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"Procedimiento para la  obtención de esteres 

del ácido t io fo s fó r ico , fosfón ico o fo s fín ic o " .

FARBENFABRIEEN BAYER AKTIENGESBLLSOBAFT, entidad 

alemana, residente en Leverlrnsen-Bayerverk, Alemania,

Los esteres del ácido O,O-dialquilo-S--/"(alquiló­

me rea p to -fen il o) -mercapt o-me tilo*/ -fosfóric o, fo  sí'ónic o, 

fc s fín ico  o sus esteres tiono-ácidos hasta a];.ora no se 

conocen por la  lite ra tu ra . Esta nueva clase de compuestos 

tiene, como se ha descubierto, un efecto insecticida
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excelente, parcialmente también contra in fectos devoradores.

Los nuevos compuestos se pueden obtener en forma 

y modo conocida en principio, por ejemplo, por reacción 

de halogenuros (alquilom ercapto-fenilo)-m ercapto-inetili­

cos con sales de los ácidos 0, 0-d ia lq u ilo t io -  o

d it io fo s fó r ic o  

efectúa prefer

, fosfón ico o fo s fín ico . La reacción se 

entemente a temperatura de ambienten

ligeramente más elevada, trabajándose convenientemente 

en presencia de disolventes o diluyentes inertes .

E l empleo de los nuevos compuestos se efectúa

en forma y modo conocida en principio, es decir, en 

combinación con agentes extendedores o diluyentes sólidos 

o líqu idos. Como tales agentes ex tendedores se lian

acreditado ante todo creta, ta lco , bentonita, t ie rra  de 

infusorios, e tc . En caso de que se hayan de emplear 

combinaciones líquidas, éstas se compondrán preferente­

mente de emulsiones acuosas, que empleándose agentes

disolventes adecuados y emulsionadores usuales en e l 

mercado se pueden obtener fácilmente de los compuestos 

antes mencionados. Con relación  a los  esteres del ácido 

t io fo s fó r ico  conocidos por la  lite ra tu ra , los compuestos 

que se obtienen según la presente invención se carac­

terizan por su mayor e ficacia  contra orugas y pulgones.

Se comparó e l éster que se obtiene según la  

presente invención de la  siguiente fórmula
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y e l  estar conocido por la lite ra tu ra  de la  fórmula

I I )

S
!)

CpH^O^P-S-OH^-S y ^ -001-1
3

Orugas (P lu te lla  maculipennis) Ptilgones (Doralis fabae)
% de materia activa ^ de muertes % de m.activa % de muertes

1 ) 0.1 100 0.1 100
0.01 100

11) 0.1 0 0.1 100
0.01 50

De los  siguientes ejemplos se puede apreciar 

la  obtención de los nuevos compuestos:

EJEMPLO 1.

S OCH- H / 3
CH ̂ S- r _ y -S C  HgS. F

^OOH
3

5. En una solución de 4-5 g. de amonio ácido

d im etilo -tion o tio lfos fó rico  en 150 cm3 de acetona se 

gotean a 4-59, 42 g. ( 0,2 mol.) de sulfuro ^ -c lo rom etilo - 

-p-m etilo-m ercaptofenílico y a continuación se calienta 

durante 1 hora en e l baño maría hirviendo. La mezcla de 

10. reacción enfriada se introduce y agita en cloruro m otíle­

nle o y se f i l t r a  de la sa l. El f ilt ra d o  se lava varias 

veces con agua y en vacío se separa e l disolvente de la 

capa cloruro metilenica secada. E l áster se precipita en 

forma de un aceite ligeramente amarillo que tampoco en



a lto  vacío se puede d es tila r  sin descomposición 

Rendimiento 51 g. = 78,5 '/=* de la  teo r ía . 

Toxicidad en la  rata, per os, DL^  ̂ 100 mg,4cg. 

EJEMPLO 2.

0 OCIM 

P
\

OCR
3

40 g. de amonio ácido d im e tilo -t io lfo s fó r ico  se reac­

cionan con 42 g. de sulfuro o(-clorometilo^p-metilomercapto- 

fe n ílic o  en igual forma a como descrito en e l  ejemplo 1.

Se obtienen 34 g. del nuevo áster en forma de un aceite 

amarillo claro que tampoco en a lto  vacío se puede 

destila r sin descomposición.

Toxicidad en la  rata, per os, DL̂ Q 50 mg/lcg.

Los áoaros de araSa se destruyen con soluciones a l 0,01 % 

en un 100 %.

EJEMPLO 3.

disuelven en 150 cm3 de acetona y a 35S se gotean 30,5 g. 

de sulfuro clorom etilo-p-m etilom ercapto-fenílico. La 

temperatura sube aquí, bajo separación de cloruro 

amónico, a 47-. Se calienta durante inedia hora en e l  

baño manía hirviendo y finalmente se elabora como en e l

S OĈ H
)) ^  C y

40 g. de amonio d ie t ilo t io n o tio lfo s fó r ic o  se
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ejemplo 1. E l nuevo áster obtenido se disuelve claramente 

en ciclohexano y se limpió cromatográficamente en óxido 

de aluminio.

