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MEMORIS DESCRIPTIVA

que se presenta pars unir a ls solicitud

de
PATENTE DE INVEBENCION
) formulada el 30 de Noviembre de 1962 con el neo. 282,964
! en
ESPANA

: por VEINTE afios
a nombre de AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericana,

establecida en Berdan Avenue, Township of Wayne, Nueva Jersey,

E. . A.’ por:
" UN METODO DE PREPARAR UN ESTER PFOSFATO *

Bl presente invento se refiere a un método nuevo y

mejorado para la preparacifn de ésteres fosfato de ls f6rmula

general

- R-0 %
5 \-o- /N -X
| ‘ ‘I?'-‘O 2= \N ‘—Y

donde R y R’ representan alcochilo bajo, tal como metilo, etilo,
propillo, isopropile y butilo, y X, Y y 2 represeatan csda uno

hidrégeno, halégeno, fenilo o un slcohilo bajo.
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‘ Log compuestos de la férmula general I indicada arri-
bs ¥y su preparaci6n estén descritos detslledamente en la paten-
te smericana ne 2 918 468, de 22 de Diciemdbre de 1959. En esta
payente, se hace resccionar un fosforocloridoticato de disl-

cohilo de la férmula

R -0y S
\\\u

P -c1
R*- o./

con una sal de metal slcalino de una hidroxipirszina de la f£ér=-

mula

N
Metal slcalino- O- 7 ‘ -
Z- \N =

en un disolvente inerte y a una temperatura comprendidaventre
los limites de 102C,, aproximadaménxe, y 100eC., aproximadamen=-
te, de preferencis entre 209C y 602C. En las dos fbrmulss Glti-
mas, R, R’y X, Y y Z tienen le misma significacifn que se ha
indicsdo arriba en la f6rﬁula del producto I.

De acuerdo con la patente americans 2 918,468, los
0,0-d1ialeohil. 0(2~pirazinil) fosforotiocatos pueden prepararse
tambien haciendo reaccionar fésforocloridotiosto de dialcohilo .
con ls hidroxipifazina en un disolvente inerte en presencié de
un aceptor de cloruro de hidrégeno, tal como un carbonafo de
metal alcalino o de metal alcalinotérreo.

Son disolventes inertes adecuados, segin la patente

americanas 2 918,468: aguas, dimetilformamida, dioxsno, N-metil-.

2-pirrolidona, acetonitrilo, benceno, tolueno, xileno, los al-

coholes monovalentes alifdticos bajos, cetonas, tales como ace-

"tona, metiletilcetons, metilisobutilcetona, metilbencilcetona
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¥y ciclohexanona, y ésteres aliféticos, teles como acetato de eti-
lo, acetato de 2-¢tilhexilo, propiohato de metilo, butirgto de
etilo, y butirato de isopropilo.

De acuerdo con el presente descubrimiento, se ha encon-
trado que pueden conseguirse incrementos muy importsates en los
rendimientos y productos mucho més puros modificando el procedi-
miento de la patente americana 2 918 468. Seglin el presente in-
vento,.se hace resccionar una sal de metsl alcalino de unes hidro-~.

xipiracine de la férmula

con un fbsforocloridoticato de dialcohile de la férmula

R~ O\\\§

P - Cl
R 0/
@& una temperatura entre los l{mites de 102°C. y 1002C., sproxima—

daménte, preferiblemente 602C-902C., ¥ en presencia de caetaliza-

.dor de clorure cuproso (Cuecla). Se prefieren como disolventes

cetonas del tipo descrito arribes, tal como metilisobutilcetonaz
etc, R, R", X, Y y 2 tienen las significeciones dadss srriba.
Ademés, se ha descubierto, de ascuerdo con el presente
invento, que se consiguen resultados Sptimos cuando se emp%ean
bartiaulas de cloruroc cuproso de un tamsfio especlisl. Por lo menos
95% de las particulas 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, bassdo en
el resccionante fosforocloridotioato de dialcohilo, mientras dura
la reaccifn. Se mantiene un exceso hasta de 20%, preferiblemente

de 10 a 15%.

A T e YAN:H
5 22904



vy

10

15

20

25

;
$

" ‘M;»\~ ~»:~ PPN
(<00
R

Resulta sorprendente el hecho de que, como resulta—

_do del descubrimiento presente, se consigs una pureze del pro

ducto préxima a 95% en peso, y mayor. No se conoce la razén
de este mejoramiento. Adembs, es muy sorprendeate que el co-
bre contenido en el c¢loruro cuproso no-ejerza, como posible
contaminante, un efecto perjudicial en la actividad plaguici-
da,de los productos aqui prebarados. Podrias esperarse gque se
presentaran problemss tales como los de fitoboxiaidad, etc.

Por el contrario, se han conseguido resultados be-
neficiosos graciess s la presencia de cantidades, incluso muy
pequefias de cobre en el producte final. Por ejemplo, mientra§
que, hasta shora, la obtencién dé_los productos del presente
invento iﬁa acompafiada de alquitrabes ingolubles en éter de
petroleo en proporciones de 10-20% en peso, no utilizéndose
cloruro cuproso para cstalizar la reaccifn, el presenté inven-
to ha rebajado la cantided de estos alquitrenes a 1% en peso,
0 WENOSe

. los productos, tal como se prepareban hssta ahora,
tenian‘fendencia a solidificar por reposo. Pero, empieando el
procedimiento del presente invento,'se consiguen'productos nu-
cho m&s estables. No se conoce por completo la razdn exactn de
ésto, pero se sabe gque el uso de cloruro cuproso, tel como aqui
se explica, constituye la diferencia.

