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sotre:

"Proe9dim;e§to rare la obtencién de ésteres de
"écido tiofosférico".
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E&RBENE&BR;KEN BAYER Aktiengesellschaft, entided
alemana, domiciliada en Leverkusen Bayerwerk, Alemenia,

SRR I rmee e

Se ha descubierto que el 6ster del dcido
0,0-dialquilotiol~ 4 ~tionotiolfosférico o el éster
del dcido O-alquilotiol- 6 -tionotiolfbgférigo, cuyos
grupos tiGlicog llevan un ulterior resto alcoxif?n@lico,
alquilomercaptofenilico, alguilosulfoxilofenilico o alqui-
losulfonilofenilico son excelentes sgentes antiparesi-
tarios. , 7

Estos compuestos se pueden obtener en forma
fundamentalgente conoclda, por ejemplo, Por reaccidn de

los correspondientes tiofenoles con loe respectivos
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cloruros del dcido 0,0-dialquilo é -tionofosférico o con
los correspondientes cloruros del dcido O-alquilo- §
~tionofosfénicos. E1l siguiente esquems sirve pare solarar

esta resccidn:

- SH ﬁ(c’} OR’ S-§ /
R-x@ + 1P v ~—> ReX '@(o)s )

Ry R’significan en esta férmula un resto alauflico
preferentemente bajo, X esté por oxigeno, azufre, el
grupo sulfoxilico S0 o 91 8rupo sulfonilico §02_ 9 Y ]
puede asimismo ser ORy o el resto de un écido fosférico
orgénico. Tos compuestos segun la presente invencién )
se pueden obtener ademés de los correspondientes cloruros
de écido sulfénico aromdticos (que se obtienen con faci-
lided de los correspondientes disulfuros) y correspondien-
tes 0,0-dialquilofosfitos 46 =tiolfosfitos o los
correspondientes fosfonitos. Esta reaccidn estéd repre-

sentada por la siguiente ecuacidn:

(&) R’

o, =S=c1  BH gpe SP/

X, Ry R'tiengn en esta ecuacién el mismo significado

antes descrito.

En caso de gque hayan de obtenerse com:puestos
eulfoxilicos o sulfonilicos se pueden seguir oxidando
los ésteres segén la presente invencién, que contienen

~ grupos m_ercg.pﬁ.nigos, en forma en principio conocida, &
sulféxidos o sulfones,
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] Por la patente espaﬁola ne 234, 509 se conocen
ya 108 compuestos tiénicos anélogos a isomeros & los éste=
res de écidg fosférico o fosfénico nuevos segun la presente’
invencién.Los nuevos ésteres de dcido fosférico o fosfénice
se dgsta.eah de ss‘_l;os compuestos enflogos o isomeros,sin eme
bargo, por su mejor eficacla con respecto & ciertas clases
de insectosf A 7
Los nuevos compuestos segdn la presente invencién
se emplean en le forma usual para los otros insectdcidas de:
écidg fosférico de le clase usual,preferentemente,por lo
tanto,en composicién con alargadores o diluyentes edecuados
sédlidos o liquidos.Alargadoresaélifiog son ante todo talco,
creta,bentonite,carbén y similares.Como diluyentes 14quidos
entran en considerascién,ante todo agl}a,égta;en unién ¢on di.
solventes adecuados,por ejemplo acetona o formamida dimeti-
lica y empledndose emulsionedores adecuados,preferemementg
emulsionadores de reaccidn neutra a base de éteres piiglicd-
licos.
Ios oompuestos segin la presente invencién actian

contra gren nimero de insectos dafiinos,tales como 4caros,

plojuelos,moscas,etc. Parcialmente tienen tambien efectos

contra :Lnsectog deVoxadorgs,tales como por ejemplo OTUEER.
Une parte dg los compuesﬁos segt}n el presente invento tie-
nen asimismo un destacado efecto sistémico.

