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"Procedimiento para la obtención de ásteres del 
ácido fosfórico, fosfánico, tionofosfárico y 
tionofo sfáni oo".

FARBENFABRIEEN BAYER AETIENGESELLSCHAFT, entidad
alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, 
Alemania.

Por la patente alemana 910 652 ya se cono­
cen, entre otros, los ásteres del ácido fosfórico y 
tiofosfárico de la 2-isopropil-4-metil-6-hidroxipiri- 
midina. Según las indicaciones de la patente mencio- 

5. nada, estos compuestos poseen una eficacia insecticida
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2 8̂ 486y acaricida muy buena y son, por lo tanto, adecuados 
como substancias activas para la preparación de medios 
para combatir los animales dañinos.

Se ha descubierto que se obtienen los, asimis­
mo muy eficaces como insecticidas, ásteres del ácido 
fosfórico o tionofosfórico (-Ünico) de fórmula general
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si la 2-fluorometil-4-metil-6-hidroxipirimidina se hace 
reaccionar con halogenuros del ácido fosfórico, fosfó- 
nico y tionofosfórico y tionofosfónico de fórmula gene­
ral:

0(S)tt
P-Hal

RgO

En las fórmulas arriba mencionadas significa 
R^ un grupo alquilo o alcoxi bajo, en caso dado haló­
geno sustituido o un resto arilico, preferentemente 
fenilico, mientras que Rg es un resto de alquilo bajo 
sustituido por halógeno, y Hal un átomo de halógeno.

La reacción según la presente invención se 
efectúa preferentemente en presencia de medios ligado- 
res de ácido. Como tales entran ante todo en consi­
deración los carbonatos, hidróxidos o alcoholatos alca­
linos. Además ha demostrado ser ventajoso efectuar el
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procedimiento según la presente invención en presencia 
de un disolvente orgánico inerte. Para esta finalidad 
se han acreditado especialmente las cetonas alifáticas 
bajas y los nitrilos, tales como por ejemplo acetona, 
cetona metiletílica, metilisopropílica y metilisobutí- 
lica, asi como el nitrilo acático y propiónico. Final­
mente es conveniente, para lograr buenos rendimientos 
y obtener productos puros, efectuar la reacción a tem­
peratura ligera hasta moderadamente elevada (30 hasta 
909(3, preferentemente 50 hasta 70SC) y además continuar 
agitando la mezcla de reacción despuás de reunir los 
componentes de partida, durante cierto tiempo, al mis­
mo tiempo que se calienta.

La 2-fluorometil-4-metil-6-hidroxipirimidina 
necesitada como material de partida para el procedimien­
to según la presente invención, hasta ahora no descri­
ta en la literatura, se puede obtener fácilmente en 
forma pura según mátodos conocidos por condensación de 
fluoroacetoamidinas con áster etílico del ácido aceto- 
acático. El compuesto es una substancia sólida cris­
talina de punto de fusión 169^C.

Los ásteres del ácido fosfórico, fosfónico 
o tionofósforico y tionofosfónico representan en la 
mayoría de los casos aceites incoloros hasta ligeramen­
te teSidos de amarillo que se pueden destilar bajo 
presión fuertemente reducida, en parte sin descomposi­
ción.

Los productos del presente procedimiento se 
caracterizan por una destacada eficacia insecticida, 
tanto de contacto como sistámica. Además poseen par­
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cialmente un efecto fuertemente antelníntico. Debido 
a estas propiedades técnicamente de extraordinaria ven­
taja se emplean los compuestos de la presente invención 
como medio para combatir los animales dañinos, tanto 
para la protección de las plantas como también en el 
sector médico-veterinario.

Los siguientes ejemplos dan un resumen sobre 
el procedimiento reivindicador

Ejemplo 1

57 g (0,4 mol.) de 2-fluorometil-4-metil-6-hidroxipiri- 
midina se suspenden junto con 56 g de carbonato potási- 
oo seco y cribado en 150 cm3 de cetona metiletílica.
A esta suspensión, se gotean agitando, a 40SC 76 g 
(0,4 mol) de cloruro del ácido 0,0-dietil-tionofosfó- 
rico, calentándose la mezcla de reacción a unos 60SC.
A contonuación se calienta la mezcla durante unas 3 
horas, agitando, a 60 hasta 70^0, se vierte entonces 
en 100 cm3 de agua de hielo y finalmente se agita con 
300 cm3 de benzol. Se separa la solucoón benzólica, se 
la lava con agua y se seca sobre sulfato sódico.

después de evaporar el disolvente, 78 g (66,5% de la 
teoría) del compuesto de la estructura de arriba en 
forma de un aceite incoloro, insoluble en agua, del

En la destilación fraccionada se obtienen
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La toxicidad media (DL^) del producto es en 
la rata, per os, de unos 17 mg por kg. de animal.

