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"Procedimiento para le obtencidn de ¥steres
"del dcido fosfdrico, fosfdnico, fosflnieo o
tionofosfdrico, tionofosfdnico, tionofosfinico

-

Folicilante: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
Alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Ale-
mania,. ' '

La presente invencidn se refiere a un proce-
dimiento para la obtencidn de ¥steres del deido fosfd-
rico, fosfdnico, fosflnico o tiomosfdrico, tionofosfd-
nico y tionofosflnico de la fdrmula genéral.
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Rl\P-o- =S—-CH,,CN

/
Ry
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donde R, ¥ R, estln por grupos de alquilo bajo, alcoxi-
N-alquiloamine o N, N-dialquiloamino, igueles o distin-
tos, R representa ademds un reste arllico, preferente-
mente fenllico, mientras que X es un dtomo de oxigeno o
de azufre e ¥ significa hidrdgeno, halbgeno,‘grupos de
elquilo bajo, alcoxi o grupos de nitro.

Se ha descublerto que los compuestos de la es
tructura de arriba se obtienen en una reaccidn de curso
llano e unitario, con exeelente rendimiento, si los ha-
logenuros del icido fosfdrico, fosfdnico, fosflnico o -
tionofosfdrico, tionofosfdnico y tionofosflinico de la
fdrmula genersl,

1]

P-Hel
5

se reaccionan con 4-cianometilomercepto-~fencles de la

fdrmula
HO-Q-S-’-CHE-CN.

p4

R, X
N

El transcurso del procédimienxo segln la presente in-
fencidn se ha explicado a base del siguiente esquema

de reaceiones:

Bl\p-na.i + HO-({ )~S-CH,CN ——m>
Ry

X Y
R]. "w
\B=0{ , }=S-CH,-CN 4 HHAL
/
o)
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En estas Wltimas fdrmulas los slmbolos R s
R,y X e Y tienen el significado indicado mds arriba,
mientras que Hal estd por un Atomo de haldgeno,

La reaccidn seghn la presente invencidn se
efectla preferentehente en presencia de medios lige~
dores de 3cido, Para esta finalidad se han acreditado
especialmente los carbonatos y aleoholatos alcalinos,

Ademds es conveniente efectuar la reaecidn
en un disolvente orghnieo inerte asl como a temperatu
ra ligera~ hasta moderadamente elevada (40 hasta 1002C,
preferentemente 50 hasta 702C) y ademds seguir agitande
la mezcla de reaccidn despuds de haber reunido los -~
componentes de partida, aun durante cierto tiempo (1 has
te 3 horas) bajo calentamiento a la temperatura indica-
da. Como disolventes entran especislmente en considera-
eidn, en caso dado, los hidrocarburos clorizados, tal
como cloruro metildnico, benzol, tolueno, asl como las
cetonas elifdticas de bajo punto de ebullicidn, o los
nitrilos, por ejemplo, acetona, cetona metiletllica, -
metilisopropllica y metilisobutllica, ademds nitrilo -
aedtico y propidnico,

Los 4-ciaﬁometilomercapte-fenoles necesarios
como meterial de partida para el procedimiento segin -~
la presente invencidn no han sido descritos hasta shora
en la literatura, Sin embargo se puedeﬁ.obtener, segin
mdtodos en principio conocidos, de los 4-mercaptofeno-
les correspondientes, en caso dado ulteriormente susti
tuldos en el ndcleo, y nitrilo cloroacdtico en el sen~
tido de la ecuacidn siguiente:

HC- -SH &+ Cl-CHLz-CN

HO-¢ —S—CﬂafOH 4+ HCl
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Esta reaccidn se efectlda preferentemente a
temperatura 1igera- hasta moderadamente elevada (30
haste 509C) asl como en presencia de medios ligadores
de 3cido y disolventes orgduicos, convenientemente en
una solucidn de slcoholato sddico alcohdlica. Los pro
ductos intermedios se obtienen en la mayoﬂ.av. de 108 -
casos en forma de substancias eristalinas ineoloras -
que por recristalizacidm de los disolventes usuales
se pueden limpiar ulfieriormente con facilidad Yy enton
ces tienen un punto de fusidn exacto,

Los dsteres del ¥dcido (tiono) fosfdrico (-dni-
¢o, -1nico), que se obtienen segin el presente procedi-
miento, representan en parte asimismo productos sdlidos;
parcialmente se trata sin embarge tambidn de aceites -
6laros,. incoloros o ‘ligeramente teflidos de amarillo has
ta marrdn, que tampoco bajo presidn fuertemente reduci-
de se pwden destiler sin descomposicidm, Los compuestos
se destacan por sus excelentes propiedades bioldgicas,

En las patentes alemanas 1,10%.406 y 1,116,656
se describen ya dsteres deido O—(alqu:lomercapto—fenilo)
~fosfdrico del dcido 0,0~-dislquilotionofesfdrico de la
£drmula genersl.

