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PATENTE DE INVENCION

" P ro c e d im ie n to  p a r a  l a  o b te n c ió n  de á s t e r e s  

daL ^ c id o  f o s f ó r i c o ,  fo s fó n ic o - , f o s f l n i e o  o 

t i  cno f  o s f  ó r i  co , t io n o f o s f ó n i c o ,  t io n o f o s f I n ic o "

FARBENFABRIKEN BAYER AETIENGESELLSCHAFT , e n t id a d  

A lema n a , r e s i d e n t e  en  L everku .sen -B ayerw erk , A le­

m ania^

L a  p r e s e n te  in v e n c ió n  se  r e f i e r e  a  un  p ro c e ­

d im ie n to  p a r a  l a  o b te n c ió n  de ó s t e r e s  d e l ó c id o  f o s f ó ­

r i c o ,  fo s fó n ic o - , f o s f l n i e o  o t i o n o s f ó r i c o ,  t i o n o f o s f ó ­

n ic o  y  t i o n o f o s f l n i c o  de l a  fó rm u la  g e n e r a l .

X
11 "

^ P -O -^  -S-CRgCN
R g ^ *

Mod. )!3



€

5.

10 .

1 5 .

-  2 -

donde R^ y  e s t á n  p o r  g ru p o s  de a l q u i l o  b a jo ,  a l c o x i -  

N -a lq u ilo am in o ; o N, N—d ia lq u i lo a m in o , i g u a l e s  o d i s t i n ­

t o s ,  R^ r e p r e s e n ta  adem ás u n  r e s t o  a r ì l i c o ,  p r e f e r e n t e ­

m ente f e n ì l i c o ,  m ie n tr a s  que X e s  u n  àtomo de ox ig en o  o 

de a z u f r e  e Y s i g n i f i c a  h id ró g e n o , h a ló g e n o , g ru p o s  de  

a l q u i l o  b a jo ,  a l c o x i  o g ru p o s  de n i t r o .

Se h a  d e s c u b ie r to  que l o s  com puestos de l a  e s  

t r u c t u r a  de a r r i b a  se  o b t ie n e n  en u n a  r e a c c ió n  de c u rs o  

l l a n o  e u n i t a r i o ,  con  e x c e le n te  r e n d im ie n to , s i  l o s  h a -  

lo g e n u ro s  d e l à c id o  f o s f ó r i c o ,  f o s f ó n ic o ,  f o s f l n i c o  o  -  

t i o n o f o s f ó r i c o ,  t io n o f o s f ó n ic o  y t i o n o f o s f i n i c o  de l a  

fó rm u la  g e n e r a l .
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s e  r e a c c io n a n  con 4—c ia n o m e tilo m e rc a p to —f e n o le s  de l a  

fó rm u la

H O -^^ -S ^ -C H g -C N

Y

E l  t r a n s c u r s o  d e l p ro c e d im ie n to  s e g ó r  l a  p r e s e n te  i n -  

f e n c ió n  se  h a  e x p lic a d o  a  b a s e  d e l s i g u i e n t e  esquema

Le r e a c c io n e s :
%
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En e s t a s  ín t im a s  fb rm u la s  l o s  s ím b o lo s  R^,

X e Y t i e n e n  e l  s i g n i f i c a d o  in d ic a d o  más a r r i b a ,  

m ie n t r a s  que  H a l e s t á  p o r  u n  átomo de h a lb g e n o .

L a  r e a e c ib n  seg án  l a  p r e s e n te  in v e n c ib n  s e  

e f e c t á a  p r e fe re n te m e n te  en  p r e s e n c ia  de m ed ios l i g a -  

d o re s  de á c id o .  P a r a  e s t a  f i n a l i d a d  s e  h an  a c r e d i ta d o  

e s p e c ia lm e n te  l o s  c a rb o n a to s  y  a le o h o la to s  a l c a l i n o s .

Además e s  c o n v e n ie n te  e f e c t u a r  l a  r e a e c ib n  

en  u n  d i s o lv e n te  o rg á n ic o  i n e r t e  a s i  como a  te m p e ra tu  

r a  l i g e r a -  h a s t a  m oderadam ente e le v a d a  (40 h a s t a  100SC, 

p r e fe re n te m e n te  50 h a s t a  70SC) y  adem ás s e g u i r  a g i ta n d o  

l a  m ezc la  de r e a e c ib n  desp u b s de h a b e r  re u n id o  l o s  -  

com ponentes de p a r t i d a ,  aun  d u ra n te  c i e r t o  tie m p o  (1  h a s  

t a  1  h o r a s )  b a jo  c a le n ta m ie n to  a  l a  te m p e ra tu ra  i n d ic a ­

