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"Procedimiento para la obtencidn de compuestos fég
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éggﬁ%dbné% FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, enti-
dad alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk
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La presente invencién se refiere a-
un procedimiento para la obtencién de compues-
tos fésforo-orgédnicos que poseen propiedad in-
secticidas.

5. Ya se conoce que se obtienen disulfu
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ros C&I‘b&lﬂlﬂOlllCOS a51métrlcos si se hacen reacclones
o reaccionar tionocarbamatos con cloruros sulfenilicos
En esta reaccidn se presenta disociacién de cloruro al
quilico (vedse Journal of the American Chemical Socie-
ty, Tomo 82, Pdgina 155 (1960)).

La reaccién transcurre segin el siguiente -
esquenms de férmulas:
R'_ ~Alk C1 Rt
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R"t gignifica un resto de alquilo o arilo.

Se ha descubierto que se obtienen compuestos fés-

foro-orgdnicos de estructura general
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N-C-S-8-P
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si los tionocarbamatos de férmula general
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10. En las férmulas ltimamente mencionadas -

Ry vy R2 representan dtomos de hidrdgeno, restos de -
alguilo, alquenilo, ciecloalguilo o restos de arilo ,

en caso dado sustituidés, R. ¥ R4 grupos de alquilo-

bajo con 1 hasta 4 dtomos dz carbono.

15. Si en la reaccién segin la presente inven
cidén se parte del éster etilico del dcido N-feniltig
nocarbamidico y de cloruro dietoxifosforilsulfenili-

co, entonces el curso de la reaccidén se puede repre-

sentar mediante la siguiente ecuacién:

&
C,H:0 0C, He

5
' - =CoHgCl  NG-S5-5-
4C}\\moc H_ 4 /’P Sed HA "\E
25 C.H O 0 ow_H
H 8 275 275

25,
Los cloruros dialgui-oxi-fosforilsulfenili

cos, a emplear para el procedimiento segin la presen-
te invencidén, ya estdn descritos en la lietratura. Se
pueden obtener por ejemplo de las sales alcalinas de-
los ésteres del dcido 0,0-dialquilotiofosférico y clg

30. ruro sulfurilico.
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En detalle sean men01onados como ejemplo:
el cloruro dietoxi~, dimetoxi-, diisopropoxi y dibuto-
xi-fosforil-sulfenilico.

Los tionocarbamatos, a emplear ademds como-

.materiales de partida, ya estdn definidos por la férmu

la (II) indicada. En ells R1 ¥ R, representan preferen

2
temente grupos de alquilo o alquenilo con 1 hagta 12 -
dtomos de carbono; los simbolos mencionados significan
ademés el resto ciclopentilico, ciclohexfilico, fenili-
co y naftilico. Todos estos restos pueden poseer como-

sustituyente un grupo

-N’-—C-OR5 - Gruppe.
RZS .

Al emplear compuestos de la estructura Ulti
mamente mencionada reaccionan 2 moléculas de cloruro -
dialcoxifosforilsulfepilico con 1 molécula de tionocar
bamato.,

Si los simbolos R1 N R2 representan restos-
arilicos, entonces éstos pueden estar sustituidos ade-
méds por restos nitro, alcoxi, bajo o restos alquilo, -
asi como por dtomos de halégeno, preferentemente cloro
y bromo.

R5 representa en la férmula (II), preferen~
temente restos metilo, etilo, isopropilo y butilo.

Como ejemplos de los tionocarbamatos a em—
plear segln la presente invencidn sean mencionados en-

detalle:
El éster etilico del dcido metilo-, metoxi-
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netilo-, alilo-, butilo-, dodecilo-, ciclohexilo-, feni
lo, 2,4~diclorofenilo-~, 3-4-nitrofenilo-, 4-etoxifenilo
-, naftilo y hexametileno-bis-tionocarbamidico, asi co-
mo los correspondientes ésteres metilico e isobutilico.

Los tionocarbamatos a emplear segin la pre —
sente invencidn también se conocen ya por la literatu —
ra técnica correspondiente. Se pueden obtener por ejem~
plo por adicidn de alcoholes a aceites de mostaza. Ade-
mas es posible obtener estos compuestos mediante reac —
cién de las sales alcalinas de monoésteres del dcido Ai
tiocarbdnico con sodio 4cido cloroacético y'ulterior -
reaccidén de aminas dialquflicas sobre el producto de -
reaccidn obtenido. .

En la ejecucién del procedimiento segin la -
presente invencidén es posible y conveniente el'empleo -
de disolventes orgdnicos inertes. Para ello entran espe
ciazlmente en consideracién las cetonas, tal como aceto-.
na, cetona metilet{lica, metilisoproﬁilica y metilisobu
t{lica, en caso dado los hidrocarburos alifdticos y arg
méticos clorizados, por ejemplo benzol, xilol, ademds -
tolueno, clorobenzoles, éter, por ejemplo dioxano y te-
trahidrofurano.

La reaccién segin el presente procedimiento -
se puede efectuar dentro de un amplio margen de tempera
turas. Por 1o general se trabaja a temperaturas entre O
y 809C, preferentemente a O hasta 502.

En la realizacidén de la réaecién geglin la -
presente invencién se reunen los dos componentes dé yar
tida, en cago dado junto con un disolvente, en un reci-

piente de reaccién. La reaccidén transcurre en la mayo —
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ria de los casos exotérmicamente. Por esfa razén no -
es por general necesaria una alimentacidén de calor du
rante la reaccidn. Por el contrario, frecuentemente -
resulta conveniente enfriar ligeramente la mezcla deg
de fuera.

