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Los esteramidas o diamidas del acido fe n il fo s  

fó r ic o  o fe n ilt io n o fo s fó r ic o  ya se han descrito  en gran 

número en la  lite ra tu ra . Asimismo ya es conocido su e fecto

insecticida (USPP 2 552 541, 2 811 480).
Se ha descubierto ahora, (fue los  esteramidas o
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tion o fo s fó r io o  son mucho más e fica ces  que lo s  compuestos 

descritos en la  lite ra tu ra  y se pueden emplear tanto 

como agentes in sectic id as  de contacto como también

como agentes s ia ted ioos.

.dstos nuevos esteramidas o diamidas de l acido

a lqu ilóm ercap to -fen ilo -fos fó r ico  o tion o fos fó r ioo  se 

pueden obtener reaccionando alqu ilom ercapto-fenoles 

con oxicloruro fo s fó r ic o  o su lfocloru ro fo s fó r ic o , con 

lo  que se forman lo s  correspondientes d ic loruros del 

ácido alquilóme rca p to - fe n ilo - fo s fó r ic o  o t io fo s fo r ic o .

gatos dicloruros se pueden entonces reaccionar o d irec­

tamente con amoníaco, alquiloaminas o dialquiloaminas 

a la s  amidas deseadas o lo s  d icloruros del acido a lq u ilo -  

m ercap to -fen ilo -fos fó rico  o t io fo s fó r ic o  se reaccionan 

primero en presencia de un agente ligad or de acido con

la  cantidad equivalente de un a lcohol cualquiera y 

ulteriorm ente se reaccionan a l amida. Ademas es posible 

reaccionar lo s  alquilomercapto—fenoles con tr ic lo ru ro  

fo s fó r ic o  a lo s  corleespondientes dicloruros de l acido 

a lqu ilom ercap to -fen ilo -fos fó r ico  y transformar éstos 

posteriormente con azufre en lo s  correspondientes 

d ic loruros d e l ácido a lqu ilom eroap to -fen ilo -tion o fos fo - 

r ic o . La transformación de lo s  dicloruros d e l acido

a lqu ilom ercap to -fen ilo -tion o fos fó r ioo  obtenidos de

asta manera en lo s  correspondientes esteramidas y 

diamidas se afectua entonces como mas arriba indicado.

De esta forma se obtienen compuestos de la

fórmula general
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donde R está por restos  alq.uxli.oos bajos, ta le s  como 

m etilo , e t i lo ,  e tc . X »  NHg o e l  resto de una amina 

cualquiera primaria o secundaria e Y = X o puede ser 

cualquier grupo a lc o x i. R-| es 1111 resto  a lq u ílic o .

Los nuevos compuestos son en parte substancias 

c r is ta lin a s  que se caracterizan  por un punto de fusión 

exacto, parcialmente se presentan lo s  nuevos compuestos 

también en forma poco soluble en agua y de ace ite  d es ti— 

la b les  en vacío  sin  descomposición.

Los nuevos compuestos, según la  presente 

invención, se emplean en la  forma usual para otros 

in sec tic id as  de áster fo s fó r ic o . Preferentemente se 

ap lican  mezclados en combinación con agentes alargadores 

só lidos o líqu id os  o d iluyentes, empleándose como 

alargadores só lidos especialmente ta lco , t iz a ,  benuonita, 

carbón y compuestos s im ila res. Gomo aplicaciones lxquidas 

se han acreditado especialmente la s  d iluciones acuosas, 

que preferentemente se preparan en combinación con 

emulsionadores y d iso lven tes adecuados.

Los sigu ientes ejemplos dan un resumen sobre 

lo s  procedimientos de obtención empleados y la s  e fica c ia s  

b io lóg icas  de los compuestos obtenidos:
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En una solución de 77 g (0 ,3  mol) de d ic lo ro -

fo s fa to  4-m etilom ercapto-fen ílico (FE 130-1322) en1 ,
600 cm3 de benzol se in trodu jo agitando y enfriando a 

0-102 amoníaco hasta la  reacción a lca lin a . Después de 

agregar 300 cm3 de é te r  de petró leo  se s igu ió agitando 

durante 1 hora, a continuación se f i l t r ó  en vacío  la  

mezcla de c r is ta le s , se lavó  con é te r  de petró leo  y se 

secó. Suspendiendo con agua se r e t ir ó  e l cloruro amónico 

formado y e l  fo s fa to  d i-am ido-4-m etilom ercapto-fenílioo 

residual se seco en vac ío . Rendimiento 53 g, correspon­

diente a un 82 a/o de la  te o r ía . PF 184- 1852 . DL„,_ en la  

ra ta , per os, 100 mg/kg . Dos ácaros de araña se matan 

con seguridad en un 100 con soluciones a l  0,01 f». E l 

compuesto tiene un destacado e fec to  sistem ático. También 

lo s  insectos devoradores (p .e . orugas) se destruyen en 

un 100 70 con soluciones a l 0 , 1  

EJEMPLO 2.

S mTti
CH3S-¿/ \\-o- p

'NH

En la  solución de 82 g (0 ,3  mol) de d ic lo ro  

tion o fos fa to  4-m etilom ercapto-fen ílico  (EEq q^105- 1 1 0 2 ) 

en 300 cm3 de benzol se in trodu jo amoníaco, agitando y 

25. enfriando con h ielo-NaC l, en rápida co rrien te , con lo  que
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la  temperatura de la  mezcla de reacción subió a 452. 

