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5.

La invención se re fie re  a un procedimien 

to para la  obtención de esteres asimétricos del 

ácido t io l-  y tionotio lfosfórico  de constitución

general 0tt
C

^  N-CH - S - ^ 1  
 ̂ ^O Rg

Mod. !Í3



En la  fórmula anterior, es R̂  un grupo alqu ilico de -- 

cadena lin ea l, mientras que 3^ representa un resto a l- i 

quilico ramificado o un resto c ic loa lqu ilico  y X es un 

átomo de oxigeno o azufre.

El símbolo representa especialmente restos

alquilicos bajos de cadena lin ea l con 1 hasta 4 átomos

de carbono, ta l como e l resto m etílico y e t í l ic o ; R -
2

es ante todo e l grupo isopropilico, butilo secundario y 

terc iario , y además e l grupo pinacolílico y ciclohexi- 

lic o .

Se ha descubierto que los compuestos de estruc 

tura general como arriba se indica, se obtienen en una 

reacción lis a  y de curso unitario, asi como en muy bue­

nos rendimientos, s i los ácidos asimétricos 0,0-d ia l -  

quilo- ó O -alqu ilo-O -cicloalqu ilo-tiol- ó -tionotio lfos  

feríeos, bien en forma de sus sales o en presencia de 

medios ligadores de ácido, se reaccionan con benzacimi- 

das N-halogenometílicas.

La reacción según la  presente invención se -  

efectúa preferentemente en presencia de disolventes or­

gánicos inertes. Como tales entran ante todo en conside. 

ración las cetonas a lifá ticas  bajas y los n itr ilo s , ta­

les como acetona, cetona m etile tilica , m etilisopropili- 

ca y m etilisobutílica, asi como aceto- y propion itrilo , 

además los hidrocarburos aromáticos, por ejemplo benzol 

tolueno, x i lo l .  Asimismo es también posible trabajar en 

medio acuoso o acuoso-alcohélico por ej. en una mezcla 

de iguales partes en volumen de metanol y agua.

Además ha demostrado ser conveniente dejar -  

transcurrir la  reacción a temperaturas ligera  hasta mo-
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doradamente elevada (30 hasta 100SC, preferentemente.-' 

40S hasta 70SC) y además seguir agitando la  mezcla d.e. 

reacción, una vez reunidos los componentes de partida, 

aún durante cierto tiempo (1 hasta 3 horas o durante -  

5. la  noche) eventualmente bajo calentamiento a las temple 

raturas indicadas. En este caso se obtienen los produc 

tos del procedimiento en pureza especial y con rendí -  

mientos excelentes.

Los ácidos 0,0-dialquilo- ó O-alquilo-O-ci -/ 

10. cloalqu ilo-tio fosfóricos asimétricos, a emplear como -  

materiales de partida para e l procedimiento según la  

presente invención, se pueden obtener según las indica 

clones de G.Schrader "El desarrollo de nuevos ásteres 

del ácido fosfórico insecticidas" 33 edición, Edito - 

15. r ia l  Chemie, 1963, pág. 112 o la  patente USA 2.983*644 

como sigue:

Se agita una mezcla compuesta de 2 moles de - 

un alcohol de cadena recta y de un alcohol ramificado 

a lifá tico  o c ic loa lifá tico  a temperatura ambiente o l i  

20. geramente aumentada con 1 mol. de pentasulfuro fosfó­

r ico . La mezcla que se forma en el transcurso de 5 ha  ̂

ta 10 horas del correspondiente ácido tio fos fórico  -  

asimétrico y sus dos homólogos simétricos se separa a 

continuación mediante lavado fraccionado de las partes 

25. solubles en agua o extracción por disolución de los -  

componentes de reacción ácida más fuerte con un exceso 

en a lca li. Las sales de los ácidos 0,0-dialquilo- ó 

O-alquilo-O-cicloalquilotiofosfóricos asimétricos, que 

de esta manera son fácilmente accesibles en mayor esca 

30. la  - preferentemente se emplean las sales alcalinas y



5.

10.

15.

20.

25.

30.

amónicas -  son lo bastante puras para la  u lterior reáo ' 

ción en el sentido de la  presente invención.

Las benzac imidas N-halógeno-metílicas, a em- - 

plear como segundo componente de partida, especialmen-- 

te los correspondientes compuestos de N-cloruro, ya - 

han sido descritos en la  literatu ra  (véase por e j. la  

patente alemana 927- 270).  ;

Los productos de la  presente invención se -  

precipitan, después de la  elaboración usual de la  mez­

c la  de reacción, primeramente en la  mayoría de ios ca­

sos en forma de aceites incoloros hasta ligeramente te 

nidos de amarillo, que, sin embargo, al enfriar o des­

pués de reposar c ierto  tiempo, so lid ifican en forma -  

crista lina. Los crista les así obtenidos se pueden se­

guir limpiando fácilmente mediante lavado con agua y -  

u lterior secado al aire o mediante recrista lización  de 

los disolventes o mezclas de disolventes usuales.

