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Los esteramidas o diamidas del dcido fenilfos—

rérico o feniltionofosfdérico ya se han descrito en gran

ndmero en la literatura. Agimismo ya és conocido su efecto

insecticida (USPP 2 552 541, 2 811 480).

Se ha descubierto ahora, que los esteramnidas o
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amidas del dcido alquilomercapto-fenilfosférico o
tionofosférico son mucho mds eficaces que los compuestos
desceritos en la literatura y se pueden emplear tanto
como agentos insecticidas de contacto como también
como agentes sistémicos.

ustos muevos esteramidas o diamidas del dcido
alquilomercapto-fenilo—fosférioo o tionofosfbérico se
pueden obtensr reaccionando alquilomercapto-fenoles
con oxicloruro fosfdrico o sulfocloruro fosforico, con
lo que se forman los corregpondientes dicloruros del
£oido alquilome reapto~-fenilo-fosférico o tiofosfbrico.
#atos dicloruros sge pueden entonces roaccionar o direc—~
tamente con amoniaco, alguiloaminas 0 dialguiloamirmas
a las amidas deseadas o los dicloruros del dcido algquilo-
mercapto—fenilo—fosférioo o tiofosfdérico se reaccionan
primero en presencia de un agente ligador de dcido con
1a cantidad equivalente de un alcohol cualqulera y
ulteriormente se reaccionan al amida, Ademés es posible
reaccionar los alquilomercapto-fenoles con triclorure
foafdrico a los correspondientes dicloruros del acido
alquilomercapto—-fenilo-fosférico y ‘transformar éstos
posteriormente con azufre en los correspondientes
dicloruros del dcido alquilomercapto-fenilo—tionofosfé—
rico. La transformacidn de los dicloruros del dcido
alquilomercapto—fenilo-tionofosférioo obtenidos de
esta manera en log corregpondientes esteramidas ¥y

diamidas se efectia entonces como mds arriba indicado.

De esta Torma se obtienen compuestos de la

férmula general
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donde R estd por restos alquilicos bajos, tales como
metilo, etilo, etc. X = NH, ©O el resto de una amina
cvalqulera primaria omcundaria e ¥ = X o puede ser
cualquier grupo alcoxi. Ry es un resto alquilico.

Tos nmuevos compuestos son en parte substancias
cristalinas cue se caracterizan por un punto de fusiodn
exacto, parcialmente se presentan los nuevos compue stos
tambidn en forma poco soluble en agua y de aceite degti-
lables en vacio sin descomposicidn. |

Los nuevog compue stos, seg&n la presente
invencidn, se emplean en la forma usual para otros
ingecticidas de dster fosfdrico. Preferentemente se
aplican mezclados en combinacidn con agentes alargadores
gdlidos o 1fquidos o diluyentes, empleandose como
alargadores sblidos especialmente talco, tiza, bentonita,
carbén y compuestos similares. Como aplicaclones 1{quidas
ge han acreditado especialmente las diluciones acuosas,
gque preferentemente se preparan en conbirecidn con
emulesionadores y disolventes adecuados.

Los siguientes ejemplos dan un resumen s0bre
los procedimientos de obtencidn empleados y las eficacilas

bioldgicas de los compuestos obtenidos:
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BJIENELO 1.

Zn una solucidn de 77 g (0,3 mol) de dicloro-

fosfato 4-metilomercapto-fenf{lico (P 130~1322) en

2
600 cm3 de benzol se introdujo agitan;; y enfriando a
0-10¢ amonfaco hasta la reaccidén alcalina. Degpuds de
agregar 300 cm3 de dter de petrbleo se siguid agitando
durante 1 hora, a continuacidn se filtrd en vacio 1la
mezcla de cristales, se lavd con éter de petrdleo ¥y e
secd. Suspendiendo con agua se retird el cloruro amdnico
formado y el fosfato di-amido-4-metilomercapito-fenilico
residual se secd en vacf{o. Rendimiento 53 g, correspon~
diente a un 82 % de la teorfa. PF 1841852, Dig, on la
rata, per og, 100 mg/kg . Los dcaros de arafia se matan
con seguridad en un 100 % con soluciones al 0,01 %. Ei
compuesto tiene un destacado efecto sistemdtico. Tambidn
los insectos devoradores (p.e. orugas) se destruyen en
un 100 % con soluciones al 0,1 %,

