
PATENTE DE INVENCION 
Le A 8186- Sean.

"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ESTERES 
ASIMETRICOS. DEL ACIDO TIONOTIOL-FOSFORICO".

<a7̂ r;%77?A- FARBEMFABRIKEN BAYER AKTIEN5ESELLSCBAFT, entidad 
alemana, residente en Leverknsen-Bayerwek, 
Alemania.

Objeto de la presente invención ea un 
procedimiento para la fabricación de ásteres asimé­
tricos del ácido tionctiólico fosfórico de la fór­
mula general

Mod. H3
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ttonde- R está por un resto alquil!co de cadena recta y 
R' por un resto alquil!co< ramificado c un resto ciclo- 
alquilico, mientras que R* representa un resto alquil- 
mercepto, arilmercapto, arilmercapto halógeno, B-alqnil- 
amimocarbonilico o N,N-dialquilaminocarbonilicc, y el 
imdice n tiene el valor 1 o 2.

El símbolo R significa preferentemente grupos 
alquilicos inferiores de cadena recta com 1 a 4 átomos 
de carbono, como el resto metílico o etílico; R" está 
por restos alquilicos ramificados, preferentemente con 
3 a 6 átomos de carbono, por ejemplo por el resto iso- 
prop-ilico, butilico secundario y terciario y pinacoli- 
lico asi como el resto cicíoherilico. La radical R" re­
presenta ante todo grupos inferiores alquilmeroapto, 
mencionándose como ejemplos: el resto metílico, etíli­
co, propílico- y butilmercapto; auemás R" puede signi­
ficar también un resto fenilmercap-to o fenilmercaptc 
halógeno (preferentemente cloruro) asi como un grupo 
inferior N-alquilaminocarbonilieo, por ejemplo el res­
to B-metílico; N-etilico-, N-isopropilico, N-aliloamino— 
carbonílico o los correspondientes restos R ,N-dialquil- 
aminotoarboní líeos.

Se comprobó que composiciones de la fórmula 
general arriba indicada se obtienen fácilmente y con 
buenos rendimientos, si se transforman ácidos fosfó-25
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hién en forma de sus salas o en presencia de agentes 
combinadores con el &cido, con composiciones que conr- 
tienen grupos alquilhaloideos de- la estructura

Hal-(CH2)n 4-R"
En las fórmulas precitadas los símbolos R,

R' y R" y n  tienen el significado más arriba indicado, 
mientras que Bal está por un átomo de halógeno:

La transformación según invención se efectúa 
preferentemente en presencia de disolventes inertes 
orgánicos, habiendo demostrado sui eficacia para este 
fin especialmente cotonas y nitrilos, como acetona, 
cotona metiletilica, matiliaoporpilica y mstilisobu- 
tiliea asi como mitrllo acetónico y propiónioo, pero 
también hidrocarburos, por ejemplo benceno, tolueno 
o xileno.

También se ha demostrado que es convenientes 
ejecutar el procedimiento según invención a temperar, 
turas bajas hasta moderadamente elevadas (30 a 1009 C, 
preferentemente 48 a 809C) y seguir mezclando además 
la mezcla de reacción después de la unión de las com­
ponentes de partida durante algún tiempo ( l a ß  horas), 
calentando eventualmente a las temperaturas arriba25
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mencionadas. Eh eate caso se obtienen los productos 
según procedimiento con una pureza sobresaliente asi 
como con rendimientos especialmente buenos.

Los ácidos fosfóricos 0,Q'-di alquil o C-alquil- 
-O-ci cío alquiltiono tiéli co s asimétricos a utilizar co­
mo materias de partida para la transformación según in­
vención, pueden obtenerse según métodos conocidos (véan­
se como ejemplo^ O. Schradert "Die Entwicklung neuer 
insektizider Phosphorsnureester , 3. edición, Editorial 
Chemie, 1963, #g. 112 o la patente USA 2 983 644) de 
la siguiente manera:

Se remueve una mezcla de sendos 2 mol de un 
alcohol alipático o cidoalipático de cadena recta uno 
y ramificado el otro a temperatura ambiente o ligerar- 
mente elevada con 1 mol de pentasulfuro de fósforo.
La mezcla formada en el transcurso de 9 a 10 horas del 
ácido fosfórico^ tionotió-lico deseado y de los dos ho­
mólogos simétricos correspondientes, se separa a conti­
nuación por lavado fraccionado; de las partes solubles 
en agua y extrayendo; mediante: una interyección de ál­
cali la componente de reacción àcida mas fuerte. Las 
sales - fácilmente accesibles según este método también 
en escala industrial - de los ácidos fosfóricos 0,0- 
-dialquil- o O-alquil-O-cicloalquilticnotiólicos asi­
métricos, son suficientemente puras para la reacción 
ulterior según invención presente. Preferentemente, se 
aplican las correspondientes sales alcalinas y amónicas.



