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PATENTE DE INVENCION
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Le A 7408-Span. .

solne:

"Procedimiento para la obtencidn de ésteres del
4cido tio- 6 ditiofosférico (-fosfdémnico, -fosfi
nico)".

FAREENFABRIKEN BAYER AKTIEEGESELLSCHAFT, enti-
dad alemana, residente en LeverkusenQBayerwerk,

Alemania,.

Por las patentes alemanas 817 057
y 885'176 se conocen yé los ésteres S-(2-carbal-
coxifenilo) del écido 0,0-dietilotiol- 6 -tiong
tiolfosférico, es decir, los derivades fosfori-

lizades de los ésteres del Acido tiosalicilicoe.
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Seg621§ chiiZZles en las mencig

nadas patentes, estog compuestos son muy pien a~

decuados para combatir los insectos dafiinos, chu

. padores y devoradores.

Se ha descubierto ahora que los CoO#-

rrespondientes ésteres S-(2-amidoxicarboxi-feni-

10) del é4cido dialquilotiole & -tionotiolfoefdri

co (-fosfénico, -fosfinico) hasta ahora no des -

critos en la literatura, de la férmula general
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es decir, derivados fosféricos, (fosfénicos. fos
finicos) de amidas del acido tiosalicilico, en -
caso dado N-sustituidas, poseen asimismo excelen
tes propiedades insecticidas y, por lo tanto,son
destacadamente adecuados como medios para comba-
tir los insectos dafiinos.

En la férmula arriba mencionada sig-
nifica R y R’ hidrogeno o restos de alquilo. R"
y R"'estén.preferentemente por grupos de alguile
o alcoxi bajo, mientras que Y es un &tomo de hi-
drdégeno o de haldgeno asi como un grupe nitro 0
de alquilo bajo ¥y X estd por oxigeno o azufre.

La_obtencién de los compuestos segin

‘1a presente invencidn se efectia segin métodos -

en s{ conocidos mediante reaccidén de los corres-
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-pondientes halogenuros del acido 2-N-alquiloami
do- 6 2-N,N-dialquilo-amidoearboxifenil-sulféni-
co con ésteﬁes O-alquilicos del acido 0,0-diel -
quilo-(tiol)-fosférico o alquilo-(tiol)-fosfoni-
“co & écidog'dialquilo(tiql)fosf{nicos.

| Sin embargo, igualmente se pueden em
plear los halogenuros del 4cido 2-halogenocarbo-

‘xifenil-sulfénico como materiales de partida y -

" reaccionar estos primeramente con los menciona -

dos ésteres del &acido (tiol)-fésféfico (-fosfoni
co) & écidos (tiol)fosfinicos y a continuacién -
convenientemente sin aislamiento de los produc -
tos intermedios - con amoniaco, aminas N-alquili
cas 6 N,N-dialquilicas.

El transcuros de la reaccidn segin -

" la presente invencién.sea explicada con mas deta

lle & base del esquema de férmulas a continuacidnm:

N

+ 12
\Ru'

—

|
+ HX-R" Y
\R'l ]

- En las ecuaciones mencionadas tienen
los simbolos R hasta R"’, X e Y el significado =

seﬁalgdq méslarriba, mientras que Hal estd por -
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un Atomo de haldgeno.
| ~ La reaccién seglin la presente inven-

c¢idn se efectia preferentemente en presencia de
disolveﬁtes orgénicos inertes. Como tales se han
acreditado especialmente los hidrocarburos alifd
ticos clorificados, tales como-el cloruro metilg
nico, cloroformo o teiraclorocarbono.