Ejemplo 2

?"3
CH S

' " " ^/OCHF-CH,- C C-O-P ̂  3¿ ^ O C H ^

A una suspensión de 57 g (0,4 mol) de 2-fluo- 
rometil-4-metil-6-hidroxipirimidina y 56 g (0,4 mol) 
de carbonato potásico seco, cribado en 200 cm3d de 
acetonitrilo se gotean, agitando, a 6030 64 g (0,4 mol.)¡ 
de cloruro del ácido 0,0-dimetilo-tionofosfórico. Se­
guidamente se calienta la mezcla de reacción brevemen­
te a 60SC y entonces se agita durante 5 horas dejando 
enfriar lentamente. A continuación se agita con poca 
agua y benzol.

Despuás de secar la fase orgánica y destilar 
el disolvente queda el compuesto de la constitución 
arriba indicada en forma de un aceite marrón-amarillo.
El rendimiento es de 92 g (86,3 % de la teoría). En 
la rata, per os, posee el preparado una toxicidad media 
(DLy)) de 50 mg por kg de animal.

Ejemplo 3

N CHtt
C-O-P

Se suspenden 57 g (0,4 mol.) de 2-fluorometil- 
4-metil-6-hidroxipirimidina junto con 56 g de carbonato
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potásico seco y cribado en 150 cm3 de acetonitrilo y a 
esta suspensión se agregan a 50SC, agitando, 63 g (0,4 
mol) de cloruro del áster 0-etílico del ácido metilo- 
tionofosfórico. La temperatura de la mezcla de reacción 
sube aquí a unos 70-C. A continuación se calienta la 
mezcla durante unas 3 hasta 4 horas a la temperatura 
indicada y entonces se elabora como descrito en el 
ejemplo 1. Se obtienen 65 g (61,4 % de la teoría) del 
compuesto de la fórmula de arriba del P. E.Q 9530.
La toxicidad media (DL^) del compuesto es en la rata, 
per os, de aproximadamente 38 mg por kg de animal.

Ejemplo 4

Una suspensión de 57 g (0,4 mol) de 2-fluoro- 
metil-4-metil-6-hidroxipirimidina y 56 g de carbonato 
potásico secado, cribado en 150 cm3 de cetona metile- 
tílica se mezcla a 50 hasta 60S C, gota a gota, agitan­
do, con 88 g (0,4 mol) de cloruro del áster 0-etílico 
del ácido fenilo-tionofosfónico.

A continuación se calienta la mezcla de reao- 
ción 12 horas a 609C y se elabora entonces como se ha 
descrito en los ejemplos anteriores. Se obtienen 85 g 
(65 % de la teoría) del producto de la fórmula arriba 
mencionada comqaceite amarillo del P.E.p ^  130BC. La 
toxicidad media (DL^) del compuesto asciende en la 
rata, per os, a 50 mg por kg de animal.25
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57 g (0,4 mol) de 2-íluorometil-4-metil- 
6-hidroxipirimidina se suspenden junto cpn 56 g de car­
bonato potásico seco y cribado en 200 cm3 de acetonitri- 
lo. A esta suspensión se agregan a 50SC, agitando, 46 g 
(0,4 mol.) de cloruro del ácido 0,0-dimetilfosfórico, 
la mezcla de reacción se agita a continuación durante 
2 horas a la temperatura indicada, se vierte en poca 
agua y se extrae con 300 cm3 de benzol. Después de 
destilar el disolvente de la capa orgánica separada y 
secada se obtiene el producto de la estructura de arri­
ba en forma de un aceite amarillo del P.E.p ^  115SC.
El rendimiento asciende a 45 g (45 % de la teoría). La 
toxicidad media del compuesto en la rata, per os, es 
de 250 mg por kg de animal.

rometil-4-metil-6-hidroxipirimidina y 56 g de carbonato 
potásico seco, cribado en 200 om3 áe cetona metiletílioa 
se gotean agitando, a 503(3, 104 g (0,4 mol) de cloruro

Ejemplo 6

A una suspensión de 57 g (0,4 mol.) de 2—fluo—
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del ácido 0,0-di-(^-cloroetil)-tionofosfórico. A 
continuación se hierve la mezcla de reacción durante 
24 horas al reflujo, se vierte entonces en poca agua 
y se extrae con benzol. Despuós de destilar el disol­
vente de la capa orgánica separada se obtiene el pro­
ducto de la constitución de arriba en forma de un 
aceite marrón amarillo. El rendimiento asciende a 
106 g (73)5 % de la teoría). En la rata, per os, mués 
tra el compuesto una toxicidad media de 500 mg por kg 
de animal.

