
$6 EN! p.- 23.759

A 66.629, Case 17438 - LH (LJR)

282964

MEMORIA DESCRIPTIVA 
que se presenta para unir a la solicitud 

d e
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 30 de Novi^abre de 1962 con el na. 282.964

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana, 
establecida en Berdan ávenue, Township of Wayne, Nueva Jersey, 
E. U. A., por:

" UN METODO DE PREPARAR UN ESTER FOSFATO "

El presente invento se refiere a un método nuevo y 
mejorado para la preparación de ásteres fosfato de la fórmula 
general

donde R y R* representan alcohilo bajo, tal como metilo, etilo, 
propilo, isopropilo y butilo, y X, Y y Z representan cada uno 

10 hidrógeno, halógeno, fenilo o un alcohilo bajo.
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Los compuestos de la fórmula general.I indicada arri­
ba y su preparación están descritos detalladamente en la paten­
te americana na 2 918 468, de 22 de Diciembre de 1959* En esta 
patente, se hace reaccionar un fosforocloridoticato de dial- 
cohilo de la fórmula

R - 

R*-
C1

con una sal de metal alcalino de una hidroxipirazina de la fór­
mula

Metal alcalino- 0-

Z-

1$ en un disolvente inerte y a una temperatura comprendida entre
los limites de 10sc., aproximadamente, y 1002C., aproximadamen­
te, de preferencia entre 20 ac y 60aC. En las dos fórmulas últi­
mas, R, R', X, Y y Z tienen la misma significación que se ha 
indicado arriba en la fórmula del producto I.

20 De acuerdo con la patente americana 2 916,468, los
0,0-dialcohil.0(2-pirazinil) fosforotioatos pueden prepararse 
también haciendo reaccionar fósforocloridotioato de dialeohilo. 
con la hidroxipirazina en un disolvente inerte en presencia de 
un aceptor de cloruro de hidrógeno, tal como un carbonato de 

25 metal alcalino o de metal alcalinotórreo.
Son disolventes inertes adecuados, según la patente 

americana 2 918,468: agua, dimetilformamida, dioxano, N-metil- 
2-pirrolidóna, acetonitrilo, benceno, tolueno, xileno, los al­
coholes monovalentes alifáticos bajos, cetonas, tales como ace- 

30 tona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, metilbeñcilcetona
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y ciclohexanona, y ásteres alifáticos, tales como acetato de eti­
lo, acetato de 2-etilhexilo, propionato de metilo, butirgto de 
etilo, y butirato de isopropilo.

De acuerdo con el presente descubrimiento, se há encon­
trado que pueden conseguirse incrementos muy importantes en loa 
rendimientos y productos mucho más puros modificando el procedi­
miento de la patente americana 2 918 468. Según el presente in­
vento, se hace reaccionar una sal de metal alcalino de una hidro- 
xipiracina de la fórmula

metal alcalino- O ^

con un ¡Eósforocloridotioato de dialcohilo de la fórmula
R — O S

R**
a una temperatura entre los limites de 10 9C. y 1003C., aproxima­
damente, preferiblemente 602C-90SC., y en presencia de cataliza­
dor de cloruro cuproso (Cu^Clg). Se prefieren como disolventes 
cetonas del tipo descrito arriba, tal como metilisobutilcetona, 
etc. R, R^, X, Y y Z tienen las significaciones dadas arriba.

¿demás, se ha descubierto, de acuerdo con el. presente 
invento, que se consiguen resultados óptimos cuando se emplean 
partículas de cloruro cuproso de un tamaño especial. Por lo menos 
95% de las partículas han de ser capaces de pasar a través de un 
tamiz Tyler de malla 200. Es preferible también mantener un exce­
so de la sal de metal alcalino de una hidroxipiracina, basado en 
el reaccionante fosforocloridotioato de dialcohilo, mientras dura 
la reacción. Se mantiene un excedo hasta de 20%, preferiblemente
de 10 a 15%.
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Resulta sorprendente el hecho de que, como resulta­
do del descubrimiento presente, se consiga una pureza del pro 
ducto próxima a 95% en peso, y mayor. No se conoce la razón 
de este mejoramiento. Además, es muy sorprendente que el co­
bre contenido en el cloruro cuproso no ejerza, como posible 
contaminante, un efecto perjudicial en la actividad plaguici­
da de los productos aquí preparados. Podría esperarse que se 
presentaran problemas tales como los de fitotoxicidad, etc.

Por el contrario, se han conseguido resultados be­
neficiosos gracias a la presencia de cantidades, incluso muy 
pequeñas de cobre en el producto final. Por ejemplo, mientras 
que, hasta ahora, la obtención de los productos del presente 
invento iba acompañada de alquitranes insolubles en óter de 
petróleo en proporciones de 10-20% en peso, no utilizándose 
cloruro cuproso para catalizar la reacción, el presente inven­
to ha rebajado la cantidad de estos alquitranes a 1% en peso, 
o menos.