Los halogenuros del 4cido 2-haldgeno-
§ 2-amidocarboxifenil-sulfénico en caso dado N-
suatituidos,_nécesgrios para el procedimiento se-
gin la presente invencién como materisles de par-
tida, sé obtienen en forma fundamentalmente cono-
cida por disociacidn de los correspondientes bi -
sulfuros de bis-(2-haldgeno- 6 2-amido- § 2-F-ale -
quilo-amido 6 2-W,N-dialquiloamido-carboxi~fenilo; -
con medios de halogenizacidén tal como cloro elemen
tal o bromo o clorurb sulfurilico. Aqui no ¢s ne-
cesario aislar los halogenuros del &cido sulfénico
en subs%ancia, sino que més bien se pueden reaccig
nar,los_productos de reaccidén de los bisulfuros de
bis-(2-halégeno 6 2-amidocarboxi-fenilo) y de los
medios de_halogenizacién directamente, en el sen-
tido del procedimiento segin la presente invencitnm,
con los derivados del 4cido dialquilotiol- § tiong
tiolfosférico (-fosfénico, ~fosf{nico) o en caso =
dado, sin aislamiento de los productos intermedios
con amonfaco, aminas Nealquilicas 6 N,N-dialquili-
cas.

Los compuestos que se obtienen segin -

la presente invencidn son, en parte, cristalinos,
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en»parte,vsin embargp representan aceites‘?ﬁéolg
roos hasta ligeramente coloreados que ni aun en
vac{o se pueden destilar sin descomposicidn.
Como ya se ha mencionado mas arriba,
los productos de la presente invencidn se carac-
terizan por su destacado efecto contra una serie
de insectos daﬁinoé, tales como pulgones, 4caros
de arafia, garrapatas y larvas‘del Bowfly; por lo
tanto son sobre este particular destacadamente -
suﬁeriores a los compuestos conocidos de las pa.
tentes alemanas 817 057 y 885 176 de composicién
anéloga. Esta superioridad técnicamente valiosa-
inesperada de los ésteres del é&cido tio- y ditio
fosforico (-fosfonico, -fosfinico) seglin la pre-
sente invencidn se desprende de la tabla a conti

nuacidns
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Eficacia insecticida

Mortalidad de

Concentracién los insectos
Compuesto Aplicacién contra activa en % en Z
Pulgones (efecto de
8/,00 Hg contacto) 0,01 50
Acaros de arafls 0,01 0
\\OC H Pulgones {efecto sis :
2%  tema,) 0,1° 0
: 00002H5
(Conacido de la pate alem. 81705?)
//002H5 Pulgones (efecto de ‘ =
contacto) 0,001 60
\\OC H5 Acaros de arafia 0,001 90
Pulgonee (efecto
CONHCE, sistem.) 0,1 100
(Segin la pressnte invencion)
?,’/OCQH5 ' Pulgones (efecto de _
. S-P contacto) 0,05 100
= \\002H5 Aczros de arafia - -
Pulgones (efecto sistem.) - -
“ COOCH '
3
(Conocido de la pat. alem.885176)
5 ,
- 0C,Hg Pulgones (efecto de
S-P contacto) ~ 0,001 60
~~oc H5 Acaros de arafia 0,001 90
2 Pulgones (efecto
CONHCH3 sistem.) 0,1 1060

’ ‘. + 2
(segin 1a presente invencidn)

5.

Debido & sus excelentes propiedades

insecticidas se emplean los compuestos, que se

obtienen segin la presente invencidn, como medio

para combatir los insectos dafiinos, ante todo -

para la proteccidn de plantas, asi como en el -

sector veterinario.
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La aplicaZ;&x d? $ ﬁ;t:roductos del -

procedimiento segin la presente invencidén para

‘la finalidad indicada se efectia aqui en la for

ma usual para combatir insectos dafiinos o medios

para la proteccién de las plantas a base de los- . ~

ésteres del 4cido fosférico, es decir, preferen-

‘temente en conexidn con materiales inertes ade -

cuades,‘sélidos 6 1iquidos, en caso dado emplean
do emulsionadores y/o medios de adhesién adecua-
dos. |

Los siguientes ejemplos dan un resu-

men sobre el procedimiento reivindicados

EEMPLO -1 0
S~ P(OC o)z
| 'i'IZCONHCH'