SR*
>0
R’ 0
-2
donde R, R’y R* estdn por estos de alquiilo bajo ¥ 2
por hidrdgeno o dtomos de haldgeno o grupos de alguilo,

erilo o nitirilo.



-5 -

N p o) (1
3G122¢0
En comparacidn con estos compuestos conoci-

dos y propuestos para la misma finslidad de empleo, -
de eomposicidn ankloga, poseen sorprendentemente, los

productos del presente procedimiento una eficacia pes
5.  ticida, especialmente insecticida, considerablemente

mejor, ante todo un efecto considerablemente aumenta-
do contra las garrapatas, Esta inesperada superiori-
dad, tdcnicamente valiosa, de los dsteres del Acido -
(tiono) fosfdrico (-fosfdnico, -fosflnico, ) se dese

10. prenden los datos de ensayos resumidos a continuacidn
en forma de tabla:

Compuesto: (Constitueidn) . Eficacia insecticida al aplicarse

? . » contra garrapates
.Concentracidn Muertes de los
del material insectos dafii-
activo, nos en %,

¢ 2H50\§

( PO, ' ~8~CH ,~CN 0,0005 75
Cé&5 ‘
(Segin la presente invencidn, Ejemplo 1)
\P-0 ~S-CH,~CH 0,05 %

(Seglin la presente invencidn, Ejemplo 2/Tabla)

S CL

C [ G L] .

25 \E*-O-G-s-ma-cn 0,00025 100
/ . .

CH0

(Seghn 1a presente invencidn, Ejemplo 3)
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Compuesto: (Constitucidn) Bficacia insecticida al aplicarse
’ contra garrapatas
Concentracidn Muertes de los
del material insectos dafii-~
activo, nos en %

S

CH
< 3\p_o-,< ) ~S-CE,~CN 0,0025 40
/ e |

(Seghn la presente invencidn, Ejemple 4/table)

5 @
CE 0
P=0- ) —5~CH, 0,01 %0
/ - .
CHO

(COnocldo de la patente 2lemana 1,116, 656 Egemplo. 2/tabla)
Cc
ZHSO\E-OG-S-CH 0,00L 20

(Conocido de la patente alemana 1.126.656, Ejemplo 2/tabla)

Ci 5

s
o |
‘P—O—Q-S—CH 3 0,1 0
/

G 0

(Conocido de la patente alemana 1.116,656, Ejemplo 1)

Debido a sus excelentes propiedades insecti-
cidas, los productqs dél'presente Procedimiento se emplean.
como medios para combatir los insectos defiinos, especiel]
mente para l@ proteccidn de 1las plantas, La saplicacidn

5, de los materiales activos se efectda aqul en la forma -
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usual para los insecticidas a base de bster de Aeido
fosfdrico, es decir, preferentemente en combinacidn
con disolver.xtes' o diluyentes sdlidos o llquidos.
_ Los ejemplos siguientes explican el proce-
dimiento reivindicado:
Ejemple 1

HO-O -S-CHL’Z-CN,
&) |

Se disuelven 252 g, (2 mol) de 4-mercaptefenol en 300

cm3, de metanol, esta solucidn se mezcle a 30 hgsta - |

40eC con 2 mok, de solucidn de metilato sddico en 500
cm3. de metanol y la mezcla se agita a continuacidn
durante 15 minutos, A eontinuscidn se gotean 1% g. -‘
(2 mok) de nitrilo cloroacdtico a la mezcla de reaceidn.
.Mientra.s tanto se cuida, mediénte ligera refrigeracidn
exterior de la mezcla, que su temperatura asciende a -
30 hasta 409C. A continuacidn se calienta aln la mezcla
de reaccidn durante 1 hora a.5090, se acidifica con al-
gunas gotas de dcido clorhldrico y finalmente se vierte
en 2 I, de agua, El 4-cianometilomercapto-fenol se pre-
cipita asl inmediatamente en forma cristaline, Se agpi~

