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"Procedimiento para la obitencidbn de ésteres

del dcido tiofosférico, fosfdénico o fosfinico

Folicitands: FARPENFABRIKEN PAYER AKTTEFGESELLSCEATT, entidad

alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerik, Alemania.

Los ¢gteres del deido 0,0-dialquilo~3~/ (alquilo-
mercapto-fenilo)-mercapto-netilo/~foafdrico, fosfénico,
fesfinico o sue épiervs tiono-dcidos hagba a2lors no se

conocen por la Lliteratura. Hgt2 muevi clasge de compusstos

1
.

tiene, como se ha descublerto, un sfecto insecticida
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excelente, parcialmente también contra insectos devoradores.

Los nuevosg compuestos se pueden obtener en forma
y modo conocida en principio, por ejemplo, por reaccidn
de lmlozgenuros (alquilomercapto-fenilo)—mercapto-metili-
cos con sales de los dcidos 0,0-dialguilotio- o
ditiofosflérico, fosfénico o fosfinico. La rsaccidn se
efectia preferentsmenie a temperatura de ambient{o
ligeramente mds elevada, trabajdndose convenientemente
en presencia de disolventes o diluyentes inertes.

21l empleo de los nuevos cdmpuestos se efeotda‘
en forma y modo conocida en principio, es decir, en
combiracidn con agentes extendedores o diluyentes sdlidos
o 1{fauidos. Como tales agentes extendedorcs se han
acreditado ante todo creta, talco, bentoniva, tierra de
infugorios, etc. in casc de Que se hayan de emplear
combimeciones licuides, éstas se compondrin nreferente-
rentes de erwleliones acuosggs, cue empleandose agentes
disolventes adecuados ¥y emulsiomadores usuales en el
mercado se pueden obtensr fdcilmente de Llos comuuestbos
antes mencionndos. Con relacidn a losg égberes del deido
tiofogfdrico conocidoz Ppor la literatura, los compusatos
Gue se obbtlanen aegﬁn la pregeunte invencidn se carac-
terizan por su mayor eficacia contra orugas 7 pulgones.

Se compard el dster cue se obticne segin la

presente invencidn de la siguienie férmula
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¥y el éster comocido por la literatura de la £érmula
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Orugas (Flutella maculipennis) Pulgones (Doralis fabae)
% de materia activa % de muertes % de m.active $ de muertes

I) 0.1 100 0o 100
0,01 100
II) 0.1 0 0.1 100
0.01 50

De los siguientes ejemplos se puede apreciar
la obtencidn de los nuevos combuestos:

LISLPLO 1.

§ OCH

CH 8- -S0H SQP,/
3 2 \
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Hh

an um solueidn de 45 g. de amonio deido
dimetilo~tionotiolfosfdrico en 150 cm3 de acetona se
gotean a 459, 42 g. (0,2 mol.) de sulfuro K-clorometilo-
~p=motilo-mercaptofenilico y a continuacidn se calienta
durante 1 hora en el bailo maria hirviendo. La mezcla de
reaccidn enfriada se introduce ¥ agita en cloruro metilé-
nico y se filtra de la sal, Bl filtrado se lava varias
Veces con 2gua ¥y en vacio se separa el disolvente de la
capa cloruro metilénica secada. Bl dster se precipita en

forma de un aceite ligeramente amarillo que tampoco en
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alto vacio se puede destilar sin descomposicidn.
Rendimiento 51 g. = 78,5 7» de la teoria.
foxicidad en la rata, per os, Dhg, 100 ng Acs.
LJEMPLO 2,

0 ocH

3
CE b—@-SOHQS P
OCH
3
5e 40 g, de amonio dcido dimetilo~tiolfosfdrico se reac-

cionan con 42 g. de sulfuro of~clorometilo=p-metilomercapto-
fenilico en igual forma a como descrito en el ejenplo 1.
Se obtisnen 34 z. del nuevo éster en forma de un aceite
amarillo clarc que tampoco en alto vacio se puede

10, destilar sin descomposicidn.
Toxicidad en la rata, per os, DLgy 50 mg fleg.
Los dcaros de arafia se destruyen con soluciones al 0,01 %
en un 100 %,

BIEMPLO

S OG 2.&)—5

CH s-/\/ >-scx~zzs..<

OGQHS

15. 40 g. de amonio dietilotionotiolfosfdrico se
disuelven en 150 cm3 de acetona y a 359 ge gotean 30,5 g
de sulfuro clorometilo~p-metilomercapto-fenflico, La
temperatura sube aguf, bajo separacidr de cloruro
ambnico, a 47¢, Se calienta durante media hora en el

20. bafio marfa hirviendo y finalmente se elabora como en el
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ejemplo 1. Bl nuevo éster obtenido se disuvelve claramente
en ciclohexano y se limpid cromatosrdficamente en &xido

de aluminio.

‘Rendimiento: 53 g. = 99 % de la teoria,

Toxicldad en la rata, per os, DLBO 10 mg/fkg
Solugiones al 0,001 7 matan dcaros de arafia en un 100 %,

Soluciones al 0,01 y» matan pulgones en un 100 %,

EJEMPLO 4.