Rendimiento: 53 g. = 99 % de la  teoría .

Toxicidad en la rata, per os, DL^  ̂ 10 mg/kg 

Soluciones a l 0,001 % matan ácaros de araña en un 100 %. 

Soluciones a l 0,01 yá matan pulgones en un 100 %.

EJEMPLO 4.

45 g de amonio ácido d ie t i lo t io l fo s fó r ic o  se 

reaccionan en 150 cm3 de acetona en igual como forma 

como descrito en e l  ejemplo 3 con 43 g de sulfuro c lo ro - 

m etilo- p-m etilo-m ercapto-fenílico y se elabora. Rendi­

miento 65 g = 97̂ 5% de la  teo r ía . E l áster se obtiene 

en forma de un aceite amarillo claro que tampoco en 

a lto  vacío se puede destila r sin descomposición.

EJEMPLO 5.

reaccionan 50 g de amonio ácido d iisop rop ilo t io lfo s fó r ico  

con 43 g de sulfuro clorometilo-p-m etilom ercaptofenílico 

en acetona y se elabora en igual forma. Rendimiento

0 00 -H^i
!! / 3 7

Según e l método descrito en e l ejemplo 1 se
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71 g = 97% de la  teoría . El estar se obtiene en forma 

de un aceite amarillo claro, que tampoco en a lto  vacío 

se pudo d es tila r  sin descomposición.

pulgones se destruyen con una solución a l 0,01 % en un

Si según lo  indicado en e l ejemplo 1 se 

reaccionan 26 g de amonio d iisop rop ilo -tion o tio lfo s fó r ico  

a $0-603 con 24 g de sulfuro clorometilo-p-metilomercapto- 

fe n ílic o  en acetona, entonces se obtienen, después de 

igual elaboración, 39 g del nuevo éster ( = 91 % de la  

teo r ía ) en forma de un ace ite  amarillo claro, que tam­

poco en altó.vacío se pudo d estila r  sin descomposición. 

Toxicidad en la  rata, per os, 100 mgAg.

Soluciones a l 0,1 % matan pulgones en un 100 %.

EJEMPLO 7.

del éster etilo-m onotio-O -etílico  se disuelven en 

100 cm3 de n it r i lo  acetónico. Agitando se agregan a

Toxicidad en la rata, per os, 100 mg/k¡g.; lo s

100 %. '

EJEMPLO 6.

S OCJI i

42 g ( 0,2 mol) de potasio acido fosfón ico
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403 42 g (0,2 m ol.) de tioátero<,-clorom etilo-(p-m etilo- 

m ercapto-fenílico) (P.E.^ 1303), disueltos en 50 cm3 de 

n it r i lo  aoátonico. Se calienta durante una hora a 60S y 

se enfría a temperatura de ambiente. El producto de 

reacción se v ie r te  en 200 cm3 de agua de h ie lo . El aceite 

precipitado se recibe en 300 cm3 de benzol. La solución 

benzólica se lava en neutro con agua y a continuación 

se seca con su liato sódico. A l d es tila r  e l  benzol Quedan 

63 g del nuevo áster como aceite incoloro poco soluble 

en agua. Rendimiento 97 % de la  teoría . Acaros de araña 

se matan en un 100 % con soluciones a l 0,001 %. Solucio­

nes a l 0,001 % matan pulgones en un 100 %,

Calculado para mo. 322: S 29,8 % P 9,6 %

Encontrado: S 29,2 % P 9,8 %

EJEMPLO 8.

OCE
/

\
OH

3

3

20.

2 5 .

21 g ( 0,1 mol) de potasio ácido d iiio fo s fón ico  

del áster m etilo-O-m etílico se disuelven en 75 cm3 de 

n it r i lo  acetónico. A 402 se agrega una solución de 21 g 

( 0,1 mol) de tioá ter  <^-clorometilo-(p-metilo-mercapto- 

fe n í l ic o ) ,  en 50 cm3 de n it r i lo  acetónico. Se calienta

durante una hora a 603 y elabora entonces como en e l ' 

ejemplo 1. Se oouienen 28 g del nuevo áster como aceite

amarillo insoluble en agua. Rendimiento 90% de la 

Calculado para mol. 310 S 41,3% P 10,0% 

Encontrado: S40,9% P 9,6%

te óría .



8

15.

Acaros Ae araña se matan con soluciones a l 0,001 % en un

del éster m etilo -O -etílico  se disuelven en 50 cm3 de 

n it r i lo  acetónico. Agitando se agregan a 403 21 g de 

(0,1 mol) de t io ó te r  <^-clorometilo-(p-netilo-iaercapto- 

fe n íl ic o ),  disueltos en 50 cm3 de n it r i lo  acetónico. Se

calienta durante una hora a 653 y se elabora entonces en 

forma usual. Se obtienen 30 g del nuevo éster como aceite 

amarillo insoluble en agua. Rendimiento 92 ^ de la 

teoría .