Después se mantuvo la  mezcla aún durante una hora a 

50-602 y se sigu ió introduciendo amoníaco en corrien te 

len ta . Después de en fr ia r  se agregaron 300 cm3 de é te r  

de petró leo , la  p rec ip ita c ión  se f i l t r ó  en vacío , se 

lavó con é te r  de petró leo  y se secó. Suspendiendo en 

agua se d is o lv ió  e l  cloruro amónico formado. E l tiono- 

fo s fa to  diam ino-4-m etilom ercapto-fen ílico se r e c r is ta l iz ó  

de x i l o l .  Rendimiento 58 g. correspondiente a 82,5 fe 

de la  te o r ía . PP 140-1412. Los ácaros de araña se 

destruyen en un 100 L/o con soluciones a l  0,01 $ . Las 

orugas se matan en un 1QQ con soluciones a l 0,1 f>.

E fecto  sistem ióo en pulgones con soluciones a l 0,1 J(>
*= 100 Jo.

EJEMPLO 3.

/ kh.oh3

'x nh.ch3

En una solución de 51,4 g (0 ,2  mol) de d ic lo ro - 

fo s fa to  4-m etilom ercapto-fen ílico (PE^ gISQ—13 2 2 ) en 

400 cm3 de benzol se in trodu jo amina m etílica  hasta la  

reacción a lca lin a  de la  mezcla, mientras ésta se ag itó  

y enfriando se mantuvo a 0-102j a continuación se agre­

garon 200 cm3 de e te r  de petró leo  y se sigu ió agitando 

durante 1 hora. La p rec ip itac ión  se f i l t r ó  en vac ío  

y la  solución se evaporó hasta secar. Los c r is ta liza d o s  

se reunieron y para d iso lve r  e l  hidrocloruro metilamínico 

se suspendió en agua, e l  residuo se f i l t r ó  en vac ío , se 

secó en vacío  y se r e c r is ta l iz ó  de tetraclorocarbono.
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E m e n t o  41 g. correspondiente a 83,5 *  da la  teorua.

pp 96-97». m,g5 rata, per os, 250 mete- 

T5.TEMBL0 4.

? hh.oh3

0H3S_ ^ ^ " ° _Ps'HH.OE,

En la  solución Se 82 g (0 ,3 mol) de dicloro-

tionofosfato 4-me t i l  omerca pto-fen ilico (Ki0,o5105_110S>

en 600 cm3 de benzol se introdujo metilamina agitando y 

enfriando en rápida corriente, con lo lúe 1* tem perara  

de la  mezcla de reacción subió hasta 45». Después de 

rebajarse la  reacción se mantuvo la  mezcla aán una hora 

„ 50- 60» y se siguió introduciendo metilamina, ahora en 

corriente moderada. Despule de enfriar se agitó la  mezcla 

con agua hasta dar reacción neutra, se secó con sulfato 

sódico y e l benzol se destiló en vacío. Al empezar la  

cristalización  se interrumpió la  destilación lográndose 

una precipitación total mediante la  adición de I t e r a s  

petróleo. Hecristalización de benzol mediante adición  

de éter de petróleo. Hendimiento 64 g. oorr. 81,5 5» de

la  teoría. P? 63-64». m 95 « t a ,  per os, 250 m ete -
a mft+an en un l00/¿ y los ácaios de arañas Las moscas se matan en ui j

Hasta un 9<# con soluciones a l  0,01 

■B.TJMEE0 5.

S/ N(CH3) 2

0H3S" 'C = ^  ” ° “ Pn 'N(CH
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En la  solución de 51,4 g (0,2 mol) de d ic lo ro

fo s fa to  4-m etilom ercapto-fen ílico (EE  ̂ 2 130-132®) en

400 cm3 de benzol se in trodu jo dimetilamina agitando y

enfriando hasta dar una reacción a lca lin a  de la  mezcla.

Después de dejar resposar la rgo  tiempo la  mezcla de

reacción se a g itó  con agua, dos veces con solución de

carbonato sódico a l  5 Í° y después con agua hasta la

reacción neutra, se secó con su lfa to  sódico y evaporado

e l  benzol en vac ío . E l residuo no se pudo d e s t ila r  en

vacío  sin  descomposición, por lo  que se le  fro tó  con

t ie r ra  de in fu sorios y se f i l t r ó ,  líqu idoviscoso

am arillen to. Rendimiento 39 g. correspondiente a 71 í»
21de la  te o r ía , n^ = 1 , 5462. DL ,̂. ra ta , per os, 50 ijig/kg. 

EJEMPLO 6.

CH3S-
2/ N(OH3) 2

-0 -p f
X í!(CH3) 2

En la  solución de 82 g (0 ,3  mol) de d ic lo ro - 

tion o fos fa to  4-m etilom ercapto-fen ílico (PE q 105-110®) 

en 600 cm3 de benzol se in trodu jo dimetilamina agitando 

y enfriando en rápida co rrien te , con lo  que la  tempera­

tura de la  mezcla de reacción subió a 45®. Después de 

rebajarse la  reacción se mantuvo la  mezcla aún durante 

una hora a 50-60® y se sigu ió  introduciendo dimetilamina, 

estávez en corrien te moderada. Después de en fr ia r  se lavót
con agua hasta dar reacción neutra, se secó con su lfato 

sódico y e l  benzol se d e s t iló  en vacío  hasta empezar la  

c r is ta liz a c ió n . Para completar la  p recip itac ión  .se agregó 

é te r  de petró leo . R ecr is ta liza c ión  de benzol mediante la
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ad ición  ds é te r  de p e tró lso . Hendimiento 67 g. correspon­

diente a 77 > de la  te o r ía . CT 66-67». m 50 ra ta , per oa,

10 0  m g A g .
Las moscas se matan en un 100 con soluciones 

a l  0,01 Acax’os de a-rañas = e fec to  ov ic ida .

EJEMPLO 7.

°  ̂  nh2

CH3S- O - 0' r '- 0 C 2H5

10.