Los productos, tal como se preparaban hasta ahora, 
tenían tendencia a solidificar por reposo. Pero, empleando el 
procedimiento del presente invento, se consiguen productos mu­
cho más estables. No se conoce por completo la razón exacta de 
ásto, pero se sabe que el uso de cloruro cuproso, tal como aqui 
se expDica, constituye la diferencia.

Las partículas de cloruro cuproso empleadas para con 
seguir resultados óptimos tienen, en general, un área superfi­
cial dentro de los limites de 0,5 metros cuadrados por gramo y 
1,0 metros cuadrados por gramo (m /gr.), preferiblemente alre­
dedor de 0,6-0,8 metros cuadrados por gramo.

Hay que advertir que pueden usarse hasta 20 gramos de 
CUgClg por mol de reaccionante fosfbrocloridotioato de dialco-
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hilo para conseguir los resultados tan convenientes del presen­
te descubrimiento, preferiblemente unos 15 gramos de CUgC^ por 
mol de fósforocloridotioato de dialcohilo. Sin embargo, da re­
sultados beneficiosos cualquier cantidad práctica.

El presente invento se comprenderá mejor por el si­
guiente ejemplo:

EJEMPLO I
Se prepara 0,0-diettl-0-(2-pirazinii)fosforotioato a 

partir de O-O-dietil-fosforocloridotioato y pirazinolato de so­
dio, en exceso de 15%, en presencia de 15 gramos de cloruro cu- 
pro so por mol de 0,0-dietilfosforocloridotioato, y en un medio 
de metilisobutilcetona. Las partículas desOugCl^, de las cuales 
más de 95% podían pasar a través de un tamiz de malla 200 (Ty- 
ler), tenían un área superficial promedia de 0,7 metros cuadrar 
dos por gramo (m^/gr). El 0,0-dietilfosforoclori^otioato se aña 
de, a lo largo de un período de una hora, a 8020., seguido de 
un periodo de retención de 1,5 horas a 80so. La mezcla de reac­
ción se enfria a 2520. y se: filtra para eliminar el NaOl y 
otras materias insolubles, pirazinolato sódico y sales copro­
sas. La torta de filtración resultante se lava para eliminar 
producto ocluido. El filtrado se lava dos veces con agua y lue­
go se arrastra en un evaporador de bajo tiempo de residencia 
para eliminar el disolvente. El producto aislado, 0,0-dietil- 
0-(2-pirazinil) fosforotioato se recupera con una pureza de 
90-95% y con rendimientos reales de 80-90%, calculados sobre 
0,0-dietilfosforocloridotioato.

Los siguientes ejemplos, realizados esencialmente co­
mo en el EJEMPLO I anterior, ilustran adicionalmente el presen­
te invento:
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Los compuestos del presente invento son insecticidas 
y acaricidas muy activos y pueden usarse como rociados en disol­
ventes orgánicos, como emulsiones en agua u otros no disolventes 
o sobre vehículos sólidos, tal como talcos, arcillas, tierras de 
diatomees, etc.

La presente solicitud, que corresponde a la presenta­
da en E. U. A. el dia 9 de Enero de 1.962, bajo el ndmero 165257 
se acoje a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto- 
Ley de Propiedad Industrial.
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Los puntos de invención propia y nueva que se presen­
tan para que sean objeto de la presente solicitud de Patente áb 
Invención en España, por VEINTE años, son los siguientes:

1.— Un Aetodo de preparar un Aster fosfato de la fór­
mula general

R-0^ SM
'P-0-

-0 -:B * - < /  Z -N^ ::: I
donde R y R' representan cada una aleohilo inferior, y X, Y y Z
representan cada una un átomo de hidrógeno o de halógeno o un 
grupo fenilo o alcohilo inferior, caracterizado por hacer reac. 
clonar un fósforocloridotioato de dialeohilo de la fórmula

R-0
M I 2829

R^-O^
con una sal de metal alcalino de una hidroxipiracina de la fór-
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realizándose dicha reacción en presencia de un disolvente inoró­
te y en presencia de cloruro cuproso (CUgClg) como catalizador, 
y recuperar el áster fosfato resultante de la fórmula general 
anterior, teniendo R, R', X, Y y Z, en las fórmulas de los reac­
tivos, el mismo significado que se ha indicado anteriormente.

2.- El método del punto 1, caracterizado porqué está 
presente la sal de metal alcalino de un reactivo de hidroxipi- 
racina, durante toda la reacción, en exceso con relación al 
reactivo de fosforoclorhidotioato de dialcohilo.

3**" El método de los puntos 1 o 2 caracterizado porque
las partículas de cloruro cuproso tienen un área superficial én-

2 2 tre 0,3 m . por g. y un m . por g.
4.- Un método según los puntos 1, 2 o 3 caracterizado 

porque se hacen reaccionar fosforoclorhidotioato de 0,0-dietilo 
y piracinolato sódico y se produce 0,0-dietil-0-(2-piracinil) 
fosforo ticoato.

3#- Un método de preparar un ester fosfato*
Tal y como se ha descrito en la presente Memoria, y 

para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de nueve hojas, escritas a máqui-
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