EJEMPLC 2,

S
n NHy

~ /
CH4S- O ~0-PL_
N,

En la solucidn de 82 g (0,3 mol) de dicloro
tionofosfato 4-metilomercapto~feni{lico (EEO’05105-1109)
en 300 cm3 de benzol se introdujo amonfaco, agitando y

enfriando con hielo=-NaCl, en réapida corriente, con lo que
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la temperatura de la mezcla de reaccidn subid a 452,
Después se mantuvo 1la mezcia aun durante una hora s
50-602 y se siguid introduciendo amonfaco en corriente
lenta. Después de enfriar se agregaron 300 cm3 de éter
de petrdleo, la precipitacidn se filtrd en vac{o, se
lavd con éter de petrdleo y se secd. Suspendiendo en
agua se disolvid el cloruro amdénico formado. El +ionoe
foafato diamino-4—metilomeroapto-fenilioo se recristalizd
de xilol. Rendimiento 58 &e correspondiente a 82,5 %
de la teorfa. PF 140-1412. Los dcaros de arafia se
destruyen en un 100 % con soluciones al 0,01 % . Las
crugas se matan en un 100 % con soluciones al 0,1 %.
Efecto sistémico en pulgones con soluciones al 0,1%

= 100 %,

EJEMPLO 3,

0
%

CH_S- @—O—P
3 “\NH.CH 3

NH.CH3

En una solucién de 51,4 g (0,2 mol) de dicloro-
fosfato 4-metilomercapto-fenilico (Pm1,213o-1329) en
400 cm3 de benzol se introdujo amina metf{lica hasta 1a
reaccifn alcalina de la mezcla, mientras dsta se agitd
y enfriando se manbtuvo a 0-102; a continuacidn se agre-
garon 200 cm3 de dter de petrdleo ¥y se siguid agitando
durante 1 hora. La precipitacidn se filtrd en vacio
¥y la solucidn se evapord hasta secar., Los cristalizados
se reunieron y para disolver el hidrocloruro metilaminico
se suspendid en agua, el resfduc se filtrd en vacio, se

secd en vacio ¥y se recristalizd de tetraclorocarbono,
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Rendimiento 41 &e correspondiente a 83,5 % de la teoria.
PF 96-972. Dhgy rata, per os, 250 ng/kg.
BEJEMPLO 4. |

S
NH.GH3

"/
CH s-<ij>-o—p\\
3 (= NH.CH,

kn la solucidn de 82 & (0,3 mol) de dicloro-

+1onofosfato 4—metilomercapto-fenilico (P 05105-1109)
*

_en 600 cm3 de benzol se introdujo metilamina agitando y

enfriando en rapida corriente, con lo qué 1a temperatura
de la mezcla de preaccidn subid hasta 45%. Degpués de
rebajarse la reaccidn se mantuvo la mezcla aun una hora
a 50-60¢ y se giguid introduciendo metilamina, ahora en
corriente moderada. Despuds de enfriar se agité la mezcla
con agua hasta dar reaccibn neutra, se secd con sulfato
g8dico y el benzol se destilé en vacio. Al empezar la
cristalizacidn se interrumpid la destilacidén lograndose
una precipitacién total mediante la adicidn de éter de
petrdleo. Recristalizacidn de benzol mediante adicidn
de &ter de petrdleo. Rendimiento 64 g. corr. 81,5 % de
1a teorfa. PF 63-64%2. DL95 rata, per os, 250 ng/kge.

Las moscas se matan en un 100% y los dcabos de arafias

hasta un 90k con goluciones al 0,01 %
BIEMPLO 5.

O w(cHy),
CH_ 5= -0-F
$-0 -0
N(CH3)2
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En la solucidn de 51,4 g (0,2 mol) de dicloro-
fosfato 4-metilomercapto-fenilico (EE1,2 130-1322) en
400 cm3 de benzol ge introdujo dimetilamine agitando y
enfriando hasta dar una reaccidn alcalina de la mezcla,
5e Después de de jar resposar largo tiempo la mezcla de
reaccidn se agitd con agua, dos veces con solucidn de
carbomato sddico al 5 % y después con agua hasta la
reaccidn neutra, se secd con sulfato sbddico y evaporado
el benzol en vacio. &l resfduoc no se pudo destilar en
10. vacio sin descomposicidn, por lo que se le frotd con
tierra de infusorios y se filtrd. Liquidoviscoso
amarillento. Rendimiento 39 g. correspondiente & T1 %
de la teoria. n§1= 1,5462. DL95 rata, per os, 50 meg/kg.
HIHEMPLO 6,

5. §/1¢(0H3)2

CH.S- @ -O-F
3 \N(CH3)2

#n la solucidn de 82 g (0,3 mol) de dicloro-
20, tionofosfato 4-metilomercapto-feni{lico (PE 0,05 105-1102)
en 600 cm3 ds benzol se introdujo dimetilamina agitando
¥y enfriando en rdpida corriente, con lo que la tempera-
tura de la mezcla de reaccidn subid a 459, Después de
rebajarse la reaccidn se mantuvo la mezcla ain durante
25, una hora a 50-602 y se siguid introduciendo dimetilamina,
estéyez en corriente moderada. Después de eunfriar se lavd
con agua hasta dar reaccidn neutra, se secd con sulfato
gddico y el benzol se destild en vacio hasta empezar la
cristalizacidén. Para completar la precipitacidn se agregd

30. &ter de petrdleo. Recristalizacidn de benzol mediante la
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adicidn de Ster de petrdleoc. iHendimiento 67 g. correspon-
dicnte a 77 % de la teorfa. PP 56-672. Dhig, Tata, Per 05,
100 mg/ikg.