Los productos según procedimiento representan, 
en su mayoría, aceites viscosos, parcialmente destilar- 
bles, ligeramente amarillos, insolubles en agua. Cuando 
tampoco puedan destilarse en alto vacio sin descompo­
sición, las substancias pueden librarse de las últimas 
partes volátiles por calentamiento a temperatura au­
mentada (50 a 80^C) bajo presión fuertemente reducida 
(1 a 2 Torr) y obtenerse de esta manera en forma pura. 
En parte, sin embargo, las composiciones producibles 
según invención también se obtienen en forma crista­
lina. En este caso, se les puede seguir purificando 
por recristalización, de los disolventes o mezclas de 
disolventes usuales.

Los ásteres de ácido fosfórico tionotiólico 
asimétricos obtenibles según la presente invención, 
se caracterizan por unas sobresalientes propiedades 
biológicas, especialmente insecticidas y acaricidas.
Son eficaces, indistintamente, contra insectos daSinos 
de las más variadas clases, como ácaros, pulgones, es­
carabajos y orugas. Además, los productos según pro­
cedimiento poseen una reducida solubilidad en agua, 
lo que ímplioa una reducción de la fitotoxicidad. Fi­
nalmente, demuestran una estabilidad térmica notable.
Hm máximo de eficiencia biólogica se consigue con las 
composiciones O-metil^O-ramiíicado-alquilinas y, entre 
estas, con los derivados O-me til-O-iscpropilicos.

Dado sus propiedades sobresalientes pesticidas,
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los productos según procedimiento encuentran aplicación 
como insecticidas y agentes protectores de las plantas.

Los ejemplos siguientes proporcionan un re­
sumen del procedimiento reivindicado:
Ejemplo 1: S

C M  "
^-P-S-CB2-SC2R5ÍC3E7O /

105 g (0,5 mol) de fosfato de sodio O-matil-O-isopro- 
pil-tionotidlico se disuelven en 400 czr de nitrilo 
de acetona. A esta solución se añaden 55 g de éter 
clormetiltioetilico a 40 - 5QSC, se agita la mezcla 
de reacción durante una Lora, se enfria a temperatura 
ambiente y se vierte el sedimento en 400 cz^ de agua 
helada. El aceite separado se absorbe en 300 cm^ de 
benzol, la solución benzoica se lava con agua hasta 
la reacción neutra y se seca sobre sulfato sódico. En 
la subsiguiente destilación fraccionada y después de 
evaporar el disolvente, se obtienen 8?' g (6?' %  de la
teoria) del éster B-^etil-0-isqpropil-S-(etilmercepto-
-metil)-tÍonotiólico de ácido fosfórico del Kp. 0,01

79KC.
La toxicidad media (DL%)) de la composición es 

en la rata per os de 5 mg por kilo de animal.
Con soluciones del 0,0001 %, los ásanos se des­

truyen aún hasta un 70S&.
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Ejemplo 2:

CE^O 
seo. CgJSgO

Sw
^  P—5—CEg—SCgH^

)

113- g (O, 5 mol) do fosfato de sodio Q—metil-O-sec.butil- 
-tionotiálico se disuelven en 400 cm3 de nitrilo de ace­
tona, se anade a esta solución, agitando a 30 - 40SC,
55 g de éter clormetilticetilico, se sigue agitando la 

5* mezcla de reacción dorante una hora a 40ac y se prepara 
según descrito en el ejemplo anterior. Se obtienen 112 
g (8^  de la teoría) del áster O—metil-O-sec.-butil-S- 
— ( etilmerc^to—me til) - tiomottiólico de ácido fosfórico 
del Kp. ^ 94^C.