0 06,H

4 5
GH3S-</}SCH2S¢P\

00,8,

45 g de amonio dcido dietilotiolfosférico se
reaccionan en 150 em3 de acetona en igual como forma
como descrito en el ejemplo 3 con 43 g de sulfuro cloro-
metilo=p-metilo-mercapto-fenilico y se elabora. Rendi-
miento 65 g = ¢7,5% de la teoria. ELl éster se obtiene
en forma de un aceite amarillo claro cue +Hampoco gn

alto vacio se puede destilar sin descomposicidn.
ki JI\".E.UO :2 °
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Segin el método descrito en el ejemplo 1 se
reaccionan 50 g de amonio dcido diisopropilotiolfosfdérico
con 43 g de sulfuro clorometllo-b—met11omercagtofenlllco

en acetona v se elabora en igual forma. Rendimiento



71 g = 9% de la teoria. 81 éster se obhtilens en forma
de un aceite amarillo claro, cue tampoco en alto vacio
se pudo destilar sin descomposicidn.

Toxicidad en la rata, per os, DL_,. 100 nz/ks.; los

50
Bo pulgones se destruyen con una solucidn al 0,01 % en un
100 %.

BIEMPLO 6,

S OCHi

ll/ 3 1

CH s-< \>-SCH2S°P
P \OC H_i
3T

5i segun lo indicado en el ejemplo 1 se
reaccionan 26 g de amonio diisopropilo-tionotiolfosfdérico
10, a 50-602 con 24 g de sulfuro clorometilo-p-metilomercapto-
fenilico en acetona, entonces se obtienen, despuds de
igual elaboracidn, 39 g del nuevo éster ( = 91 % de 1la
teorfa) en forma de un aceite amarillo claro, Gue tam-
pPoco en altévacio se pudo destilar sin descomposici bn.

15. Toxicidad en la rata, per os, DL_. 100 mg/kg.

50
Soluciones al 0,1 % matan pulzones en un 100 Yoo
LIEMPLO 7.
.
(3/00 2-15
CH8=¢/ \) =5.CH, . S-P
C ZHS

42 g (0,2 mol) de potasio deido fosfdnico

del éster etilo-moriotio~O-etilico se disuclven en

20, 100 cm3 de nitrilo acetoénico. Agitando se agregzan a
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402 42 g (0,2 mol.) de tioéter o\~clorometilo-(o-metilo-
mercapto~fenilico) (P.H., 1302), disueltos en 50 cm3 de
nitrilo acétonico. Se calienta durante una hora a 609 7
ge enfria a temperatura de ambiente. L1 producto de
reaccidén se vierte en 200 cm3 de agzua de hielo, El aceite
precipitado se recibe en 300 em3 de benmol. La solucidn
benzblica se lavz en neutro con agua y a continuacidn

ge geca con sulfato sddico. Al desiilar el benzol qQuedan
63 g del nvevo 4ster como aceite incoloro Poco soluble
en agua. Rendimiento 97 # de la teorfa. Acaros de arafia
se matan en un 100 % con soluciones al 0,001 :s. Solucio-

nes al 0,001 > matan pulzones en un 100 %,

Calculado para mo. 322: § 29,8 3% P 9,64

Encontrado: 8 29,2 % P 9,34

BIEMFLO 8.

S OCH

n/ 3
CHQS~<L:9~S°CH203~P\\

CH
3

21 g (0,1 mol) de potasio geido Aitiofosfdénico
del éster metilo-O-metilico se disuelven en 75 cm3 de
nitrilo acetdnico. & 402 se azreza una solucidn de 21 s
(0,1 mol) de tiodter X ~clorometilo-( p-netilo-ne reapto-
fenilico), en 50 em3 de nitrilo acetdnico. Se calienta
durante una hora & 602 y ge elabora sntonces como en el
ejemplo 1. Se obiienen 28 g del ouevo dster cowo accite
amerillo insoluble en agua, Rendimiento 905 de la +edria.
Calculado para mol. 310 § 41,34 P 10,0 %

IZncontrado: S 4C,9% P 9,5 %



Acaros de arafia se matan con soluciones al 0,001 % en un
100 ,’g 0
Pulgonss con solucionmes al 0,01 # en un 100 %,
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5, 23 g (0,1 mol) doootaalo deido ditiofosfdnico
del éster metilo~O-etilico se disuelven en 50 cm3 de
nitrilo acetbnico. Agitando se agregan a 402 21 g de
(0,1 mol) de tiodter -clorometilo-(p-metilo-mercapio-
fenilico), disueltos en 50 em3 de nitrilo acetdénico. Se

10, calienta durante una hora a 565% y se elabora entonces en
forma uvaval. Se obtienén 30 g del nuevo éster como aceite
amarillo insoluble en agua., Rendimiento 92 ;¢ de la
teoria,

Calculado para mol: 324: S 39,4 % P 9,5 %
15, Encontrados: s 38,8 % T 9,14

Soluciones al 0,0001 ;i matan dearos de arafia en un 90 /:;;a
Pulgones se matan en un 100 ;% con soluciones al 0,01 .

