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"Procedimiento pare la obtencibn de ésteres asim$

tricos del 4cido tiocl~ o tionotiolfosférico: ™

Tolbsilamts: TARTENFAERIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entided —
alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alema-

nia.

La inveacidn se refiere a un procedimien

to para le obtencidn de ésteres asimétricos del

dcido - tiol- y tionotiolfosférico de counstitucida

general 0
c X _or
2 7 Sy-cH -8B 1
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En la férmula anterior, es R1 un grupo alquilico de ;;'i

cadensa lineal, mientras que Rz representa un resto al-
quilico ramificado o un resto cicloalquilico y X es uﬁ_»i
dtomo de oxigenc o azufre.

Bl simbolo R1 representa especialmente restos -
alquilicos bajos de cadena lineal con 1 hasta 4 Atomos
de carbono, tal como el resto metilico y etilico; R -
es ante todo el grupo isopropflico, butilo secundario y
terciario, y ademfs el grupo pinmacolilico y ciclohex{-
lico.

Se ha descubierto gue los compuestos de estruc
tura general como arriba se indica, se obtienen en una
reaccibn lisa y de curso unitario, asf{ como en muy bue-
nos reandimientos, si los 4cidos asimétricos 0,0-dial -
quilo- 6 O-alquilo-O-cicloalquilo-tiol- § -tionotiolfos
féricos, bien en forma de sus sales o ean preseancia de
medios ligadores de Acido, se reaccicnan con benzacimi-
das N-halogenometilicas.

La reaccibn segla la presente invencibn se -
efectia preferentemente en preseuncis de disolventes or-
génicos inertes. Como tales euntran aate todo en considg
racibn las cetonas alifdticas bajas y los nitrilos, ta-
les como acetona, cetona metiletilica, metilisopropili-
ca y metilisobutilica, asi{ como aceto- y propionitrilo,
adembs los hidrocarburos arométicos, por ejemplo beanzol,
tolueno, xilol. Asimismo es también posible trabajar en
medio acuoso © acuoso-alcohblico por ej. en una mezcla
de iguales partes en volumen de metanol y agua.

Ademés ha demostrado ser conveniente dejar -

transcurrir la reaccidn a temperaturas ligera hasta mo-
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deradamente elevada (30 hasta 1002C, preferentemente - -

402 hasta 709C) y ademds seguir egitendc la mezela de.
reaccién, uné vez reunidos los componentes de partida,
aln durante cierto tiempo (1 hasta 3 horas o durante.5 
la noche) eventualmente bajo calentamiento a les teumpe
ratures indicadas. En este caso se obtienen los produc
tos del procedimiento en pureza especial y con rendi {77
mientos excelentes. .

Los Acidos 0,0-dialquilo~ & O-alquilo-o-ciifgf
cloalquilo-tiofosféricos asimétricos, a emplesr como -
materiales de partida para el procedimiento segin 1le
presente invencibn, se pueden obtener seglin las indice
ciones de G.Schrader "El desarrollo de nuevos ésteres
del Acido foaférico insecticidas" 32 edicibn, Edito -~
rial Chewmie, 1963, pg. 112 o la patente USA 2.983.644
como sigue:

Se aglite una mezcla compuesta de 2 moles de -
uan alcohol de cadene recta y de un alcochol ramificado
alifético o cicloelifético a temperatura ambiente o 1i
geramente swnentada con 1 mol. de pentasulfuro fosfé-
rico. la mezcla que se forma en el transcurso de 5 has
ta 10 horas del correspondiente &cido tiofosférico -
asimétrice y sus dos homdlogos simétricos se separa a
continuacidn mediante lavado fraccionado de las pertes
golubles en agua 0 extracciln por disoluciébn de los -
componentes de reaccibn Acida més fuerte con un exceso
en alcali. Las sales de los &cidos 0,0-dialquilo~ 6
C-alguilo-O-cicloalquilotiofosféricos asimétricos, que
de esta menera son ficilmente accesibles en mayor esca

la - preferentemente se emplean las sales alcalinas -y
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ambuicas - son lo bastente puras para la ulterior reac -

cibn en el sentido de la presente iavencién. o

-

.

Les benzacimides H-halbégeno-metilicas, a em- -
plear come segundo coupcnente de partida, especialmeﬁ%{f
te los correspondientes compuestcs de N-cloruro, ya -
han gido descritos en la literatura (véase por ej. la
patente alemana 927-270). ‘

Los productos de la preseante iaveuncibn se f -
precipitan, después de la elaboracidn usual de la mez;-.
cla de reasccibn, primeramente en le meyoria de los ce-
soa cu forma de aceites incoloros hasta ligeramente te
iidos de amerillo, que, sin ewbargo, al enfriar o des-
pués de reposar cierto tiempo, solidifican en forma -
cristalina. Los cristeles asi obtenidos se pueden se-
guir limpiendc facilmeute mediante lavado con agua y -
ulterior secado al aire o mediante recristalizacida de
los disolventes o mezclas de disolventes usuales.