Los nuevos compuestos d% féaforo orgdnicos
'que se obtienen segin la presente invencidén, poseen )
con solo reducida toxicidad para los animales de san-
gre caliente, un destacado efecto insecticida y en es
te aspecto son especialmente eficaces contra los dip-
teros. Ya empledndose en reducidas concentraciones -
destruyen totalmente a los insectos tales como mosqui
tos y moscas, pero también a los escarabajos (por —
ejemplo calandra granaria). Los productos se emplean—
aqui en la forma usual para los insecticidas a base -
de éster del 4cido fosfdérico.

Se pueden emplear en combinacidén con mate-
riales vehiculo liquidos y sélidos, pero también en -
forma de fumigaciédn. |

Algunos ejemplos representativos de la efi
cacia de los compuestos a obtener segin la presente -
invencidn, estdn contenidos en las tablas siguientes.

De los valores numéricos alli reammidos se

2desprende que log productos del presente procedimien=

to tienen un efecto excelente contra insectos de las-
més distintas clases, tales como cucarachas, grillos,
escarabajos, moscas y mogquitos.

La Tabla a continuacién da un resumen so —

bre el efecto biolégico de los compuestos segin la -

Presente invencidén. Para realizar los ensayos corres—



pondientes se impregnan trozos de papél filtfante con
soluciones acetbénicas de los distintos preparados y -
después de evaporar el disolvente se ocupan con los -~
animales de ensayo correspondientes. La ejecucién del

Se ensayo se efectua en bandejas de cristal cerradas.

@)
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" /OcaH

-NHAC-S—S-E\\O
C&H

Se disuelven 18,1 g. de éster etflico del -
acido N-Feniltionocarbamidico en 100 ml de benzol y eg
ta solucidén se mezcla a temperatura ambiente con 20,4-
g de cloruro dietoxifosforilsulfenilico, disuelto en -
benzol. La temperatura de la mezcla se mantiene enfrian
do con agua a unos 309C, Después de terminar la reac —
cidén exotérmica se concentra la mezcla de reaccidn por
evaporacidén en vacio y se obtienen 31 g del disulfuro-
de la constitucidén de arriba en forma de un aceite ma~-

rrén no destilable.

Andlisis.

Calculado: N 4,36% S 19,9% P 9,65%
Encontrado N 4,42% S 18,7% P 8,45%

Al emplear el éster del dcido tionocarbami-
dico correspondiente se pueden obtener en igual forma-
los compuestos siguientes que asimismo se presentan en
forma aceitosas:

Constitucidn

CH3NHC-S-S-P(002H )2
0 0

CH2=0H-CH2NH9-S-S-§(OGZHS)2
0 0
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Andlisis
Cal. S 24,7% P 11,9%
Encon., § 25,0% P 11,25%
Cal, N 4,92% S 22,56 P 10,87%
Encon. N 4,97% S 20,056 P 9,80%
Ejemplo 2
¢ % oo
(0H3)2N;;-s-s-;f’//o "

02H5

Una solucidn de B3 g de éster del 4cido -
N.N-dimetiltionocarbamidico en 50 ml de benzol se meg
cla a temperatura ambiente gota a gota con una solu—
cién benzdélica de 20,4 g de cloruro dietoxi-fosforile
sulfenilico. Aqui sube la temperatura de la mezcla —
hasta 429C. Terminada la reaccidén se evapora el disol
vente y como residuo se obtienen 26,5 g del producto-
de la estructura de arriba en forma de aceite amari —
1lo,

Andlisig. _

Calculado: C 30,7% H 5,86% N 5,12% S 23,45%

Encontrado € 32,12% H 6,08% N 5,204 5 22,95%
N O T A

Degcrita suficientemente la naturaleza del

invento asi como la manera de realizarlo en la précti
ca; debe hacerse constar que las disposiciones ante —
riormente indicadas son susceptibles de modificacio —
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
damental, También se hace constar que el invento se re

fiere a una solicitud de patente presentada en Alema~-
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nia con fecha y nimero de prioridad F 38 308 IVb/120
de 14 de noviembre de 1962, acogiéndose por lo tanto
a los beneficios que conceden los Convenios Interna-
cionales en vigor y siendo lo que constituye la esen
cia del referido invento y por lo que se solicita Pa
tente de Invencién por 20 aifios en Espafia, sobre: —
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS FOSFQ
RO-ORGANICOS"; caracterizindose por lo siguiente:

~FR§ "Procediﬁiento para le obtencidén de -~
compuestos féaforo-orgdnicos caracterizado, porque -
se hacen reaccionar tionocarbamatos con cloruros =~--
dialooxifosforilsulfenilicos.7L(~

28  Procedimiento segun la reivindica —

cién 18, porque los tionocarbamatos de férmula gene-

ral

B 5
N-G-OR,
ry”

en la que R, ¥ R, representan dtomos de hidrdgeno, -
restos alquilo, alguenilo cicloalgquilo o restos ari-
lo en caso dado sustituidos y RS gignifica un resto-
alguilo bajo con 1 hasta 4 dtomos de carbono,

se hacen reaccionar con cloguros dialcodifosforilsul
fenflicos de férmula general

o 9
3
\\\P~301

yd
R40

R
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en la que R3 y R4 representan restos alquilo bajo
con 1 hasta 4 3tomos de carbono,

a compuestos fosforosos organicos de férmula gene

ral
5
B A e
> N-C-$-8-P/"
R2 : OR4
10. + 32 Procedimiento para la obtencién de
compuestos f£é A-ro—orgénicos?étal ¥y como queda sug
tancialmente Eesc 4 to en la presente memoria.
ESn@ menmo\ a de dieciseis hojas-
escritas a2 méqu una sgla carsa.
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