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"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ESTERES
ASTMETRICOS DEL ACIDO TIONOTIOL~-FOSFORICO",

Follcitants, PARBENPABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
alemana, residente en Leverkusen-Bayerwek,

Alenaniea,

Objeto de la presente invencién es un
procedimiento para la fabricacibn de ésteres asimb-
tricos del &cido tionotidliico fosfbérico de la Lbr-

myla general

Mod, 113
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gonde R est& por un resto ablquilico de cadcena recta ¥

R' por un resto alguilico ramificado o un reste ciclo-

alquilico, mientras que R" representa un resto alquil-~

mercapto, arilmercapto, arilmercapto halégens, N-alquil -~

aminocarbonilico o N,N-dialquileminocarbonilico, y el

indice n tiene el valor 1 o 2.

EL simbolo R significa preferentemente grupos
alguilicos inferiores de cadena recta con 1l a 4§ &tomos
ae carbono, como el resto metflice o etilico; R' esté
por restos alquilicos ramificados, preferentemente con
3 a 6 &tomos de carbono, por ejemplo por el resto iso—
propilice, butilico secunderic y terciario y pinscoli-
lico asl como el resto ciclohexfilico. La radical R" re-
pregenta ante todo grupos inferiores alqullmercapto,
mencionéndose como ejemplos: el resto metilico, etili-
co, propilica y butilmercapto; saemfs R® puede signi-
ficar también un resto fenilumercepto o fenilmercepto
halbgenmo (preferentemente cloruro) asi como un grupo
inferior F-alquilaminocerbontlico, por ejemplo el res—
to B-metilico; N-etilico, N-isopropilico, N-aliloamino-
carbonilico o los corresponaientes restos N,R-dialquil-
aminocarbonilicos,

Se comprobé que composdciones ae la rérmila
general arriba inaicade se obtiemen fhcilmente y con

buenos rendcimientos, si se transforman fcidos fosfé-
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ricos O-cicloalquiltionotiblices g »O-dialquilicos o
C))-&hquilieoa esimétricos ae la constitucidn genersl
S
L]
™ p-SH
/
R'G
bién en forme de sus seles ¢ en Presencia Ge sgentes
eombinadores con el &cido, con composiciones que con-

tienen grupos alquilheloideos de la egtructura

Hal-(CH2}, ~R"

En las férmnlag precitadas los simbolos R,
R' y R* y n tienen el signifieado mis arriba indicado,
mientres que Hal est4 por un &tomo de halbgenos

La tramsformecién segin invencién se efectia
preferentemente en presencia ée disolventes inertes
orgénicos, habiendo demostrado su eficacia pera este
fin especialmente cetonas y nitrilos, como acetona,
cetona metiletilice, metilisoporpilica y metilisobu-
tilica asi como mitrilo aceténico y propidénico, pero
tembién hidrocarburos, por ejemplc benceno, tolueno
o xileno,

También se ha demostrade que es conveniente
ejecutar el procedimiento segim invencién a tempera-
tures bajas hasta moderadamente elevadas (30 a 1002C,
preferentemente 40 a 802C) y seguir mezclandc ademés
la mezcla de reaceién después de la uniém de las com-
ponentes de partida durante alghn tiempo (1 & 3 horas),

celentando eventualmente o las temperaturas arriba
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mencionadas, En este czso se obtienen los produetos

segln procedimiento con une pureszsa scbresasliente asi
cono con rendimientos especialmente buenos.

Los &cidos fosféricos O,0-dialquil o O-alquil-~
~g—-cicloalguiltionotiélicos asimétricos & utilizar co-
mo materias de partida para la transformacidn seghn in-
vencién, pueden obtenerse segin métodos conoeidos (véa~
se como ejemplo G,Schrader: "Die Entwicklung neuer
insektizider Phosphorstureester", 3. edicibn, BEditorial
Chemie, 1963, phg. 112 o la patente USA 2 983 644) de
Ja sigulente meneras

Se remueve una mezcla de sendos 2 mol de un
aleohol alipbtico o cicloalipético de cadena recta uno
v ramificado el otro a tempersztura ambiente o ligera-
mnente elevade con 1 mol de pentasulfurc de fésfoxo,