15.

20.

25-

Avla  solución do 77 g (0 ,3  mol) de d ic lo ro fos fa to

4-m etilom .ercapto-fenílico (FE 1>2 130-1322). 13,8 g

(0 ,3  mol) de etanol y 300 cm3 de Lenzol se introdujo a 

20-252, sin  re fr ig e ra c ió n  ex te r io r , lentamente amoníaco, 

de manera que la  mezcla solo se calentó poco. Después 

de reaccionar en forma a lca lin a  se mantuvo aun, después 

de agregar 250 cm3 de é te r  de petró leo , agitando, durante 

2 Loras a temperatura de ambiente, a continuación se 

f i l t r ó  la  p rec ip itac ión  y se lavó con é te r  de petróleo 

y secó. Suspendiendo en agua se d is o lv ió  e l  cloruro 

amónico formado. Después de f i l t r a r  en vacío  y secar 

en vacío  se r e c r is ta l iz ó  de telraclorocarLono. Se oLtuvie- 

ron 61 g de l nuevo compuesto. Rendimiento 82,3 de la  

te o r ía . FE 78-792. Rata, per os, DLg5 5 m g A g .

Los pulgones y losácaros de araña se matan

en un 100 yá con soluciones a l 0,01 Oo» ° » 1 ^ e l  

compuesto actúa Biatómicamente. Los insectos devoradles 

(p .e . orugas) se matan con soluciones a l  0,1 í* también

1#0 a/>.©11 un
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o s s - ^ H  -o -p (f
ó \=/  X 0CoHn 2 5

10.

15.

ün la  solución de 51,4 g ( 0,2  mol) de d ic lo ro - 

fo s fa to  4-m etilom ercapto-fen ílico (EB 130-1322)

9 ,2  g de etanol ( 0,2  mol) y 300 cm3 de benzol se in tro ­

dujo lentamente metilamina, agitando a 15-2$2, hasta
O

la  reacción ligeramente a lca lin a , de manera que la  

solución solo se calentó poco» Después de de jar reposar 

va rias  horas se a g itó  con agua, solución de carbonato 

sódico a l  5 7° y nuevamente con agua, se secó con su lfato 

sódico y después se evaporó e l benzol en vacío* F ina l­

mente se f i l t r o  después de adicionar t ie r ra  de infusorios, 

Se obtuvieron 36 g de un líqu id o  am arillento v iscoso. 

Rendimiento 69 de la  teo r ía . Rata per os D L^  1 mg/kg. 

EJEMPLO 9.

rs
'NíL

oh3s.

oII
{/ \\ -o-p;

*2 

•OGH.

20.

25.

En una solución de 77 g ( 0 ,3  mol) de d ic lo ro - 

fo s fa to  4-metilornercapto (FE 1 2 130- 13 2 2 ) ,  9,6  g de 

metanol y 600 cm3 de benzol se in trodu jo a 20-252 

hasta la  reacción a lca lin a  lentamente amoníaco. Después 

se agregaron 300 cm3 de é te r  de petró leo  y la  mezcla 

se sigu ió agitando durante otras dos horas. La p rec ip i­

tación  se f i l t r ó  en vac ío , se lavó con é te r  de petróleo
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y secó, y a continuación se r e t ir ó  e l  cloruro amónico 

mediante suspensión en agua. Después de f i l t r a r  en vacio 

se r e c r is ta l iz ó  de tetraclorocarbono la  p rec ip itac ión  

obtenida. Se obtuvieron 53 g del nuevo compuesto del 

PF 912. Rendimiento 83 fo de la  te o r ía . Rata per os,

DL ^  10 mg/kg» Los pulgones y orugas se matan en un 

100 /ó con soluciones a l 0,1 /«. Los acaros de araña 

se matan en un 100 ^ con soluciones â . 0,001 (e fe c to  

o v ic id a ). ü fecto  sistém ico en pulgones en soluciones

8 } 0,1 # «  100 %

EJEMPLO 10

ch3s-

CH,I J 0M
7 \S -0-P

HH.CEU 
/  ^
x im.0H3

En la  solución de 81 g (0 ,3  mol) <3.e d ic lo ro - 

fo s fa to  3-m e tilo -4-m etilom ercato fen ílico  (PE  ̂ 135-1382) 

en 300 cm3 de benzol se introduce metilamina, agitando 

y enfriando a 0—102, basta q.ue la  reacción  sea a lca lin a , 

después se agregan 300 cm3 de e te r  de petró leo  y la  

mezcla dereacción se deja aun durante una liora agitando 

a temperatura de ambiente* La p rec ip ita c ión  aspirada, 

lavada con é te r  de petró leo  y secada a continuación 

se suspendió en agua para r e t ir a r  e l  b idrocloruro 

metilam ínico formado, s e ' f i l t r ó  en vacío , se lavó  bien 

y se secó en vac ío . Se r e c r is ta l iz o  de benzol y para 

la  p rec ip itac ión  to ta l  se agregó é te r  de pe tró leo . Se 

obtuvieron 70 g del nuevo compuesto d e l PF 92-942. 

Rendimiento 89*5 7a de la  te o r ía . DL^q en la  rata , per os, 

250 mg/kg. Los ácaros de araña se matan en basta un 90?¿
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con soluciones a l  SO¡/¡> (e fe c to  o v ic id a ). E fecto sistsm ico 

en pulgones en soluciones a l  0,1 °/<> — 100 f».

EJEMPLO 11.