Tas moscas se matan en url 100 % 06n gsoluciones
al 0,01 j%. Acaros de arafias = efecto ovicida.

BIJEMPLO 7.

0 "
n / ]NHQ

CH_ B~ -Q-
"3 @ ° P\()Czﬂ

5

A}a golucidn de 77 g (0,3 mol) de diclorofosfato
A-mesilomereapto-renilico (PE 4 o 130-1322). 13,8 g
(0,3 mol) de etanol ¥ 300 cm3 de benzol se introdujo &
20~-252, sgin refrigeracién exterior, lentamente amonfaco,
de manera que la mezcla solo se calentd poco. Después
de reaoccionar cn forma alcalina se mantuvo aull, después
de agregar 250 cm3 de Ster de petrdleo, agitando, durante
o horas a temperatura de ambiente, o continuacidn se
£i1trd 1la precipitacidn y se 1lavé con dter de petrdleo
v secd. Suspendiendo en agua 8° disolvid el cloruro
amonico formado. Después de filtrar en vaclio y secar
en vacio se recristalizd de tetraclorocarbono. Se obtuvie-
ron 61 g del nuevo compue 8t0. Rendimiento 82,3 > de 1la
teoria, PF 78-792. Rata, per os, Dlgg 5 mg/keg.

Los pulgones ¥y loéécards de arafla se matan
on un 100 % con soluciones al 0,01 %, Gon O,1 % el
conpuesto achua sistémicamente. Los insectos devoradores
(p.e. orugas) se matan con goluciones al 0,1 7 tambidn

en1n11607h
sl
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9/;ﬂL0H3
0H§_<:>-am
Noc,H

¥n la solucidn de 51,4 g (0,2 mol) de dicloro-
» 1,2 130-1320),
9,2 g de etanol (0,2 mol) y 300 cm3 de benzol se intro-

5

fosfato 4~metilomercapito~fenilico (FE

dujo lentamente metilamina, agitando a 15—2?9, hasta

la reaccidn ligeramente alcalina, de manera que la
solucidn solo se calentd poco. Después de dejar reposar
variag horas se agitd con agua, solucidn de carbonato
sddico al 5 % y nuevamente con agua, se secd con sulfato
sbdico y después se evapord el benzol en vacio. Finale
meute se filtrd despuds de adicionar tierra de infusorios.
Se obtuvieron 36 g de un 1fquido amarillento viscoso,.

Rendimiento 69 % de la teorfa. Rata per os DL50 1 mg/kg.

BEJEMFLO 9,

0
NH
ll/ 2
OH_S- <:;> —0-P

™~ 0CcH
3

En una solucidn de 77 g (0,3 mol) de dicloro-
fosfato 4-metilomercapto (PE 1,2 130-1322), 9,6 g de
wetanol y 600 cm3 de benzol se introdujo a 20-25¢
nasta la reaccidn alecalina lentamente amoniaco. Después
se agregaron 300 cm3 de éter de petrdleo y la megzcla
se siguid agitando durante otras dos horas., La precipi-

tacidn se £iltrd en vaclo, se lavd con Ster de petrdleo
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v secd, y a contimacidn se retird el cleruro amdénico

mediante suspensién en agui. Después de filtrar en vacio
ge recristalizd de tetraclorocarbono la precipitacién
obtenida. Se obtuvieron 53 g del nuevo compuesto del
PP 912, Rendimiento 83 % de la teorfa. Rata per os,
DL 95 10 mg/keg. Los pulgones y orugas se matan en un
100 % con soluciones al 0,1 %. Los dcaros de arafia
se matan en un 100 % con soluciones ai 0,001 % (efecto
ovicida). ufecto sistémico en pulgones en soluclones
a:'r 0,1 % = 100 %,
BJEMPLO 10.

By

" NH.CH3

CH.S- @ —0—P<
3 NH,CH

En la solucidn de 81 g (0,3 mol) de dicloro-

3

fosfato 3-metilo-4-metilomercatofenilico (P& , 135-138¢2)
en 300 cm3 de benzol se introduce metilamina, agitando
y enfriando a 0-102, hasta que la reaccidn sea alcelima,
despuds se agregan 300 cm3 de éter de vetréleo v 1a
mezcla dereaccidn se deja ayn durante una hora agitando
a temperatura de anbiente. La precipitaoién aspirada,
1lavaeda con dter de petrdléo y secada a contimuacidn

ge suspendié en agua para retirar el hidrocloruro
metilam{nico formado, se filtré en vacio, se lavd bien
y se secd en vacio. Se recristalizd de benzol y para

la precipitacidén total se agregd dter de petrdleo. Se
obtuvieron 70 g del nuevo compuesto del PR 92-942,
Rendimiento 89,5 % de la teoria. DLy en la rata, per os,

250 mg/kg. Los dcarcs de arafia se matan en hasta un 90
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con soluciones al 90% (efecto ovicida). Efecto sistémico
en pulgones en soluciones al 0,1 % = 100 %.