10. En la rata per os;, la composición posee una to­
xicidad media (E&50) de 10 por kilo de animal.

Con soluciones del 0,00.01 %  del preparado, a&m 
se destruyen escarabajos hasta el 100%.

SEjemplo 3: CH^Q^, "
^ ^P^-S-CHg-SCgH^

15. A una solución de 124 g (0,5 mol) de fosfato
de sodio &-me til-0- ciclo hexiltionotiólico en 400 c*3 
de nitrilo de acetona se aüiaden, agitando a 30 - 40^0,
55 g de éter clormetiltioetilico, se agita a conti­
nuación la mezcla durante 2 horas a 4Q&C y se enfria 

. luego a temperatura ambiente. Después se vierte la mez­
cla en 400 cmg de agua helada, se absorbe el aceite

20



-  8 -

5.

10.

15.

3C780
separado en 300 cm3 de benzol, se lava lJJ*HJjLución 
benzoica en agua hasta la reacción neutra y se seca 
sobre sulfato sódico. Después de destilar el disolven­
te, se calienta el residuo bajo la presión de 1 Toarr
durante breve tiempo a una temperatura de baSd de 70&C. 

De esta forma, el éster de ácido fosfórico- 0-metil-0- 
ciclohexil-S-(etilr-mercap)to-metil}-tionotiólico se ob­
tiene en forma de un aceite ligeramente amarillo-, in­
soluble en agua. El rendimiento es de 118 g (79^ de la 
teoría).
Análisis:
Calculado para un peso molecular de 300: S 32,0

P 10,3 %;
Comprobado: S 31,0 %; P  10 ,7 %.

La toxicidad media (DLc^) de la composición es 
en la rata per os 25 mg por kilo de animal.

Acaroa son destruidos con soluciones al 0,0001 % 
del producto en un 40^.

20.

25.

Ejemplo 4:
CgH'̂ QXp_s-CEa-SC2H5

112 g (0,5 mol) de fosfato de sofio O-etil-O-isopropil- 
-tionotiólico se disuelven en 400 cm3 de nitrilo de ace­
tona. A la solución obtenida se añaden, agitando a 403 C, 
56 g de éter dormetiltioetilico,, se sigue agitando la 
mezcla durante una hora a 402C y se prepara según des-



- 9 -

5.

10,

15.

20.

3 C78i5
crito en los ejemplos anteriores. Se obtiei^n 108 g ^
(7^  de la teoría) del áster O-etil-O-isopropil-
(etilmercap)to-metil)-tionotiólico de ácido fosfórico
del Kp. 87̂ 0.

La toxicidad media (DLy)) de la composición 
es en la rata par os 5' mg: por kilo de anímala

Acaros son destruidos con soluciones al 0,003% 
en un 100%.

S
Ejemplo 5: CpEcO ̂

 ̂ )P-S-CK2-SC2n5 
sec.C^HgO/

Una solución de 120 g (0 ,5 mol) de fosfato de 
sodio Q-etil-O-sec.butil-ticnotiólico en 400 cm3 de 
mitrilo de acetona se disuelve, agitando a 40BC, con 
55 g de éter clormetiltioetilico. Después se agita la 
mezcla durante una hora a la temperatura indicada, se 
prepara según anteriormente descrito y se obtienen 108 
g, (75% de la teoría) del áster de ácido fosfórico - 
Qt-etil-O-sec.butilr-S- (etilmercapto—metil) tionotiólico 
del 34^0^

En la rata per os, el producto' demuestra 
una toxicidad media (DL50) de 5 mg pee kilo de ani­
mal.

Con soluciones al 0,001% de la composición, 
los ácaros se destruyen hasta un 100% y los pulgo­
nes hasta un 80%.25.
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135 g (0,5 mol) de fosfato de sodio O-etil-O-ciclohe- 
xil-tionotiólico se disuelven en 400 cm3 de; mitrilo de 
acetona. A esta solución se añaden, agitando a 40^C,
55 g de éter clormetiltioetilico, se agita la mezcla 

5. durante una hora a la temperatura indicada, se enfria
la mezcla de reacción a temperatura ambiente y se vier­
te en 400 cm3 de agua halada. El aceite separado) se ab­
sorbe en 300 cm3 de benzol, la solución benzoica se lava 
can agua, se seca sobre sulfato.; sódico y se destila el 