Los ésteres del &cido tiol- y tionmoticlfosfd
rico, que se obtienen segin la presente inveacibn, se
caractarigan por sus excelentes propiedades pesticidas,
especialmente insecticidas y acaricidas. Agqui muestran
los compuestos O-metilo-O-ramificado-alguilicos y entre
estos los derivados O-metilo-O-isopropflicos un néximo
ea efecto,

En comperacibn con los &steres asimdtricos -
del &cido 0,C-dislguilo-tiofosférico del benzacimida -
N-metilica, conocidos de la patente alemana 927.270 y
de constitucibn andloga, que se encuentran en el merce-
do como preparados punta, poseen los productos del pre-

sente procedimiento una eficacia mucho mas suyperior -



contra los fcaros de araiia, Esta valiosa superioridad .
totalmente sorprendente de los compuestos que se Ob = -
tienen segln la prosente invencidn se desprende de - .

los resultados de ensayos resumidos a contiouacibén en

5. la siguiente tabla:
Coipuesto Conatitucidn ‘ Efecto acaricida al emplearse ;
ng contra acearos resistentes |
Concentracién Luertes de los 4ce i
de mat. acti- ros en % a
8 vo en %.
N % ~OCH
T f—CHL—S—P\\ 3 0,01 100
N59N OC3H7i 0,004 40

(Seglin el presente procedimientc, ejemplo 1)

0 X
" S ocH 10,01 0
C~ ‘ 3
I N -cnz-s- 0,004 0
CCH
~pZ 3

(Conocido de la patente alemana 927.270)

Ademés, los ésteres del 4cido O-metilo-O-
isopropilotionotiolfosférico del benzacimida N-met{li
¢co, que se obtienen segin la preseante invencibn, =se
destacan del compuesto C,0-dimet{lico de constitucidn

1C. anfloga por una reducide sclubilided en ague, lo gque
implice una reduccibén de la fitotoxicidad. Finalmente
posee el producte I segla la presente invencidn, en -
comparecibn con el conocido prepsrado II, una estabi-
lided térmica considerablemente superior. Debido a sus

15. destacadas propiedades pesticidas se emplean los éste



10.

15.

20,

30,

tienen segfin la presente invencidn, como medics para™

combetir los ilnsectos dafiincs, ante todoc pera la pro%
teccibn de las plantas.
Los ejemples siguientes explican el proce- -
dimientc reivindiceadc.
Sgeuplo 1.
7 g CCH
C "/ 3

SN-CH -8<F )
2 ~NCCHIE

|
T 37
e

Bn une sclucién de 48,5 g (C,25 mol) de
benzacimwida N-clorometilica (P.F. 12592C) en 15C cm3 -~
de acetona se introducen agitande 56 g (0,27 mol) de
awonio &cido C-metileo-C-isopropilo-ticnotiolfosfbrice
(P.®. 165° bajo desccomposicibn) y la mezcla se agita
2 continuacidn aln durante 2 horas a 45 hasta 509C o
durante la noche a terperature smbiente. A continua -
cibn se aspira el cloruro ambnico separadc y del fil-
trado se destila en vacio el disolvente. El aceite re
sidual se recibe en benzol, le sclucibn benzblica se
lava primeramente con agua y después una vez con sclu
cién de hidrogenocarbounstc. Después de secar la fase
orghnics sobre sulfato sbdicc y destilar el disclven~
te se cbitiene el éster del 4cidc C-metilo-O-isopropilo
-5-(3,4-3ihidro-4-o0xc-1,2,3-benzctriacin-3-il-metilo)-
ticnotiolfosférico como aceite viscoso amarille gue -
cristalizae lentamente. El rendimiento asciende a Tl g

(82,4 % de la teoriaz). Después de recristelizer de una
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nezela de éter-éter de petrbleo (l:1) se precipita el -
producto eu forma de agujites inccloras del P.F. 6820,
hnélisisa:
Calculado para un peso molecular
de 345,4: N 12,17 %; 5 18,53 %; P 8,9 4
Eacontrado N 12,26 ¢; S 18,59 ¢3 P 9,07 %
La toxicided media (DL 0) del compuesto en la‘j

reta per os 2sciende a 5 mg por kg de animal.

Zjemplo 2.

