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"Procedimiento para la obtención de esteres del ácido 
tiol- y tionotiolfosfónicos".

FARBENFABAIKEN BAYER AKT1ENGESETLS0MT,
entidad alemana, residente en Leverkusen­
Bayerwerk, Alemania.

La invención se refiere a un procedi­
miento para la obtención de ásteres del ácido tid­
y tionotiolfosfónicos de la fórmula general
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áonde R' y R" están preferentemente por restos de 
alquilo bajo, R' significa además tambián un resto 
arílico, en caso dado halógeno-sustituído, preferen­
temente un resto fenílico, mientras que R"' signifi­
ca un resto alquílico o arílico, en caso dado halógeno- 
sustituído, especialmente un resto fenílico, y X está 
por un átomo de hidrógeno, un resto de alquilo bajo 
o fenilo.

De una publicación de G.Rossi en la 
"Gaszetta Chimica Italiana", tomo 89 (1959) págs.
1324 hasta 1331 se conocen ya los ásteres del ácido 
tiol- y tionotiolfosfórico de la estructura general

0(S)<!
(RO)gP-S-CH-CO-m-OHg -S-Rg

en la fórmula mencionada en último lugar está R por 
un resto metílico o etílico, significa un átomo de 
hidrógeno, un resto metílico o fenilico y Rg un grupo 
alquílico o arílico.

Los compuestos descritos por Rossi 
poseen una buena eficacia insecticida, especial­
mente sistemica, La síntesis de los productos de la 
estructura antes mencionada se efectúa según las 
indicaciones del autor de las maneras siguientes, 
á) Se reaccionan sales alcalinas o amónicas ácido 
0,0-dimetilo- ó 0,0-3ietilo-(tiono)tiolfosfóricas 
con amida del ácido monocloroacetic'o o el correspon­
diente amida del ácido fenilacético o propiónico
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-olorizado, las -amidas del ácido 0,C-dimctilo- 6 
-dietilo-(liona.; tiolfosí'oril acó tico, -fcnilac-ótico 
o -propiónico se reaccionan con i'ormalde^ido y lo.s 
sunidas del ácido N-(hiJroni-mctilo)-aloanooarbónico 
fosforiladas en la posición ce condensan a con-' 
tinunción con mercaptanos alquílicos o arilicos.
B) Primeramente se preparan de amida del ácido mono­
cloro acá tico ó monooloroienilacético o o(-monocloro- 
propiónico y formalde^ido los correspondientes deri­
vados del anida Jel ácido K-(hidroxi-metilo)-alcano- 
carbónico, estos se condensan en una secunda etapa 
de reacción con mercantanos alifáticos o aromáticos
y las anidas E-(mono-alquilomercapto- ó -arilo- 
mercapto)metilicas del ácido alcanocarbónico mono-
clorizadas en la posición se reaccionan con sa­
les alcalinas ácido 0,0-dimetilo- ó dietilo-(tiono) 
tiolfosfórico. El curso de la reacción en las distin­
tas variantes del procedimiento sea descrito a base
del siguiente esquema de reacción:

0 ( S )
tt

(RO)gP-S-He 4 Cl-CH-CO-IHg
IL

0 ( S )
^ (RQ)gP-S-OH-OO-NHg ^ HeCl
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(RO)gP-S-OH-OO-mg
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0 ( S )<t
gP-S-OH-OO-NH-CHg-OE + HS-Rg

0(s)
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(RO)gP-S-OE-CO-m-CHg-S-Rg ̂  HgC 
!
Rl



B)

l) Cl-CH-CO-NHg OH^O ---- ?  Cl-CH-CO-EH-CKgOH

^1

2) Ol-OH-CO-I^-OHgOH

Rn

HS-R^ ---?.. Cl-CH-CO-NH-OHg-S-Rg HgO

O(S)

3) (RO)gP-S-Me + Cl-OH-OO-m-CHg-S-R^ ----- ^
Ri O(S)

(RO ) gP-S-CH-OO-m-CUg-S-R^ Ned

io.