- re la masa cristelina, los cristales se secan ¥ se re-

cristalizan de benzol, entonces el producto funde a 106

hasta 1079C. El rendimiento asciende a 275 g. (83,4 %

de la teorla),

Anhlisiss

Caleulado para un peso molecular de 165: N 8.49%; S 19,4%
Encontrado: N 8,41%; S)9,33%
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(Caﬂ )zp-o- ~5-Gil-CN

b) S

82,5 g. (0,5 mol) de 4—cianometilomercapto-fenol se di-
suelven en 250 cm3. de acetonitrilo y a esta solucidn

se agregan T0 g de carbonato potdsico pulverizado y se-
cado, A continuacidn se agita la mezcla aln durante 15
minutos & 50 hasta 602C., se mezcle entonces gota a gota,
a esta temperatura, con 94,3 g, de cloruro del icido 0,0~
dietilo-tiono-fosfdrico, la mezcla de reaccidn se sigue
agitando durante 2 horas & 50 hasta 602C, y despues de -
enfriar a 209C. se vierte en 1000cm3. de agua. EL aceite

~ precipitado se recibe en cloruro metildnico ¥ la solucidn

‘cloruro metildnico se seca sobre sulfato sddico. Despuds

de destilar el disolvente se obtienen 151 g. (97 % de la
teorla) del ®ster O-(4-cianometilo-mercapto-fenllico) -
del dcido 0,0-dietilotionofosfdrico en forma de un acei-
te amarillo con el Indice de refraccidn r§3 : 1,5470
Calculado pars un peso molecular de 317:

P 9,79 % S 20,2 % 5 N 4,425
Encontrado: P 10,11%; S 19,90% ; N 4,47%

Ejemplo 2
GZHSO

O /P—O-Q-s-cvazcu

A una solucidn de 49,5 g (0,3 mol) de 4-cianometilomer—

capto-fenol en 250 em3., dé acetonitrilo se agregan 45 g
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de carbonato potdsico pulverizado y secado ¥ la mezcle

se agita a continuacidn durante 15 minutos a 50 hasta
602¢. Despuds se gotean a la temperaturs indicada 66,2
g de cloruro del deido fenilo-0O-etilotionofostdnico a -
5 la mezcla de reaccidn, esta VWltima se agita aln durante
2 horas a 50 hasta 602C, se enfrla a continuaeidn a -
2092C¢, y el preparado se vierte en 1000 e¢m3. de agua. EL
aceite precipitado se recibe en cloruro metildnico y la
. caps acuosa Se extrae aln 2 veces, cada una con 300 em3,
10, de eloruro metildnico. Tas fases orginicas reunidas se
secan sobre sulfato sddico, Despuds de destilar €l di-
sokvente se obtiene el ¥ster 0-(4-cianometilomercapto-
fenllico) del &cido fenilo-O-etilotionofosfdnico en -
forma de un aceite amarillo, El rendimiento asciende a
15. 87 g. (92 % de la teoxla).

 Andlisis:
Calculado para un peso molecular de 349: P 8,89 %; S 18,3°
| | N 4,02 %
Encountrado: P 8,45%; S 17,85 %; N ~4-,57 %
20. En forme andloga a como descrito en los ejemplos
anteriores se pueden obtener los compuestos siguientes:
Cconstitueidn Rendimiento Propiedades
(# de la teoria) flsices
S
L
(CH 3p)2,1?-»o-<;}-s-cxliz-cr,v 95 %2.4: 15596 -

o

"w '
(C A0 %p.o.Q =5-CH ,~CN : 96 %24, 1,5196
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HO- O’,S-CH‘Z_CN

e)

5 «{f;)
- ‘ titucidn Ren.dim:.ento, Propiedades.
Constituc (% de la ‘teoria;) fjg_sicases
8
021{50 1 24
N\p-0- ~S—CH,~CHN 87 s 1,5719
/’ R~ %
Gy
S
1] 24
c 2H50_\p_o._,< }-S-CHZ-GN 92 n,": 1,5619
c 7 o
5
S
] .
(011‘3)2 PO _s_cﬁz 86 Fp.: 78 bis 80e¢
(ot ) N pon Q_S_CH N Y n ?3: 1,5450
4 N (13 23
(CHS)‘?'\P‘O'O'S‘CHZ.‘CN . 82 nD : 1,5650
. /.- ) - - .
CoH g0
Ejemplo 3
Ck

