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"Procedimiento para la obtencidn de ésteres del
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Solicttante: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT;

entidad alemana, regidente en lLeverkusen-Bayerwerk,

Alemania.

La invencidén se refiere a un procedi-
niento para la obtencién de ésteres del dcido tiol-

§ tionotiolfosférico (-fosfénico) de la férmula ge-

neral
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En la férmula anterior estén R y R' por

grupos de alquilo bajo igueles o distintos, R' puede
ser adems también un resto de RO, R, ¥y By signifi-
can &tomos de hidrbgeno o estén conjuntamente por
o un anillo benzdlico anélizado, mientras By es un &0~
mo de hidrdgeno o, en caso de que R2 y‘R3 sean mliem-
bros de un anillo benzblico anelizado, representa un
grupo metilico.
Se ha descubierto que los compuestos de
10, la composgicidén arriba mencionada se obtienen una
reaccibn llena y unitaris si el éster S-haldgeno-
meti{lico del 4cido dialguilotiol- & tionotiolfosfé-

rico (~fosfénico) de la férmula
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se reacciona con 2-mercapto-piridinas o —-quinolinas
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donde en las férmulas mencionadas los simbolos R, R',

Rl, RZ y R3 tienen el significado antes indicado,
mientras Hal estd por un 4tomo de haldgeno, preferen-
temente un 4tomo de cloro o de bromo.

El curso del procedimiento segin la pre-
sente invencidn sea explicadc con mis detalle a base

del 51gu1en$e esquema de reaccién:

0(s)
Ro 1]
\
Ry — P-5-CHy-8-{
l

En la ‘-ecuacidn mencionads poseen los res-

tos R, R', Rl’ R2,;R3 y Hal el gignificado indicado
més arriba.

La reaccibn segih la presente invencidn
se efectla preferentemente en presencia de un disolven~-
te o diluyente orgdnico inerte, asl como en presencia
de aceptadores de Acido. Como disolventes entran es-
pecialmente en consideracién los alcoholes aliféticos
bajos o las c¢-tonasg, por ejemplo metanol, etanol, ace~
tona, cetona metiletilico, metilsopropilica o metil-
oisobutilica, ademds formamida dimetflica, mientres gque
coro medios ligaderes de deido ge han acreditado ante
todo los alconolatos y carbonatos alcalinos, por
ejemplo metilato y etilato sddicos, asi{ como carbona-
to potdsico. Bn lugar de trabajar en presencia de me-
dios ligadores de 4cido es agimlemo posible pariir de

lag sales, preferentemente de las sales alcalinas de
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lag 2-mercaptopiridinas d-quinolinas arriba menciona-
das y reaccionar estas en el sentido de la presente
invencidn con los correspondientes ésteres S-haloge—~
nometilicos del 4cido dialquilotiol- & tionotiolfos-~
férico (~fosfénico).

Ademis, para lograr rendimientos espesial-
mente buenos y productos del procedimiento puros, se
efectla la reaccifén segln el presente procedimiento
u temperaturs asmbiente o ligera- hasta moderadamente
elevada (20 hasta 802C) y ademis, la mezcla de reac—
cién ge gigue agitando bajo calentamiento a la tmmpe-
ratura indicada después de lé reumidn de los componen—
tes de partida durante cierto tiempo (1 hasta 3 horas
o durante la noche). Asimismo demuestra ser frecuente-
mente ventajoso el agregar cantidades cataliticas de
yoduro alcalino pars la aceleracién del transcurso
de la reaccibn.

Log materiales de partida necesarios para
el procedimiento segln la presente invencidn se cono~
cen de la literatura. Asi se pueden obtener por ejem—
plo los ésteres S-clorometilicos del 4cido dialquilo-
tionotiolfosfdérico (~fosfbnico) seghn las indicacio-
nes de las patentes alemanas 1. 015,794 y 1.099.531
de las sales 4cido dialquilotionétiolfosféricas
(~fosfbnicas) mediante reaccidn con clorobromometanc.
Ta. 2-mercaptopiridina, ademis necesaria, se obtilene
facilmente seglin Puillips y Shapiro (Journal of the
Chemical Society, 1942 pég. 584) por hidrblisis del

bromuro tiurdnico correspondiente, mientras gue un

pétodo para la obtencidn de las 2-mercaptoguinolinag
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ge deseribe por E.Rogsenhaver, H.Hoffmann y W.Reuser
en "Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschafw®
Tomo 62 (1.929) pag. 2730.