0H3S-
EH.0H3

•NH.CH3

En la  solución de 87 g (0 ,3  mol) de d ic lo ro - 

-tionofosfato 3-m e tilo -4-m etilom ercapto-fen ílico  

(FE n AC- 115- 1202) en 300 cm3 de benzol se introdujo 

me t i l  oamina, agitando y enfriando con hielo-HaGl, en 

corrien te rápida, con lo  Que la  mezcla se calentó hasta 

502* Después de ba jar la  reacción se mantuvo la  mezcla 

aún durante una hora a 50—602 y ge s igu ió  introduciendo 

metilamina. Después de en fr ia r  se lavó con agua hasta 

la  reacción neutra y se secó con su lfa to  sodico* Deepues 

de d e s t ila r  e l  benzol quedó un líqu id o  no c r is ta l iz a b le . 

Este se re c ib ió  en cloroformo, se v o lv ió  a lava r con 

agua, se secó y e l  cloroformo se evaporó en vacío  en su 

mayor parte. Después de reposar durante largo tiempo 

empezaron a separarse c r is ta le s  d e l concentrado. Agre­

gando é te r  de petró leo  se logró  una p rec ip itac ión  

to ta l .  Rec r is ta liz a c ió n  de benzol mediante ad ición  de 

é te r  de p e tró leo . Rendimiento 68 g. correspondiente 

a un 82 i° de la  teo r ía . FF 51-522. DL^q ra ta , per os,

500 mgAg»
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GH S- 
3

cm
\\-o- p ^

X OG H

ün la  solución de 81,5 g ( 0 ,3  mol) de d ic lo ro - 

fo s fa to  3—m etilo -4—metilo-mercapto—fe n í l ic o  (EE  ̂ 135-1382) 

13,8 g ( 0 ,3  mol) de etanol y 300 cm3 de benzol se introdujo 

a 20-25s , amoníaco en co rrien te  muy lenta hasta la  

reacción ligeramente a lca lin a  de la  mezcla, a continua­

ción  se agregan 300 cm3 de é te r  de petró leo y la  mezcla 

se sigu ió agitando durante 1 hora. La p rec ip itac ión  se 

f i l t r ó  en vac ío , se lavó con é te r  de petró leo , secó 

y para r e t ir a r  e l  cloruro amónico se suspendió en agua* 

Después de f i l t r a r  en vac ío , la va r ulteriorm ente con 

agua y secar en vacío  se r e c r is ta l iz ó  en te tra c lo ro - 

carbono. Se obtuvieron 65 g del nuevo compuesto del 

PP 73-75fi. Rendimiento 87,5 # de la  te o r ía . Rata, per os, 

DL50 5 mg/kg. Los ácaros de araña se matan en un 90 °/» con 

soluciones a l 0,001 1“ (e fe c to  o v lc id a ). Las orugas se 

matan en un 100 ?S con soluciones a l  0 , 1  E fecto s is té -  

mico en pulgones a l  0 , 1  °/o = 100 fo .

EJEMPLO 13.
OH, «
, J „ J3H2

CH,S- / f~ V O -P x  
* x NH2

En la  solución de 87 g (0 ,3  mol) de d ic lo ro -  

tion o fos fa to  3-m.etilo—4-m etilom ercapto-fen ílico (PE
0,05
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115-1202) en 300 cm3 de benzol se introdujo amoníaco, 

en rápida co rrien te , agitando y enfriando con hielo-HaCl, 

con lo  que la  temperatura de la  mezcla subió a unos 502. 

Después de acabar la  reacción se mantuvo la  mezcla aun 

durante una hora a 50-60® y se sigu ió  introduciendo amonía­

co en corrien te más moderada. Después de en fr ia r  se agre­

garon 300 om3 de é te r  de petró leo , la  p rec ip ita c ión  se 

f i l t r ó  en vac ío , se lavó  con é te r  de petró leo y se secó. 

Suspendiendo en agua se r e t ir ó  e l  cloruro amónico formado. 

E l residuo se secó en vacío  y después se re c r is ta l iz ó  

de x i l o l .  Rendimiento 62 g . correspondiente a un 82,5 Í> 

de la  te o r ía . PP 112-113®. Rata, per os, 1000 mg/kg 

lig e ro s  síntomas. Dos ácaros de araña se matan en un 

100 i° con soluciones a l 0,01 7° (e fe c to  o v ic id a ). E fecto 

sistém ico en pulgones con soluciones a l 0,1 fi ** 100 e¿>»

EJEMPLO 14.

oh3s-

° H3 3' II / h<0h3>2
x n (ch3) 2

En la  solución de 87 g (0 ,3  mol) de d ic lo ro - 

t ion o fos fa to  3-m e tilo -4-m etilom ercapto-fen ílico  (PE 

115-1202) en 300 cm3 de benzol se introdujo dimetilamina, 

agitando y enfriando con hielo-NaC l, con lo  que la  

temperatura de la  mezcla subió hasta unos 45®. Después 

de terminar la  reacción se mantuvo la  temperatura a 

53-602 y se sigu ió  introduciendo dime tilam ina. Después 

de terminada la  reacción, ésta tenía reacción a lca lin a .
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Después de en fr ia r  se lavó con agua hasta la  reacción 

neutra, se secó con su lfato sódico y e l  benzol se 

r e t ir ó  en vacío hasta empezar la  c r is ta liz a c ió n . Mediante 

ad ición  de é te r  de petró leo  se completó la  precip itac ión . 

Después se efectuó la  r e c r is ta liza c ió n  de benzol mediante 

ad ición  de é ter  de petró leo . Se obtuvieron 76 g del 

nuevo compuesto del PP 60—612. Rendimiento 83,5 Y de la  

te o r ía . Rata, per os, DI^q 250 mg/kg.

EJEMPLO 15.
OH: s

OH3S- < ^ )  - 0-P
tl/ HH.0H3

'oc2h5

15.

20.

25.

30.