d a . Como d i s o lv e n te s  e n t r a n  e s p e c ia lm e n te  en  c o n s id e ra — 

c ib n , en caso  dado, l o s  h id r o c a r b u r o s  o lo r i z a d o s ,  t a l  

como c lo r u r o  m e t i lb n ic o ,  b e n z o l ,  to lu e n o ,  a s i  como l a s  

c o to n a s  e l i f á t i c a s  de b a jo  p u n to  de e b u l l i c i b n ,  o l o s  

n i t r i l o s ,  p o r  e jem p lo , a c e to n a ,  c e to n a  m e t i l e t l l i c a ,  -  

m e t i l i s o p r o p l l i c a  y  m e t i l i s o b u t í l i c a ,  adem ás n i t r i l o  -  

a e b t i c o  y  p r o p ib n ic o .

Los 4-cianom etilom ercapto-f en o les ne ce aserio, a
como m a te r ia l  de p a r t i d a  p a r a  e l  p ro c e d im ie n to  seg á n  — 

l a  p r e s e n te  in v e n c ib n  no h a n  s id o  d e s c r i t o s  h a s t a  a h o ra  

en  l a  l i t e r a t u r a .  S in  embargo s e  p u e d e n  o b te n e r ,  seg á n  

m btodos en  p r i n c i p i o  c o n o c id o s , de l o s  4—m e rc a p to fe n o -  

l e s  c o r r e s p o n d ie n te s ,  en caso  dado u l t e r io r m e n te  s u a t i  

t u l  dos en  e l  n á c le o ,  y  n i t r i l o  d o r o a c b t i c o  e n  e l  s e n ­

t i d o  de l a  e c u a c ib n  s ig u ie n te :

-SH C1-CR^-0N -S-CH^-CN. 4- HC1
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E s ta  r e a c c ib n  s e  e f e c tú a  p re fe re n te m e n te  a  

te m p e ra tu ra  l i g e r a — h a s t a  m oderadam ente e le v a d a  (30 

h a s t a  50$C) a s í  como en  p r e s e n c ia  de m ed ios l i g a d o r e a  

de á c id o  y  d i s o lv e n te s  o r g á n ic o s ,  c o n v en ie n te m e n te  e n  

u n a  s o lu c ib n  de a lc o h o la to  s á d ic o  a l c o h b l i c a .  L o s  p r o  

d u c to s  in te rm e d io s  s e  o b t ie n e n  en  l a  m a y o ría  de l o s  -  

c a s o s  en  fo rm a de s u b s ta n c ia s  c r i s t a l i n a s  i n c o l o r a s  -  

que p o r  r e c r i s t a l i z a c i b n  de l o s  d i s o lv e n te s  u s u a le s  

s e  p u ed en  l i m p i a r  u l t e r io r m e n te  con  f a c i l i d a d  y  e n to n  

o e s  t i e n e n  u n  p u n to  de f u s ib n  e x a c to .

L o s  á s t e r e s  d e l á c id o  ( tie rn o )  f o s f ó r i c o  ( - ú n i ­

co , —I n i c o ) ,  que s e  o b t ie n e n  según  e l  p r e s e n t e  p r o c e d i ­

m ie n to , r e p r e s e n ta n  en  p a r t e  asim ism o p ro d u c to s  s b l id o s ;  

p a rc ia lm e n te  se  t r a t a  s i n  em bargo ta m b iá n  de a c e i t e s  -  

c l a r o s ,  in c o lo r o s  o l ig e r a m e n te  t e ñ id o s  de a m a r i l lo  h a s  

t a  m arrbn , que tam poco b a jo  p r e s ib n  fu e r te m e n te  r e d u c i ­

da se  pueden d e s t i l a r  s i n  d e sc o m p o s ic ib n . L o s  co m p u esto s  

se  d e s ta c a n  p o r  s u s  e x c e le n te s  p ro p ie d a d e s  b io lb g ic a s .

En l a s  p a t e n t e s  a le m a n a s  1 .1 0 1 .4 0 6  y 1 .1 1 6 .6 5 6  

se  d e s c r ib e n  y a  á s t e r e s  á c id o  0- ( a lq u i lo m e r c a p to - f e n i lo )  

—f o s f b r i c o  d e l á c id o  0, 0- d i a l q u i l o t i o n o f o s f b r i c o  de l a  

fb rm u la  g e n e r a l .