) | ‘,Losnsiguientes ejemplos siwen para dar una

orientacién sobre la presente invencién

EJEMPIO 1 = 0

" oc
CH s-@a-r < s
8 0CHs

31 g. (0,1 mol,)de disulfuro p.p’-metilo-
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mercepto-difenflico (punto fusién 912) se disuelven en

150 cm3 de clorxuro metilénico y se introducen 7,1 g.(0,1
mol.) de clo:o. Ie ?emperatura.se mentiene a 02, En la
solucién rojo ogéuro obtenida de 38,1 g. (Q, 2 mol.) de
cloruro p-metilomexcapto-fenilo-sulfeni}ico se gotean
a 202 35 g. (0,25 mol,.) de 0,0-dietilofosfito. Terminada
la reeccién se calienta aun durente 1 hore hesta hervir.
b?spués se deja enfriaer el producto de reaccidn, se lava
con solucién de'bicarbonafg y con ague y la solucién sepa-
rada sSe seca sobre sulfato sddico libre de esgus. Después
de destilar el d1801venté ée obtlenen 58 ge del nuevo
éster en forma de sceite emarilleo clero que se destild
8 0,05 mme 2 160%. Rendimiento 99% de la teorfa.
Bl éstér,‘muestra en la rata , per os, un

DI@S de 25 mg/kg, Los écarcs de arafia ge destruyen
en un 100% con soluciones a8l 0,001 %. Ies orugas se
maten en un 100% con soluciones al 0,1 %.'

 Mediante la oxidacién del éster de dcido
fosf6rico arribe mencionado, segin los datos de la
pgtente‘espaﬁola 234,309, se pueden gbtaner los corres=~
pondientes ésteres sulfxflicoso sulfonilico de las
siguientes férmilas

L] ocC '
s Colg
CH Sud/ \uBP
0 2

9 Q
» OC H
Gﬂss -S-P\\ 25
oC B
25
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Como descrito en el ejemplo 1 se gotean en una
solucién de 38,1 g. (0,2 mol.) de cloruro p-metilo=
mercapto-fenilosulfenilico en 150 om3 de cloruro ‘metilé-
nico a 20¢ 38 g. (0,25 mol,) de 0,0-dietilotioli’osf:!.to
y terminada la reaccién-ae calienta aﬁn’durante 1 hora
a 402, Se sigue elaborando como descrito en el ejemplo
1. Después de destilar en alto vacfo se obtienen 35 g.
del nuevo éster en forme de aceite amarillo del punto
de ebullicidn a 0,02 de 1402, Rendimiento 57 % de
la teoria. |

El éster muestre en la rata, per os, un DL
de 50 mg/kg. Ios pulgones se matan en un 100% con sg?.u-
ciones al 0,01 %. Los écaros de arafies se maetan con
seguridad con soluclones al'0,001 %. E1 8ster tiene un
efecto exiraordinariemente ovicide sobre los huevos de la
arafia roja. Tambien los insectos devoredores (por
ejemplo orugas) se destruyen en un 100 % con soluciones
al 0,1 %,

Mediante oxidacién del éster de écido
fos férico arribe mencionfdo seglén las indicaciones en
131. patepte espafiola 234,309 se pueden obtener los
correspondientes &steres sulfoxflico. o sulfonilico de
las siguientes Pférmulas
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% ocH
CH 8~/ N\ agup 2 °
0 OCZHS
? 3
CH 8=/ \ .s.P<j 2lls
0 %CzHs
EJEMPTO 3 w
8
w ,0C
CH s-@a-:?’( 2%
3 N :

54:5 & (0,22 mol.) de p-metilomercapto-tiofenol (Punto

de ebullicién a 0,01 672) se disuelven en 100 cm3 de
metanol. Agitando se agrega a ello una solucién de me't::l.la'bo
sddico que contenga 0,22 moléculas de sodio disueltaes.

Se ggita durante media hora a temperatuzg dg embiente y
entonces, 8 O= +S° se gotean a la solucién obtenida 40 g.
(0,25 mol.) de qlbruro de écido O-etilo-metilo-tiono=
fosfénico (Punto de ebullicidn a 12 61%)., Para completar
la reaccién se calienta afn durante una hora en el bafbo

Maria hirviendo. Después se enfria a temperatura de

embiente, se diluye con 100 cm3 de cloxoformo y se
espira la sal comin precipitada, El filtrado se lava
varias veces con agus. I8 solucién cloroférmice residual
se seca con sulfato sbdicoe A continuacién se retira el
disolvente en vacfo. Al fraccionar se obtienen 61 g, del

nuevo &ster del punto de ebullicién & 0,01 de 1472,
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Rendimiento 995 de 1a teoria. El éster tieme en la rata,
per os, un I)L

o5 de 10 mg/kge. Por oxidacidn del éster
de dcido fosférico arrite mencionado segin los datos