3.
100 ¢ (0,5'm01,) de'Bisulfuro de big~(2=-N-metilp
amidocarboxi-fenilo) (obtenido segliin A.Reissert

y- E.Manns, “Informes de la Sociedad Quimica gle-
mana® Tomo 61, (1928) Pég. 13125 P.F. 216, 62C)

. se suspenden en 700 cm3 de cloroformo. A esta -

suspensidn se gotean, a 20 hasta 252C, bajo en -
friamiento externo, 45 g (0,33 mol.) de cloruro

sulfurilico, la'mézc1a ge agita ain durante 10 -

‘minutos & temperatura de ambiente y entonces se

mezcla gota a gota con 92 g (0,66 mols) de éster
del 4cido 0,0-dietilofosférico. Se producé una -
fuerte reaccién exotérmica.

' Enfrlando la mezcla de reaccidn con

agua de hielo se mantiene una temperatura inte-
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-rior de 20 hasta 30“0. Después de agitar la mez
cla durante una hora se destila el disolvente y
el residuo de destilacidn se agita con agua. El
aceite precipitédo ge recibe en benzol y la solu
cién benzélica se lava brevemente con solucidn -

de bicérbongto sddico. Firalmente se seca la fa

‘se orgénica sobre sulfato sddico, el disolvente-

se destila y se obtienen como residuo 122 g (57%
de 1la teorfa) del éster S-(2-Nkme£iloamidocarbo_
xi-fenilo) del &cido 0,0-dietilotiolfosférico en
forma de un aceite viscoso tefiido de amarillo-ng
ranja, que no se puede destilar ni en alto vacio.
Anélisiss | | . _
Caleculado para 012H1804N$P (Peso molecularvsos,s):
' N 4,62 % S 10,57 %; P 10,21 %

Encontrado: N 4,60 % S 10,64 %; P 10,09 %.
EJEMPLO - 2 g
"
| :: CONHCH3

A una suépensién de 83 g.}(o,zs mole)
de'bisulfﬁro de bis-(2-N-metilamidocarboxi-fenilo)
en_?OO cmd de clorofé:mo'se\gotean, bajo refrigera
cién exterior, 37 g (0,2?5‘mol.)ide cloruro sulfu-
rilico, la mezcla se agita ain durante 10 minutos,
se mezcla entonces gota a gota con 69 g (0,55 mol.)
de éster del 4cido 0,0-dimetilo-tiolfosférico y &
continuacién se agita ain durante 21/2 horas a 20

hasta 269C, hasta que las partes sbélidas se hayan

" disuelto. Seguidamente se agita la mezcla de reag
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va con solucién de carbonato potidsico hasta la reaec
cifn neutra. Después de destilar el disolvente que
da el éster S-(2-N-metiloamidocarboxi-fenilo) del
5o 4cido 0,0-dimetilotionotiolfosfético en forma de -
un aceite que, al frotar con éter de petréleo, so-
lidifica en forma cristalina. Recristalizado de . -
una mezcla de partes iguales de éster etilico del
acido acético y éter de petrdlec se obtiens el com
10. puesto en agujitas caéi incoloras del Po.F. 112 has |
ta 1139C, o | |
| E1 rendimiento asciende a 106 g. (56,7 #

de la teoria).

- Andlisig: o ‘
15, Calculado para CloHl403N82P (Peso mole
cular 291,3): N;4.81 %y P 10,64 %
Encontrado N 4,94 %, P 10,98 %

En la rata, per os, muestra el prepara

do una toxicidad aguda (DLés) de 500 mg por Kg. de

20, animal.
BJEMPLO - 3 3
]
SﬁP(OCzﬂs)z

(::]r;OHHCH
3

Se suspenden 83 g (0,25 mol) de bisul-

furo de bis-(2-N-metiloamidocarboxi~fenilo) en 700

cm3 de cloroformo, a esta suspensién se gotean, a

25, 20 hasta 259C, enfriando, 37 g (0,275 mol.) de ‘clg
ruro sulfurflico (22,3 cm3), la mezcla se agita -

aun durante 10 minutos y seguidamente se mezcla =
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gote & gota con 85 g g(@z % ﬂe ester del -