Z

donde R, R 'y  R" e s t á n  p o r  e s to s  de a l q u i i l o  b a jo  y  Z 

p o r  h id rb g e n o  o átom os de h a lb g en o  o g ru p o s  de a l q u i l o ,  

a r i l o  o n i t r ü o .
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C om puesto:

En com parac ión  con  e s to s  com puestos c o n o c i­

dos y  p r o p u e s to s  p a r a  l a  misma f i n a l i d a d  de em pleo, -  

de co m p o sic ió n  an& loga, p o se e n  s o rp re n d e n te m e n te , l o s  

p ro d u c to s  d e l p r e s e n te  p ro c e d im ie n to  u na  e f i c a c i a  p e s

t i c i d a ,  e sp e c ia lm e n te  i n s e c t i c i d a ,  c o n s id e ra b le m e n te  

m e jo r , a n te  to d o  un  e f e c to  c o n s id e ra b le m e n te  aum enta­

do c o n t r a  l a s  g a r r a p a t a s .  E s ta  in e s p e r a d a  s u p e r i o r i ­

dad , té c n ic a m e n te  v a l i o s a ,  de l o s  é s t e r e s  d e l  é c id o  -  

( t i e n e )  f o s f ó r i c o  ( - í o s f ó n i c o ,  - f o s f i n i c o ,  ) a e  d e s ­

p re n d e n  l o s  d a to s  de en say o s  re su m id o s  a  c o n t in u a c ió n  

en  fo rm a de t a b l a :

( C o n s t i tu c ió n )  E f i c a c i a  i n s e c t i c i d a  a l  a p l i c a r s e
c o n t r a  g a r r a p a t a s  

*C o n cen trac ib m  M u erte s  de l o s
d e l  m a te r i a l  i n s e c t o s  d a ñ i-

_______________________ a c t i v o .  n o s  en  %.________

0,0005 75

(S egón l a  p r e s e n te  in v e n c ió n , Ejemplo; 1 )

S
CE O —-

^ ̂ P - 0- /  \  -S-C&grCN

c a ^

0 ,0 5

(S egón  l a  p r e s e n te  in v e n c ió n , E jem plo  2 /T a b la )  

S C1

S-CH^-CN 0,00025

90

100

(S egón l a  p r e s e n te  in v e n c ió n , E jem plo 3)



Compuesto: (C onstitución)

S
tt d

CE

E f ic a c i a  i n s e c t i c i d a  a l  a p l i c a r s e
c o n t r a  g a r r a p a t a s __________

C o n c e n tra c ió n  M u erte s  de l o s
d e l  m a te r i a l  i n s e c t o s  d a ñ i—
a c t i v o ._________  n o s  en  %________

0,0025 40

(S egún  l a  p r e s e n te  in v e n c ió n , E jem plo  4 / t a b l a )

CK3O

0,01 90

(C onocido de l a  p a t e n t e  a lem ana 1 .1 1 6 .6 5 6 , E jem p lo . 2 / t a b l a )

(C onocido  de l a  p a te n t e  a lem a n a  1 .1 1 6 .6 5 6 , Ejec^plo 2 / t a b l a )

(C onocido  de l a  p a t e n t e  a lem ana 1 .1 1 6 .6 5 6 , E jem plo 1 )

Debido a  s u s  e x c e le n te s  p ro p ie d a d e s  i n s e c t i ­

c id a s ,  l o s  p ro d u c to s  d e l p r e s e n te  p ro c e d im ie n to  s e  em plean  

como m edios p a r a  c o m b a tir  l o s  i n s e c to s  d a ñ in o s , e s p e c ia l )  

m ente p a r a  l a  p r o te c c ió n  de l a s  p l a n t a s .  L a  a p l i c a c i ó n  

de l o s  m a te r i a l e s  a c t i v o s  se  e f e c tú a  a q u í  en  l a  fo rm a -5.
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u s u a l  p a r a  l o s  i n s e c t i c i d a s  a  b a s e  de ó s t e r  de h c id o  

f o s f ó r i c o ,  e s  d e c i r ,  p r e f e re n te m e n te  en  com b in ació n  

con  d i s o lv e n te s  o d i lu y e n te s  s ó l id o s  o l í q u i d o s .

L o s e jem p lo s  s ig u i e n t e s  e x p l ic a n  e l  p ro c e ­

d im ie n to  r e iv in d ic a d o :

E jem plo  1

RO -S-CHg-CN

a )

Se d is u e lv e n  252 g. (2  m ol) de 4 -m e rc a p to fe n o l en  300 

cm3. de m e ta n o l, e s t a  s o lu c ió n  se  m ezc la  a  30 h a s t a  -  

40SC con 2 m ol. de s o lu c ió n  de m e t i l a to  ab d ico  en  500 

cm3. de m e tan o l y  l a  m ezc la  se  a g i t a  a  c o n t in u a c ió n  

d u ra n te  15  m in u to s . A c o n t in u a c ió n  se  g o te a n  151 g .  -  

(2 m o l) de n i t r i l o  c lo r o a c ó t i c o  a  l a  m ezc la  de r e a c c ió n . 