10. disolvente en vacio. El residuo se calienta durante
breve.' tiempo bajío una presión de 1 Tdrr a una tempe­
ratura de baño de 65^0 y se obtiene asi el áster de 
Acido fosfórico O-etil-O-eiclohexil-S- (etilmercapto- 
metil)-tiernotiólico en forma de aceite amarillo inso— 

15. luble en agua. El rendimiento es de 128 g (83% de la
teoría).
Análisis!
Calculado para un peso molecular de 314:

P 9,9%; S 30,%
Comprobado PIO,4%; S 30,%

20. La toxicidad media (DL53) de la composición
en la rata per os es de 5 mg por kilo de animal.

Orugas se destruyen por soluciones del 0,03% 
del preparado hasta un 100%.



Ejemplo 7:
S

CULO . "
3 ^  B-S-CH2-CS2-SC2H5

Se di ¡suelvan 105 g (0,5 mol) de fosfato de 
sodio Qi-metil-O-isopropil-tionctiólico en 400 cm3 
de nitrilo de acetona,, se añade a la solución obte­
nida, agitando a 70 - 80&C, 63 g de éter 2-cloro-etil- 
-tioetilico, se sigue agitando la mezcla durante una 
hora a 80&C y se enfria luego a temperatura ambiente. 
Luego se vierte la mezcla de reacción en 400 cmg de 
agua helada, se absorbe el aceite separado en 300 cm3 

de benzol, se lava la solución benzoica con agua y se 
seca sobre sulfato sódico. En la subsiguiente desti­
lación fraccionada de la fase orgánica se obtienen des­
pués de evaporar el disolvente 89 g (6%  de la teoría) 
del áster de ácido fosfórico' O-metilr-O-isopropil—S—
(2-etil-mercapto-etil)-tionotiólico del Ep*o,oi 88a 0.

en la rata per os de 20 mg por kilo de animal.
Acoras se destruyen con selecciones aS 0,003% 

del preparado hasta un 90% y orugas con soluciones al

fosfato de sodioSe disuelven m  g (0,5 mol) de/0-metil-0—seo. 
butil-thiono tiolfasf ato de sodio en 400 cm3 de nitrilo

La toxicidad media (DL5O) de la composición es

Ejemplo 8:
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da acetato. Agitando se añade, a 702c, a esta solución 
63 g de eter de 2-cloro-e til-tioet i lien se sigue agi­
tando esta mezcla durante una Rara, a 8Q&C y se la 
trata a continuación como descrito en el ejemplo 7 .
Se obtienen del Ega.p 9230, 113 g: ( 785% de la 
teoría) del ester de ácido O-metil-O-sec. butil—S- 
(2-etil-merc€#to-etil) tionotiolf osfóri ce.

La toxicidad media (DL^p) de la composición 
es per os 20 mg en la rata por* kilogramo de cada ani­
mal.
Ejemplo 3= s

P-S-CE2-SE2-SC2H5

A una solución de 1É4 g (0,5 mol) de fosfato
de sodio 0-me til-0- ci eloheril- tiono tiólico en 400 cm3
de nitrilo de acetato se añaden, agitando, a 752c, 63 

g de éter 2-eloroetiltíoetilico, se calienta la mez­
cla durante una Rara a 8030, se enfría luego a teim- 
peratura ambiente y se diluye la mezcla de reacción 
con 400 cm3 de agua helada. Después se absorbe el 
aceite separado en 300 cm3 de benzol, se lava la so­
lución benzoica con agua, se seca sobre sulfato só­
dico y as destila el disolvente en vacío:. El residuo
se calienta durante breve tiempo bajo: una presión 
de 1 Torr a una temperatura de baño de 7020 y se ob­
tiene asi el áster de ácido fosfórico O-metilr-O-ci- 
dohexil-S- ( 2-etilmercap to-e&il) - tiono tióli co en forma 
de un aceite amarillo insoluble en agua. El rendimien­
to es de 120 g (76% de la teoría).
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Análisis:
Calculado para un pese molecular de 314;

S 30,6 %; p 9,9 %
Comprobado: S 30,2 %- p 1Q,6 %

La -toxicidad media (DL % )  de la composición
en la rata per os es de aprox. 630 mg por' de animal.