BIUELO 10

| %//Ouzﬁ5
CH. S~ </ \> -3.,0%,,.8-~P
3 o 2 \\
02H5

23 g (0,1 mol) de potasio dcido ditiofosfénico

20, del éster etilo-C-etilico ss disuelven en $0 cm3 de nitrilo
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o 400 21 g (0,1 mol) de

acetdnico., Az zitando se vierte
tiodter X-clorometilo~(p-metilonercapto-fenilico),
I 4

) . o oo
disueltos en 50 cm3 de nitrilo acetdnico. Se calienta

durante una hora a 652 v entonces se elahora en la

(\\

forma usual. Se obticmen 31 g del nuevo €ster como
aceite amarillo insoluble en agua.
Rendimiento 91 % de la tedria.
Calculado para mol. 333 S 37,8 % P 9,1 e
Encontrado: S 37,95 P 8,9

acaros de arafia se matan con soluciones al
0,0001 3% en un 80 %, Los pulsores se matan en un 60 %
con soluciones al 0,001 %,

EJEVELO 11

S CH

3

n/

r a_// s AT i
OE S \;\> $.0H,.S P\

CH

.

20 g (0,1 wol) de potasio deido dimetilo=
tionotiol-Fosfinico se disuelven en 50 cm3 de nitrilo
cetdnico., Agitando se le agregan a 30-402 21 g (0,1 mol)
de tioéter (x-olorometilo-(p—metilomercaptofenilicO)»
disuveltos en 50 013 de nitrilo acetdnico. Se calienta
durante una hora a 70° ¥y se elabora ontonces en la
forma usual, Se obtienen asi 27 g del muevo dster como
acelte ligeramente amarillo insoluble en agua. Rendiw
miento $1 %de la teoria,
Calculado para mol. 294 8 43,5% P 10,5 %
dncontrados S 43,335% P 10,3 %
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ALcaros de araZa y pulzones se rmtan en un 100

S con
soluciones al 0,01 4,

AIEMPLO 12,

S C.E

n e 5
o S—@—S.CH .5-P
3 2 \

02H5

46 g (0,2 mol) de potasio dcido dietilo-ditiom
5. fosfinico se disuelven en 100 cm3 de nitrilo acetdénico,
4 302 se agrezan agitando 42 g (0,2 =mol) de tiodter
A ~clorometilo-(p-metilomercaptofenilico) disvelto en
50 cn3 de nitrilo acetdnico. Se calienta durants una
hora a 702 y entonces se elabora en la Fforma usual. Se

10. obtisnen asl 62 g dol muevo &ster como aceite amarillo,

insoluble en agua.
Rendimiento 95 7% de la teoria.
Calculado para mol 323: § 39,6 5% P 9,63
Encontrados S 33,94 P g,5%

15. Aoafos de arafa se patan en un 100 3 con solu-
ciones al 0,001 %, Solucionsg al 0,01 % matan pulgones
en un 100 %. \ |

N
Degerita suficientemente la naturaleza del
20, invento, asi como la manera de realizarlo en la prdctica,
debe hzacerse constar ¢ue las disposiciones anteriormente
indicadas son suscentivles de modificaciones de detalle
én cuanto no alieren su principio fundamental. Tambidn

se hace constar que el invento corresponde a las solici-
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tudes de ratentes presentadas en Alemania, mims.

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 Hanto a los
heneficios que conceden log convenios intermacionales en
vigor y siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo cue se solicita Patente de Invencidn por
20 afiog en Espafias "Procedimiento para la obtencidn de
éateres del dcido tiofosfdérico, fosfdnico o fosfinieco";
caracterizandose por 1lo siguiente:

12 .~ Procedimiento para la obtencidn de ésteres
del dcido tiofosfdrico, fosfbnico o fosfinico, caracteri-

zados porque halogenuros alguil mercapto-fenilo-mercapto-~

metilicos se reaccionan con sales de dcidos (,0-dialquilo-

tio= o ditiofosférico, fosfdénico o fosfinico.

22 ,.,- Procedimiento, segin reivindicacidn 18,
caracterizado porgue la reaccidn se efechia preferen—
tcmen e a temperatura ambiente o ligeraments uds sleva-
da, trabajdndose convenientementz en presencia de disol-
ventes o diluyentes inertes. |

38 .= Procedimiento segin reivindicaciones

anteriores, caracterizado porcus el empleo de los

nuevos compuestos se efectlia en combinacidn con agentes

extendedores o diluyentes sélidps o 1{yuidos, agentes
extendedores tales como creta, talco, bentonita y
tierra de infusorios; al emplearse combinaciones licui-
das éstas se conponen praferentements de emulsiones
acuosas obtenidas de los compuestos antes mencionados,
42 .- Procedimiento de obtencidn de ésieres

del dcido tiofosfbéirico, fosfdénico o fosfinico; tal y
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como Gueda sustancialmente descrito en la presente
memoria cue congta de doce hwojas escritas a mdguina por

una so0la cara,
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