Los ásteres del ácido t io l -  y tionotio lfos fó  

r ico , que se obtienen según la  presente invención, se 

caracterizan por sus excelentes propiedades pesticidas, 

especialmente insecticidas y acaricidas. Aquí muestran 

los compuestos O-metilo-O-ramificado-alquílicos y entre 

estos los derivados O-metilo-O-isopropílicos un máximo 

en efecto.

En comparación con los esteres asimétricos -  

del ácido 0,C -dia lqu ilo-tio fosfórico del benzacimida -  

N-metilica, conocidos de la  patente alemana 927.270 y 

de constitución análoga, que se encuentran en e l merca­

do como preparados punta, poseen los productos del pre­

sente procedimiento una eficacia  mucho mas superior
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contra loa ácaros de araíla Sata valiosa superioridad

5.

Compuesto

tlB

totalmente sorprendente de los compuestos que se ob --1 

tienen según la  presente invención se desprende de - 

los resultados de ensayos resumidos a continuación en 

la  siguiente tabla:

Constitución Efecto acaricida al emplearse -

contra acaros resistentes

I

0

C^ ^/OCR
N-CH -S-P 3 
[ 2 \
N OC H i

3 7

Concentración Muertes de los áca 

de mat. aeti- ros en % 

vo en %.

0,01 100

0,004 40

I I

(Según el presente procedimiento, ejemplo 1)

0,01

0,004

O

O

(Conocido de la  patente alemana 927.270)

Además, los ásteres del ácido 0-metilo-0- 

isopropilotionotiolfosfórico del benzacimida N-metíli 

co, que se obtienen según la  presente invención, se 

destacan del compuesto C,0-dimetilico de constitución 

10. análoga por una reducida solubilidad en agua, lo que 

implica una reducción de la  fitotoxicidad. Finalmente 

posee el producto I  según la  presente invención, en -  

comparación con el conocido preparado I I ,  una estabi­

lidad térmica considerablemente superior. Debido a sus 

15. destacadas propiedades pesticidas se emplean los éste
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5.

3078!
res áel ácido t io l-  c tionotio lfos fóriccs, que se ob­

tienen según la  presente invención, como medies para" 

combatir los insectos dañinos, ante todo pera la  pro­

tección de las plantas.

Los ejemplos siguientes explican e l proce­

dimiento reivindicado.
*p4emplo 1,

10.

C¡ OCH
r ,  &  ̂ -i0. " /  3

^N-CH -S-=-P
{ 2 OC E .i

^  3 7

En una solución de 48,5 g (0,25 mol) de 

benzacimida N-clorcmetílica (P.F. 125^0) en 150 cm3 - 

15. de acetona se introducen agitando 56 g (0,27 mol) de 

amonio ácido O-m etilo-C-isopropilo-ticnotiolfosfórico 

(P.F. 1653 bajo descomposición) y la  mezcla se agita 

a continuación aún durante 2 horas a 45 hasta 50SC o 

durante la  noche a temperatura ambiente. A continua -  

20. ción se aspira el cloruro amónico separado y del f i l ­

trado se destila  en vacío el disolvente. El aceite re, 

sidual se recibe en benzol, la  solución benzólica se 

lava primeramente con agua y después úna vez con solu 

ción de hidrogenocarbcnato. Después de secar la  fase 

25. orgánica sobre sulfato sódico y destilar e l disolven­

te se obtiene e l áster del ácido O-metilo-O-isopropilo 

-S-(3,4-dih idro-4-oxc-l,2,3-benzotriacin-3-il-m etilo )- 

t ion otio lfos fóricc  como aceite viscoso amarillo que - 

c r is ta liza  lentamente. El rendimiento asciende a 71 g 

30. (82,4 % de la  teo r ía ). Después de recris ta liza r de una
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307804
mezcla de éter-éter de petróleo (1:1) se precipita el 

producto en forma de agujitas incoloras del P.F. 68sc,-- 

Análisis:

Calculado para un peso molecular

de 345,4: N 12,17 %; S 18,53 %; P 8,9 %

Encontrado N 12,26 %; S 18,59 %; P 9,07 %

La toxicidad media (DL ) del compuesto en la
50

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

Ejemplo 2 .