Le nezels formada en el transcursc de 5 a 10 horas del
beido fomférico tlomotiélieo deseado y de los dos ho-
milogos simétricos correspondientes, se separa a conti-
miaciédn por lavado fraccionadc de las partes solubles
en agua y extrayendo mediante una interyeceién de &l
esli la componente de reaccidén 4cida mass fuerte, Les
gales - fécilimente accesibles seghin este método también
en escala industrial - de los &cidos fosféricos 0,0-
~-dialquil~ o O-alguil-Q-cicloalquiltionotiélicos asi-
métricos, son suficientemente puras para la reacclén
ulterior segin invencién presente. Preferentemente, se

aplican las correspondiemtes sales alcelinas y ambnicas,
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Los productos segin procedimiento representean,
en su meyoris, aceltes wiscosos, parcislmente destila-
bleg, ligeramente smarillos, fmsolubles en agua. Cuando
tampoco puedan destilarse en &lto vacfo sin descompo-
gicibn, las substancias pueden librarse de las Gltimes
partes vol&tiles por calentamiento a temperatura au-
nentade (50 a 802C) bajo presién fuertemente reducida
(1L 2 2 Torr) y obtenerse de esta mamera en forma pura.
En parte, sin embargo, las composiciones producibles
segln invencidn tembién se obtienen en forma crista-
lina, En este ceso, se les puede segulir purificando
por recrigstalizacién de loz dlsolventes o mezclas de
disolventes usuales,

Loz ésteres de &cido fosférico tionotiélico
agimétricos obtemibles seglm la presente invencién,
se carssterizen por unas;'sobresalientes propiedades
bielbgicas, especialmente insecticidas y scaricidas.
Son eficaces, indistintamente, conira insectos dafiinos
de las més variedas cleses, como &ceros, pulgones, es-
carabajos y oruges. AdemhAs, los productos segln pro-
cedimiento poseen une reducide sclubilidad en agus,

1o que implica una reducecién de le fitotoxicided., Fi-
nalmente, demuestran una estebilidad térmica notsble.
Un méximo de eficiencia biblogica se comsigue con les
compogiciones O-metil-O-ramificado-alquilines y, entre
estas, ecom los derivados O-metil-O-isopropilicos.

Dado sus propiededes sobresalientes pesticidas,
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los productos seglin procedimiento encuenitran aplicacibén

como insecticidas y agentes protectores de las plantas.
Ios ejemplos aiguientes proporcionax un re-

sumen del procedimiento reivimdicado:

Ejemplo 1: S

CHy0 _ *
3 ™ P-5-CE2-SCoHs5
103370/

105 g (0,5 mol] de fosfeto de sodio O-metil-O-isopro-
pil-tionotidlico se disuelven en 400 cn3 de nitrilo
de acetona. A esta solucién se afiaden 55 g de étexr
cloxmetilticetilico a 40 - 50¢C, se agita la mezcla
de reaceién durante una hora, se enfria a temperatura
anbiente y se vierte el sedimento en 400 cmd de agua
helada. E1 aceite separadc se sbsorbe em 300 cn3 de
benzol, le soluciénm bemzoica se lava conm ague hagta
la reaccibn neutra y se sece scbre sulfato sédico. En
la subsigulente destilacidn fraccionada y después de
evaporar el disolvente, se obtienen 87 g (6T % de le
teoria) del éster D-metil-O-isopropil-S-(etilmexrcapto-
-metil)-tionotiélico de acido fosférico del Kp. 0,01
792C.

ha toxicidad media (Dhgg) de la composicién es
en la rata per os de 5 mg por kilo de animal,

Con soluciones del 0,0001 %, los &carcos se des—

truyen afin hasta un 708,
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Ejemplo 2s s o
e \];—s-fmz—scamj
sec. 04390/

11 g (0,5 mol} de fosfate de sodio O-metil-O-sec.bubil~
~tionotiélieo se disuelven en 400 cm3 de nitrilo de ace—
tona, se efiade a esta soluoién, egitando a 30 - 402C,
53 g de éter clormetilticetilico, se sigue sgitando la
mezcla de reaccibdn durante una hora a 40°C y se prepare
seglin descrito en el ejemplo anterior. Se obtienen 112
g (82% de la teoria) del éster O-metil-0-sec.-butil-S-
~(etilmercapto~metil)-tiomotiélico de fcido fosférico
del Kp. 0,01 g94eC,