15

En las
símbolos R, y Rg 
ba, mientras que Me

ecuaciones mencionadas tienen los 
el significado indicado más arri- 
está por un átomo de metal alca-

lino o el grupo amónico.
Se ha descubierto ahora que la reacción 

antes mencionada se puede efectuar también sin más 
para la reacción de los correspondientes derivados 
del ácido alquilo- ó arilo-(tiono)tiolfosfónico.Aqui 
se obtienen compuestos que no solo tienen un destacado 
efecto especialmente insecticidad, sino que a este 
respecto son claramente superiores a los esteres del 
ácido (tiono)tiolfosfórico de composición análoga.

Esta inesperada superioridad técnica 
valiosa de los productos del presente procedimiento 
se documenta a base de los resultados de ensayos com-
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Compuesto (Constitución)

S
)t

(CgH^O) gP-S-CHg-CO-m-CHg-S-

(conociáo)

OnHq S2 ?. t)
P-S-OH^-OO-NH-OH^-S- / ^ S - O l

C ^ O

(segdn la invención, ejemplo 2)

las tablas siguientes:
Eficacia insecticida

Aplica Concentra muertes
ción ción mate de los in­
contra! rial actl sectos da­

vo en % "* ñinos .en 
%'

Orugas 0,1 700,01 0
Acaros de arana 0,0l
Pulgones 0,1 1060,01 0

Orugas 0,1 1000,01 100
Acaros de araña 0,01 100 efec. 

to ovi-̂ " 
oida

Pulgones 0,01 100

sprende de los datos de ensayos

5.

de arriba posee el compuesto según la invención inven­
ción, en comparación con el preparado de comparación 
conocido de constitución análoga, aún aplicándose en
una concentración de material activo en una potencia
de diez menor, un efecto insecticida aún considera­
blemente mejor.

El procedimiento según la presente in- 
10. vención se efectúa preferentemente en presencia de di­

solventes o diluyentes orgánicos inertes. Para esta 
finalidad se han acreditado ante todo las cotonas ali- 
fáticas bajas y los nitrilos, tales como acetona, cetona 
metiletilica, metilisopropilica, metilisobutílica así 

15. como aceto- y propionitrilo.
La reacción según la presente invención
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se efectúa preferentemente a temperatura ambiente 
o temperatura ligeramente aumentada. Como la reacción 
transcurre frecuentemente con una formación de calor 
positiva más o menos fuerte, en muchos casos es nece­
sario enfriar la mezcla de reacción desde el exterior.

Finalmente ha demostrado ser ventajoso, * 
para lograr rendimientos especialmente cáenos y pro­
ductos más puros, seguir agitando la mezcla después 
de la reunión de los componentes de partida aún durar­
te un cierto tiempo, preferentemente durante la no­
che, a temperatura ambiente.

La reacción se efectúa preferentemente
con las sales, especialmente las sales alcalinas o
iónicas de los corresoondiente¡

alquilo- ó arilo-(tiono)tiolfosfónico. Fn su lugar 
también es posible trabajar en presencia de medios 
limadores de ácido por ej. alquiloalcoholatos o -car-
.iOnatOS.

Los materiales de partida necesarios pa­
ra la realisución del procedimiento según la presen­
te inención se pueden obtenerjsegún el método descri­
to por Rossi (loo. oit.)

Los compuestos que se obtienen según 
la presente invención se precipitan en parte en for­
ma Je aceites -uc tampoco se pueden destilar bajo 
presión fuertemente reducida sin que se descompon­
gan; parcialmente represen-tan los productos de la 
presente invención sin embargo también substancias
sólidas cristalinas que se pueden seguir limpiando 
fácilmente por reoristalizaoión de los disolventes
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o mezclas de disolventes asnales.
Debido a sns excelentes propiedades in-?' 

secticidas se emplean los ásteres acl ácido tiol- y 
tionotiolfosfónice, que se obtienen segdn la presen­
te invención, como medio para combatir los insec- . ! 
tos dañinos, ante todo pata la protección de las 
plantas.