SJEMPLO 11,

CH

CH.S- <::>,—o-2//
3 ‘\NH.CH3

Bn la solucién de 87 g (0,3 mol) de dicloro-
5. tionofosfato 3-metilo-4-metilomercapto—fenflico
(Pu 0,05 115=-1202) en 300 cm3 de benzol se inbrodujo
metiloamina, agitando y enfriando con hielo-NaCl, en
corriente rdpida, con lo que la mezcla se calentd hasta
502, Después de bajar la reaccidn se mantuve la mezcla
10. ayn durante una hora & 50-602 y se siguié introduciendo
metilamine . Después de enfriar se lavd con agua hasta
la reaccidn neutra y se secd con sulfato sddico. Después
de destilar el benzol quedd un 1fquido no cristalizable.
Este se recibid en cloroformo, se volvid a lavar con
15, agua, se secd y el cloroformo se evapor$ en vacio en su
mayor parte. Después de reposar durante largo tiempo
empezaron a separarse cristales del concentrado. Agre-—
gando éter de petrdleo se logrd una precipitacidn
total. Recristalizacidn de benzol mediante adicidn de
20, éter de petréleo. Rendimiento 68 g. correspondiente
& un 82 % de 1la teorfa. PF 51-522. DLy rata, per os,
500 mg/kge
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OH f nH,
CH3S— —O-P\\
0C ¥t

BJEMPLO 12,

En la solucidn de 81,5 g (0,3 mol) de dicloro-
fosfato 3-metilo-4-metilo-mercapto-fenilico (BE 4 135-138¢),
13,8 2 (0,3 mol) de etanol y 300 cm3 de benzol se introdujo,
a 20-25¢, amonfaco en corriente muy lenta hasta lea
reaccidn ligeramente alcalina de la mezcla, a continua-—
cidn se agregan 300 cm3 de ter de petrdleo ¥y la mezcla
se siguid agitando durante 1 hora. la precipitacidn se
filtrd en vacio, mse lavé con ter de petréleo, secd
Y rara retirar el cloruro amdnico se suspendid en agus.e
Después de filtrar en vacio, lavar ulteriormente con
agua y secar en vacio se recristalizd en tetracloro-
carbono. 3¢ obtuvieron 65 g del nuevo compuesto del
PF 73-75%2. Rendimiento 87,5 % de la teorfa. Rata, per os,
DLso 5 mg/kg. Los dcaros de arafia se matan en un 90 % con
soluciones al 0,001 % (efecto ovicida). Las orugas se
maten en un 100 % con soluciones al 0,1 %. Efecto sistd-

mico en pulgones al 0,1 % = 100 %.

EJEMPLO 13.

CH
= ?//HHQ
CH.,S— <::>-O-P

™~
NH2

En la solucidn de 87 g (0, 3 mol) de dicloro-
tionofosfato 3-metilo-4-metilomercapto-fenilico (PE 0,05
4
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115—=1202) en 300 cm3 de benzol se introdujo amoniaco,
en rdpida corriente, agitando y enfriando con hielo-NaCl,
con 1o que le temperatura de la mezcla subid a unos 502.
Después de acabar la reaccidn se mantuvo la mezcla avn
5. durante una hora & 50-602 y se siguid introduciendo amonfa-
co en corriente mds modefada. Después de enfriar se agre—
garon 300 cm3 de éter de petrdleo, la precipitacidn se
F11trd en vacio, se lavd con éter de petrdleo y se secl.
Suspendiendo en agua se retird el cloruro amdnico formado.
10. 51 resfduo se secd en vacio y despuds se recristalizd
de xilol. Rendimiento 62 g. correspondiente a un 82,5 %
de la teorfa. PF 112-113%. Rata, per os, 1000 mg/kg
ligeros sintomas, Los dcaros de arafia se matan en un

100 % con soluciones al 0,01 7% (efecto ovicida). Efecto

15. sistémico en pulgones con soluciones al 0,1 % = 100 %.
LJEMPLO 14.
CH
S
[} 3 " /N(CH3)2
CH3S— - ~ ’
N(CH3)2

En la solucidn de 87 g (0,3 mol) de dicloro-
tionofosfato 3-metilo—4—metilomercapito~fenf{lico (PE 0,05
20. 115-1202 ) en 300 cm3 de benzol se introdujo dimetilamina,
agitando y enfriando con hielo-NaCl, con lo gue la
temperatura de la mezcla subid hasta unos 452. Después
de terminar la reaccidn se mantuvo la temperatura a
/602 y se siguid introduciendo dimetilamina. Después