Calculado para mol: 324: S 39,4 % P 9,5 -,é 

Encontrado: S 38,8 % P 9,1 ^

Soluciones a l 0,0001 % matan ácaros de araña en un 80 

Pulgones se matan en un 100 /s con soluciones a l 0,01 

EJbHPLO 10:

100 ';é.

Pulgones con soluciones a l 0,01 7.: en un 100 %.

EJntPLO 9.

tt / 2 5 
S-P 

\
CU.

S 00 ñl,
tt



^  ^
aoetónico. Agitando se v ierten  a 40S 21 g ( 0,1 mol) de

tio é te r  o<\-clorom etilo-(p-m etilonercapto-fenilico),

disueltos en 50 cm3 de n it r i lo  aoetónico. Se calienta 

durante una hora a 653 y entonces se elabora en la 

forma usual. Se obtienen 31 g del nuevo áster como 

aceite amarillo insoluble en agua.

Rendimiento 91 % de la teoría .

Calculado para mol. 338 S 37,8 7! P 9,1 Á

Encontrado: S 37,9 P 8,9 m

0,0001 % en un 80 Los pulgones se matan en un 60 

con soluciones a l  0,001 %.

t io n o tio l- fo s fín ic o  se disuelven en 50 cm3 de n it r i lo  

aoetónico. Agitando se le  agregana 30-403 21 g ( 0,1 mol) 

de t io é te r  <Á-clorometilo-(p-metilomercaptofenílico), 

disueltos en 50 om3 de n it r i lo  aoetónico. Se calienta 

durante una hora a 703 y ge elabora entonces en la 

forma usual. Se obtienen así 27 g del nuevo áster como 

aceite ligeramente amarillo insoluble en agua. Rendi­

miento 91 %de la teoría .

Calculado para mol. 294 S 43,5 % p 10,5 %

Acaros de araña se matan con soluciones a l

20 g (0,1 mol) de potasio ácido dim etilo-

^ncontrado: P 10,3S 43, 3 ?
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Acaros de araría y pulgones se matan en un 100 

soluciones a l 0,01 

EJEMPLO 12.

S
/—  ̂ " /

C H ^ S -i^ -S .C H g .S -P ^
^2^5
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46 g (0,2 mol) de potasio ácido d ie t i lo -d it io -  

fo s fín ico  se disuelven en 100 cm3 de n it r i lo  acetónico.

A 30S se agregan agitando 42 g (0,2 mol) de t io e te r  

-cloróm etilo-(p-m etilom ercaptofen ílico) disuelto en 

50 cm3 de n it r i lo  acetónico. Se calienta durante una 

hora a 70- y entonces se elabora en la forma usual. Se 

obtienen así 62 g del nuevo áster como aceite amarillo, 

insoluble en agua.

Rendimiento 95 % de la  teoría .

Calculado para mol 323: S 39,6 % P 9,6 %

Encontrado: S 33,9 % P 9,5 %

Acaros de araña se matan en un 100 p con solu­

ciones a l 0,001 Soluciones a l 0,01 % matan pulgones 

en un 100 %. \

^  N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, as í como la  manera de rea liza r lo  en la  práctica, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de deta lle 

en cuanto no alteren  su princip io fundamental. También 

se hace constar que e l invento corresponde a las  s o lic i-

con
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tudes de patentes presentadas en Alemania, núms.

F 26.841 IVb/12 o de 17 de octubre de 1958 y F 28.411 IVb/12 

o de 9 de mayo de 1959) acogiéndose por lo  tanto a los 

beneficios que conceden los convenios internacionales en 

vigor y 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 años en España: "Procedimiento para la  obtención de 

ásteres del ácido t io fo s fó r ico , fosfón ico o fo s fín ic o " ; 

caracterizándose por lo  siguiente:

1 3 Procedimiento para la  obtención de esteres 

del ácido t io fo s fó r ic o , fosfón ico o fo s fín ico , caracteri­

zados porque halogenuros a lqu il mercapto-fenilo-mercapto- 

m etilicos se reaccionan con sa les de ácidos 0, 0-d ia lq u ilo - 

t io -  o d it io fo s fó r ic o , fosfón ico o fo s fín ico .

2s .-  Procedimiento, según reivindicación  1&, 

caracterizado porque la  reacción se efectúa preferen­

temente a temperatura ambiente o ligeramente más eleva­

da, trabajándose convenientemente en presencia de d iso l­

ventes o diluyentes inertes.

33.-  Procedimiento según reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque e l empleo de los 

nuevos compuestos se efectúa en combinación con agentes 

extendedores o diluyentes sólidos o líqu idos, agentes 

extendedores ta les como creta, talco, bentonita y 

tie rra  de in fusorios; a l emplearse combinaciones l íq u i­

das estas se componen preferentemente de emulsiones 

acuosas obtenidas de los compuestos antes mencionados.

42. -  Procedimiento de obtención de esteres 

del ácido t io fo s fó r ic o , fosfón ico o fo s fín ico ; ta l y



como queda sustancialmente descrito en la presente 

memoria que consta de doce hojas escritas a máquina por 

una sola cara. p\
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