r i s t a l in o .

EJEMPLO 10 -

Como se ha d e sc r ito  en lo s  ejemplos an terio res^  

se  reaccionan 9 ,5  g .  d$Ó.a oximida de 1 ,2 ,5 ,4 - t e t r a l in a - l ,4 -  

endooxoetileno-2,5-oxim ida del ácido  b icarbónico con 

5 ,5  g .  de carbonato p o tá s ic o  y 7 ,2  g .  de c lo ru ro  ácido  

d ie t i lo t h i  o fo sfó r ic o  en 80 cm3 de formamida d im e til ic a . 

Después de terminada l a  reacción  se v ie r t e  en agua, se  

rec ib e  e l a c e ite  v isco so  en é te r  y se  d e s t i la  e l  d iso lv e n te . 

E l residuo se  d isu e lv e  en a c e tc n it r i lo  y se  p r e c ip ita
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cuidadosamente con agua. De e s ta  manera s e  obtáene l a  

oximida d e l é s t e r  d i e t í l i c o  de l ,2 ,3 ,4 - t e t r a l in a - l ,4 - e n d o -  

oxoetilen o-2 , 3 -oximida del ácido b icarbón íco-ácid o  th io fo s-  

fó r ic o  (11  g .  ) d e l punto de fu sió n  913, en forma de 

polvo de c r i s t a l  in co lo ro .

EJEMPLO 11 -

19 ,5  de oximida ác id o  n a f t á l ic o  se disuelven en 

150 cm3 de fonnamida d im e til ic a . Después de agregar 13 g .  

de carbonato p o tá s ic o  se  c a l ie n ta  a  603 p rec ip itán d o se  

después de poco tiempo l a  correspondiente s a l  p o tá s ic a .

A 50-603 se  a  naden a  g o ta s  a  e s t a  suspensión 17 g .  de 

c lo ru ro  ácido d ie tilo tM o fo sfó r ico  y p ara  completar l a  

reacción  se mantiene a  continuación durante media hora a 

e s ta  tem peratura. Se v ie r t e  a i  agua* se  re c ib e  en benzol* 

se  se c a , d e s t i l a  e l  d iso lven te  y se  obtienen a s i  2 2 ,5  g . 

del nuevo é s t e r ,  después de e lab o rar de acuerdo con e l  

método a r r ib a  d e sc r ito .

EJ1MPL0 12 -

30 g .  de oximida ácido su cc ín ico  se  disuelven 

en 150 cm3 de formamida d im e tilic a . Después de ag regar  

36, 5 g . de carbonato p o tá s ic o  cribado se  sigu e  agitando 

durante 50 minutos y a  continuación se  añaden a  g o ta s  49 

g .  de cloruro  de ácido d ie t i lo th io fo s fó r ic o .  Enfriando se  

mantiene l a  tem peratura de reacción  a  45 -  503. Se sigu e  

ag itan do durante 2 horas a  l a  tem peratura ambiente y se  

v ie r te  en agua. E l a c e ite  p rec ip itad o  se s o l id i f i c a  ráp id a­

mente. Después de a s p ir a r  y r e c r i s t a l i z a r  de p e t r o lé te r /é te r  

se  obtienen 40 g . del 0 ,0 -d ie t i lo -á c id o  succín ico-oxim th io- 

fo s fa to  en forma de h o j i t a s  in c o lo ra s  del punto de fu sión  

553.
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D e sc r ita  su ficien tem ente l a  n atu ra leza  del invento, 

a s i  como l a  manera de r e a l iz a r lo  en l a  p rá c t ic a  debe hacerse  

con star que l a s  d isp o s ic io n e s  an terio m en te  in d icad as san 

su sc e p tib le s  de m odificacion es de d e ta l le ,  cuanto no 

a lte re n  su p r in c ip io  fundam ental, siendo lo  que con stituye 

l a  esen cia  d el mismo y por lo  que se s o l i c i t a  Patente de 

Invención,por 20 años en España: " Procedimiento p ara  l a  

obtención de á s te re s  de ácido  fo s f ó r ic o " ;  caracterizán d ose  

por lo  s ig u ie n te :

13".- Procedimiento para l a  obtención de 

á s te r e s  de ácido  fo s fó r ic o  o ácido  th io fo sf& ric o , de 

l a  fórm ula gen eral
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OR

en l a  cual R y R s ig n if ic a n  r e s to s  a lq u f l ic o s  con no más 
1 2

de 4 carbonos, carac te r izad o  porque se reaccionan  oximidas 

de ácido  bicarbón ico  c í c l i c o ,  en caso  dado s u s t i tu id a s ,  

con c lo ru ro s de ácido  d ia lq u ilo fo s fó r ic o  o de ácido  

d ia lq u ilo th io fo s fó r ic o .

2 a P r o c e d i m i e n t o  para  1¿  A te n c ió n  

d iác id o  fo s fó r ic o ; t a l  y como queda su b stan cia  

d e sc r ito  en l a  p re se r te  memoria, que co n ^ e \d e  

e s c r i t a s  a  máquina por una so la  c a ra .
M.ana, 28 MR -RS

nERB^Eá.HKKER BáYER A k tien ges^ lls!
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