Log ésteres del Acido tiol- y tionotiul~
fosférico (~fosfénico), que se obtienen segin la pwe-
sente invencidn, se presentan en la mayoria de log
cagos en forma de aceltes incoloros hagta amarillo
claro, en parte destilables bajo presién fuertemente
reducida. Parcislmente se pueden obtener también como
substancias cristalinas sélidas con puntos de fusibn
exacto y en este cago se pueden seguir limpiando ul-
teriormente con facilidad por recristalizacidn de los
digolventes usuales.

Los productos del presente procedimiento
se destacan por una excelente eficacia insectigida,,
especialmente contra los pulgones, Acaros de arafia y
ectopardsitos, por ejemplo garrapatas; en este aspec—
to son claramente superiores a los compuestos de cons~
titucifn andloga hasta ahora conocidos y propuestos
para la misma finalidad de empleo. Asi se destruyen
por ejemplo los aéaros Ge arafia por solucionses al
0,001%, las garrapatas hasta in por solucionss al
0,00005% del éster S- [piridilo-(2)-mercapto-metili—
co ] del 4cido 0,0-dietilotionotiolfosférico en un
100%, mientras que los pulgones mismos se matan has-
ta por soluciones al 0,0001 % del mismo compuesto
aln en un 40 %,

Debido a estas excelentes propiedades

insecticidas se emplean los productos del presente

procedimiento como medio para combatir los insectos
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dafiinos, ante todo para la proteccidén de las plantas
asl como para su empleo en el sector médico-veterina-~
rio.

Los ejemplos siguientes explican el pro-

cedimiento reivindicado:

@ :
n
N ~§~CH,~$-P(0C

49 g (0,44 mol) de 2-mercaptopiridina (P.F. 1252C) se

Ejemplo 1

oH5)5

suspenden en 200 cm3 de metanol y mediante la adicidn
de una cantidad de metilato de sodio, correspondiente

a 0,44 mol, de sodio, se pone en solucidén. Después de
agregar 5 g de yoduro sddico se mezcla la mezcla, go-
ta a gota, con 94 g (0,4 mol) de éster S-cloro-metilico
del 4cido 0,0—Gietilotionotiolf&sf6rico y a continua-
cibn se agita durante la noche a temperatura ambiente.
A la mafiana siguiente se han precipitado ya cantida-
des apreciaﬁles de cloruro sbédico. Para completar la
reaccifn se calienta afn la mezcla de reaccidn durante
1 hora a 602C, después de enfriar se vierte en un 1i
tro de agua y el aceite precipitado se recibe en éter
de petrdleo. Se separan las fases y la solucidén acuosa~
metanblica se agita nuevamente con éter de petréleo.
Tas soluciones de éter de petrdleo reunidas se laﬁan
con agua y se agitan una vez con 40 cm3 de sosa calse
tica 2-n. Finalmente se lava la capa orgénica con agua
hagta la reaccién neutra, se seca sobre sulfato sddico

y se degtila. Después de evaporar el disolvente y una
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pequefia cantidad de producto previo, destila el éster
S= [ piridilo—-(2)-mercaptometilico ] del 4cido 0,0~
dietilotionotiolfosférico pricticamente sin residuo al-
guno bajo una presibén de 0,01 Torr a 124°C como aceite
amarillo claro. El rendimiento asciende a 98 g (79% de
la teoria).
Andligis:
Calculado para ClOH1602NS3P(Peso molecular 309,4):

N 4,54 %; S 31,08 %; P 10,01 %;
Encontrados ¥ 4,54 %; S 30,88 %; P 10,07 %.

Ejemplo 2¢

ﬁ /02H5
v-S-CHZ-S-P
0(}‘2}15
Se suspenden 49 g (0,44 mol) de 2-mercapto-
piridina (P.F. 1259C) en 140 cm3 de metanol y las par-

tes insolubles se disumelven mediante adicidn de una

cantidad de metilato sdédico correspondiente a 0,44 mol.