Los ejemplos siguientes explican el 
procedimiento reivindicado:
EJELiPLO 1 -

50 g (0,20 mol) de amida N-(4-cloro-
fenilmercapto)-metílica del ácido monocloroacático 
del P.F. 83 hasta 86SC (obtenida segdn las prescicíp- 
ciones de G.Rossi, loc,cit.) se disnelven en 120 cm3 
de acetona. 1 esta solución se le agregan a tempera­
tura ambiente y agitando 42 g (0,216 mol) de pota­
sio ácido metilo-O-etilotionotiolfosfónico. Des- 
puás de anos 30 minutos se ha puesto a una tempera­
tura interior de 34-0. Enfriando desde el exterior 
con agua se enfria la mezcla a 20SC y esta dltima 
se agita despuás de terminar la reacción exotérmi­
ca, sin ulterior enfriamiento, adn durante 20 ho­
ras a temperatura ambiente. Seguidamente se aspira
la sal precipitada, se retira en vacío la parte 
principal del disol ven-te, el residuo se recibe en



benzol y la solución benzólica se lava oon una solu­
ción diluida de bicarbonato sódico. Se seca entonces 
la capa orgánica sobre sulfato sódico y después ss 
destila el disolvente en vacío, finalmente bajo una 
presión de 2 iorr a una temperatura del bailo de ca­
lentamiento de 10030. se obtiene el compuesto de la 
fórmula de arriba como aceite insoluble en agua cus 
solidifica al reposar en el frigorífico y después- da\ 
recristalizar de una mezcla de benzol/éter de petró-, 
leo tiene el P.F. 21 hasta 24^0.

El rendimiento asciende a 55 g (75% de
la teoría).

Calculado para ^^2^17^2^^^3^^^° molecular 369,5):
M 3,79%; P 8,40%; S 26,00%;

Encontrado: N 3,85%; P 8,24%; S 25,52%
Las orugas se matan totalmente por so­

luciones al 0,1%, los pulgones con soluciones al 0p01% 
y los áoaros de arana hasta adn por soluciones al 
0,001% del preparado. En una concentración de mate­
rial activo de 0,iy. posee el producto una eficacia 
del 100^ contra los huevos de los áoaros de arana asi 
como un efecto sistèmico contra los pulgones de avena.



Se disuelven 50 g (0,20 mol) de amida 
N-(4-cloroienilo-mercapto)-metílica del ácido mono-- 
cloroacético en 120 cm3 de acetona y esta solución 
se mezcla agitando con 45 g (0,216 mol) de pota- 

5- sio ácido etilo-O-etilo-tíonotiolfosfónico.
Después'de agitar 24 horas la mezcla de 

reacción a temperatura ambiente se elabora en la for­
ma descrita en el ejemplo 1. Se obtienen 46 g (60;-̂  
de la teoría del compuesto de la constitución de arri- 

10. ba en forma de un aceite insoluble en agua.
Soluciones al 0,01% del producto matan 

aún en un I00y<- las orugas, pulgones y ácaros de 
araña.
.íí)J"j3''irL0 3 **

15.

20

^P-S-OH
/

C2H5O

Los compuestos de la estructura de arri­
ba se obtienen según la forma de trabajo descrita 
en los ejemplos 1 y 2 de amida N-(clorofenilo-mercap- 
to)metilica del ácido monocloroacático y potasio 
ácido n-propilo-O-etilo-tionotiolfosfónico en ace­
tona como disolvente. Se obtienen en forma de aceite 
insoluble en agua. El rendimiento asciende al 56/¿ 
de la teoría.

Sobre la eficacia insecticida del pro­

-CO-NII-CUg-S- / / \\-Cl

ducto informa la tabla siguiente:



^  ti'

Aplicación
contra
¿¡.caros ue un ana

Pulgona ̂

Ooncantración 3el 
material activo en r

C,l
0,01
0,01

Muerte 3e los animales daui- 
nos en %_______________ :
100 (también efecto ovicida)
40

ICO

-01

El producto se obtiene del amida N-(4- 
cloroí'enilmcrcapto)-uetílica del ácido monocloraÓeti- 
co y potasio ácido íenilo-O-etilo-iionotiolfosfánico 
en igual forma cono en los ejemplos anteriores. El 
preparado posee después de recristalizar de una més­
ela de bensol/éter de petróleo el P.F. 64 hasta 
67-0. El rendimiento asciende al 62r de la teoría. 
.¿.'MEL-TiO b —

i,,n
s
f!
i'-S-CIi -OC-:iE-OII^-SOr,H.