Co " OCH
W-CH -s-2 3
| 2 No¢mi

nN#

Une solucién de 114,5 g (0,55 mol) de sodio
fcido O-metilo~O-isopropiloticnotiolfosférico en 360
om3 de ague ¥ 360 cm3 de metanol se sgita junto con
97,5 & (0,5 mol) de benzacimida N-clorometflica duren
te £ horas 2 5C hasta 602C. Después de breve tiempo -
se he formadc ua aceite. Duraate la reaccidn se men -
tiene, mediante goteado de aprox. 5 cm3 de sosa caus-
tica 2-n, eu la mezcla de reaccibn un valor pH de 7
hasta T7,5. Al enfriar la mezcla y agitar repidamente
golidifica el aceite en forma de bolas. la masa cris-
talica se aspira, se lave con agua y los cristales se
secan al aire. El rendimiento asciende a 132 g (76,6%
de la teoria). Bl éster del dcido O-metilo~C-iscpropi

10=8~-(3,4-dihidro-4-0x0-1,2,3-benzotriacin-3-il-netilo)
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—tionotiolfosférico, obtenido de esta manera, tiene un

\ P
W 4y
. W
" J
3
G

puntc de fusibn de 659C,

]
o o3
é 2 ‘\OC4H9sec.
N#Z

111 g (0,5 mol) de sodio Acide C-metilo-C-butilo sec.;
ticnoticlfosfbrico se disuelven en 400 cm3 de acetouni-
trilo. A esta solucibn se agregan sgitendo 94 g (C,5
mol) de benzacimida N-cloremetflica, la mezcla de reac
cilu se agita 2 continuacibun durante 3 horas a 60 has-
ta T08C., y entonces se enfris a temperatura ambiente.A
continuacibn se vierte la mezcla de reaccibn ea 4GC em3
de agua de hielo, el acelte precipitado se recibe en
400 cm3 de benzol, le solucidn Lenzblica se lava varias
veces, cada vez con 50 cm3 de agua, la fase orghoica -
se sece sobre sulfatu sbdico y finalmeute se evapora el
disolvente en vacfo, Z1 residuo gue gqueda se calienta
bajo une presibn de 0,5 Torr durante media hora a uana
temperatura del balio de 7C hasta 802C. De estz manera
se obtienea 138 g (77 ¢ de la teoris) del é&ster del dci
do C-metilo-C-butilo sec.-5-(3,4~dihidro-4-oxo-1,2, 3~
benzotriacin-3-il-metilo)-tionotiolfosféricc en forma
de un eceite viscoso insoluble en agua.
Andlisis;
Calculado para un pes¢ molecular

de 359+ P 8,7 %; © 17,8 ¢; N 11,7 %
Bucontrado P 9,1%; 518,2¢; N10,8 %
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la toxicidad media (DL ) del compuesto ag.

. 5 .
cleade en 1g pat per oa & 5 mg por kg de animal.

Ejemplo ¢,

S OCH

CO ] 3
\\N—CH -8-P 7

V4
G2 3

Se disuelven 124 g (0,5 mol) de sbdio &ci
40 O-metilo~0-ciclohexilo-tionotiolfosférico en 400
cm3 de acetonitrilo, a esta solucibn se egregan agi -
tando 94 g de benzacimide N-clorometflica, la mezcla
de reaccifn se agita a continuacién dursnte 3 horas a 60
hasta 702C, y entonces se elabora como descrito en el
ejemplo 3. Como residuo se obtienen 108 g (56 4 de la
teorfa) del éster del Acido O-metilo-O-ciclohexilo-S-
(3,4-dihidro~4-oxo-1,2,3-benzotriacio-3-il-metilo)-
tionofosférico en formas de un aceite viscoso insolu —
ble en agua. Despubs de repossr brevemente solidifica
el compuesto en forma cristelina y tiene entonces el
punto de fusibun de T8eC.
Anélisis:
Calculadoe psra un peso molecular de
385: P 8,1%; S 16,6 %; N 10,9 %;
Encountrado P 8,5%; S 16,8 %3 N 10,4 %;
En la reta, per os, tiene el producto una to

xicidad media (DL 0) de 5 mg por kg de animel.
5
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Ejemplo 5.

75 g (0,3 mol) de sodio écido O-metilo-C-pi-
nacolil-tionotiolfosférico se disuelven en 300 cm3. -
de acetonitrilo. A esta solucidbun se agregan agitaundo
59 g de benzacimida N-cloromet{lica. Ia temperatura -
de la mezcla de reaccién ssciende, durante la adicién,
por 8l miema & unos 452C. La mezcle se calienta a con
tinuacién aln durante 2 horas a 60 hasta 708C. y se
elabora entonces como descrito en los ejemplos ante -
riores. Se obtienen asi T4 g (64 %. de la teoria) del
éster del &cido O-metilo-O-pinacolil-S-(3,4-dihidro-4
0x0-1,2,3-benzotriacin-3~il-metilo)=-tionotiolfosfbri~
co del P.F. 73 hasta T42C, E1l compuesto es soluble en
disolveutes crgéuicos, pero en agua s0lo se disuelve

con dificultad.