M ie n tra s  t a n to  s e  c u id a ,  m e d ia n te  l i g e r a  r e f r i g e r a c i ó n  

e x t e r i o r  de l a  m e z c la , que su  te m p e ra tu ra  a s c ie n d e  a  -  

30 h a s t a  40SC. A c o n t in u a c ió n  se  c a l i e n t a  ahn  l a  m ezc la  

de r e a c c ió n  d u ra n te  1  h o ra  a  50$C, se  a c i d i f i c a  con  a l ­

g u n as  g o ta s  de á c id o  c lo r h íd r i c o  y  f in a lm e n te  s e  v i e r t e  

en  2  1 . de ag u a . E l 4 -c ia n o m e t i lo m e rc a p to - f  e n o l s e  p r e ­

c i p i t a  a s i  in m e d ia tam en te  en  fo rm a c r i s t a l i n a .  Se a s p i ­

r a  l a  masa c r i s t a l i n a ,  l o s  c r i s t a l e s  s e  se c a n  y  s e  r e ­

c r i s t a l i z a n  de b e n z o l ,  e n to n c e s  e l  p ro d u c to  fu n d e  a  106 

h a s t a  107SC. E l re n d im ie n to  a s c ie n d e  a  2.75 g . (8 3 ,4  % 

de l a  t e o r í a ) .

A n á l i s i s :

C a lc u la d o  p a r a  un  p e so  m o le c u la r  de 1 6 5 : N 8.49% ; S 19,4%  

E n c o n tra d a : N 8,41%;. S19,33%
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8 2 ,5  g . (0 ,5  m o l) de 4—cian o m et i lo m e r  c a p tc - f e n o l  Be d i ­

s u e lv e n  èn  2%  om3.  de a c e t o n i t r i l o  y  a  e s t a  s o lu c ió n  

a e  a g re g a n  70 g . de c a rb o n a to  p o tá s ic o  p u lv e r iz a d o  y  s e ­

cad o . A c o n t in u a c ió n  se  a g i t a  l a  m e zc la  aú n  d u ra n te  15  

m in u to s  a  50 h a s t a  6 o sC ., se  m ezc la  e n to n c e s  g o ta  a  g o ta ,  

a  e s t a  te m p e ra tu ra ,  con  9 4 ,3  g . de c lo r u r o  d e l à c id o  0 , 0 -  

d i  e t i l o - t i o n o - f o  s f  ó r i  co , l a  m e zc la  de r e a c c ió n  s e  s ig u e  

a g i ta n d o  d u ra n te  2 h o r a s  a  50 h a s t a  6oac, y  d e sp u é s  de -  

e n f r i a r  a  2o SO. se  v i e r t e  en  lOQocml. de a g u a . EL a c e i t e  

p r e c ip i t a d o  s e . r e c i b e  e n  c lo r u r o  m e t i ló n ic o  y  l a  s o lu c ió n  

c lo r u r o  m e t i ló n ic o  s e  s e c a  so b re  s u l f a t o  s ó d ic o .  D espuós 

de d e s t i l a r  e l  d i s o lv e n te  se  o b t ie n e n  151 g . (97 % de l a  

t e o r í a )  d e l ó s t e r  0 - ( 4 - c i a n o m e t i lo - m e r c a p to - f e n l l i c o )  -  

d e l à c id o  0, 0- d i e t i l ò t i o n o f o s f ó r i c o  en  fo rm a de u n  a c e i -  

t e  a m a r i l lo  con  e l  í n d i c e  de r e f r a c c i ó n  n ^  : 1 ,5 4 7 0  

A n á l i s i s :

C a lc u la d o  p a r a  u n  p e so  m o le c u la r  de 317:

A u n a  s o lu c ió n  de 4 9 ,5  g ( 0 ,3  m ol) de 4- c ia n o m e t i lo m e r -  

c a p to - f e n o l  en  250 cm3.  dé a c e t o n i t r i l o  se  a g re g a n  45 g

E n co n trad o :

P  9 ,7 9  %; S 2 0 ,2  % ; N 4,42% 

P 10,11% ; S 19,90%  ; N 4,47%
E jem plo  2
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de c a rb o n a to  p o tá s ic o  p u lv e r iz a d o  y  secado  y  l a  m e z d a  

s e  a g i t a  a  c o n t in u a c ió n  d u ra n te  1 5  m in u to s  a  50 h a s t a  