dcido 0,0-dietilotiolfosférico. En el transcurso
de 2 horas gube la temperatura de la mezela de -
reaccién a 34 hasta 350C, disolﬁiéndose todos =
los componentes solidos. Después de destilar el-
disolvente solidifica el residuo en forma crista
lina. El éster S-(Z-thetlloamidocarbox1-fen1lo)
del &4cido 0,0-dietilotionotiolfosfdrico se puede
recristalizar de una mezcla de éter/éter de pe-
tréleo y funde entonces a 76 hasta 782C, El ren-
dimiento asciende a 122 g (76,4 % de 1la teoria)e.
Anélisis

Calculado para 012H18° NS P (Peso molecular 519 4)

N 4,39 %; S 20,08 % P 9,70 %
Encontrado ¢ N 4,42 %3 S 20,41 %3 P 9,72 %

La toxicidad media del compuesto (DL50) asciende

en la rata, per o0s, a 5 mg por kg de animal,
EJENPLO ~ 4 0
: ] L.
S-P(chslgﬁ

OM(?Hs )o

~ Una s’oluci6.n de‘:sve‘ g (0,1 mol.) de -~
bisulfuro de bis-(E-N,N;dimetilamidocarboxi-feni
lo) (P.F. 1322 C) en 150 cm3 de cloruro metilénji
co se mezcla, a 2020,'gota a gota con 15 g (0,11
mbl.) de cloruro sulfurilico. Se presente una -~
reaccién 1iéeramente exotérmica., La temperatura-
de la mezcla se mantiene mediante correspondien-
te enfriamiento exterior a 20 hasta 259C, 16 mji

nutos después de terminar la reaccién se gotean-
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87,5 (0,26 mol.) de éster del acido O, O-dlmetll

fosférico a la mezcla de reaccion. después de -

etros 10 minutos se destila el disolvente, el re

siduo se agita con agua y el aceite precipitado-
se recibe en cloruro metilénico. La solucién clg
ruro-metilénica se lava con agua hasta la feac-‘
cidn neutra, después se secz la fase orgénica sg

bre sulfato sbédico y el disolvente se destila de

nuevo., El residuo solidifica en forma cristalina.

Después de recristalizar de éster etilico del -
deido acético se obtiene el éster S-(2-K,N-dime-

tiloamidocarboxi-fenilo) del 4cido 0,0-dimetilo-

| tidlfesférico en forma de cristales bastos, incg

loros, :del P.F. 7690. El rendimlente asciende a

45 ¢ (78 7 de la teorla)

Anallsis

Calculado para 011H1604NSP (peso molecular 289,3)

N 4,84 % S 11,08 % P 10,71 %;
Encontrado N 4,64 % S 11,42 % P 10,57 %
La toxicidad aguda del compuesto -

(DLgs) en la rata, per os, es de 256 mg por kg de

animal.
EJEMPIO - 5 . o
- S-P(0C,Hy )5

@coﬂ(cns)2

36 g (0,1 mol.)'de bisulfuro de bise(2-N,N-dime-
tiloamidocarboxi-fenilo) se disuelven en 150 cm3

de cloruro < -metilénico. A este solucidn se go-

' tean a 20°C 15 g (0,11 mol,) de cloruro sulfuri-
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=~11ico, con lo que se presenzz una reaccién lige

.finaimente se destila de nuevo el disolvente.

ter S-(2-N N#dimetiloamldocarboxi-fenllo) del

972201

0

12~ tﬁi

-reeryeps

ramente exotérmica. La temperatura de la mezcla
se mantiene, mediante correspondiente enfria- =~
miento exterior de esta dltima, a 20 hasta 250C,

10 minutos después de terminada la reaccidén se

- mezcla dae mezcla de reaccion con 35 g (0,25 mol)

de éster del 4cido 0,0-tietilofosfdrico, después
de otros 10 minutos se destila el disolvente,se
agita el residuo con agua y el aceite pfecipitg

do se recibe en cloruro metilénico. La solucién

cloruro metilénica se lava con agua hasta la

feaceidn neutra, se seca sobre sulfato sédico y

Se obtienen 54 g (85,7 % de la teorfa) del és

dcido 0,0-dietilotiolfosférico como aceite vis-
coso, verde amarillento, que no se puede desti-
lar.