^2" 5^

3 0 o

El compuesto se obtiene en igual forma 
como descrito en los ejemplos anteriores de amida 
1-stilonercaptonetílica del ácido monocloroacético 
(P.F. 43 hasta 44^0, obtenido seg. G.Rossi (loc.cit.) 
y potasio ácido etilo-O-otilo-tionotiolfosfónico co­
mo aceite insoluole en agua en un rendimiento del



76/j de'jLa teoría 
EJEMPLO g -

(t[í — g—QE .̂QQ-.',"'Jí—0'*- —^—0 ]1"3 , 2 " *"̂2 ' 2 *3
00 Er- 2 o

a) 50 g do solución del formal debió o al 30;. (con­
teniendo apro::. 0,3 ,.ol. de formaldehido) se agregan 
primeramente 1 g de carbonato potásico, después, pi­
tando a 402C, 64 g (0,3 mol) de amida del ácido metilo- 
0-etile-tionotiolfosfonil-acático (obtenido según las 
indicaciones de la patente alemana 1.137.013), la més­
ela se calienta a continuación durante una Lora a 50 
hasta 602 y solución caliente obtenida se filtra.
31 filtrado se enfria, a continuación so extrae con 
oloroíorno, después con cloruro metilánicc y los en­
tractos se saca.'.í so ore sulfato sódico. Seguidamente
se extrae totalmente el disolvente, finalmente bajo 
una presión de 2 l'orr a una temperatura del bailo de 
calentamiento de 1C02C y se obtienen 38 g (80',-' de la 
noria.) de amiua u— (uiureximetilica) sel. acido metilo— 
O-stilo-tionotiolf osf onil-acótioo.
b) 8l g (0,33 -.ol) 'lo amida N-(hidro::i-metilioa) del 
ácido metilo-O—etilo-tionotiolfosfonil-acético se -di­
suelven en 150 cn3 de benzol. 1 esta solución se agre­
gan a temperatura subiente, agitando, 31 g (0,5 mol) 
de mercaptano etílico, se disuelve en 100 cm3 de con­
sol y a continuación se gotean 13 cm3 de benzol .:.e
previamente sejsaturó en frío con clorohidrógeno. Des­
pués so agita la ;.;escla de reacción durante 15 horas
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a 40 hasta 45-0, se^uidar..ente 
obtenida se lava primeramente

se enfria, la solución 
con agua do hielo ^

seguidamente con solución Je bicarbonato sódico, fi­
nalmente se seca la capa orgánica sobre sulfato só­
dico y entonces se evapora totalmente el disolven­
te, finalmente bajo una presión 3c lorr y a una
temperatura del bailo 1c calentamiento de 1003C. Se
obtienen 75 del producto 3o la constitución 3e
arriba en forma ¿e un aceite que tiene el ínáice de

- ' * 1 1 -  reiraccron n^ = 1,5672.

Calculado para 
N 4,38m ; P

CgIIigOglñ?S^(peso molecular 287) 
10,80/. ; S 33,45/5

encontrado: K 4,78/5 ; P I0,6ly ; S 32,76/5.
Y *PT *7

en ̂ -p ŝ-ci-í-co-iií-CH,

OCgh-
Se disuelven 61 g (0,25 mol) de amida

l-(hidroxi-Bictílica) del ácido mstilo-O-etilo-tionotiol- 
fosfonil-acático (obtenido segán el ejemplo 6a) en
130 cm3 3e benzol, a esta solución se agregan a 
temperatura ambiente 44 g (0,4 mol) de tiofenol, disuel­
to en 5o cm3 de benzol y a continuación se gotean a 
la mezcla agitando, 10 cm3 de benzol que a OSC se sa­
turó con olorohidrógeno. Se calienta entonces la mez­
cla de reacción durante 15 horas a 403C, despuós se 
enfria y se elabora como descrito en el ejemplo ante­
rior. Se obtiene el compuesto de la estructura arriba
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indioada en forma da un aceite con el índice de 
refracción = 1,6060.