6oac. D espués se  g o te a n  a  l a  te m p e ra tu ra  in d ic a d a  66,,2 

g  de c lo r u r o  d e l à c id o  f e n i lo - O - e t i l o t i o n o f o s f ó n ic o  a  -  

l a  m ezc la  de r e a c c ió n ,  e s t a  ù l t im a  s e  a g i t a  aún  d u ra n te  

2 h o ra s  a  50 h a s t a  6oac, s e  e n f r i a  a  c o n t in u a c ió n  a  -  

2 090 , y  e l  p re p a ra d o  s e  v i e r t e  en  1000 cm3. de a g u a . E l 

a c e i t e  p r e c ip i t a d o  s e  r e c ib e  en  c lo r u r o  m e t i l è n i  co y  l a  

c ap a  a c u o sa  s e  e x t r a e  a ú n  2 v e c e s ,  cad a  u n a  con 300 cm3. 

de c lo ru ro  m e t i l è n i  co . L a s  f a s e s  o r g á n ic a s  r e u n id a s  s e  

s e c a n  s o b re  s u l f a t o  s ó d ic o .  D espués de d e s t i l a r  e l  d i ­

s o lv e n te  s e  o b t ie n e  e l  é s t e r  0- ( 4-c ia n o m e ti lo m e rc a p to — 

f e n i l i c o )  d e l à c id o  f e n i l o - O - e t i l o t i o n o f o s f ó n i c o  en  -  

fo rm a de un  a c e i t e  a m a r i l lo .  E l re n d im ie n to  a s c ie n d e  a  

87 g . (92 % de l a  t e o r í a ) .

A n á l i s i s :

C a lcu la d o  p a r a  u n  p e so  m o le c u la r  de 349: P 8 ,8 9  %; S 1 8 ,3 5

N 4,02 %

E n c o n tra d o : P 8,45% ; S 1 7 ,8 5  %; N. 4 ,5 7  %

2 0 . En fo rm a a n á lo g a  a  como d e s c r i t o  en l o s  e jem plosi

a n t e r i o r e s  se  p u ed en  o b te n e r  l o s  com puestos s ig u i e n t e s :

C o n s t i tu c ió n  R en d im ien to  P ro p ie d a d e s
(% de l a  t e o r í a )  f í s i c a s

S

(CH ̂ 0 ) g P -O -^ ^ -S -O H g -C N

O
Mi

(CgH^O^P-O-^^. -S-CHg-CN

95 ^  24
ID  : 1 ,5 5 9 6

96 n ^ :  1,5196



C onstitución Rendimiento.
(% de l a  t e o i la )

Propiedades
f í s i c a s

C9P 5P ^
-S-CKg-CN

S
tt

C^I ̂ 0 \ P - 0- / ^ - S - C R g --CN

87

92

24
n ^ * : 1 ,5 7 1 9

n ^ :  1 ,5 6 1 9

(CH^) g
86 F p . : 78 b i s  802c

S-CHg-CN

(C H jp N
Ó

N r***\
(CH^)^ ^  P -̂OV̂  \ —S—C&2**0N

E jem plo  3 

C1

HO— —S—

94

82

n ^ :  1 ,5 4 5 0

^  : 1 ,5 6 5 0

* )
Se d is u e lv e n  80,3  g  ( 0 ,5  m ol) de 3 - e l  o ro —4—m er c a p t  o - f e -

n o l en 250 cm3. de m é ta n o l, a  e s t a  s o lu c ió n  s e  a g re g a n , 

a  30 h a s t a  402C, 0 ,5  mol de m e ti la to :  s ó d ic o  -  d i s u e l t o  

en  125  cm3. dé m e tan o l -  y  l a  m ezc la  de r e a c c ió n  s e  a g i  

t a  a  c o n t in u a c ió n  d u ra n te  1 5  m in u to s  a  l a  te m p e ra tu ra



in d ic a d a *  D espués s e  m ezc la  a  30 h a s t a  408C l a  m e z c la  

c cn  38 g  dé n i t r i l o  c l o r o a c é t i c o ,  s e  a g i t a  d u ra n te  o t r a  

h o ra  a  50ac, se  e n f r i a  a  2osc y  se  a c i d i f i c a  con  a lg u -  

ñ a s  g o ta s  de á c id o  c l o r h í d r i c o .  F in a lm e n te  se  v i e r t e  -  

e l  p re p a ra d o  en  agua  y  l a  p r e c i p i t a c i ó n  o b te n id a  s e  as^ 

p i r a *  D espués de r e c r i s t a l i z a r  de b e n z o l p o s e e  e l  3 -c lo  

r o —4—c ia n o m e ti lo m e rc a p to - f e n o l  u n  p u n to  de f u s ió n  de -  

111  h a s t a  1 1 2 8 o .,  EL re n d im ie n to  a s c ie n d e  a  77 g . (77% 

de l a  t e o r í a ) .