En la rata per oz, la composiciédn posee unz to-
xieidad media (DL5p) de 10 mg por kilo de enimal,

Con soluciones del 0,0001 % del preperado, afm
se destruyen escargbajos hasta el 100%,

S
Bjemplo 3s CH 30' "

P-S-CHp-5C,H5
%%

A una solucibn de 124 g (0,5 mol) de fosfato
de sodio O-metil-O-ciclohexiltionotiélico en 400 om3
de nitrilo de scetons se afiaden, egitando a 30 - 402C,
55 g de éter clormetiliicetilico, se agita a conti-
macidn la megecla durante 2 horas a 402C y se enfxia
luega a temperatura embiente, '.Deéxpués se vierte la mez-

cla en 400 cm3 de ague helada, se absorbe el aceite



5.

15 °

25,

benzaieca en egua hagta la reaccién neutra y se seca
sobre sulfato sédico. Después de destilar el disolven-
te, se calienta el residuo bajo la presién de 1 Torr
durante breve tiempo a una temperatura de hafio de T702C.
De esta forma, el éster de &cido fosférico O-metil-O-
ciclohexil-S-(etil-mercapto-metil}-tionotiélico se ob—
tiene en forma de un aceite ligeramente amarillo, in-
soluble en ague. E1l rendimiento es de 118 g (79% de la
teorie).

Anflisis:

Calculado pars un peso molecular de 300: S 32,0 %;
P 10,3 %3

Comprobedo: S 31,0 %3 ® 10,7 %.

La toxicided media (DLgo) de la composicibn es
en la rata per os 25 mg por kilo de amimel,
Aceros son destruidos con soluciones al 04,0001 %

del produeto en um 407,

Bjemplo 4: s
ColsO, ™
"\ P-5-CHp-S5CH5

’ ic3m70/

112 g (0,5 mol) de fosfato de sofic O-etil-O-isopropil-
~tionotiélico se disuelven en 400 cm3 de nitrilo de ace—
tona, A la solucién obtenide se afiaden, agitando a 402C,
56 g de éter clormetiltioetilico, se sigue agitando la

mezele durants una hora a 402C y se prepara seghn des-
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crito en lo= ejemplos amteriores. Se ob'kierpz 108 g |
(796 de la teoria)del éster O-etil—o-:t?.sa@ro@ilgyf' 49{$
(etilmercapto~metil}-tionotiélico de Acido fosférice
del Kp. g,01 872C. ,

Le toxicidad media (Dhgy) de la composicién
es en la reta per os 5 mg por kilo de enimal,

Aceros son destrufdos eon soluciones al 0,001%

en un 100%,

S
Ejemplo 5& AN
P-5-CHp~SCoH5

aem.c4ﬂgo/

Una solucién de 120 g (0,5 mol) de fosfato de
gadio O-etil~0-see,butil-tionotidiico en 400 cm3 de
nitrilo de acetona se disuelve, agitando a 402C, con
55 g de éter clormetiltioetflico. Después se agita 1a
nezcla durante una hora a la temperatura indicada, se
prepara segin anteriormente deserito y se obtienen 108
g (75% &e la teoria) del ésier de &cido fosférico -
O~etil-O-sec.butil~S~(etilmercepio-metil) tionotidlico
del Kpo,01 2420

En la rata per os, el producto demuestra
une toxicided medie (DLgg) de 5 mg par kile de ani-
nal.

Con soluciones &l 0,001% de la composicién,
los éceros se destruyen hasta un 100% y los pulgo-

nes hasta un 80&.
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2% ™ P-S-CH,~SC2H5

135 g (0,5 mol) de fosfato de sodio O-etil-~O-ciclohe-

Ejemplo 6z

xil-tionotidlico se diguelven en 400 cm3 de: nitrilo de
acetona., A exta solucibén se afiaden, agitando a 402C,

55 g de &ter clormetiliioetilico, se agita 1a mezela
durante una hora a la temperatura indicada, se enfria
la megela de reaccidédn a femperatura ambiente y se vier—
te en 400 em3 de agua helada. El aceite separado se ab—
sorbe en 300 em3 de benzol, l2 solucién bemzolca se lmva
econ agug, se seca& sobre sulfato sédico y se destila el
disolvente en vacfo. EL residuo se calienta durante
breve tlempo bajo una presién de 1 Torr a una tempe-
ratura de bafio de 652C y se obtiene asi el éster de
écido fosférico O-etil-O-ciclohexil-S-(etilmercapto-
nmetil)-tionotiélico en forma de aceite amarillo inso-
luble en sgua. El rendimiento es de 128 g (828 de la
teoria).