de godio. A continuacibén se mezcla la mezcla comenzan—

do a 202C, gota a gota, con 88 g (0,4 mol) de éster O-
etilo-S-dorometilico del 4cido etilo-tionotiolfosféni~
co. En el transcurso de una hora sube aqui la tempera-
tura de la mezcla de reaccidn a 27 hasta 282C. Hsta
dltima se calienta entonces ain durante 2 horas a 50
hasta 608G, se enfria, se retira el cloruro sddico
formado por filtracidn y el filtrado se vierte en
ague, Bl aceite precipitado se recibe en éter, la so-
lucidn etdrica ge agita primeramente en agua, después

une vez con sosa calstica 2-n y finalmente de nuevo



con agua hasta la reaccidén neutra. Después de secar
la fase orgdnica sobre sulfato de sodio se desgtila el
disolvente y el residuo se fracciona. El éster O-etilo-
[ piridilo—(2)-mercapto-metilico] del 4cido etilotiono-
5o tiolfosférico destila bajo una presién de 0,01 Torr a
1208C como aceite amarillo claro. El rendimiento as-
ciende a 105 g (89,4 % de la teoria).
Andligis
Calouledo para Cj iy gONS,P (Peso molecular 293,4):
10. N 4,77 %; S 32,79%; P 10,56 % 3
Encontrado: N 4,75 %5 S 32,68%; P 10,43% ;
La toxicidad medis (DLBO) del compuesto

asciende en la rata per os a 5 mg por kg. de animal,

Liemplo 3
~ ‘ . —S—CH2-3~P(002H5)2
15. 38 g (0,22 mol) de la sal potésica de 2-mercapto-4-

metiloguinolina (obtenida del cloruro S-2-lepidilo-
tiurdnico e hidrdéxido potésico en golucibén acuosa-
alcohblica) se molturan finamente y se suspenden en
150 cm3 de acetona. A esta suspensidn se gotean, co-
20. menzando a 202C, 35,5 g (0,15 mol) de égter S—cloro-
metilico del Acido 0,0-dietilotiono-tiolfosférico. En
el transcufso de una hora sube la temperatura interior
de la mezcla a unos 302C. A comtinuacidn se aglta la
mezcla de reaccibén durante la noche a temperatura am-
254 biente, se aspira el cloruro potésico formado y el
filtrado se vierte en agua. Después de breve tlempo

golidifica el aceite precipitado en forma cristalina.
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Se aspirs la masa de cristales, se lava con agua y se
recristaliza de ligroina (solubilidad 1 g/20 cm3). 1
éster S- [4—metilo—quinolil-(2)~mercapto—metilioo] del
dcido 0,0-dietilotionotiolfosfdédrico ase obtiene en forma
de agujas amarillo claro, casi incoloras, del P.F. 105
hagta 1062C. Bl rendimiento asciende a 12 g (21,5% de
la teoria).
Andlisig
Caleulado pars Ci5H2003NE P (Peso molecular 373,5,:
N 3,75 %; S 25,70 %; P 8,29 % ;
Encontrado W 3,71 %; S 25,62 %; P 8,42 %
1000 mg del compuesto por kg de animal pro-

ae

ducen en la rata per os solo la presencia de sintomas,
pero ningin caso de nuerte.
N 0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pricti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento se refiere a
una Solicitud de Patente presentada en Alemania con
fecha 8 de agosto de 1.963, n? F 40 454 IVd/12p aco-
giéndose, por 1o 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 por 20 aiios
en Ssgpafiat "PROCEDIMIENTO PiRA LA OBIENCION DE ZSVERES
DEL ACIﬁO TI0L~ © TIONOTIOLFOSFORICO (-FOSFONICO)"; ca-

recterizdndose por lo siguiente:
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18,.~ "Procedimiento para la obtencidn de
ésteres del dcido tiol- & tionotiolfosférico (-fosfé-
nico)", caracterizado,porque el éster S-halégenometi-
lico del Acido dialguilotiol- 4 -tionotiolfosférico

(-fosfdnico) de la férmula
R°\§»(§)CH H
qi—otigTHal
se reacciona con 2-mercapto-piridinas o —quinolinas

de la férmnla general

R

1
o

preferentemente en presencia de medios ligadores de
doido, estando en las férmulas mencionadas R y R' por
grupos de alquilo iguales o diferentes, R!' ademés
tembién por un resto RO, R, ¥y R3 significan 4tomos de
hidrdgeno o conjuntamente estén por un anillo benzdli-
co anelizado, mientras R es un &dtomo de hidrdgeno o,

en el caso de R2 vy R3 sgan miembros de un anillo ben—

zdlico emelizado, representa un grupo metilico y Hal

nico), tal y como queda e descrito en
la presente llemoria.

Egta liem LY def diez hojas escri-~
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