El rendimiento asciendo a 77 g (32 A - 
de teoría) -
'EJB.IP10 3 -

S CEA 
it { ^

O^H^-P-S-OH-OO-NH-OHg-S-O^H^
<
00 2 o

a) 73 g (0,4 mol) de amida N-(hidroxi-tnetílica) del 
ácido c^-monobromopropiónico (P.F. 90 hasta 92^0)
se agregan agitando 30 g (0,484) de mercaptano etílico, 
disueltos en 120 cm3 de áster etílico del ácido acéti­
co y entonces se gotean a la mezcla a temperatura 
ambiente, continuando la agitación 8 cm3 de benzol 
que a OSO se había saturado con clorohldrógeno. A 
continuación se calienta la mezcla de reacción duran­
te 6 horas a 45-C, después se enfría, se lava'con una 
solución de bicarbonato sódico y finalmente se seca 
sobre sulfato sódico. Después de extraer el disol­
vente bajo presión reducida queda la pésela de reac­
ción en forma de un aceite que al enfriar solidi­
fica en forma cristalina y después de recristali­
zar de ciclohexano tiene el punto de fusión 34 has­
ta 3óSC. El rendimiento asciende a 76 g (84 A de la 
teoría)
b) 76 g (0,336 mol) de amida N-(etilomercapto)-me- 
tílica del ácidoc\-monobromopropiónico se disuel­
ven en 200 cm3 de acetona. A esta solución se agre-

- 1 3 -

25



gan, agitando, 70 g (0,336 mol) de potasio ácido 
etilo-O-etilo-tionotiolfosfónico. La temperatura 
de la mezcla baja primeramente debido al consumo 
de calor solución a unos 9--C, sube entonces sin em­
bargo en el transcurso de 20 minutos de nuevo a 33-0., 
be sigue agitando la mezcla adn durante 24 horas, en­
tonces se aspira la precipitación, se la lava con 
benzol y del filtrado se extrae la parte principal 
del disolvente bajo presión reducida. El residuo

entonces con solución de bicarbonato sódico fría, 
finalmente se seca la capa orgánica sobre sulfato 
sódico, se extrae totalmente el disolvente y se obtie­
ne el compuesto de la fórmula de arriba en forma de 
aceite que lentamente solidifica en forma cristali­
na. Desudes de recristalizar de éter de petróleo se 
encuentra el punto de fusión del producto en 43 hasta 
519C.

10 se recibe en éter y la solución etárica se lava

El rendimiento asciende a 90 g (85% de
la teoría
,„JEhPL0 9 -

tt :
CH^-P-S-di-CC-m-CHg-S-CgH ̂

En una solución de 70 g (0,31 mol) de 
amida N-(etilomercapto)-metílica del ácido c^-mono- 
bromopropiónico en 200 cm3 de acetona se introducen



agitando 60 g (0,31 mol) de potasio ácido metilo-0- 
etilo-tionotiolfosfónico. Después de haber bajado la 
temperatura de la mezcla de reacción debido al con­
sumo de calor de solución sube entonces en el trans­
curso de 30 minutos nuevamente hasta 3030. La mezcla, 
se sigue agitando durante 24 minutos, se aspira enton­
ces las partes insolubles, el residuo de filtración se 
lava con benzol y la mezcla se elabora como indicado 
en el ejemplo anterior. Se obtienen 77 g (82% de la 
teoría) del preparado de la fórmula de arriba que 
después de recristalizar de una mezcla de bensol/éter 
de petróleo tiene el punto de fusión 43 hasta 4630. 
EJELPLO 10 -

a) 70 g de una solución al 30% de formaldehido (con­
teniendo aprox. 0,7 mol. de formaldehido) se mezclan

agitando con 108 g (0,475 mol) de amida del ácido me- 
tilo-0-etilo-tionotiolfosfonil-Q(_-propiónico (obte­
nido según las indicaciones del DAS 1 137 013). A 
continuación se calienta la mezcla durante una hora 
a 50 hasta 6030 y entonces se filtra en calor. Di 
filtrado se enfría y se extrae con cloroformo. Di 
extracto se seca sobre sulfato sódico y entonces se 
extrae el disolvente bajo presión fuertemente redu-

S

OCJI2"5 '

primeramente con 1 g de carbonato potásico y después
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15.