254 - de terminads la reaccidn, ésta tenfa reaccidn alcalira.
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Después de enfriar se lavd con agua hasta la reaccidn

neutra, se secd con sulfato sdédico y el benzol se

retird en vacio hasta ecmpezar la cristalizacidn. Mediante
adicidn de éter de petrdleo se completd la precipitacidn.
Después se efectud la recristalizacidn de benzol mediante
adicibn de &ter de petrdleo. Se obtuvieron T6 g del
nuevo compuesto del PF 60-612, Rendimiento 83,5 % de la
teoria. Pata, per os, DLsq 250 mg/kg.‘

LIJEMILO 15.

En la solucidn de 89 g (0,3 mol) de cloro-
tionofosfato O-etilo—(3—metilo-4~metilomeroapto-fenilico)
en 300 cm3 de benzol se introdujo metilamina, agitando,
con 1o que la mezcla de reaccidn se calentd a 40-50¢,
Después de terminar la reaccidn se mantuvo la mezcla
de reaccidn avn durante una hora a 508 y se continud
la introduccidn de metilamina. La mezcla reacciond
al final alcalinamente. Después de enfriar se lavd
con agua hasta la reaccidn neutra, se secd con sulfato
gddico v a contimacidn se destild fraccionadamente
obteniendose la fraccidn principal, en vacio fino, a
123-125¢ y 0,01 Torr. Rata, per os, DLgg 10 mg/kg. Los
pulgones se matan en u%100 % con soluciones al 0,01 .
Los dcaros de arafia se matan en un 100 % con soluciones
al 0,001 % (efecto ovicida). Lfecto sistémico en pulgones
con soluciones al 0,1 % = 100 %. Las orugas se matan en

100 % con soluciones al 0,1 e
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51,4 g (0,2 mol) de dicloro-fosfato 4-metilo-
mercapito-fenflico se disuelven en 200 cm3 de benzol,
5. Agitando se gotea una mezcla de 9,2 g de alcohol libre
de agua., 24 g de piridina libre de agua y 200 cm3 de
dter de petrdleo. A continuacidn se calienta la mezcla
durante 30 minutos al reflujo. Se enfria a tempera-tura
de ambiente y se aspira el clorohidrato piridinico formado.
10. Agitando se introduce en el filtrado dimetilamina
zZaseoss hasta que empiece a reaccionar en forma alcalina.
A continuacidn se lava el producto de reaccidn dos veces,
cada una con 50 cm3 de agua. Bl agua se separa. La capa
orgdnica se seca con sulfato sbdicoe. E1 disolvente ge
15, evapora en vacio. Bl resfduo se mantiene durante 2 horas
a una temperatura del bafio de 502 bajo una presion de
0,01 mn. &1 resf{duo aln caliente se frota con una pequefia
cantidad de +tierra de infusorios y a continuacidn se
filtra., De esta manera se obtienen 43 g del nuevo éster
20. en forma de liguido viscoso insoluble en agua. Rendi-
miento 78 % de la teorfa.
Toxicidad media en la rata, per os, 10 mg/kz.
Los pulgones se matan en un 100 % con solucio-
nes al 0,1 %. Asimismo se destruyen las orugas en un
5 100 % con soluciones al 0,1 ., Los dcaros de arafiasg se

o . i
destruyen aun hasta un 90 % con concentraciones al 0,01 .
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Ademds el €ster tiene un efecto ovicida pronunciado
i X
gobre los huevos de l%araﬁa roja.

BILMPLO 17.

A una solucidn de 52 g (0,2 mol) de dicloro-
foafato 4-metilomercapto-fenflico en 200 cm3 de benzol
se agrega, bajo enfriamiento. exterior y agitando, una
mezcla de 12 g de alcohol isopropflico libre de agua,
32 g de piridina libre de agus y 200 cm3 de éter de
petrdleo. A continuacidn se calienta el producto de
reaccidn durante 30 minutos al reflujo. Después de
enfriar a temperatura de ambiente se aspira el cloro-
hidrato piridinico que se ha formado. Después ee intro-
dvce en el filtrado, bajo enfriamiento exterior y agitando
similtdneamente, amonfaco libre de agua hasta que emplece
la reaccidn alcalina. Se agregan aun 200 cm3 de éter de
petrdleo para poder agitar mejor el producto de reaccidne
Después de introducir el amonfaco se sigue agitando
atn durante una hora. La sal formada se aspira que,

ademds del cloruro aménico, contiene también el nuevo

&ster. La precipitacién se lava con éter de petrdleo
ya continuacidn se suspende la precipitacién en agua
para disolver el cloruro aménico. ¥l resfduo obtenido
ge agpira y se lava con agua. Después de recristalizar
de tetraclorocarbono se obitienen 38 g del nuevo éster
en forma de agﬁjas incoloras, gque muestran un punto

de fusidn de T759. Rendimiento 73 % de la teorfa. ELl mnuevo
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dster es poco soluble en agua. kn la rata, per oS,
mestra el Sster una toxicidad media de 2,5 mg/keg.