. Se disuelven 80,3 g (0,5 mol) de 3-cloro-4-mercapto-fe~

nol en 250 cm3. de métanol, a esta solucidn se agregan,
a 30 hasta 402C, 0,5 mol de metilaic sddieco - disuelto
en 125 cm3., de metenocl -~ y 1a mezcla de reaccidn se agi

ta a continuscidn durante 15 minutos & la temperatura
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indicada. Despuds se mezcla a 30 hasta 402C la mezcla
con 38 g de nitrilo cloroacdtico, se agitae durante otra
hora a 502C, se enfria a 20¢2C y se acidifica con algu~
nas gotas de &cido clorhldrico, Finslmente se vierte -

el preparado en agua y la precipitacidn obtenida se as

- pira. Despuds de reeristelizar de benzol posee el 3-clo

ro-4-cianometil omercapto~fenol un punto de fusidn de -
111 hasta 1122C,, EL rendimiento asciende a 77 g. (7%
de la teorla), A

b)
S CclL

(czu‘so)zl;-o-d-s-mz-cn

Una solucidn de 59,8 g (0,3 mol) de 3-c1oro-4-cianometi~
lomercaptofenol en 250 cm3, de acetonitrilo se mezcla,
priﬁeramente con 45 g de egarbonato potdsico pulverizado

y secado y despuds de agitar durante 15 minutos a 602¢C,
gota a gota con 56,5 g, de cloruro del 4cido 0,0-dietilo-

- tiono~fosfdrico. A continuacidn se deja reaccionar ulte-

riormente la mezcla durante 2 horas a 60 hasta 702C, ¥ -
se elabora entonces como descrito en los ejemplos L y 2.
Se obtienen 89 g, (76,5% de la teorla) del ¥ster 0-(3-clo
ro—4-cienometilomercepto~fenllico) del icido 0,0-dietilo-
tionofosfdrico en forma de un aceite ¢laro, ligeramente -
marrdn con el indiée de refraccidn n%3 : 31,5567,

Andlisis:

.Celculado para un peso molecular de 351,5 : P 8,82 #;
S 18,2 %; €1 10,1 %; N-3,92 %

Encontrado: P 8,69 %; S 17,62 % ; CL 10,23 % S 3,93 % .
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Ejemplo 4 . yy &

0 Ci

(CoHg0) z,p-o-(j ~S-CH ,~CN

Se Se disuelven 39,9 g (0,2 mol) de 3-cloro-4~cianometilo-
mercapto-fenol en 250 cm3., de acetonitrile, esta solu-
'¢idn se mezcla con 30 g de carbonato potdsico pulverizg

do ¥y secado y a continuacidn se agita aln durante 15 mi
nutos a 60eC,, Seguidemente se gotean, a 50 hasta 702C
10. 34,5 g, de cloruro del kcido 0,0-dietilofosfdrico a la
mezcla de resceidn, Esta b.].t_ima se agite aln durante 2

horas, se enfria entonces a 202C, se elabora como en el

ejemplo 3 b y se obtienen 59,5 g (88,6 ¢

de 1la teorla)

de ¥ster O-( 3010ro-4—01anometﬂ.omercapto-fenl‘l.:l.oo:) del
15, doido 0,0-dietilofosfdrico en forma de un aceite ligera

24

mente marrdn con el lndice de refraccidn a) " 1,5336,

Andlisis

20. Encontrados:

Calculado para un peso molecular de 335,5 :"
P 9,3 %3 S 9,59 #;

Ci 10,63 %; N 4, 2%;
CL 10,81 %; N 3,8L%;

Bajo condiciones de reaccidn andlogas se pueden

obtener los compuestos sigulentes:
Constitucidn

Rendimiente -
(% de 1a teorla)

Propiedades
flsicas

L

s
CH .G /

3 /\9-0- —S8~CH.,~CT 88
CH 0 "

C. 2H50 "
\ P-0- -S—CHZ—GN 93

24, 1,5729

2
nD4: 1,5724



Constitucidn Rendimiento Propiedades
(%..de 1a teorla) flsicas)
cL
S ' )
¢.HOQO ™ . 2
2 5>P-o-d-s-cmz-cn . 83 %4 : 1,5827
CH 3 :
ClL