En la  solución de 89 g (0 ,3  mol) de c lo ro - 

tion o fos fa to  O -e t ilo —( 3-m etilo-4 -m etilom ercapto-fen ílico ) 

en 300 cm3 de benzol se introdujo metilamina, agitando, 

con lo  que la  mezcla de reacción se calentó a 40-502. 

Después de terminar la  reacción se mantuvo la  mezcla 

de reacción a\ín durante una hora a 502 y se continuó 

la  introducción de metilamina. la  mezcla reaccionó 

a l  f in a l alcalinamente. Después de en fr ia r  se lavó 

con agua hasta la  reacción neutra, se secó con su lfato 

sódico y a continuación se d e s t iló  fraccionadamente 

obteniéndose la  fracc ión  p rin c ipa l, en vacío  fin o , a 

123-1252 y 0,01 Torr. Rata, per os, D L^ 10 mg/kg. lo s  

pulgones se matan en unlOO Y con soluciones a l 0,01 jo. 

lo s  ¿caros de araña se matan en un 100 i» con soluciones 

a l  0,001 Y (e fe c to  o v ic id a ). E fecto sistém ico en pulgones 

con soluciones a l  0,1 Y =» 100 Y* Las orugas se matan en 

100 jo con soluciones a l  0,1 Y*
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?/N (0H 3) 2

W  ^ oc2h5

5.

10 .

15.

20.

51»4 g (0 ,2  mol) de d ic lo ro—fo s fa to  4-m etilo- 

m ercapto-fen ílioo se disuelven en 200 cra3 de benzol, 

Agitando se gotea una mezcla de 9,2 g de a lcoho l l ib re  

de agua. 24 g de p irid ina  l ib r e  de agua y 200 cm3 de 

é te r  de p e tró leo . A continuación se ca lien ta  la  mezcla 

durante 30 minutos a l  r e f lu jo .  Se en fría  a temperatura 

de ambiente y se aspira e l  cloroh idrato p ir id ín ico  formado. 

Agitando se introduce en e l  f i l t r a d o  dirnetilamina 

gaseosa hasta que empiece a reaccionar en forma a lca lin a .

A continuación se lava e l  producto de reacción dos veces, 

cada una con 50 cm3 de agua. E l agua se separa. La capa 

orgánica se seca con su lfa to  sódico. E l d isolvente se 

evapora en va c ío . 11 residuo se mantiene durante 2 horas 

a una temperatura del baño de 502 bajo una presión de 

0,01 mm. 31 residuo aún ca lien te  se fro ta  con una pequeña 

cantidad de t ie r ra  de in fusorios y a continuación se 

f i l t r a .  De esta manera se obtienen 43 g del nuevo áster 

en forma de líqu id o  viscoso insoluble en agua. Rendi­

miento 78 P de la  te o r ía .

¡Toxicidad media en la  rata , per os, 10 mg/kg.

Los pulgones se matan en un 100 p con so lucio­

nes a l  0,1 Asimismo se destruyen la s  orugas en un 

100 yí con soluciones a l 0,1 /¿. Los ¿caros de arañas se 

destruyen aun hasta un 90 p  con concentraciones a l  0,01

25
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Además e l  áster tiene un e fec to  ovicida pronunciado 

sotre lo s  huevos de laa rafia ro ja .

EJEMPLO 17.

?,  ̂nh2
CHUS- -0 -P ^

3 \ = /  ^00H (CH3) 2

5.

10.

15.

20.

25.

A una solución de 52 g (0 ,2  mol) de d ie lo ro - 

fo s fa to  4-m etilom ercapto-fen ílico en 200 cm3 ele benzol 

se agrega, bajo en friam ien to .ex terior y agitando, una 

mezcla de 12 g de a lcoho l iso p ro p ílic o  l ib re  de agua,

32 g de p irid ina  l ib r e  de agua y 200 cm3 de é te r  de 

p e tró leo . A continuación se ca lien ta  e l  producto de 

reacción durante 30 minutos a l  r e f lu jo .  Después de 

en fr ia r  a temperatura de ambiente se aspira e l  c lo ro - 

h idrato p ir id ín ic o  que se lia formado. Después se in tro ­

duce en e l  f i l t r a d o ,  bajo enfriam iento ex te r io r  y agitando 

simultáneamente, amoníaco l ib r e  de agua hasta que empiece 

la  reacción  a lca lin a . Se agregan aun 200 cm3 de e te r  de 

petró leo  para poder a g ita r  mejor e l  producto de reacción. 

Después de in trodu cir e l  amoníaco se sigue agitando 

aun durante una hora. La sal formada se aspira que, 

además del cloruro amónico, contiene también e l  nuevo 

áster. La p rec ip ita c ión  se lava con é te r  de petróleo 

y a continuación se suspende la  p rec ip itac ión  en agua 

para d iso lve r  e l  cloruro amónico, E l residuo obtenido 

se aspira y se lava con agua. Después de r e c r is ta l iz a r  

de tetraclorocarbono se obtienen 38 g del nuevo ester 

en forma de agujas incoloras, que muestran un punto 

de fusión  de 752. Rendimiento 73 # de la  te o r ía . E l nuevo
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áster es poco soluble en agua. En la  rata, per os, 

muestra e l  áster una tox ic idad  media de 2,5 mg/kg»

lo s  pulgones se matan en un 100 °/o con soluciones 

a l  0,01?$. Los ácaros de a rafia se destruyen aún en un 

50 /o con soluciones a l  0,001 5$« S I preparado tien e , en 

ap licac ión  a l  0, 15$, un e fe c to  destacadamente sistámico 

en lo s  pulgones.

EJEMPLO 18.