ciáa, f inalemente bajo 2 Torr y ana tenue r atar a del 
bailo de calentamiento de 100^0. Se obtienen 102 g 
(84% de la teoría) de amida N-(hidroxime tilica) del 
ácido metilo-0-etilo-tionotiolfosfonilo-c>(-propió- 
nico.
b) 52 g (0,2 mol) de amida N-hidroximetilica) del 
ácido metilo-O-etilo-tionotiolfosf onil-^-propiónico 
se disue?.ven en 200 cm3 de benzol. A esta solución 
se agredan primeramente agitando 24 g (0,213 mol) de 
tioíenol, a continuación se gotean a temperatura am­
biente 5 cml de benzol saturado en frío con clorhidró- 
geno y la mezcla de reacción se calienta entonces aán 
15 horas a 4080. Para elaborar la mezcla se lava és­
ta primero con agua de hielo, después con una solu­
ción de bicarbonato sódico y después se seca la fa­
se orgánica sobre sulfato sódico. Se destila entonces 
el disolvente totalmente, finalmente bajo una presión 
le 2 Torr a una temperatura del baño de agua Je 10080 
y se obtienen 51 g (73% de la teoría) del compuesto 
Je la constitución de arriba en forma de un aceite 
marrón claro, que tiene el índice de refracción 
^21 , q,5gs¿{..

ax
O^H^-P-S-CH-CO-HH-CHg-S-

° " A

a) hn . orí':'a análoga al ojén r,l . .or
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áe formaldehido acuoso y amida del ácido eti^o-O- 
etilo-tionotiolfosfonil-p(-pyopiónioo en un rend:
ni anuo del 03% le la teoría el añil, billar-? ; 1:13ti­
lico) ¿el .til tilo- ti ono tiolf o sf onil- c^-
propionico.
b) A ana colación de 45 g (0,165 mol) do .̂ni..a h- 
(hidroxime tilica) del (acido e tilo-0-e t ilo-tí ono t iol- 
focfonil-0(-jropió^ico en 150 om3 de benzol so vier-

&

minado el ^oteo se calienta la mécela -de re „colón adn 
¿arante 15 horas a 40S¿ y entonces se elabora on la 
forma varias veces descrita. Se obtienen 43 g (30 
de la teoría) del compuesto de la estructura de arri­

agitando 19 „ (0 ,173 mol. / 0̂ *J10 p j¡. 1'"*

tg,0 GG&ii temperatura ansio n i. l c^3 ib be.'.ü.-.cl

.ra..*3o 3j.i ...'río con eloreni¿rodeno.

ba en forma de un aceite marrón rojiso 
ce de refracción n^* = 1,5824.

N 0 1- A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, así como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental, fanbién se hace constar que el invento 
corresponde a una Solicitud de Patente presentada 
en Alemania n8 F 40 643 IVb/l2o, de fecha 31 de agos­
to de 1963 acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios 
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 
siendo lo que constituye la esencia del referido i n ­
vento y por lo que se solicita Patente de Invención
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por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN 
OION DE ESTERES DEL ^OIDO TIOL- Y TIONOTIuLFOSFONlCOS";

1§ - Procedimiento para la obtención Ce 
esteres del ácido tiol- y tionotiolfosíónicos, carac­
terizado, porque los ásteres del ácido alquilo- y 
arilo-O-alqailo-(tiono) tiolfosfónicos de la forma-
lí
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preferentemente en forma de sus sales alcalinas o 
amónicas y en presencia de medios ligadores de áci­
do, se reaccionan con amidas N-(alquilomercapto- y 
-arilomercapto)-metilicas del ácido %-monohalogeno- 
carbónico de la fórmula

Hal- *i'<H—OH Rtt < II

15.

.

en las fórmulas mencionadas 3' y R" significan pre­
ferentemente restos de alquilo bajo, R' significa 
además también un resto arílico en caso dado halo- 
genosustituído, preferentemente un resto fenilico, 
mientras que R"' significa un resto de alquilo o 
arilo, en caso dado halógeno-sustituido, especial­
mente en resto fenilico, X está por un átomo de hi­
drógeno, un resto de alquilo bajo o fenilico y Mal 
por un átomo de halógeno.
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23 - Procedimiento para la obtención 
de ¿¡stores del ácido tiol- y tionotiolfosí'ónicos, 
tal y como queda sustancialmente descrito en la pre­
sente Memoria.

jas escrita
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