Una s o lu c ió n  de 5 9 ,8  g  ( 0 ,3  m ol) de 3 - c lo r o - 4 —c ia n o m e ti— 

lo m e rc a p to fe n o l  en 250 cm3. de a c e t o n i t r i l o  se  m e zc la , 

p rim eram en te  con  45 g  de c a rb o n a to ' p o tá s ic o  p u lv e r iz a d o  

y secad o  y  d e sp u és  de a g i t a r  d u ra n te  15  m in u to s  a  6o a c , 

g o ta  a  g o ta  con 5 6 ,5  g . de c lo r u r o  d e l á c id o  0, 0- d i e t i l o -  

t i o n o - f o s f ó r i c c .  A c o n t in u a c ió n  s e  d e ja  r e a c c io n a r  u l t e ­

r io r m e n te  l a  m ezc la  d u ra n te  2 h o r a s  a  60 h a s t a  70SC, y  -  

s e  e la b o r a  e n to n c e s  como d e s c r i t o  en  l o s  e jem p lo s  1  y  2.. 

Se o b t ie n e n  89 g . (76,5%  de l a  t e o r í a )  d e l é s t e r  0 -(3 -< 0 .o  

ro —4 -c ia n o m e tilo m e rc a p to —f e n í l i c o ) d e l á c id o  0, 0- d i e t i l o -  

t i o n o f o s f ó r i c o  en  fo rm a de un a c e i t e  c l a r o ,  l ig e r a m e n te  -  

m arró n  con e l  i n d i c e  de r e f r a c c i ó n  n ^  : 1 , 5567.

A n á l i s i s :

C a lcu la d o  p a r a  u n  p eso  m o le c u la r  de 3 5 1 ,5  : P 8 ,8 2  %;

S 1 8 ,2  %; C1 1 0 ,1  %; N 3 ,9 2  %

E n c o n tra d o : P 8 ,6 9  %; S 1 7 ,6 2  % ; C1 10,23  % s 1 ,9 3  %

b )
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5.

10 .

1 5 .

20.

Ejemplo* 4 ^

0 ^

( CgH^O ) -S-CHg-ON

Se d is u e lv e n  1 9 ,9  g; ( 0 ,2  m ol) de 3 -e l  o ro -4 —cian o m et ü o -  

m e rc a p to - fe n o l  en  25Ó cm l. de a c e t o n i t r i l o ,  e s t a  s o lu ­

c ió n  se  m ezc la  con  30 g  de c a rb o n a to  p o tá s ic o  p u lv e riz a^  

do* y  secad o  y  a  c o n t in u a c ió n  s e  a g i t a  a ítn  d u ra n te  1 5  mi 

ñ u to s  a  6o s c . ,  seg u id a m e n te  s e  g o te a n , a  50 h a s t a  70SC 

1 4 ,5  g . de c lo r u r o  d e l à c id o  0 , 0-  d i  e t  i l o f  o s f  ò r i  co a  l à  

m ezc la  de r e a c c ió n .  E s ta  ù l t im a  se  a g i t a  a ù n  d u ra n te  2 

h o r a s ,  s e  e n f r i a  e n to n c e s  a  2o e c ,  s e  e la b o r a  como en  e l  

e jem plo  3 h  y  s e  o b t ie n e n  5 9 ,5  g  ( 88,6 % de l a  t e o r i a )  

de á s t e r  0 - ( 3 c lo r o - 4 - c ia n o m e t i lo m e r c a p to - f e n i l i c o )  d e l  

à c id o  0 , 0- d i e t i l o f o s f ó r i c o  en  fo rm a de u n  a c e i t e  l i g e r a  

m ente m arrón  con e l  i n d ic e  de r e f r a c c i ó n  n ^ :  1 , 5316. 