0
M ^ wh.ch3

3 W  ^O O H (CH )

A una solución de 52 g (0 ,2  mol) de d ic lo ro— 

fo s fa to  4-m etilom ercapto-fen ílico  en 200 cm3 de benzol 

se agrega, bajo enfriam iento ex te r io r  y agitando, una 

mezcla de 12 g de a lcoho l i  sopro p i l le o  l ib r e  de agua,,

32 g de p irid ina  l ib r e  de agua y 200 cm3 de e te r  de 

pe tró leo . A continuación se ca lien ta  e l  producto de 

reacción durante 30 minutos a l  r e f lu jo .  Después de 

en fr ia r  a temperatura de ambiente se aspira e l  c lo ro - 

h idrato p ir id ín ic o  formado. Continuando la  a g ita c ión  

se conduce en e l  f i l t r a d o ,  bajo enfriam iento ex te r io r , 

metilamina gaseosa, l ib r e  de agua, hasta que empiece 

la  reacción a lca lin a . Se a g ita  aún durante una hora a 

temperatura de ambiente, e l  producto de reacción  se 

lava dos veces, cada una con 50 cm3 de agua y la  capa 

orgánica se seca con su lfa to  sódico. Después de evaporar 

e l  d isolvente queda un ace ite  viscoso, ligeramente amari­

l l o ,  que se mantiene a una temperatura del baño de 602, 

durante 2 horas, bajo una presión de 0,01 mm. E l producto
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aún ca lien te , se fro ta  con a lgo  de t ie r ra  de in fusorios 

y a continuación se f i l t r a .  De esta manera se obtienen 

42 g del nuevo és te r  como líqu id o  viscoso poco soluble

En la  rata , per os, muestra una toxicidad media 

de 5 mgAg»

Los pulgones se matan en un 100 ü/o con soluciones 

a l  0,01 f°. Los ¿caros de araña se matan aún con seguridad 

con soluciones a l 0,001

mercapto—fe n í l ic o  se disuelven en 200 cm3 de benzol. 

Agitando y enfriando desde e l  ex te r io r  se agrega una 

mezcla de 12 g de a lcoho l is o p ro p ílic o , 32 g de p irid ina  

y 200 cm3 de é te r  de p e tró leo . E l producto de reacción 

se ca lien ta  durante 30 minutos a l r e f lu jo .  Después se 

en fr ía  a temperatura de ambiente y se aspira e l  c lo ro - 

h idrato p ir id ín ic o  formado. En e l  f i lt r a d o  se introducen, 

agitando y bajo enfriam iento e x te r io r , tanta dimetilamim 

gaseosa l ib r e  de agua, hasta que se presente una reacción 

ligeramente a lca lin a . Se deja entonces aún reposar una 

hora a temperatura de ambiente y seguidamente se ag ita  

e l  producto de reacción dos veces, cada una con 50 cm3 

de agua. La capa orgánica se seca con su lfa to  sodico.

en agua. Rendimiento 77 de la  teo r ía .

11 preparado tiene un destacado e fe c to  ovicida

sobre lo s  huevos de la  araña ro ja . 

EJEMELO 19.

2 , n (ohJ,N (a H j9

52 g (0 ,2  mol) de d ic lo ro - fo s fa to  4-m etilo-
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A continuación se r e t ir a  e l  d isolvente en vac io . ü¡l 

residuo obtenido se mantiene durante 2 horas a una 

temperatura del baño de 602 bajo un vacío de 0,01 mm.

E l producto de reacción viscoso, aún ca lien te , se fro ta  

con algo de t ie r ra  de in fu sorios  y se f i l t r a .  Be esta 

manera se obtienen 44 g del nuevo és te r  como ace ite  

viscoso insoluble en agua. Hendimiento 76 # de la  teoría  

En la ra ta , per os, muestra e l  es te r  un

ELqk de 25 mg/kg.95
Los ácaros de araña se matan con seguridad 

con solticiones a l 0,01 /»•

-  19 -

EJEMPLO 20

c h3s-
im2

nh2

54 g (0 ,2  mol) de d ic lo ro - fo s fa to  3-m etilo- 

4-m etilom ercapto-fen ílico  se disuelven en 300 om3 de 

é te r  l ib r e  de agua. Agitando y bajo enfriam iento ex te rio r 

se conduce, a 10-202, amoníaco hasta que la  reacción 

empiece aser a lc a lin a . Se agregan entonces 300 cm3 

de é te r  de petró leo  para poder a g ita r  mejor e l producto 

de reacción y se aspira la  p rec ip itac ión  obtenida. La 

p rec ip itac ión  se lava u lteriorm ente con poco é ter  de 

pe tró leo . A continuación se lib era  e l  producto aspirado, 

mediante suspensión en agua, del cloruro amónico formado. 

E l residuo obtenido se disuelve en cetona m e t ilo s t il ic a . 

Agregando cuidadosamente é te r  de petróleo s§ obtiene e l 

nuevo áster en forma c r is ta lin a . Be esta manera se 

obtienen 37 g del nuevo és te r . PE 137- 1382. Hendimiento



80 jí de la  te o r ía .

laii la  rata , per os, muestra e l  nuevo áster 

una toxicidad media de 500 m gAg. Los ¿caros de araña

lo s  pulgones se destruyen en un 100 yí con soluciones a l  

0 , 1  yí. También la s  orugas se matan en un 100 i» empleándose 

a l  0 , 1  36.

EJEMPLO 21.

m etilom ercapto-fen ílioo se disuelven en 400 om3 de 

"benzol. In friando desde e l  ex te r io r  y agitando se agregan 

a 10-202 tanta dime-tilamina, li"bre de agua, hasta 

que se presente una reacción  a lca lin a . A continuación 

se ag ita  e l  producto de reacción aún media hora a 

temperatura de ambiente. Después se agita  e l  producto 

de reacción dos veces, cada una con 50 cm3 de agua. 