- -

de la pgtente espafiola 234.309 se pi_J.eden obtener los
correspondientes“ésteres sulfoxilico o sulfonilico de
las siguientes Pérmulas

/OC H
CH s-@-s.P

9 " /OCZHS
CcH S—Q-S.p\
5w © CH
o 3

EJMIIO 40-

¥ _oC :
CH s-@-s 2%
ca=cn-oczn5

-

34,5 g¢ (0,2 mol. de p-:r{;etilomeroapto-tiofenol se disuel-
ven en 1006 cm3 de mgta;}ol ¥ agitaz;do se mezcle con unsg
solugic’:l_l de metilato sddico gque contenga 0,2 moléculasg
de sodio disueltas. COmo_indicado ‘en ejemplo 3 se

gotean ahora, continuando la agitacién , a 0 - 454,

50 g+ (0,23 mol. de cloruro del éster de doido O-etilo~f =
etoxivinilo~tionofosfénico del punto de ebullicién &
0,01 de 60%. Después de terminar le reaccién se calienta
este producto de reaccidén ain Gurante una hora hasta
hervir y se continda la elaboracidén como indicado

en el Ejemplo 3. Be obtienen 63 ge del nuevo éster en

forme de un acelte amarillo claro,insoluble en agus,



i

5.

lo.

-8 - 24747%

Rendimiento 94 % de la teoria. En la rata, per os,
mestra el mievo éster un DLbS de 10 ng/kg.

Por oxidacién del éster de dcido fosférico segln los
dgtos dg la patente espafiola ?54.509 se pueden obtener lo®
correspondientes ésteres sulfoxilico o sulfonilico de

1ss siguientes férmules:

Q 8 .
CHzS - \ -s-:t.'>< 2%
* CH=CH=~0C,H,
o
EJEMPIO 5 =

34,5 g. de p=metilomercapto=tiofenol se disuelven en 100
cn3 de metanol y agitando se mequa qon'una solucidn de
mgtij.ato’ sfédico que contenga disueltos 0,2 molegii]as de
sodlo. & ¢ 59 se gotean, continuando la agifac:!.6£1, 46 g.
(0.2 mol,) de cloruro de éster etflico de oido ciclo-
hexilo~tionofosfénico (punto de ebullicién a 0,01 de
549), Terminada la reaccién se sigue calentando durente
wne hors hagte hervir. Despuds de la elaboracién usual
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se obtienen 67 g. del nuevo éster en forme de un aceite
amerillo claro, insoluble en agua.Rendimiento 97% de la
teoria. DI en la rate per os 250 mg/ks.

ggr oxidacién del éster de dcido fosfénico arriba
mencionado,gegun los datos de le patente espafiola n? 234309';E
ge pueden obtener los correspondientes ésteres sulfoxflico

o sulfonflico de las siguientes férmulas:
., oc
0 v
" §/f00235

EJEMPLO 6 -~

| 0
n OCH
J/ 5
oH o-< >-s-9
3 \c:H3

A una solucién de 28 g. (0,2 mol.) de l-metoxi-4~tiofenol
(punto de ebullicién a 0,01 de 422) en 150 cm3 de alcohol
abs. se agregen agitando une solucién de metilato sédico
que contenge 0,2 moléculas de sodio disueltas. Agitando
se gotean shors 8 0 -~ +52 56 g. (0,2 mol.) de cloruro

del 4ster et{lico de dcido metilo-tionofosfénico (punto
de ebullicién a 12 de 612). Terminada la reaccién se
sigue calentando aidn durante 1 hora hasta hervir.