Andlisis

Calc ' :
alculado parg 013H2004NSP (Peso molecular 317.;)

N 4,42 % S 10,10 % P 9,76 %
Encontrado? N 4,41 % S 10,06 % P 9,84 %

La toxicidad aguda del compuesto -
(3L95) asciende en la rata, per os, a 2,5 mg por

kg de animal.’
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A una solucidn de 36 g (0,1 mol) de

bisulfuro de bis~(2-N,N-dimetiloamidocarboxi-fe

nilo) en 150 cm3 de cloruro metilénico se goteen,

a 202C,15 g (0,11 mol.) de cloruro sulfurilico.

Se presenta una reacciSn 1igeramehte exotérmicae
la temperatura de la mezéla ée»mantiene median-
te correspondiente enfriamiento exterior a 20‘-
hasta 259C, 10 minutos'despﬁés de.terminada 1la
adicién se gotean 28 g (0,22 mdl.) de éster del
40ido 0,0-dimetilotiolfosférico a la mezcla de
réaccién, se agité esta ﬁleima alin durante id -

minutos y entonces se lava con agua y solucién

" de bicarbonato sédico hasta que la reaccidn sea-

- neutra: Después de secar la fase orgémica sobre

sulfato sédico se destila el disolvente. El re~
siduo de ié_destila@ién solidifica en forma crig

falina.-Se’recristalizaide‘éger (solubilidad -~

" aprox. 1 g/ z‘cmS) con lo-que se obtiene el és~

ter S-(2-¥,N-dimetiloamidocarboxi-fenilo del -

4cido 0,0-dimetiltionotiolfosfirico en forma de

cristales bastos, incoloros del P.F. 672C. El -

‘rendimiento asciende a 50 g (83;73% de la teo -

ria).
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Andlisis 2 8 ?gﬂ %

Calculado para‘CllﬂléosﬂsaP (peso moleculgr 305,4),

N 4,58 % § 20,99 % P 10,143 ;

Encontrado: N 4,44 % S 20,53 %; P 10,12;7%;
La toxicidad media del compuesto

(Bmso) asciende a 100 mg por kg de rata em apli~

cacidn oral.

'EJEMPLO ~ 7 s
. "
s-1=(oc:2115)2
cox(cus) 2

Se disuelven 36 g (0,1 mol.) de bisul
furo de bis-(2-V,N;dimetilo~amidocarboxi fenilo)
en 150 cm3 de cloruro met1lenico y a esta solu --
cién se gotean, a 209C, 15 g (0,11 mol.) de cloru
ro sulfurilico. Se presenta una reaccién ligera -
ménte'exoté;miéa. La tempefatura de la:mezcla se
mentiene a 20 hasta 2592C mediante enfriemiento +-
10 minutos después de terminada la adicién se meg
¢la 1z mezcla de reaccidn, gofa a gota, con 33 g
(0,22 mol.) Ae éster del cido 0,0-dietilotiolfos
férico, después de agita durante otroé loﬁminutos
y finalmente se lava con agua y solucién de bicar
bonato sédico hasta la reaccidn natra. Después de
secér ia fase orgénicé'sobre sulfato sbédico se -
destila el disolvente y se obtiene el éster S-(2,
¥,N-dimetileamidocarboxi-fenilo) del écido 0,0-dige

tilo-tionoticlfosférico en forma de un aceite vig
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-co0s0, amarillo, tirando a verde, que no se puede
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destilar. El rendimiento asciende a 57 g (86,4 2

de la teoria).