A n á l i s i s

C a lc u la d o  p a r a  un  p e so  m o le c u la r  de 3 3 5 ,5  :

P  9 ,1  S 9 ,5 9  %; GOL 1 0 ,8 3  %; N 4,2% ; 

E n c o n tra d o : P  9,27% ; S 9 ,8 4  %; d  1 0 ,8l  %; N 3,81%;

B ajo  c o n d ic io n e s  de r e a c c ió n  a n á lo g a s  se  pueden  

o b te n e r  l o s  com puestos s ig u i e n t e s :

C o n s t i tu c ió n R en d im ien to  
% de l a  t e o r í a )

P ro p ie d a d e s
f ís ic a s

C1

-S -C R g -C N 88 n ^ :  1 ,5 7 2 9

01

^ 5 'o "  ^ 7
^  P—O—7  ̂—S—CH^—CN 93 n ^ :  1 ,5 7 2 4



C o n s t i tu c ió n Rendimiento; Propiedades
(% de l a  te o r ía )  f í s i c a s )

d

^ ^ P -0- /  Y-S-CH'g-CN

s  ^

/

O
S
tt

CH/

S-CHg-CN

C1

- o -S-CHg-CN

83

91

%

Enempio 5

^  : 1 ,5 8 2 7

24
: 1 ,6 0 0 7

F p: 39 b i s  40se

CH

5.

10.

a )
H O -/ V-S-CE^-CN

15.

Una s o lu c ió n  de 70 g , ( 0 ,5  m ol) de 3 -m e ti l - 4 -m e rc a p to -  

f e n o l  en  25o cm3. de m etano! se  m ezc la  a  30 h a s t a  4ÓSC 

con  0 ,5  mol de m e t i l e to  s ó d ic o , d i s u e l to  en 125  cm3.  de 

m e ta n o l. A c o n t in u a c ió n  se  a g i t a  l a  m ezc la  d u ra n te  15  -  

m in u to s  y  s e  g o te a n  e n to te e s  a  30 h a s t a  409C 38 g .  de -  

c l o r o a c e t o n i t r i l o .  L a  m ezc la  de r e a c c ió n  sé  c a l i e n t a  aún  

d u ra n te  u n a  h o ra  a  50SC y  d e sp u é s  de e n f r i a r  a  te m p e ra ­

t u r a  am b ien te  s e  v i e r t e  en ag u a . EL a c e i t e  p r e c ip i t a d o  

se  r e c ib e  en c lo ru ro  m e t i lé n ic o  y  l a  s o lu c ió n  c lo r u r o -  

m e t i lé n ic o  s e  s e c a  s o b re  s u l f a t o  s ó d ic o . F in a lm e n te



10 .

20.

s e  d e s t i l a  e l  d i s o lv e n te  en  v a c io  y  e l  r e s id u o  s e  r e ­

c r i s t a l i z a  de b e n z o l .  Se o b t ie n e n  68 g  (76 % de l a  t e o  

r í a )  de 3- m e t i lo —4—cian o m et i lo m e r c a p to - f e n o l  en fo rm a  

de c r i s t a l e s  in c o lo r o s  d e l  P .F .7 6  h a s t a  773C.

53,7 g .  (0 ,3  m ol) de 3- m é t i l o - 4- c ia n o m e t i lo m e rc a p to - f e n o l  

s e  d is u e lv e n  en  250 cm3. de a c e t o n i t r i l o .  A e s t a  s o lu c ió n  

se  a g re g a n  45 g . de c a rb o n a to  p o tá s ic o  p u lv e r iz a d o  y  s e ­

cad o , l a  m ezc la  se  a g i t a  a  c o n t in u a c ió n  d u ra n te  15 m inu­

t o s  a  6oac y  e n to n c e s  s e  m ezc la  g o ta  a  g o ta  con  56 ,5  g .  

de c lo r u r o  d e l á c id o  O, O—d i e t i l o t i o n o f o s f ó r i c o .  D espuós 

se  a g i t a  a á n  l a  m ezc la  de r e a c c ió n  d u ra n te  2 h o r a s  a  60 

h a s t a  70ac, y f in a lm e n te ,  s e  e la b o r a  como d e s c r i t o  en  e l  

e jem p lo  a n t e r i o r .  Se o b t ie n e  e l  á s t e r  o - ( 3 - m e t i l o - 4 - c i a -  

n o m e t i lo m e r c a p to - f e n l l ic o ) d e l á c id o  0, 0- d i e t i l o t i o n o f o s

f ó r i c o  en  fo rm a de u n  a c e i t e  l ig e r a m e n te  m arró n  d e l I n d i
21

c e  de r e f r a c c i ó n  : 1 ,5 4 7 5 . E l re n d im ie n to  a s c ie n d e  a  

92 g . (93 % de l a  t e o r í a ) .

A n á l i s i s

C a lc u la d o  p a r a  u n  p e so  m o le c u la r  de 331:

En fo rm a a n á lo g a  se  p u eden  o b te n e r  l o s  com puestos s ig u ie n  

t e s :

^2*5^

E n c o n tra d o :

P 9 ,3 6  %; N 4 ,2 1  %; 

P 9 ,6 3  %; N 4 ,2 3  %;

30



C o n s t i tu c ió n  R en d im ien to  P ro p ie d a d e s  f l !
(% de l a  t e o r í a )  s i c a s  ( í n d i c e

___________________________________ ___________________ de r e f r a c c ió n )

CH.