Las particulas de cloruro cuproso eﬁpleadas para con
seguir resultados 6ptimos tienmen, en general, un 4rea guperri-
cial dentro de los limites de 0,5 metros cuadrados por gramo y
1,0 metros cuadrados por gramo (mz/gr.), preferiblemente alre~
dedor de 0,6-0,8 metros cuadrados por gramo.

Hay que advertir que pueden usarse hasta 20 grsmos de
Cu2(112 por mol de reaccionante fosforocloridotioato de dislco-
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hilo para conseguir los resultedos tan convenientes del presen-
te descubrimiento, preferiblemente unos 15 gramos de CuCl, por
mol de fésforocloridotiosto de dialcohilo. Sin embargo, da re-
sultados beneficiosos cualquief cantidad préctica.

El presente invento se comprender$ mejor por el si-
guiente ejemplo:

EJBPIO I

Se prepara 0,0-diettl-0—(2—piréziniljrésforotiéato a
partir de 0-O-dietil-fosforocloridotioato y pirazinolato de so-
dio, en exceso de 15%, en presencia de 15 gremos de cloruro cu-
proso pér mol de 0,0-dietilfosforocloridotioato, y en un medio
de metilisobutilcetona. Les particulas de Cu,Cl,, de las cuales
més de 95% podfan pasar a través de un tamiz de malls 200 (Ty-

" ler), tenfan un Srea superficial promedis de 0,7 metros cuadra=

dos por gramo (mz/gr). Eli0,0-dietilfosforoclori@otioato se afig
de, @ lo largo de un perfodo de una hora, a 802C., seguido de
un perfodo de retencibén de 1,5 horas a 809C. Ls mezcla de reac-
¢ién se enfria a 252C. y se: filtra pars eliminar el NaCl y
otras materias insolubies, piraginolato sbdico y sales cupro-
sas. Le torta de filtracidn resultente se lava para eliminar
producto ocluido, El filtrado se lava dos veces con agua y lue-
go se arrastra en un évgporador de bajo tiempo de residencis
para eliminsr el disolvente. El producto sislado, 0,0-dietil-
0-(2~pirazinil) fosforotiocato se recupers con una purezs de
90-95% y con rendimientos resles de 80-90%, calcﬁladds sobre
0,0-dietilfosforocloridotioatoe.

Ios siguientes ejemplos, realizados esencislmente co=

mo en el EJEMPIO I snterior, ilustrsn adicionalmente el presen-
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te invento:
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Los compuestos del presente invento son insecticidas
¥ acaricidas muy activos y pueden usarse como rocisdos en disol-
ventes orgénicos, como emulsiones en agu# u otros no disolventes
o sobre vehfculos s6lidos, tsel como talcos, arcillss, tierrass de
dlatomess, etc.

Ls presente solicitud,.que corresponde a la presenta—
da en E. U, 4. el dia 9 de Enero de 1.962, bajo el nfimero 165257
se scoje 8 los beneficios del articulc 51 del vigente Estatuto-

. Tey de Propiedad Industrial.,

NOTA

Los puntds de invencifn propia .y nueve que se presenw
tan para que sean objeto de la presente solicitud de P;tente'db
Invencifn en Espaiia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un fietodo de prepsrar un éster fosfato de la flr-
mula general

R-O

ILO-
s/ z-( )

donde R y R’ representan cada una alcohilo inferior, y X, Yy 2
representan cada una un &tomo de hidrfgeno o de halégeno o un
grupo fenilo o alcohile inferior, carscterizado por hacer reac.
cionar un fésforocloridotioato de dialcobilo de la férmula
R-O\ S '

"

P-C1 2 82 g64

con una sal de metal alcelino de una hidroxipiracina qe la fér-

R?-0
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reslizindose dicha reaccifn en presencia de un disolvente iner-
te y en presencia de cloruroc cuproso (Cu2012) como catalizador,
y recuperar el éster fosfato resultante de la férmuls genefal
anterior, teniendo R, R, X, Y y 2, en las fSrmulss de los reac-
tivos, el mismo significado que se has indicado anteriormente.

2.~ Bl método del punto 1, caracterizado porque esté
presente la sal de metal alcalino de un reactivo de hidroxipi~-
racine, durante toda la reaccibn, en exceso con relaciln al
reactivo de fogforoclorhidotiocato de dialcohilo.

| . 3.~ El método de los puntos 1 o 2 caracterizado porque

las particulas -de cloruro cuproso tienen un 4res supertxcial en-
tre 0,5 m e POT g4 ¥ un mz. por 8e

4.- Un método segfn los puntos 1, 2 o 3 ceracterizado
porgue se hacen reaccionar fosforoclorhidotioato de 0,0-dietilo
¥ piracinolato sédico y se produce O O-dietil—O-(Q-plracinll)
fosfore tlanto. ‘

5.- Un método de preparsr wn ester fosfato.

Tal y como se ha descrito en la presente Memoria, b 4
para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas, escritas a miqui-
na por una sola de sus caras.

Madrid,
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