Analisis )
Calculado para Cy3Hp00,¥8 P (Peso molequlai 33354)

N 4,20 % S 19,23 % P 9,29 %

" Encontrado $ N 3,62 %; 8 20,06 %; P 9,32 %

En la rata, per os, asciende la toxi-

cidad aguda del compuesto (nngs) a 10 mg por kg -

de animal,

EJEMPLO = 8 0
5-B(0CH; ),
CONHCH3

68,5 g (0,2 mol.) de bisulfuro de bis-(2-clorocar
'boxi-fenilo) ge suspendeh en 250 cm3 de cloruro ~-
metilénico. A esta suspensidn se gotean, a 202C ,
30‘3 (0,é2 mod.) de cloruro sulfurilico, la mezcla
de reaccién se agita durante 10 minutos a temperg
tura de ambiente y a continuacion. se mezcla, gots
a gota, a 10 hasta 202, enfriando desde el exte -~
rior, con 55 g (0,5 mdi) de éstei del écido 0,0-
dimetilofosférico. Después de agitar brevemente -.
se gotea esfa mezcla a 154 cm3 de una solucidn mg
tiloaminica al 27,2 % (1,25 mol.), la mezcla de =
Teaccién se sigue sgtando 1 de hora, se separa -

4 .
1a fase orgénica, se seca sobre sulfato sédico y



el disolvente se destila. El acelte residual se
recibe en benzol, la solucién benzélica se lava
con soluciSn-dg carbonatolpot£Sico. la capa or-
génica se seca ¥y se libera del disolvente, ElL =
6  aceife que queda solidifica en forma cristalina.
Recristalizando de una mezcla de benzol/éter de
petréleo se obtiene el éster s-(z-ﬁ-metiloamidg
carboxi-fenilo) del &cido 0,0-dimetilotiolfosfd
" rico en forma de agujitas incoloras del P.F..75§d.
10. | El rendimiento asciende a 35 g (31,9 % de la teo
_Arla). |
~Analisis

Calculado para 01 Hi4O4NSP (Peso molecular 275,3):

N 5,08 % 8 11,65 z; P 11,25 %

15. Encontrado N 4,9 % S 11,9 % P 11,49 %
EJEMPLO - 9 o
. N
~ | s-B(0C, ),
~ ComH
2

A ‘una suspensidn de 68,56 g (0,2 mol)
de bisulfuro de bis-(2-clorocarboxie- fenllo) en
260 cm3 de clorurc metilénico se gotean, a 2090,
20. 30 g (0,22 mo;) de cloruro sulfurilico y la meg
| cla se agitabdurante 15 minﬁtas a temperaturav-
de ambiente.
A continuacidn, y enfriando desde -
el‘exterior, &8 20 hasta 2590,ise mezcla la mez-

25, cla de reaccién con 70 g (0,5 mol) de éster del
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écido 0, O-dletilofosforico y en on%es, é 20 hasta
302C, continuando el enfriamiento, se gotea a una
solucién de 110 cm3 de amoniaco concentrado en =
110 cmd de agua. Seguidamente se agita la mezcla-
ain durante una hora, se separa la capa cloruro -
metilénica y se lava una vez con agua. Después de
secar la fase organica sobre sulfato sédico se -
destila el‘disoivente. El residuo solidifica:. en
forma cristalina. Recristalizando el mismo de una
mezcla de benzol/éter se obtienen 100 g (86,6 %
de la teoria) de éster S-(amidocarboxi-fenilo) del
dcido 0,0-dietilotiolfosférico en forma de crista

les incoloros del P.F. 9292C,

Calculado para 011H1604NSP (Peso molecular 289,3)

N 4,84 % S 11,08 % P 10,71 %;

Encontrado : N 4,80 %5 S 10,89 % P 11,056 %;
EJEMPLO - 10
, 8
1]
5-P(0CH;),
CoME,,