Anflisigs

Celculado pare un peso molecular de 314:
P 9,9%; S 30,68

Comprobado R10,4%; S 30,%
La toxicidad media (DLsg) de La composiciém
en le rata per os es de 5 mg por kilo de amimal,
Oruges se desiruyen por soluciones del 0,01%
del preperado hesta un I00E.
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Ejemplo 7: GE3O < E*—S-CEZ-GEQ-SGQI%
1CqER0

Se disuelven 105 g (0,5 mol) de fosfato de
sodio Q-netil-O-isopropil-tionotiélico en 400 cm3
de nitrilo de acetona, se afiade a la soluciém obte-
nige, agitendo a 70 - 802C, 63 g de éter 2-cloro-etil-
~tioetilico, se aigue agitando la meszela durante una
hora a 802¢ y ge enfria luego a temperatura ambiente.
Luego se vierte la mezele de reaccidén em 400 em3 de
aguea helada, se sbsorbe el aceite separado en 300 om3
de henzol, se lava la solucibén benzoica econ ague y se
sece sobre sulfata sédico. En la subsiguiente deati-
lacién fraccionada de la fase orgénica se obtienen des-
pués de evaporar el disolvwente 89 g (696 de la teoria)
del éster de &cido fosférico O-metil-O-isopropil-S—
(2-etil-mercapto-etil)-tionotiélico del Kp.p,o03 882C.

La toxicidad media (DLDs50) de la composicién es
en la rate per oz de 20 mg por kilo de amimal.

Aecoras se destruyen con socluciones e 0,001%4
del preparedo hasta un 90% y oruges con soluciones el
0,01 haste un 100GE.

Ejemplo 8: S
GH 0
\\\PLS—GH2-082~SCZH5
sec.CyHg0
osfato de sodio

Se disuelven 111 g (0,5 mol) de/ O-metii-O-sec.
butil~thionotiolfoafato de sadio en 400 om3 de nitrilo
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de acetuto., Agitando se afiade, a 702C, a esta soluciéx;
63 g de eter de 2-cloro-etil-tiocetilico se sigue agi-
tando esta mezele durante una hora, & 802C y se la
trate a continuacidx como descrito en el ejemplo 7.

Se obtienen déel K@'O,Ol g2eC, 113 g ( 785 de la
tooria) del ester de &cido O-metil-O-sec. butil-S-
(2-etil~mercapto-etil) tionotiolfosférica.

La toxicidad media (Dhgg) de la composiciéa
es per os 20 mg en la rata por kilogramc de cada ani-
mal.

Bijemplo 9z CHI3G "S.

P-5~-CBo-8Ho-SC
@_@/ 2-SHo-SCoH5

A una solucién de 124 g (0,5 mol) de fosfato
de sodio O-metil-O~ciclohexil-tionotidlieco en 400 cm3
de nitrilo de acetato se eafiaden, agiitando a 75%C, 63
g de éter 2-cloroetiltivetilico, se caliemte la mez—
cla dursnte una hora a 80%C, se enfria luego a tem-
peratura ambiente y se diluye la mezcla de reaccibn
eon 400 em3 de egua helada. Después se absorbe el -
aceite separado en 300 em3 de benzol, se lava la go-
Jucién benzoica con agua, se seca sobre sulfato sé-
dico y se destlla el disolvente en vacic., El residuo
se calienta durante breve tiempo bajo una presibn
de I Torxr a una temperatura de bafio de 702C y se ob~
tiene asi el &ster de é&eido fosfbérico O-metil-O-ci-
clohexil-S-(2-etilmercapto-etil)-tionotiélico en forma
de un aceite amerillo insoluble en agua. EL rendimien-

t0 es de 120 g (765 de la teoria).
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Andlisis:

Calculado para un peso molecular de 314:
S 30,6 %; P 9,94

Comprobado: 5 30,2 4; p10,6 %
La toxicided media (DE 5q) de la composicién
en la rata per os es de aprox. 60 mg por kilo de animal,
Acorss se destruyen al 100% con soluciones al
0,01% del producto.