S
00^ ..  ̂OCH

N-CH -S-P ^  3
I 2 \  CC

Una solución de 114,5 g (0,55 mol) de sodio 

ácido O-metilo-rO-isopropilotionotiolfosfórico en 360 

cm3 de agua y 360 cm3 de metanol se agita junto con 

97,5 g (0,5 mol) de benzacimida N-clorometilica duran 

te 2 horas a 50 hasta 60BC. Después de breve tiempo - 

se ha formado un aceite. Durante la  reacción se man - 

tiene, mediante goteado de aprox. 5 cm3 de sosa caus­

tica  2-n, en la  mezcla de reacción un valor pH de 7 

hasta 7,5. Al enfriar la  mezcla y agitar rápidamente 

so lid ifica  e l aceite en forma de bolas. La masa cris­

ta lic e  se aspira, se lava con agua y los crista les se 

secan al aire. El rendimiento asciende a 132 g (76,6% 

de la  teoría ). El éster del ácido O-metilo-O-iscpropi 

lo -S -( 3,4-dihidro-4-oxo-l,2,3-benzotriacin-3-il-metilo)
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3 0

10.

15.

20.

25.

-t ion o tio lfos fó r ico , obtenido de esta manera, tiene uñ 

punto de fusión de 65SC.

Ejemplo 3.

111 g (0,5 mol) de sodio ácido O-metilo-O-butilo sec.- 

tionoti-olfosfÓrico se disuelven en 400 cm3 de acetoni- 

t r i lo .  A esta solución se agregan agitando 94 g (0,5 

mol) de benzacimida N-cloromatflica, la  mezcla de reac  ̂

ción se agita a continuación durante 3 horas a 60 has­

ta 70SC. y entonces se enfría a temperatura ambiente.A 

continuación se v ie rte  la  mezcla de reacción en 400 cm3 

de agua de hielo, e l aceite precipitado se recibe en 

400 cm3 de benzol, la  solución benzólica se lava varias 

veces, cada vez con 50 cm3 de agua, la  fase orgánica - 

se seca sobre sulfato sódico y finalmente se evapora el 

disolvente en vacio. El residuo que queda se calienta 

bajo una presión de 0,5 Torr durante media hora a una 

temperatura del baño de 70 hasta 80SC. De esta manera 

se obtienen 138 g (77 % de la  teoría ) del áster del áci 

do O-metilo-O-butilo sec.-S-(3,4-dihidro-4-oxo-l,2,3- 

benzotriacin-3-il-m e tilo )-tion o tio lfo s fó r icc  en forma 

de un aceite viscoso insoluble en agua.

Análisis:

Calculado para un pese molecular

.00.
S
„ ^OCH

Encontrado

de 359 : P 8,7 %; S 17,8 %; N 11,7 %

P 9,1 %; S 18,2 N 10,8 %



La toxicidad media (DL ) del compuesto as­

ciende en la  rata per os a 5 mg por kg de animai. 
Ejemplo/

10.

Se disuelven 124 g (0 ,5  mol) de sòdio àci 

do O-metilo-O-ciclohexilo-tionotiolfosfórico en 400 

cm3 de aceton itrilo, a esta solución se agregan agi -  

tando 94 g àe benzacimida N-clorometilica, la  mezcla 

15. de reacción se agita a continuación durante 3 horas a 60 

hasta 70SC. y entonces se elabora como descrito en el

ejemplo 3. Como residuo se obtienen 108 g (56 % de la  

teoria ) del áster del ácido O-metilo-O-ciclohexilo-S- 

(3!4-dihidro-4-oxo-l,2,3-beogotriacin-3-il-m etilo)- 

20. tionofosfórico en forma de un aceite viscoso insolu -  

ble en agua. Después de reposar brevemente so lid ifica  

e l compuesto en forma crista lina y tiene entonces e l 

punto de fusión de 78sc.

Análisis:

25. Calculado para un peso molecular de

385: P 8,1%; S 16,6 %; N 10,9 %;

Encontrado P 8,5%; S 16,8 %; N 10,4 %;

En la  rata, per os, tiene e l producto una to

xicidad media (DL ) de 5 mg por kg de animal.
50

30.



10. 75 g (0,3 mol) de sodio ácido O-metilo-O-pi-

naco lil-tionotio lfosfórico  se disuelven en 300 cm3. - 

de aceton itrilo . A esta solución se agregan agitando 

59 g de benzacimida N-clorometilica. La temperatura -  

de la  mezcla de reacción asciende, durante la  adición, 

15. por s i misma a unos 45^0. La mezcla se calienta a con

tinuación adn durante 2 horas a 60 hasta 70BC. y se 

elabora entonces como descrito en los ejemplos ante -  

riores . Se obtienen asi 74 g (64 %. de la  teoría ) del 

áster del ácido 0-metilo-0-pinacolil-S-(3,4-dihidro-4 

20. oxo-l,2 ,3-benzotriacin -3-il-m etilo )-tionotio líosí6ri- 

co del P.F. 73 hasta 74^0. El compuesto es soluble en

disolventes orgánicos, pero en agua solo se disuelve 

con d ificu ltad.