Después de la  elaboración usual se obtienen 52 g del 

nuevo áster como líqu id o  am arillo  o laro , insoluble en 

agua. Hendimiento 88 jo de la  t e o r ía .

se matan aún con seguridad con soluciones a l  0,001 /&•

OH

54 g ( 0 ,2  mol) de d ic lo ro - fo s fa to  3-m etilo-4-

Sn la  ra ta , per os, muestra e l  nuevo áster

un DL ^  de 250 mg/kg. 

EJEMPLO 22.
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15.
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81 g  (0 ,3  mol) de d ic lo ro - fo s fa to  3-m etilo-4- 

m etilom ercapto-fen ílico  se disuelven en 200 cm3 de benzol. 

Agitando y bajo enfriam iento e x te r io r  se agrega una mézala 

de 13,8 g de a lcoho l l ib r e  de agua, 48 g de p irid ina  lib re  

de agua y 100 cm3 de é ter  de peti-óleo. A continuación se 

ca lien ta  e l  producto de reacción aún durante media hora 

a l  r e f lu jo . Después de en fr ia r  a temperatura de ambienta 

se aspiiu  e l  c loroh idrato p ir id ín ic o  formado, En e l 

f i l t r a d o  se introduce metilamina gaseoso hasta que, empiece 

la  reacción a lca lin a , E l producto de reacción se ag ita  

aún durante va rias  horas y entonces se lava con 50 cm3 

de ácido c lo rh íd r ico  d ilu ido  y seguidamente con una 

solución a l  5 7° de carbonato sódico, para r e t ir a r  la s  

últimas huellas de ácido. Después de secar la  capa 

orgánica con su lfa to  sódico se evapora e l  d isolvente en 

vac ío . 131 residuo obtenido se mantiene a una temperatura 

del baño de 80-902, durante 2 horas, bajo una presión de 

0,01 mm. De esta manera se obtienen 63 g del nuevo éster 

como líqu id o  viscoso, am arillo  c la ro , insoluble en agua. 

Rendimiento 76 $ de la  te o r ía .

En la  ra ta , per os, muestra e l  és ter una to x ic i­

dad media de 2,5 mg/kg. Los ácaros de araña se matan en 

un 100 f> con soluciones a l  0,001 5». E l preparado tiene 

un pronunciado e fe c to  ovicida sobre lo s  huevos de la  

araña ro ja . (Cambien la s  orugas se matan en un 100 5» con 

soluciones a l 0,1
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OH S- 

3

OH 
i 3

y v >  -O-P
/ H (oh3) 2

N °°2 H5

5.

10.

15.

20.

A 81 g (0 ,3  mol) de d ic lo ro - fo s fa to  3-m etilo-4- 

m etilom ercapto-fen ílico  en 200 cm3 de benzol se agrega, 

agitando y bajo enfriam iento ex te r io r , una mezcla de 

13,8 g de a lcoho l l ib r e  de agua, 48 g de p ir id in a lib re  

de agua y 100 cm3 de é te r  de p e tró leo . E l producto de 

reacción se ca lien ta  aún durante 30 minutos a l r e f lu jo ,  

entonces se en fría  a temperatura de ambiente y e l  c lo ro - 

h idrato p ir id ín ico  formado se asp ira . En e l  f i l t r a d o  se 

conduce, bajo enfriam iento ex te r io r , dimetilamina hasta 

que empiece la  reacción  a lca lin a . Después de elaborar 

como en e l  ejemplo an terio r se obtienen 65 g del nuevo 

áster como ace ite  am arillo c la ro  insoluble enagua. Hendi­

miento 75 Í9 de la  teo r ía .

En la  ra ta , per os, muestra e l  nuevo áster un 

DL ^  de 25 mg/lsrg. Los pulgones se matan en un 100 ¡L con 

soluciones a l 0,1 Soluciones a l  0,01 eJ> matan loa  

acaros de araña aún en un 100 ?£.

EJEMPLO 24.

QH^S—

<Jh3 0Jt VNH2
^ V o- p C

00H.
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54 g (0 ,2  mol) de d ic lo ro - fo s fa to  3-m etilo-4- 

m etilom ercapto-fen ílico  se disuelven en 200 cm3 de benzol 

A e l lo  se agregan 6,4 g de a lcohol m etílico  l ib r e  de agua 

d isuelto  en 200 cm3 de benzol. Bajo enfriam iento ex te r io r  

se conduce ahora lentamente amoníaco hasta que empiece la  

reacción a lca lin a . Se forma una pasta espesa que justa­

mente se puede a g ita r . Se agregan 400 cm3 de é te r  de

petró leo  y se sigue agitando durante una hora. A continua­

ción se aspira la  p rec ip itac ión , se lava con agua y se 

disuelve en cetona me t i l e  t i l i c a .  AgregandoWidadosamente 

ó te r  de petró leo  se obtiene e l  nuevo és ter en forma 

c r is ta lin a . 41 g. PP 80-81®. Rendimiento 83 ü de la  teo ría .

En la  rata , per os, e l  áster muestra una to x ic i­

dad media de 10 mg/kg. lo s  ácaros de araña se destruyen 

en un 80 $ con soluciones a l  0,001 %  la s  orugas se matan 

en un 100 jé con soluciones a l  0 , 1  jé. E l preparado tiene , 

en ap licación  a l  0 , 1  jS, un e fec to  pronunciadamente

sistem ico en lo s  pulgones. 