Ejemplo 6.

0 ocm
co ] 3
“N-CH ~8-p 7~
L 2 ~ oC g i
2 31
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Una solucibn de 53 g (0,25 md) de potasio ';“
feido O-metilo-O-isopropilo-tiolfosférico en 250 cm3. -
de acetona se mezclan, egitando, con 54 g (0,25 mol) dé-.
benzacimida N-bromometilica, la mezcla se calienta &

5. continuscidn aln durante una hora & 502C, se enfria ep~.-
tonces a temperatura ambiente y la mezcla de reaccibn - -
se vierte en 500 cm3. de agua de hielo. El sceite presi-
pitedo se recibe en 300 cm3 de éter, la solucidn etéririi
ca se neutraliza con una solucibn de bicarbonato sédico

10, al 3%, a continuacibn se seca sobre sulfato sbdico y fi
nalmente se evapors el disolvente en vacfo. El residuo
aceitoso que gqueda se calienta breve tiempo bajo una -
presidn de 1 Torr a una tewperatura del beafio de 502C, y
de esta maners se obtienen 60 g (73 % de la teoria) del

15. éster del Acido O-metilo-C-isopropilo~S-(3,4-dihidro-4
0x0-1,2,3~-benzotriacin~3~il-metilo)-tiolfosférico como
aceite amarillo insoluble en agua.

Anflisis:

Celculado para un peso molecular de

20. 329: N 12,76 %, S 9,T4%; P 9,41%
Encontrado: N 12,33 %, S 9,9 %; P 9,28%
Ejemplo 7

25. o 9 OCH

“N-CH ~5-F 3

| 2 N~ o
AN

300
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82 g (0,3 mol) de amounio cido O-metilo-O-ci -

- o

clohexilo-~tiolfosférico se disuelven en 200 cm3. de:

acetona. A esta solucidn se agregen 72 g (0,3 mol) -

de benzacimida N-bromometflica - disuelta en 200 cm31?

de acetona - la mezcla se calieunta agitando a counti -

nuacién durente una hora a 40 hasta 502C, se enfria -~

entonces 2 temperatursa ambiente y se elabora como dqg,.f
crito en el ejemplo 6. Se obtienen 82 g (74 4. de le .
teorfa) del éster del Acido O-metilo-C-ciclohexilo—S-<

(3,4-dihidro-4-ox0-1,2,3~benzotriacin-3-il-metilo)-
tiolfosférico en forma de un aceite amerillo insolu -
ble en sgusa.

Anélisiss

Calculado para un peso molecular de

369: N 11,38 %; S 8,68 %; P 8,39 %;
Eancontrados N 10,82 %; 8,87 #; P 8,37 ¢;
N O T A

Descrita suficlentemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo ean le préc-
tica, debe hacerse conster que les disposiciones ante
ricrmente indicadas son susceptibles de modificacio -
nes de detalle, en cuanto no alteren su principio fun
demental, Tembién se hace coustar que el invento co -
rresponde a una solicitud de patente presentade en
Alemania con fecha 4 de enero de 1.964 bajo el nimero
P 41.674 IVa/12p acogiéndose, por lo tento, a los
beneficios que conceden los Couvenios Internaciona -
les en vigor y siendo lo que coustituye la esencia -
del referido invento y por 1lo que se solicita Patente

de invencibn por 20 afios, eu Espafia "Procedimiento -

F]
-

»
-
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pare la obteucién de ésteres asimétricos del fcido tiol

12) Sy

o tionotiolfosférice.," caracterizéindose por lo siguien
te: ] 7
'12,- "Procedimiento para la obtencibn de éstm-
res asimétricos del 4cido tiol- o tionotiolfosféricou", -
caracterizado, porgue los Acidos asiméiricos 0,0-diel - ~
quilo- 6 0O-alquilo-O-ciclo-alguilo~tiol- & —tionotiol -

fosfbricos de la férmula general

Ro X
1\ "
\ P-SH

RO
2

donde R es un grupc alquilico de cadena recta, mien -
tras R L represente un resto alquilico o cicloalquflico
ramifigado ¥ X es un 4tomo de oxigenc o azufre, en for-
me de sus sales o0 en presencia de medios ligadorea de
fcido, se reacciona con benzacimidas N-halogeno-met{li-
cas,

28 .- "Procedimiento para la obtencibn de Ss-
Yeres asimétricos del écido tiol- o tionotiolfosférico.."
tal y coﬁo gueda substancialmente descrito en la presen

te Memoria.
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