Se suspenden 68,5 g (0,2 mol) de bi-
éulfurp de bisQ(2-c10rocarboxi-fenilo) en 250 cm3
de cloruro metilénico, a 202C se gotean 30 g (0,22
mol) de elorﬁ:o sulfurilico a esta suspensién y
se agita durante 15 minutos a temperatura de am-

biente. A continuacién se mezcla, enfriando desde



el exterior, la mezcla de reaccién, a 20 hasta
252C, con 63 g (0,5 mol) de éster del Zcido 0,0-
dimetilotiolfosférico. Bsta mezcla se gotea en
tonces a 20 hasta 300C, continuando el enfria-
5. miento, a una solucidén de 110 cm3 de amoniaco-
concentrado en 110 cumd de agua, i; mezcla de -
reaccion se agita aun durante 1 hora, se separa
la capa ¢loruro metilénica y se lava una vez' -
con aguae Después de secar la fase orgédnica so
10. bre sulfato sddico se destila el disolvente. El
residuo solidifica en forma cristalina. Median-
te recristalizacidn de benzol se obtienen 93 g
(84,6 % de la teoria) de éster S-(2-amidocarbg

xi-fenilo) del &cide 0,0-dimetilotionotiolfos-

15, férico en forma de oristales incoloros del PeF.
n62C,
EJEMPIO « 11 S
’ " .

CONEH,
58,5 g (042 mol) de bisulfuro de bis-(2-clorocar
boxi-fenilo) se suspenden en 250 cm3 de cloruro

20.» " metilénico. A esta suspensidn se gotean, a 2096,
30 g (0,22 mol) de cloruro'sulfurilico, la mez=~
cla de reaccidén se agita durante 15 minutos a -
temperatura de ambiente y se mezcla a continua-
cién enfriando desde el exterior; a 20 haste =

25, - 250C, con 70 g (0,5 mol) de éster del &cido -



[

0,0-dietilotiolfosférico. Esta mezcla se éétea
entonces a 20 hasta. 309, continuando el enfrig
miento, & 110 cm3 de amoniaco concentrado, di-
suelto en 110 cm3 de agua, todo ello se sigue-
Se agitando durante 1 hora, la fase orgénica se -
sepafa ¥ se lava una vez con agua. Después de
secer la solucidn clorurc metilénica sobre sul
fato sodico se destila el disolvente. El resi-
duo que gueda solidifica en forma cristalina .
10, Recristalizando de una mezcla de benzol/éte: -
de petréleo se obtiene el éster S-(2-amidocar-
‘ boxi-fenilo) del Acido 0,0-dietilotionotiolfog
forico como polvo eristalind del P.F, 5090; El
rendimiento asciende a 107 g (87,5 % de la teg
15, - rial.
Andlisis ¢

Calculado para 011H1603N32P {(Peso molecular 305,4):

N 4,59 % S 21,00 %; P 10,14 %

Encontrado N 4,66 %3 S 20«07 %3 P 9,85 %
20, EJEMPIO - 12
0

RS
_ Noc H
: :_ ocgn5

- CONH
co CH3

A una suspensidn de 29 g {0,0875 mol)
de bisulfuro de bis(2-K-metilo-amido-carboxi-feni
"10) en 100 cm3 de cloroformo se gotean, a 20 has-

ta 250C, enfriando exteriormente, primeramente =



e

("

5,

10.

15,

20.

25,

30,

13 g (0,096 mol.) de cloruro sulfurilico y a con

tinuacion, despues de agitar brevemente y conti-
nuando la refrigeraciéﬁ, a la temperatura indics
da, 23,4 g (0,192 mol,) de éster O-etilico del -
dcido etilotiolfosférico.

La mezela de reaccién se agita ain -
durante breve tiempo, después se destila el di-
solvente, el residuo se recibe en benzol y se =~
elabora en la forme repetidas veces descrita. Se

obtienen 33 g (72,2 % de la teoria) del éster -

: O-etilo-s-(2-thetilamidocarboxi-fenilo) del aci

do etilotiolfosfénico en forma de un aceite ver

doso-amarillo, que tampoco bajo presién fuerte--

mente reducida se puede destilar sin descomposi-
' 4

cione

JFOTA

Deécnita suficientemente la naturale

~ za del invento, as{ como la menera de realizarlo

en la préctica, debe hacerse constar que las dig

posiciones anteriormente indicadas son suscepti-

v.bles de mod1f1caclones de detalle en cuanto no -

alteren su pr1nclpio fundamental. También se ha
ce constar que este invento se refiere a una So
licitud de Patente presentada en Alemania con fe

cha 14 de jtinio de 1,962 n® ¥ 37 067 IVb/12, aco

_giéndese, por lo tanto, a los beneficios que con

ceden los Convenios Internacionales en vigor y -
siendo lo que constituye la esencia del referido
inventd y por lo que se solicita Patente de In -

vencién por 20 afios en Espaiia: "PROCEDIMIENTO -
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5,

10.