Ejerplo 10 S
1t
02E50 N

1520 B-5-CHa-Cla-5CoB5

112 g (0,5 mol)} de fosfato de sodio 0-etil-0-
isopropil-tionotidlico se disuelven en 400 cm3 de nitri-
lo de acetona, A esta solucién se sfiaden sgitando a T52C,
63 g de éter 2-cloro-etiltiocetilico, se calienta la meg
cla de reaccién durante una hore a 752C y ge prepara como
deserito en los ejemplos anteriores, Se obtienen asi 121
g (845 de 1= teorfa) del éster de hcido fosfbérico O-etil-
0-isopropil-S-({2-etilmercepto-etil)-tionotislico del -
Ep.g,01 922C.

Le toxicidad media (PLsg) del producto em la ra-
ta per os es de 10 mg por kilo de animel,

Pulgones se destruyen en umn 50% de soluciones al
a,00%% de la composdeibén, &coras en un 80F.
Ejemplo 1l:

S

C ZEB'Q} ~ "

P-5~CHp~CHp-SC2H5
sec. C4figd ~~
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Una goluciém de 120 g (C,5 mol) de fosfato de
godio Q~etil-O-sec-butil-tiomotidliico en 400 cm3 de ni-
txrilo de acetona, se disuelven, agitando & 752C, en 63
g de étexr 2-cloroetiliicetilico, se calienta la mezela
durante une hore a 752C y se prepara luego seghn descri-
t0 repetidamente. Se obtienen asi 119 g (79% de la teoria)
del éster de &cido fosférico O-etil-O-sec,butil-S-(2-
etil-mercapto-etil)}-tionotiélico del Kp. ,p1 1032C.

La foxicided media (DLsg) de la composicidn es
de 20 mg por kilo de rata per os,

Acoras se destruyen al 1004 por soluciones al

0,01% del producto.

Ejemplo 123
S

CoHgQ "
2% \E-S—CHZ—CHQ-SGZH5

(e

Se: disuelven 135 g (0,5 mol) de fosfato de sadio
0-etil=Q-ciclohexil~tionotidlico en 400 cm3 de nitrilo
de acetona, se afiade & la solucidén obtenida a 802C 63
g de éter 2-cloroetiltiocetflice, se asgita la mezela du—~
rante una hora a 80%¢, se enfria a temperaturs ambiente
¥ ®e diluye la nmezcla de reacciln con 400 cm3 de agua
heledea. El sceite separado se absorbe em 300 cm3 de ben~
z0l, la solucibén benzoica se lava con agua y se sec8 50—
bre sulfato sédico. Después de destilar el disolvente,
se calienfa el residuo bajo una presién de 1 Torr duran-

te breve tiempo & una temperatura de bafio de T02C. De



¥l
exta farma se obtiene el égter de &cido fosfbrico O-etil-

-0-¢iclohexii-S-(2-etilmercapto~-étil)-tionotidlico en for-
ma de asceite amarillo insoluble en agua, El rendimiento
es de 128 g (78% de la teoria),

B Anélisis:

Calculado para un peso molecular de 328:
P 9,5%; S 29,3 %

Comprobada P10,1 %; S 28,9 %
La toxicidad media (])350) de la composicién en
Ia rata per os es de 50 mg por kilo de amimal.
10, Con soluciones al 0,01 % del preparado se des-
truyen pulgones en un I00%.
Ejemplo 13:
S
CH30 \ i
, P=5-CHo~CHp-SCH5;
(ciy) 3¢ /!
N CH~0
GH3/
A una solucidém de 75 g (0,3 mol)} de fosfato de
s0dio Q-metil-O-pinacolil-tionotiélice en 200 cm3 de ni-
15. trilo de acetona se afinden a 602C 38 g de é&ter 2-clorcetil
tioetilieo, se calienta la mezcla durante una hora a
70 - 809C, se enfrie luego & temperatura ambiente y se
vierte la mezele de reaceién en 200 cm3 de agua helada.
El aceite separado se zbsorbe en 200 om3 de benzol, la
20, solueidén benzoica se lava eon agua, se seca sobre sulfato
gbdico y el disolvente se destils en vacio. EI residuc se
calienta durante breve tiempo bajo une presibn de 1 Torr
e une temperatura de bafio de 702C y se obtienen asi 83
g (874 de laz teorfa) del dster Qe 4cide Posférico -
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en forma de un aceite amarillo insoluble en agua,
AnSlisis:

Calculado parsas un peso molecular de 316:
P 9,8%; S 30,4%

Comprobado P 10,06; S 30,2 %
Ejemplio 14:
S
AN };»-'S-CHQ—S- 7\ —c1
iG3I:ETQ!/ —

105 g (0,5 mol) de fosfato de sodio O-metil-O-—
isopropil~tionotidlico se disuelven en 400 cm3 de nitrilo
de acetona. A esta solucidn se afiaden, agitande a 50 -
702G, 96 g de éter clorometil-(4-clorofenil)-tiélico -
disuelto en 50 cm3 de nitrilo de acetoma -~ se caliente
la mezcla durante una hors =z T02C, se enfria a tempera~
ture ambiente y e vierte la mezcle de reaccién en 400
en3 de agua helada, El aceite separado se absorbe en
300: em3 de benzol, la solucién benzoica se lave en agus
¥ se seca sobre sulfato sbédico. Después de destilar el
@¢isolvente en vaclo, el residuo se caliente durante bre-
ve tiempo hajo una presién de 2 Torr a une temperatursa
de bafio de 602C. De esta forma se obtiemen 129 g (754
de la teoria) del éster de fcido fosférico O-metil-
O-isopropil-S~{4-clorofenilmercapto-metil)-tionotiélico
en forma de aceite amerillio imsoliuble en sgua.

Anélisis:

Galculado para un pego molecular de 343:
Gl 10,35 S 28,06 P 9,1%



Comprohado: C1:10,0%; S 28,1; P 10,28
La toxicidad media (DEgg) de la composicibn es
en 1la rate per os de 25 mg por kilo de animel,
Aceros son destruides por soluciones al 0,001%

Se del produeto haste un 95%,

Ejemplo 15s

N ];-S-&EQ-S-@-CI
aec.(!‘Eg@ -~
Una solucién de 112 g (@,5 mol)} de fosfato de

godio Q-metil-O-sec,butil-tiomotidélico en 400 cm3 de

nitrilo de acetona se hage reaccionar, agitande a 50 -
10. 602¢, eon 97 g de tioéter clorometil-(4-clorofenil)., 4

econtinuacién se calienta la mezela durente une hora &

802C, se enfria luego a temperatura ambiente y se prepe~

ra como descritc en los ejemplos anteriores. El éster de

fieido fosfético O-metil-0-sec,-butil-S-(4~clorofenil—
15, nmerecapto-metil)—-tionotidlico se obtiene en forma de un

aceite amarillo insoluble en agu&. El rendimientc es de

127 g (T¥h &e la teoria).

Anfligis:

Calculado para un peso moleculsr de 357:
B 8.-,7%; S 261,9%; CL 9,%

20, Gomprobados B 8,88; S 26,46; C1L 9,84
La toxicidaed media (Dbgg) de la composicién es
de 25 mg por kilo de rate em la aplicacibén oral.
Acaros son destruidos por soluciones al 0,001
del preparado hesta un 804,
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Ejemplo 16:

M5
103870 -

P-5-CHpmS=¢/ )~CL

Se disuslven 112 g (0,5 mol) de fosfato de sodio
O-etil-0-isopropil-tionotidlico en 400 em3 de nitrilo de
acetona, se afladen a esta solucibn & 50 - 602C 9T g
de tioéter-clorvometil~{4-clorafenilico), se calients
la mezcla de reaceidn durante une hora a la temperatura
indicada y se prepars seglin descrito repetidamente. Se
cbtienen asi 170 g (95% de la teoria) del éater de &cido
fosférieo O-etil-~O-izopropil~S-(4-clorofenilmercapto—
metil)ytionotiélice en forma de aceite de amarillo floja,
insoluble en agua.