EJEMELO 26.

oh3s-

CH

' ^V N(CHJ
3  2

s-ẑ / X 0CoH

89 g ( 0 ,3  mol) de o lo ro tion o -fo s fa to  e t i l o -  

( 3-metilo -4 -m etilom erca p to -fen ílio o ) se disuelven en 

300 cm3 de benzol. Agitando y bajo enfriam iento ex te r io r  

se introduce lentamente una corrien te de dimetilamina. 

la  temperatura sube a 40-502. A 50S se sigue introduciendo 

dimetilamina a través del producto de reacción, despoás 

se en fría  a temperatura de ambiente y e l  producto de
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reacción se lava , después se en fría  a temperatura de 

ambiente y e l  producto de reacción se lava dos veces, 

cada una con 50 cm3 de agua. Se separa la  capa orgánica 

y se seca con su lfa to  sodico. Después de evaporar e l  

d isolvente queda un residuo am arillo  c la ro , q.ue se puede 

fracc ionar en a lto  vac ío . Bajo una presión de 0,01 mm 

se obtiene e l  nuevo áster a 1 1 32. Se obtienen 47 g de un 

ace ite  am arillo  c la ro , insoluble en agua. Hendimiento 

51 7® de la  teo r ía .

Bn la rata , per os, muestra e l  áster un D7Y..
95

de 50/mg/kg. Los acaros de araña se matan en un 100 °/a 

con soluciones a l  0,0 1

Bn igu a l forma se pueden obtener lo s  siguientes 

compuestos en los rendimientos indicados:
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^  O OOH(CH )

CHS- -O -P "^  3 23 V=/ ° -p\ NH P.P. 912 74 i»
OH. 2

Rendimiento Bata per

® 50  5 “ & Ag

OH. -  £S - O - P ^  2

s NH_
►

00 0H_ 
SCH3 2 5

E.P. 70-722 94 £

S NH.CH
7 \\ 3

°H “  \==? -o-p
W  0CoH

SCH3 2 5
91 J6

OH N(0H3)2
0 H r V - « ^

SCH3 2 5
93 ?6

5 ^ ra2
// \\-o- p  c

oc2h5
SCH.

P .P . 50-51® 93
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Rendimiento

S NH#CH,
ii y  ¿

-o -p
OO H

SCH3 ¿ 5

89 1°

S NH.CH,0-°-K & °°*
P.E. /106-I11fi

0,01
79 í»

s

SCH3

hh2

nh2
P.P. 99-1012 63 ab
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Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, a s í como la  manera de r e a liz a r lo  en la  práctica, 

debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente 

indicadasson susceptib les de m odificaciones de d e ta lle  

en cuanto no a lte ren  su rp in c ip io  fundamental. También 

se hace consta!* que e l  invento corresponde a una patente 

presentada en Alemania con fecha 8 de marzo de 1958, 

nfi P 25.209 IYb/12 q, acogiéndose por lo  tanto a lo s  

benefic ios  que conceden lo s  convenios internacionales 

en v ig o r , siendo lo  que constituye la  esencia del 

re fe r id o  invento y por lo  que se s o lic ita  Patente de 

Invención por 20 afíos en Jáspafia: "Procedimiento para 

la  preparación de un in s ec t ic id a "; caracterizándose por 

lo  sigu iente:

12.- Procedimiento para la  preparación de 

un in sectic id a  , compuesto conteniendo esteramidas y 

diamidas del ácido a lqu ilom ercapto-fosfórico  y tiono- 

fo s fo r ic o  de la  sigu iente composición

R-, S (o )

-0 -P
X

Y
RS

donde R está por restos a lq u ílic o s  bajos, t a l  como 

m etilo , e t i lo ,  X = NH ,̂ e l  res to  de un amina cualquiera 

primaria o secundaria e Y ** X y puede ser cualquier 

grupo a lc o x i.



*2477 66

5.

10.

15.

20.

25.

2f i Procedimiento para la  preparación ae 

un in sec tic id a , caracterizado porque contienen 

esteramidas y diamidas de l ácido a lqu ilom ercapto-fen ilo- 

fo s fó r ic o  y t ion o fo s fó r ic o .

3fi. -  Procedimiento, según re iv in d icac ión  1 &, 

caracterizado porque, en forma en p rin c ip io  conocida, 

lo s  alquilómercapto—ien o les se reaccionan con oxicloruro 

fo s fó r ic o  y su lfocloru ro fo s fó r ic o  a lo s  correspondientes 

d icloruros del ácido a lqu ilom eroap to -fen il-fos fó r ico  y 

t io fo s fó r ic o  y éstos se reaccionan 1)1011 con amoniaco 

y "bases primarias y secundarias, y porque lo s  mencionados 

d icloruros del ácido a lqu ilom ercap to -fen il- fo s fo r ico  y

t io fo s fó r ic o  primero se reaccionan con a lcoho l, en 

presencia de un agente ligad or de acido, a lo s  es te r— 

cloruros y porque lo s  alquilomercapto—fenoles se reac— 

clonan con tr io lo ru ro  fo s fó r ic o  a lo s  dicloruros del 

ácido a lqu ilom ercap to-fen il-fosxorico  correspondientes 

y éstos, posteriormente, se transforman con azufre en 

lo s  correspondientes d icloruros del acido alquilomei’capüo- 

fe n i lo —tion o f os f Órijóby y éstos se siguen reaccionando

como antes indicadoL ^

42 . -  Procedimiento paM. la  preparación de un

in sec tic id a ; ta l  y comes queda 

en la  presenta memoria que c

escritas  a máquina por ui

PAREBHPABlíII

!¡OJ

c/r

3 tañeialme nte de scrito  

/ta de tre in ta  hojas

caí

? MAa 'is s í

i l i AKTIENffiiSELLSGHAPT.

i, (ÍOMÉZ
p.p
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