Ejemplo 6.

25.

OCĤ

OC H j-
3 7

30.
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Una solución de 53 6 (0,25 má.) de potasio

IO.

15.

20.

àcido O-m etilo-O-isopropilo-tiolfosfórico en 250 cm3."i 

de acetona se mezclan, agitando, con 54 g (Ó,25 mol) de _ 

benzacimida N-bromometilica, la  mezcla se calienta a 

continuación aún durante una hora a 50RC, se enfria en­

tonces a temperatura ambiente y la  mezcla de reacción -  

se v ie rte  en 500 cm3. de agua de h ielo. El aceite preci \ 

pitado se recibe en 300 cm3 de éter, la  solución etèri­

ca se neutraliza con una solución de bicarbonato sódico 

al 3%, a continuación se seca sobre sulfato sódico y f i  

nalmente se evapora el disolvente en vacío. El residuo 

aceitoso que queda se calienta breve tiempo bajo una - 

presión de 1 Torr a una temperatura del baño de 50SC. y 

de esta manera se obtienen 60 g (73 % de la  teoria ) del 

éster del ácido 0-metilo-0-isopropilo-S-(3,4-dihidro-4 

oxo-1,2,3-benzotriacin-3- il-m e tilo )- t io lfo s fó r ico  como 

aceite amarillo insoluble en agua.

Análisis:

Calculado para un peso molecular de

329: N 12,76 %, S 9,74%; P 9,41% 

Encontrado: N 12,33 %, S 9,9 %; P 9,28%

Ejemplo 7

0

30.
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3 07S84-4
82 g (0,3 mol) de amonio ácido O-metilo-C-ci 

c lohex ilo -tio lfosfórico  se disuelven en 200 cm3. de: 

acetona. A esta solución se agregan 72 g (0,3 mol) -- <

de benzacimida N-bromometilica -  disuelta en 200 cm3.*J 

5. de acetona -  la  mezcla se calienta agitando a coatí -*  

nuación durante una hora a 40 hasta 50SC, se enfria -  

entonces a temperatura ambiente y se elabora como d e s ­

crito  en el ejemplo 6. Se obtienen 82 g (74 %. de le  

teoría ) del áster del ácido O-metilo-C-ciclohexilo-S.- * 

10. (3*4-dihidro-4-oxo-l,2,3-benzotriacin-3-il-m etilo)-

t io lfo s fó r ico  en forma de un aceite amarillo insolu - 

ble en agua.

Análisis:

Calculado para un peso molecular de 

15. 369: N 11,38 %; S 8,68 %; P 8,39 %;

Encontrado: N 10,82 %; S 8,87 %; P 8,37

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, asi como la  manera de rea liza rlo  en la  prác- 

20. tica , debe hacerse constar que las disposiciones ante

rtormente indicadas son susceptibles de modificado -  

nes de deta lle, en cuanto no alteren su principio fun 

damental. También se hace constar que e l invento co - 

rresponde a una solicitud de patente presentada en 

25. Alemania con fecha 4 de enero de 1.964 bajo e l número 

F 41.674 IVd/12p acogiéndose, por lo tanto, a los 

beneficios que conceden los Convenios Internaciona -  

les en vigor y siendo lo que constituye la  esencia -  

del referido invento y por lo  que se so lic ita  Patente 

30. de invención por 20 años, en España "Procedimiento -
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para la  obtención de esteres asimétricos del ácido t io l  

o t io n o t io lfo s fó r ic o ,"  caracterizándose por lo siguieo 

te:

13.- "Procedimiento para la  obtención de ésta 

5. res asimétricos del ácido t io l-  o tionotio lfosfórico::", 

caracterizado, porque los ácidos asimétricos 0,0-d ia l -  

quilo- ó O -alqu ilo-O -ciclo-alqu ilo-tiol- ó -t ion o tio l -  

fosfóricos de la  fórmula general

10. R 0 X 
1 \ "  

P-SH
/

R 0 
2

15. donde R es un grupo alqu ilico de cadena recta, míen -

tras R representa un resto alquilico o cic loa lqu ilico 
2

ramificado y X es un átomo de oxigeno o azufre, en for­

ma de sus sales o en presencia de medios ligadores de 

ácido, se reacciona con benzacimidas N-halogeno-metili- 

20. cas.

23.- "Procedimiento para la  obtención de ás­

teres asimétricos del ácido t io l -  o tionotio lfosfórico <" 

ta l y como queda substancialmente descrito en la  presen

te Memoria.
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