An&lisis:

Caleulado pares un peso molecular de 357:
cL m’roﬁ; S 26997‘;; E 83’&7;

Comprobado: Cl 10,1%; S 26,45; P 9;175
En la rata per os demuestra el producto una to~
xicided media (DEgy) de 20 mg por kilo de enimsl,
Acsros son destruidog por soluciones al 0,001% de
la composicidén hasta un 2004,
Ejemplo 1T:

s
CoBi0: »
A PhS—GHz—S-<::> -C1
sec,Cylig0 7
120 g (0,5 mol) de fogfato de 80dic O-etil~O-

sec.butil~tionotibélico se disuelven en 400 cm3 de nitrilo



de ecetona. Esta solucidm se hace reaccienar, agitando a
702C, con 97 g de tioéter-clorometil-(4-elorofenilico},se
calienta la mezcla durante una hora a 60 - 702C y se -~
prepara luego en la forma deserita en los ejemplos an-

5 teriores, Se obtiene asl el éster de écido foafdérico
O-etil-0-see.butil-S-(4~clorofenilnercapto-metil-) tiono~
ti6lico en forma Ge un aceite de amarillo flojo, insoluble

en agua. El rendimiento es de 145 g (78% de la tearia).

An&ligis:
10, Calculado para un peso molecular de 371:
P 8,4%; 5 25,%; Cl 9’%
Comprobado: P 8,94; § 25,9%; CL 9,56

La toxicidad medie (DLsp) de la composicién es
en la rata per os de 25 mg por kilo de animal.,
i5. Acaros son destruidos por soluciones al ¢,001%
del producto hasta un 60%.
Ejemplo 18: ‘
S

Colicd ™
250 pos-cmp-s-{ Ntz

oNNg

A una solucidén de 135 g (0,5 mol) de fosfato de
sodio Q-etil-O~ciclohexil-tionotiélico en 400 cm3 de
20. nitrilo d&e acetona se afiaden a 60-T02C 97 g de tioéter—
—clorometil-{4-clorofenilico), se agita le mezela duran-
te una hora a 602C, se prepara en la forme repetidamente
deserita y se obtienen asi 148 g (754 de la teoria) del
éster de &eido fosférico O-etil~O-ciclohexil-S-(4-clo-

25. rofenilmereapto-)tionotiélico en forma de aceite emarillo
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insoluble en agua.

Anflisgis:

Caliculado para un peso molscular de 397:
CL 9,0%; S 24,2%; P 17,9

Comprobado: ¢l 9,0%; S 23,%; B 8,%
La toricidad media (DIgg) de la composicién es
dée 50 mg por kilo de rats per os.
Acaros son destruidos por soluciones al 0,001%
del preparado haste un 40%.
Ejemplo 19:

CH 0 n
3 S po5-CH,~GO-NH-0H3
iC3H0

Se hace reaccionar una solucién de 104 g (0,5

S

mol) de fosfato 4e sodio O-metil~O-~isopropil-tionotibélico
en 200 em3 d&e nitrilo de acetona, agitando a 50-602C,

con 54 g de acido asético monwcloruro-N-metilamida y

se calienta la mezela durante una hora & 802C. Luego se
enfria la mezcle de reaccidédn a temperatura ambiente y

se diluye con 200' em3 de agua helade, El aceite separago
se ahsorbe en 150 cm3 de benzol, se lava la solucidém
benzaica con sgua y se seca sobre sulfato sbdico, Después
de destilar el disolvente, el residue se solidifica en
forme eristalina., Mediante recristalizacibém de ligroina
se: obtiene el é&ster de écido fosférico O-metil-~O-isopro-
Dile5-(F-metilcarbaminil-metil~tionotiélice en forma de

agujes blances déel punto de fusibém 56-582C. El ren-
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dimiento es de 63 g (49% de la teoria).