CH

CH
S-CH^-CN

CH-0 3

^ \ P - 0 - /  YS-CHgCN

CH.

CHgCN.

95 1 ,5 6 5 2

86 l , 5 3 2 i

97 1 ,5 6 7 4

N O T A

D e s c r i t a  s u f ic ie n te m e n te  l a  n a tu r a l e z a  d e l 

in v e n to  a s i  como l a  m anera de r e a l i z a r l o  en  l a  p r á c t i c a ,  

debe  h a c e r s e  c o n s t a r  que e l  p ro c e d im ie n to  a n te r io rm e n te  

9.  in d ic a d o  e s  s u s c e p t ib l e  de m o d if ic a c io n e s  de d e t a l l e  e n  

c u a n to  no a l t e r e n  su  p r in c i p i o  fu n d a m e n ta l . Tam bién se  

h a e e  c o n s ta r  que e l  in v e n to  c o rre sp o n d e  a  u n a  p r i o r i d a d  

de p a t e n t e  p r e s e n ta d a  en A lem ania  con  f e c h a  24 de ju n io  

de 1 . 963, b a jo  e l  número F 4 0 .0 5 3  IV b/12  o , a c o g ié n d o se  

1 0 .  p o r  t a n to  a  l o s  b e n e f i c io s  que co n ceden  l o s  C onven ios -  

I n t e r n a c io n a l e s  en  v ig o r ,  y  s ie n d o  l o  que c o n s t i tu y e  l a  

e s e n c ia  d e l  r e f e r i d o  in v e n to  y  p o r  l o  que se  s o l i c i t a  -  

P a te n te  de in v e n c ió n  en E spaña  p o r  v e in t e  a ñ o s  s o b re :  

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO FOS 

1 5 . FORICO, FÓSFÓNICO, FOSFINÍCO Ó TI0N0F0SF0RIC0, TI0N0F0SF0 

NICÓ Y TIONOFOSFINICO"; c a r a c te r iz á n d o s e  p o r  l o  s i g u i e n t e :



1 § . -  P ro c e d im ie n to  p a r a  l a  o b te n c ió n  de á s t e r e s  

d e l á c id o  f o s f ó r i c o ,  f o s f ó n ic o ,  f o s f l n i c o  o t i o n o f o s f ó r i ­

c o , t io n o f o s f ó n ic o  y  t i o n o f o s f l n i c o ,  c a r a c te r i z a d o  p o rq u e  

l o s  h a lo g e n u ro s  d e l á c id o  f o s f ó r i c o ,  f o s f ó n ic o ,  f o s f l n i c o  

5 . o t i o n o f o s f b r i c e ,  t io n o f o s f ó n ic o  y  t i o n o f o s f l n i c o  de l a  -  

fó rm u la  g e n e r a l . ,

X

*L " t ^ P - R a l
10 .

2

donde E^ y  Rg e s tá n  p o r  g ru p o s  de a l q u i l o  b a jo ,  a l c o x i ,  

N -a lq u ilo a m in o  o N ,N -d ia lq u ilo a m in o , i g u a l e s  o d i s t i n ­

t o s ,  r e p r e s e n ta  adem ás u n  r e s t o  a r l l i c o ,  p r e f e r e n t e -  

1 5 . m ente f e n l l i c o ,  m ie n tr a s  que X e s  u n  átomo de o x ig e n e  — 

o de a z u f r e  y  H al e s  u n  átomo de h a ló g e n o , s e  r e a c c io n a n  

con  4- c ia n o m e t i lo m e r c a p to - f e n o le s  de l a  fó rm u la

20.

25.

H0- -S-CHg-CN

donde Y e s t á  p o r  h id ró g e n o , h a ló g e n o , g ru p o s  de a l q u i l o  

b a jo ,  a l c o x i  o e l  g rupo  n i t r o .

2 s .p  P ro c e d im ie n to  p a r a  l a  o b te n c ió n  de á s t e ­

r e s  d e l á c id o  f o s f ó r i c o ,  f o s f ó n ic o ,  f o s f l n i c o ,  o t i o n n -  

f o s f ó r i c o ,  t io n o f o s f ó n ic o ,  t i o n o f o s f l n i c o ,  t a l  y  como 

queda s u s ta n c ia lm e n te  d e s c r i t o  en  l a  p r e s e n te  M em oria.
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