Tos pulgones se matan en un 100 % con soluciones
al 0,01%. Los dcaros de arafia se destruyen ain en un
50 % con soluciones al 0,001 %, EL preparadoc tiene, en
aplicacién al O, 1%, un efecto destacadamente sistémico
en los pulgones,

HJEMPLO 18.

0
] NH.,CH
CH S-@-O-P/ 3
37 = \OCH(CH3)2

A ups solucidn de 52 g (0,2 mol) de dicloro-
fosfato 4-metilomercapto~fenilico en 200 cm3 de benzol
se agrega, bajo enfriamiento exterior y agitando, una
mezcla de 12 g de alcohol isopropilico 1libre de agug,

32 g de piridina libre de agua y 200 cm3 de éter de
petréleo. A continuacidén se calienta el producto de
reaccidn durante 30 mimutos al reflujo. Despuds de
enfriar a temperatura de amblente se aspira el cloro-
hidrato piridinico formado. Continuando la agitacidn

se conduce en el Filtrado, bajo enfriamiento exterior,
metilamina gaseosa, libre de agua, hasta que empiece

1a reaccidn alcalina. Se agite aun durante una hora a
temperatura de ambiente, el producto de reaccidn se

lava dos veces, cada uma con 50 cm3 de agua y la capa
orgdnica se seca con sulfato sédico. Después de evaporar
el disolvente queda un aceite viscoso, ligeramente amari-
1llo, que se mantiene a una temperatura del bafio de 602,

durente 2 horas, bajo una presidén de 0,01 mm. El producto
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aun caliente, se frota con algo de tierra de infusorios
v a continuacidn se filtra. De esta manera se obtlenen
42 g del nuevo éster como liquido viscoso poco soluble
en agua., Rendimiento 77 % de la teoria,.

En la rata, per os, muestra una toxicidad media
de 5 mg/ke.

Los pulgones se matan en un 100 % con soluciones
al 0,01 %, Los dcaros de arafia se matan aun con seguridad
con soluciones al 0,001 %.

K1 preparado tiene un destacado efecto ovicida
sobre los huevos de la arafia roja.

EJEMPLO 19,

o

CH s-@ ~0-P

3 N
OCH(GH3)2

52 g (0,2 mol) de dicloro-fosfato 4-metilo-
mercapto-fen{lico se disuelven en 200 cm3 de benzol.
Agitando y enfriando desde el exterior se agregd una
mezcla de 12 g de alcohol isopropflico, 32 g de piridina
y 200 cm3 de dter de petréleo. Bl producto de reaccidn
ge calienta durante 30 minutos al reflujo. Después se
enfria a temperatura de ambiente y se aspira el cloro-
hidrato piridfnico formado. En el filtrado se introducen,
agitando y bajo enfriamiento exterior, tanta dimetilamina
gaseosa libre de agua, hasta que ge presente una reaccidn
ligeramente alcalina. Se deja entonces ain reposar una
hora & temperatura de amblente y seguidamente se aglta

el producto de reaccidn dos veces, cada una con 50 cm3

de sgua. Lm capa orgdnice se seca con sulfato sddico.
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A continuacidn se retira el disolvente en vacio. bl

resfduo obtenido se mantiene durante 2 horas a una

temperatura del bafio de 602 bajo un vacio de 0,01 mm.

E1l producto de reaccidn viscoso, gin caliente, se frota

con algo de tierra de infusorios y se filtra. De esta

manera se obtienen 44 g del nuevo éster como aceite

viscoso insoluble en agua. Rendimiento T6 % de la teoria.
En 1a rate, per os, muestra el éster un

DLyg de 25 ng/kge.

Los dcaros de araifia se matan con geguridad

con soluciones al 0,01 %o

LJEMPLO 20.
CH
3 . /NH
CH3S- </ \>-—0—P\

NH,

54 g (0,2 mol) de dicloro-fosfato 3-me tilo-
4-metilomeroapto—fenilico ge disuelven en 300 cm3 de
Ster libre de agua. Agitando ¥ bajo enfriamiento exterior
se conduce, a 10-20¢, amonfaco hasta que la reaccidn
empiece %ser alcalina. Se agregan entonces 300 cm3
de &ter de petrdleo para poder agitar mejor el producto
de reaccidén y se aspira la precipitacién obtenida. La
precipitacién ge lava ulteriormente con poco dter de
petrdéleo. A contimacidn sé}ibera el producto aspirado,
mediante suspensidn en agua, del cloruro amdnico formado.
#1 resfduo obtenido se disuelve en cetboms metiloetilica.
Agregando cuidadosamente Stor de petrdleo sé& obtiene el
nuevo éster en forma cristalina. De esta manera 8e

obticnen 37 g del nuevo éster. FF 137-1382, Rendimiento
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En la rata, per og, muestra el nuevo dster