Ejemplo 20
o |
| Eefé4ﬂ;g P-~5-CHp—CO-RE~CH 3

Se disuelver 111 g (¢,5 mol) de fosfato de sodio
O-netil-0-sec,butil-tiomotiélico en 400 em3 de nitrilo
de acetona, se eflade a esta molucibn agitando a 652C
54 g de &eido acético monmoeloruro-EK-metilamida -~disuelic
en 50 em3 de nitrilo de acetona -~ se calienta la mezela
de reaceibn durante una hor& & 802C y se prepara luego
como descrito en el ejemplo 19, EX residuo aceitoso se
caliente durante breve tiempo hajo una presién de 1 Torr
& una. temperatura de bafiv de T02C. De egta forma se ob-
tienen 72 g (72¢ de la teoria) del éster de 4ecido fos-
férieo O-metil-O~sec,butil-S-(N-netilcarbaninil-metil~)

tionotiélico en forma de un aceite wviscoso e insoluble

en agua.

Anélisis:

Calculado pera un peso molecular de 271:
N 5,X8; P 11,%; S 23,66

Comprobados N 4,96; P 12,0A; 5 23,68
La toxicidad media (DLgy) de la composicién es

en la rata per os de 10 mg por kilo de animal. Acaros

son destruidos por soluciones al 0,001% del preparado

hesta un 85%,
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Ejemplo 2%
s
HO  ®
37 pos-cH,-CO-NE~CHj

Una solucién de 124 g (0,5 mol) de fosfato de
godio O-metil-O-ciclohexil-tionotidlico en 300 em3 de
nitrilo de acetons se hace reaccionar, agitamde, con
54 g de &cido acético monoecloruro~N-metilamidae - disuel~
to en 100 ecm3 de nitrilo de acetona —. A contimmacién
ge calienta la mezcla de reaccién durante una hora a
602C y se diluye lIuego con 300 cm3 de agua helada. EL
aceite separado se sbsorbe en 200 em3 de benzol, la solu '
cién bensoica se lava con agua y se seca scbre sulfato
sbdico. Después de destilar el disolvente, se crista~
lize el residuo. Mediante recristalizacién de éster
etilico de &cido acdtico se obtienen 81 g (595 de la
teoria) de éster de &cido fosférico O-metil~O-ciclohexil-
S~ (N-metilcsrbaminil-metil)tionotiélico en forma de
egujas blancas del punto de fusibn 122¢C,

NOTA

Descritae suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizerlo enm le préetica,
debe hacerse constar que les disposgiciones amteriormen~
te indicadas son susceptibles de modificagiones de deta~
lle: en cuanto no alteren su principio fundamentel. Tem~
bién se hace constar gque el invento corresponde & una
zolicitud de Patente presentada en Alemania con fecha

¥y nfimero siguientes: 4 de enero de 1963, n? F 41.675
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IVe/12, acogiéndose por lo tanto & los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en wigor y sien-—
do lo que constituye la esencia del referido invento y
por 1o que se soliecita Patente de Invencidn pox 20 afios
en Espsfie. sobre : PROCEDINIENTO PARA LA FABRICACION DE
ESTERES ASIMETRICOS DEL AGiDO TIONOTIQL~-FOSFORICO"; ca~
racterizéndose por lo siguiente:

1. Procedimiento para la fabricacién de és~
teres asimétricos del Acido tionotiol-fosférico, carac-
terizado porque se tremsformen é&cidos fosfbricos 0,0~
diatquil- o O0-alquil-O~cicloalquiltionotiélicos de la
férmula general

RO S
R'O\}P—SH
bién en forma de sus sales o en presencla de egentes
combinadores con el &cido con composiciones que con-
tienen grupos alquilhaleoideos de la férmule
Eel-(CHp),~R**
donde en lag férmulas antedichas P estéd por un resto
slquilico de cadena recta y R* por un resto algquilico
ramificado o un reste ciecloalquilico, mientras R'* re-
presenta un resto alquilwmercapto, arilmercapto, aril-
mercepto halbégeno, N~slquilaminscarbonilico o N,Ne
dislquilaminocarbonilico, el indice n tiene el walor

1 06 2y Hal esté por un &tomo de halbgeno.
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2, Procedimiento segin la reivindicacibn I,
caracterizado porque la transformacién se efectha pre-
ferentemente en presencia de disolventes inertes orgé-
nicos.

3. Procedimiento segin la reivindieacién 1,
caracterizado porque la temperatura més conveniente de
trabajo east& comprendida entre 40 y 802C.

4, Procedimiento para la fabricacibén de éste-
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