15.

20.

25, .

28761

PARA LA OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO TIO- O Dl
TIOFOSFORICO (-FOSFONICO, -FOSFINICO)'; caractes
rizéndose por lo siguientes ‘

lé-"Procedimientb para la obtencibn
de ésteres 'del acido tio- ¢ ditiofosfdérico (-fog
fénico, =fosfinico) caracterizado, porque éster
del 4cido 0,0-dialquilo-(tiol)fosférico o alqui-

lo-(tiol)-0-alquilofosfénico o acidos dialquilo-

‘(tiol)fosfinicos se reaccionan con haiogenuros,-

del 4cido 2-amido- 6 2-N-alquilo- & 2-N,N-dial=-

quiloamidocarboxi-fenilsulfénico,. que en el res-

to fenilico estén en caso dado sustituidos por -

4tomos de halégeno, nitro o grupos de alquilo ba
jo, o porque los mencionados éster del &cido
(tiol)fosférico«(-fosfénico) resp. acidos tiol(fog
finicos) primeramente se reaccionan con halogenu
ros del écido 2-haldgeno-carboxi-fenilsulfénico -
y a continuacidn - convenientemente sin aislamien
to de los productos ihtermedios- con amonfaco, -
aminas N-alquilicas o aminas N,Nedialquilicas.

28 - Los ésteres'S-(2-amidocarboxi;fg
nilo) del 4cido dialquilotiol- § -tiomotiol-fosfd
rico (-fosfonico, -fosfinico) de la férmula gene-

ral

'?,;R"

s-#C
i!'a ) Rut

Y~ ‘ oy’ B

un SSp?
o =

donde Ry R’ significan hidrégeno o restos de al



8.

10,

15.

20,

25.

& $ t
—\A.~.-\--\\-\-\n i ¥

o Zgj@ﬁz

PARA LA OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO TIO- O DI
TIOFOSFORICO (-FOSFONICO, -FOSFINICO)"; caracte-
rizéndese por 1o siguientes

12 -V"Prbéedimiento para la obtencidn
de éstefeé del Zcido tio~ o ditiofﬁsférido (-fos-
fénico, -fosfinico) caracterizado, porgue ésteres

del écido 0,0-dialquilo-{tiol)fosférico o alqui -

‘1o=(tiol)=0-glquilofosfdnico o 4cidos dialquile-

(tidl)foéfinicos ée‘hacen reaccionar con haloge-
nuros del écido 2-zmido- 0:2-N-alquilo- ¢ 2=-1,N-
dialquiloamidocarboxi-fenilsulfénico, que en ¢l
résto fenilico estén en caso dado sustituidos por

{tomos de halogeno, nitro o grupos de alquilo ba-

jo, o porque los mencionados ésteres del 4cido -

(tiol)fbsfériéo-(-fOSfénico) 0 4cidos tiol(fosfi-

) nicos) primeramente s¢ hacen reacciomar con halo-

genuros del 4cido 2-haldgeno-carboxi-fenilsulféni
co-'¥ a continuacién -conﬁeni@ntemente sin aislae-
miento de los productos intermédios- con amonfaco,
‘aminas N~alquilicas 0 aminas N,N-dialquilicas;

g - Procédimiento -para lac obtenc1on -
de ééteres del 4cido tio- o ditiofosférico (-;os -
fénico, -fosfinico)";'tal y comb'queda sustancial-

mente descrito en I§ present' Memoria.
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