Despuéds de la elaboracién usual se obtienen 26 g. del
nuevo éster, que hierve bajo una, presién de 0,01 mm.

a 111°. Rendimiento 50% de la teoria. E1l nuevo éster

es un aceite amarillo claro insoluble en agua.
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36 &e (9,11§ mol.) de_égber de_é.cido 0,0-dietilo~p-metilo-
mercapto-tiofenilo~tiofosférico (punto de ebullicién a
0,01 mm. de 1352) se disuelven en 150 cm3 de metanol y

se acidifica con algunas gotas de doido sulfirico al

50%. A esta solucidén se gotean & 202 11,5 om3 (0,113 mol,)
de perSxido de hidrdgeno el 55% y despuds de reposar
durente varigs horag a temperatu:_:-a de ambiente ge
neutreliza con carbonato potéaicg. Ie solucién filtrada

se libere cuidadosemente en vacfo del disolvente. El
residuo se mantiene durante breve tiempo & una temperaturs
del befio de 50% bajo una presién de 0,0l mmHg. Se
obtienen 35,5 g. del nuevo éster como aceite amarille
claro insoluble en agus. Rendimiento 97 % de la
teoria. La toxicidad media en 12 rata, per os, es de

10 mg/kge

EJEMPIO 8 =
g f
oc H
CH g-@.s-:?/ 2 9
0 25

A wna suspensién de 24 g, de permenganato potédsico ¥y
25 g+ de sulfato de magnesio en 100 cm® de agua y 100 cm3
de acetona se gotea a una temperatura de 30-402 una

solucién de 31,5 g. (0,108 mol. ) de éster de docido 0,0-
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dietilo-p-met1lomercaptotiofenilo-foafdrico (pun't:o de
ebullicidn 0,01 mm/1172), Termineda la reaccidn se

- 1] -

introduce @iéxido de sﬁ}.mro hasgta que se haya disuelto
el peréxido de mangeneso. El éster formado se extrae
con cloruro metilénico de la messla de reaccibén y la
solucién se seca sobre sulfato sédico. Terminada la
destilacidén del disolvente en vacfo se mantiene el residuo
durente breve tlempo a una temperatura del bafio de lqoﬂ
ajo una presién de 1 mm. Se obtienen 31 g. del nuevo
éster como aceite amarillo claro ,:lnsoluble- en agua,
Rendimiento 88,56 % de la teorig.

N 0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, esf como 1a menera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse_a constar que las digposiciones anteriormente
indica.das_; son susceptibles de modi:ficacionesv de detalle,
en cuanto no alteren su principio fundamentai. Tambien
se hace constar que el invento corresponde & une solici-
tud de»‘patente presentada en Alemsnia con fecha 12 de
i_febrero de 1958 n® F 25.029 IVb/12 o, acogiéndose, por lo
tanto, a los 'beneficiog que éoncgden los Convenios
Intemacionales en vigor y siendo lo que constituye la
esencla del referido :anento Y por lo que se solicita ]
Patente de Invencién,por 20 afios en Espafia: "Pmcedimiento
pare la obtencidn de ésteres de dcido tiofostérico" ;
caracterizédndose Por lo sigulentes

18.- Pmce&l.miento para la ob‘bencién de 6steres
de écido tiofosférico o de ésteres de deido tiofosfénico
caractezﬁ.zago porque alcqx:l.-, alqui;.omercap'_t;o-, elquilo=-

sulfoxilo~ & elquilosulfonilo-fenilomsrceptos se
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reacgionli.ndcon monocloru?og de éci@o 0,0-dialquilo=
Posférico 6’-'§ioqu:f.’6ni:eq o con cloruros de écido
O-elquilofosfénico é -tiofosfénico é porque los di-(alcoxi-
6 alquilomercepto- § -alquilosulfoxilo- 6 algquilosulfonilo-
fenilo) -disulfuros se trensforman con cloro en los
correspondientes cloruros de @cido sulfénico y éstos, a
continuacidn, se reaccionsn con 0,0-diglquilofosfitos §
~tiolfosfitos, v . ) :

| 2%.~ Procedimientoen modificecién de lo especifi-
cado en la reivindicacién 12, caracterizdndose porque el
éster de écido S~(alquilomercaptofenilo)-0,0-dialquilo~tiol
é ~tionotiolfosférico 6 bien O-2lquilotiol~ § ~tiono=-
tiol_fosfénico ulteﬁomente se oxida a los correspondientes
sulféxidos o sulfones. «

32,~ Procedimiento pare le obtencidn de

ésteres de doido tiofosférico; tal ¥y como queda substen-

cielmente descrito en la presente membria, que conste

de doce hojas escrités. a mdquina por una sols cara,

\
N

B. 4959

ktiengesellschaft.
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