Ejemplo 7

42 g (0,3 mol.) de 2-fluorometil-4-metil- 
6-hidroxipirimidina se suspenden junto con 42 g (0,3 

mol) de carbonato potásico secado y cribado en 150 

cm3 de cetona metiletílica. Se gotean entonces a 
40-502 51 g (0,3 mol.) de cloruro del ácido 0,0-dietil- 
fosfórico. La mezcla de reacción se calienta entonces 
a unos 602C. Se mantiene durante 3 horas a 65-702.
A continuación se vierte la mezcla de reacción en agua 
y se extrae con 300 cm3 de benzol. La solución ben- 
zólica se seca sobre sulfato sódico. El disolvente se 
extrae en vacío. Al fraccionar se obtienen 20 g del 
nuevo áster del P.E. 0,01 mm/llO-1152 como aceite li­
geramente amarillo, insoluble en agua. Rendimiento
24% de la teoría. DL- en la rata por os, 75, mg/kg.5025
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Los ácaros se destruyen en un 90 % aún en 

una concentra cián de 0,001 %, los pulgones se matan 
aún con seguridad en un 100 % con concentraciones de 
0,01 %.

Ejemplo 8

CH;,t J
N^^CH St M W

F-CE.-CL C-O-P
N

- ^ 5

Se suspenden 65,5 g (0,4 mol) de la sal sá­
dica de 2-fluoromet il-4-metil-6-hidroxipirimidina en 
150 cm3 de cetona metiletílica y esta suspensián se 
mezcla a unos 50SC con 69 g (0,4 mol) de cloruro del 
áster O-etílioo del ácido etil-tionofosfárico. La 
temperatura de la mezcla sube a unos 709C. La mezcla 
de reaccián se calienta a continuacián durante 4 horas 
a 60-709(3. Despuás se filtra de la precipitacián ob­
tenida y el filtrado se seca sobre sulfato sádico. 
Despuás de destilar el disolvente se obtienen 25 g 
(23 % de la teoría) del compuesto de la fármula de
arriba como aceite amarillo del P.E.- 88BC.0,04

La toxicidad media del producto en la rata, 
per os, es de 20 mg por kg de animal.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento asi como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que el procedimiento ante­
riormente indicado es susceptibles de modificaciones



de detalle en cuanto no alteren au3 principios funda­
mentales. También se hace constar que el invento co­
rresponde a la solicitud de patente presentada en Alema­
nia con fecha 24 de agosto de 1962, nnm. F 37660 IVd/L2p 
al ejemplo/presentado en fecha 12 de noviembre de 1962 
y al ejemplo 8 presentado en fecha 7 de febrero de 1963, 
acogiéndose por lo tanto, a los beneficios que conceden 
los Convenios Internacionales en vigor, y siendo lo que 
constituye la esencia del referido invento y por lo 
que se solicita Patente de Invención en España por 
veinte años: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ES­
TERES DEL ACIDO FOSFORICO, FOSFORICO Y TIONOFOSPORIOO 
Y TIONOFOSPONIOO"; caracterizándose por lo siguiente: 

18.- Procedimiento para la obtención de ás­
teres del ácido fosfórico, fosfónico, tionofosfórico y 
tionofosfónioo; caracterizado, porque 2-fluorometil- 
4-metil-6-hidroxipirimidina se hace reaccionar con 
halógenuros (tiono-)-fosfóricos(-ónioos) de fórmula 
general:

R 0(S)
1 \  "

P-Hal
R 0 ^2

donde R^ significa un grupo alquilo o alcoxi bajo, en 
caso dado halógeno-sustituido o un resto arílico, mien­
tras que R significa un resto alquilico bajo, en caso 2
dado halógeno-sustituido, y Hal representa un átomo de 
halógeno, preferentemente en presencia de medios liga- 
dores de ácido.

28.- Procedimiento según la reivindicación



<

5.

- 11 - 2 8 4 86
18, caracterizado porque la reacción se efectda pre­
ferentemente en un disolvente orgánico inerte, a tem­
peraturas de 50 a 70SC.

N't
F-CHg-

CH.

N

O(S) 
-C-O-P ̂
CH)' R1

ORg

38,- Procedimiento para la obtención de ás­
teres del ácido fosfórico, fosfónico, tionofosfórico 
y tionofosfónico, tal y como queda substancialmente 
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de once hojas escritas
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