80 % de la teorfa.

una toxicidad media de 500 mg/kg. Lios dcaros de arafia
se matan ain con seguridad con soluciones al 0,001 %.
Los pulgones se destruyen en un 100 % con soluciones al

0,1 %, También las orugas se matan en un 100 % empleandose

al 0,1 %.
EJBMFLO 21.
- OH3
1
S//N(CH3)2
cn - (TN-0-2
. N(CH3)2

54 g (0,2 mol) de dicloro-fosfato 3~metilo=4=
me tilomercapto=Ffen{lico se disuelven en 400 cn3 de
benzol. snfriando desde el exterior y agitando se agregan
a 10-202 tanta dimetilamina, libre de agua, hasta
que se presente una reaccidn alcalina. A continuacidn
se agita el producto de reaccidn aln media hora a
tenperatura de ambiente. Después se agita el producto

de reaccidn dos veces, cada una con 50 cn3 de azug.

Despuds de la elaboracidn usual se obtienen 52 g del
3

nmievo éster como liguido amarillo claro, insoluble en
agua. endimiento 88 % de la teorfa.

“n la rata, per o8, muestra el nuevo éster
un DL g5 de 250 mg/kg.
EJENFLO 22.
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81 g (0,3 mol) de dicloro-fosfato 3-metilo—4-
metilomercapto-fenilico se disuelven en 200 cm3 de benzol,.
Agitando y bajo enfriamiento exterior se agrega una mezcla
de 13,8 g de alcohol libre de agua, 48 g de piridina libre
de agua y 100 cm3 de éter de petrdleo. & continuacidn se
calienta el producto de reaccidén aun durante media hora
al reflujo. Después de enfriar a temperatura de ambiente
se aspira el clorohidreato piridinico formado. &n el
filtrado se introduce metilamina gaseoso hasta que empicce
la reaccidn alcalina. Bl producto de reaccidn se agita
aun duraniec varias horas y entoncss se lava con 50 cm3
de dcido clorhfdrico dilufdo y seguidamente con una
solucidn al 5 % de carbonato sddico, para retirar las
dltimas huellas de dcido. Después de secar la capa
orgdnica con sulfato sddico se evapora el disolvente en
vacio. Bl resfduo obtenido se mantiene a una temperatura
del bafio de 80-902, durante 2 horas, bajo una presidn de
0,01 mm. De esta manera se obtiecnen 63 g del nuevo éster
como 1lfiquido viscoso, amarillo claro, insoluble eu agua.
Rendimiento 76 % de la teoria,

En la rata, per os, muestra el éster una toxici-
dad media de 2,5 mg/kg. Los dcaros de arafia se matan en
un 100 % con soluciones al 0,001 %. Bl preparado tiene
un promunciado efscto ovicida sobre los huevog de la
arafia roja. Tambidn las orugas se matan en un 100 % con

soluciones al 0,1 %.
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3
ll/ 32

CH_S- @ —0-P
3 \OCZH

5

A 81 g (0,3 mol) de dicloro-fosfato 3-metilo-4-
metilomercapto-fenilico en 200 cm3 dec benzol se agregt,
5. agitando y bajo enfriamiento exterior, uma megzcla de
13,8 g de alcohol libre de agua, 48 g de piridina?ibre
de agua y 100 cm3 de éter de petrdleo. El producto de
reaccidn se calienta aun durante 30 minutos al reflujo,
entonces se enfria a temperatura de ambiente y el cloro-
10, hidrato piridfnico formado se aspira. &n el filtrado se
conduce, bajo enfriamiento exterior, dimetilamina hasta
que empiece la reaccidn alcalina. Después de elaborar
como en el ejemplo anterior se obtlenen 65 g del nuevo
éster como aceite amarillo claroc insoluble en agua. Rend-
154 miento 75 % de la teorfa,
En la rata, per os, muestra el nuevo éster un
DL g5 de 25 mg/kg. Los pulgones se matan en un 100 % con
soluciones al 0,1 %. Soluciones al 0,01 % matan los
dcaros de arafia ain en un 100 %.
20. BJSMFLO 24.