6,5 O - |
2350 \p-o- -S~CH,,~CN - 9L n§4= 1,6007
/A

2

10,

15,

c1
~S—CH,—CN ' a Fp: 39 bis 400¢C
Ejemplo 5
Gl

a)
. HO~- ~S~CH,~CN

Una solucidn de 70 g, (0,5 mol) de 3-metil-4-mercapto-
fenol en 250 cm3., de metanol se mezcla a 30 hasta 402C.
con 0,5 mol de metileto sddico, disuelto en 125 em3, de
metanol, A continuacidn se agita la mezcla durante 15 -
mimitos y se gotean entohces & 30 hasta 402C 38 g, de -
cloroacetonitrilo, La mezcle de reaccidn se calienta ada
durante una hora & 50¢C y despuds de enfriar e tempera-
tﬁra ambiente se vierte en agua, El aceite precipitado
gse recibe en cloruro metildnico y la solucidn cloruro;r

metil®nico se seca sobre sulfato sddico. Finalmente
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se destila el disolvente en vacio y el residuo se re-

cristeliza de benzol. Se obtienen 68 g (76 % de la teo
rla) de 3-metilo-4—cianometilomercapto-fenol en forma

de cristales incolores del P.F.76 hasta 779C.

Gy
s

KA o
SP0-( )5y

021-150
) o
53,7 & (0,3 mol) de 3-métilo-4-cianometilomercapto-fenol
se disuelven en 250 em3, de acetonitrilo., A esta solucidn
se agregan 45 g. de carbonato potdsico pulverizado y se~

cado, la mezcle se agita a continuacidn durante 15 minu-

tos a 602C y entonces se mezcla gota a gota eon 56,5 g.

de cloruro del acido 0,0-dietilotionofosfdrico. Despuds
se agita aln la mezcla de reaccidn durante 2 horas a 60
hasta 702C, y finalmente, se elabora como deserito en el
ejemplo anterior. Se obtiene el ®ster 0-(3-metilo-4-cia-
nometilomercaﬁto«-fenilico) del dcido 0,0-dietilotionofos
fdrico en forma de un aceite ligeramente marrdn del lndi
ce de refraccidn n;3: ZIL,.54375.~ El rendimiento asciende a
92 g. (93 % de la teorla).

Andligis i

Calculado para un peso molecular de 33L:

‘ P 9,36 %; K 4,2 %;

Encontrado: P 9,63 %5 N 4,23 %;

En forma anlloga se pueden obtener 1os compuestos siguien
tes:
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Constitucidn Rendimiento Propiedades £l
(% de 1la teorla) sicas (Indice
. de refraccidn) |
5 3
CH. 0 18 2
3 SP-0- ~S—CH ,~CN 95 n24; 1,5652
CH 0 b
C.EO "
CZ.HBO}
S CH3
C Hu0 ™ ..
ZH5> P-o-d-s-m?_cn 97 ng4= 1,5674

C2H5

N 0O T A

Descrita suficientemente la natursleza del

invento asl como la manera de realizarlo en la prictica,

debe hacerse constar que el procedimiento anteriormente
5 indicado es susceptible de modificaciones de detalle en

cuanto no alteren su prineipio fundamentel.. Tambidn se

hace constar que el invento corresponde & una priorided -

de patente presentada en Alemania con fecha 24 de junio
de'1.963, bajo el nimero F 40.053 IVb/12 o, acogidndose

10. por 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 Invencidn en Espafia por veinte afios sobre:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO FOS
15. FORICO, FOSFONICO, FOSFINICO O TIONOFOSFORICO, TIONOFOSFO

NICO Y TIONOFOSFINICO"; caracterizdndose por lo siguiente::

-~
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18,~ Procedimiento paras la obtencidn de 3steres

del dcido fosfdrico, fosfdnico, fosflmico o tionofosfdri-

co, tionofosfdnico y tionofosflnico, earacterizado porgue

los halogenuros del Acido fosfdrico, fosfdnico, fosfinico

5. o tionofosfdrico, tionofosfdnico y tionofosflnico de la -

fdrmila generel.,

X

8. .
- : Rl\P-Ha’L
10. P
R
2

donde Bl YR, estan por grupos de alquilo bajo, &lcoxi,
N-alquiloamino o N,N-dialquiloamino, iguales o distin-
tos, R]'. representa ademds un resto arllico, preferente-
15, mente fenllico, mientras que X es un 3tomo de oxlgeno -
o de azufre y Hal es un atomo de.halbgeno, se reaccionan

con 4-cianometilomercapto-fenoles de 1a fdrmula

HO- =S-~CH 2—0N

20,
donde Y estd por hidrdgeno, haldgeno, grupos de slquile
bajo, dlcoxi o el grupo nitro. }
28,8 Procedimiento para la obtencidn de ®ste-
25, res del 3cido fosfdrico, fosfdnico, fosflnico, 0 tiono-

fosfdrico, tionofosfdnico, tionofosfinico, tal y como

quede sustancielmente descrito en la presente Memoria,
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Esta IMemoria consta de diecisiete hojas escri-
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