CH -
0
13 NH

" 2
CH_8~ </ \>-O—P<
3 — OCH3
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54 g (0,2 mol) ae dicloro-fosfato 3-metilo~d—
metilomercapto~-fenilico se disuelven en 200 cm3 de benzol,
A ello se agregan 6,4 g de alcohol metilico libre de agua -
disuelto en 200 cm3 de benzol. Bajo enfriamiento exterior
8¢ conduce ahora lentamente amonfaco hasta que empilece la
reaccidn alcalina. Se forma uns basta espesa que justa-
mente se puede agitar. Se agregan 400 cm3 de dter de
petrdleo Y 8¢ sigue agitando durante una hora, A contima-
cidn se g&spira lg precipitacién, se lava con agua Yy se
disuelve en cetona metilet{lica, Agregand@cuidadosamente
éter de petrdleo se obiicne el nuevo éster en forma
cristalina. 41 g. PF 80-812, Rendimiento 83 % de la teorfa.

En la rata, per o8, el éster muestra una toxici-
dad media de 10 mg/kg. Los dcaros de arafia se destruyen
en un 80 % con soluciones al 0,001 %. Las orugas se matan
en un 100 % con soluciones al 0,1 %. E1 preparado tiens,
en aplicacidn al 0,1 %, un efecto pronunciadamente

sistémico en losg pulgones.

EJEMPLO 25,

i,
L (G
CH, 8- @-O-P\OC .
275

89 g (0,3 mol) ge clorotiono~fosfato etilo-
(3~metilo-4-metilomercapto-fenilioo) ge disuelven en
300 cn3 de benzol. Agitando y bajo enfriamiento exterior
se introduce lentamente una corriente de dimetilamina,
La temperatura sube a 40-502, A 502 ge sigue introduciendo
dimetilamina & través del producto de reaccidn, despuds

se enfria a temperatura de ambiente y ol producto de
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reaccidn se lava, después se enfria = temperatura de
ambiente y el producto de reaccidn se lava dos veces,
cada una con 50 cm3 de agua. Se separa la capa orgdnica
¥y se seca con sulfato sddico. Después de evaporar el
disolvente queda un residuoc amarillo claro, que se puede
fracciomar en alto vacifo. Bajo una presidn de 0,01 mm
se obtiene el nuevo éster a 1132, Se obtienen 47 g de un
aceite amarillo claro, insoluble en agua. Rendimiento
51 % de la teorfa,
Ln la rata, per os, muestra el dster un Dhg s
de 50/mg/kg. Los dcaros de arafia se matan en un 100 %
con soluciones al 0,01 %,
En igual forma se pueden obitener losg gsiguientes

compue stos en log rendimientos indicados:
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P,F. 91 74 Doy 5 me/ke

P,F, 70-T2¢ 94 %

- 91 %

- : 93 %

P.F, 50-512 93 %
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Rendimiento

P.E. /106-111¢
0,01

PoFo 99""1019

79 %

63 %
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Descrita suficientemente la natureleza del
invento, asi{ como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadasson susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su rpincipio fundamental. Tembidn
se hace constar que el invento corresponde a una patente
presentada en Alemania con fecha 8 de marzo de 1958,
ne F 25.209 IVb/12 q, acogiendose por lo tanto a los
beneficios que éonceden los convenios internacionales
en vigor, giendo lo que congtituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afiog en Espafla: "Procedimiento para
la preparacidn de un insecticida"; caracterizdndose por
lo sigulente:

12.~ Procedimiento para la preparacidn de
un insecticida , compuesto conteniendo esteramidas Yy
diamidas del dcido alquilomercapto-fosférico y tiono-
fosférico de la siguiente composicidn

By 8(0)y

/
"O-P ~ Y

donde R estd por regtos alquilicos bajos, tal como
metilo, etilo, X = NHZ’ el resto de un amina cualquiera
brimaria o secundaria e Y = X y puede ser cualquier

grupo alcoxi.
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50 ,- Procedimiento para la preparacidn de

un insacticida, caracterizado porque contienen
esteramidas y diamidas del dcido alquilomercepto-fenilo-
fosfdrico y tionofosfdrico.

30,- ¥rocedimiento, segin reivindicacidn 18,
caracterizado porque, en forma en principio conocida,
los alquilomercapto-fenoles se reaccionan con oxicloruro
fogfdrico y sulfocloruro fosfdrico a los correspondientes
dicloruros del dcido alquilomercapto~fenil-fosfdrico y
tiofogfdrico y éstos se reaccionan bien con amoniaco
v bases primarias ¥y secundarias, y porque los mencionados
dicloruros del dcido alquilomercapto—fenil—fosférico N
tiofosférico primero se reaccilonan con alcohol, en
pregencia de un agente ligador de dcido, a los ester-
cloruros y porque los algquilomercapto-fenoles se reac-—
cionan con tricloruro fosfdrico a los dicloruros del
4cido alquilomercapito-Ffenil-fosforico correspondientes
y éstos, posteriormente, se transforman con azufre en
los correspondicntes dicloruros del deido alquilomsrcapto—

fenilo-tionofostorifo vy édstog se siguen reacclonando

como antes indicado

\
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