Acoras se destruyen al 100% con soluciones al
0,01% del producto.
Ejemplo 10':

^P-S-CH2-CR2-SC2H5ÍC^O^
112 g (0,5 mol) de fosfato de sodio 0-etil-0- 

isopropil-tionotiólico se¡ disuelven en 400 cm3 de nitri- 
lo de acetona. A esta aoluci&n se añaden agitando a ?$ac, 
63 g de éter 2—cíoro-etiltioetilico, se calienta la mez 
d a  de reacción durante una hora a 75&C y se prepara como 
descrito en los ejemplos anteriores. Se obtienen asi 121 
g (84% de la teoría) del áster de ácido fosfórico 0-etil- 
O-isopropil^-S- (2-etilmercapto-etil)-tioDoti61ico del

^**0,01 9^C.
La toxicidad media (BL90) del producto en la ra r­

ta per os es de 10 mg por kilo de animal.
Pulgones se destruyen en un 50% de soluciones al 

0,003% de la composición, Acoras en un 80%.
Ejemplo 11:

sec.

S
^  P-S-CH2-CII2-SC2H5 

C4B9O /
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Una solución de 120 g (0 ,5 mol) de fosfato de 
sodio O-etil-C-sec—butil-ticnotiólico en 400 cm3 de ni—
trilo de acetona, se disuelven, agitando a 75^0, en 63 

g de 6ter 2—cloro etiltioetllico, se calienta la mezcla 
durante una hora a 75^0 y se prepara luego según descri­
to repetidamente. Se obtienen asi 119 g (79% de la teoría) 
del áster de ácido fosfórico 0-etil-0-sec+huiil-S-(2— 
etil-mereapto-etil)-tioDotÍólico del Kp. o,01 103SC.

La toxicidad media (HL^) de la composición es 
de 20' mg por kilo de rata per os.

Acoras se destruyen al 1004 por soluciones al 
0,01%  del producto.
Ejemplo 12:

S
C2B5O \  "^  P-S-CHg-Cng-SCgHg

Se disuelven 135 g (0,5 mol) de fosfato de sodio 
0-etil-0- ciclo hexil-tioRotióli co en 400 cm3 de nitrilo 
de acetona, se añade a la solución obtenida a 80TC 63 

g de éter 2-doroetiltioetilico, se agita la mezcla du­
rante una hora a 8Qa¡, se enfria a temperatura ambiente 
y se diluye la mezcla de reacción con 400 crná de agua 
helada. El aceite separado se absorbe en 300 cm3 de ben?- 
zol, la solución benzoica se lava con agua y se seca so­
bre sulfato sódico. Después de destilar el disolvente, 
se calienta el residuo bajo una presión de 1 Torr duran­
te breve tiempo a una temperatura de baño de 703 C. De
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esta forma se obtiene el áster de ácido fosfórico 0-etil-
0^-eiclohaixil-&- ( 2-etilmercapto -etil) -tiono tióli co en for­

ma de aceite amarillo insoluble en agua. El rendimiento
es de 128 g- (78% de la teoría). 
Análisis:
Calculado para un peso molecular de 328:

P  9,5 %; S 29,3 %
Comprobado P30,l %; S 28,9 %

La toxicidad media (DL^p) de la composición en 
la rata per os es de 50 mg por kilo de animal.

Con soluciones al 0,01 %  del preparado se des­
truyan pulgones en un 100%.
Ejemplo 13:

SC M  . "
J \  p-S-OR^CH^SCgH^

/-̂CR-O

A una solución de 75 g; (0,3 mol) de fosfato de
sodio O-metil-O-pinacolil-tionotiólico en 200 cm3 de ni-
trilo de acetona se avaden a 602 C 38 g de éter 2-cloroetdl 
tioatilico, se calienta la mezcla durante una hora a 
70  ̂- 802C, se enfría luego a temperatura ambiente y se 
vierte la mezcla da reacción en 200 cm3 de agua helada.
El aceite separado se absorbe en 200 cm3 de benzol, la 
solución benzoica se lava con agua, se seca sobre sulfate 
sódico; y el disolvente se destila en vacío. El residuo se 
calienta durante breve; tiempo bajo una presión de 1 Torr 
a una temperatura de baEb de 702C y se obtienen asi 83 

g  (87% de la teoría) del áster de ácido fosfórico



Ownetil-O-pinacolil-S- (2-etilmercaptor-etil)-*eicnoti61ico
en forma da un aceita amarillo insoluble en agua. 
Análisis:
Calculado para un peso molecular de 316:

105 g (0,5 mol) de fosfato de sodio 0-metil-0'- 
isopropilr-tiono tióli co se disuelven en 400 cm3 de nitrilo 
de acetona. A esta solución se añaden, agitando a 50 - 
700*0, 96 g de éter clorometil-(4-clorofenil)-tiólico -

la mezcla durante una hora a 703:C, sa enfria a tei^erar­
tura ambiente y se -vierte la mezcla de reacción en 400 
cm3 de agua helada. El aceite separado se absorbe en 
300 cm3 de benzol, la solución benzoica se lava en agua 
y se seca sobre sulfate sódico. Después: de destilar el 
disolvente en vacio, el residuo se calienta durante bre­
ve tiempo bago una presión de 2 Torr a una temperatura 
de baño de 6QS¡C. Be esta forma se obtienen 129 g (75% 
de la teoría) del áster de ácido fosfórico 0-metil- 
0-isopropil-S-(4-clorofenilmercapto-metil)-tionotiólico 
en forma de aceite amarillo insoluble en agua.
Análisis:
Calculado para un peso molecular de 343:

Comprobado 
Ejemplo 14:

B' 9,8%; S 30,4% 
P 10,0%; S 30,2 %

S

di suelto en 5.0 cm3 de nitrilo de acetona - se calienta

Cl 10,3%; S 28,0% P 9,3%
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C1:1G,0%; S 28,3%; P 10,#
La toxicidad media (DE*̂ ,) de la composición es 

en la rata per os de 25 mg por kilo de animal.
Acaros son destruidos por soluciones al 0,003% 

del producto hasta un 95%.
Ejemplo 15::

sodio O-metil-Q-sec.hutil-tionotiálico en 400 cm3 de 
nitrilo de acetona se hace reaccionar, agitando a 50 - 
603!C, con 97 g de tioáter clorometil-(4-clorofenil). A 
continuación se calienta la mezcla durante una hora a 
8QSC, se enfria luego a temperatura ambiente y se prepar­
ra como descrito en los ejemplos anteriores. El áster de 
ácido íosf&tico O-matil-O-seo.-lsMtilr-S—(4-clorofenil— 
meroapto-metil)-tionotiólico se obtiene en forma de un 
aceite amarillo insoluble en agua. El rendimiento es de 
127 g (71% de la teoría).
Análisis:
Calculado para un peso molecular de 357:

P 8,7%; S 26,9%; Cl 9,9%
Comprobado: P 8,8%; S 26,#; Cl 9 , #

La toxicidad media (DL^Q) de la composición es
de 25 mg por kilo de rata en la aplicación oral.

Acaros son destruidos por soluciones al 0,003%
del preparado hasta un 80%.

S

Una solución de 112 g (0 ,5 mol) de fosfato de
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Se disuelven 112 g (0,5 mol) de fosfate de sodio 
O-etil-O-isoprcpil-ticnctiólico en 400* cm3 de nitrilo de 
acetona, se aSiaden a esta solución a 50 — 60sc 9? g 
de tioét er- cío y orne ti 1- ( 4- cío rofenili co-), se calienta 
la mezcla de reacción durante una hora a la temperatura 
indicada y se prepara según descrito repetidamente. Se 
obtienen asi 170 g (95% de la teoría) del áster de ácido 
fosfórico 0-etil-0¡-isopropil-S-(4-clorofenilmercapto- 
me t i3e)tionotiólico en forma de aceite de amarillo flojo, 
insoluble en agua.
Análisis:
Calculado para un peso molecular de 357:

C1 10,0%; S 26,9%; P 3,8%
Comprobado: C1 10,3%; S 2 6 , P 9,3%

En la rata per os demuestra el producto una to­
xicidad media (DL5Q) de 20 mg por kilo de animal.

Acaros son destruidos por soluciones al 0,003% de 
la composición hasta un 100%.
Ejemplo 17:

CgEî O* 
seo. C^HgQ /

St*
P -S -C H g -S -^ ^  -C1

120 g (0,5 mol) de fosfato de sodio O-etil-O-
sec.butil-tionotiólico se disuelven en 400 cm3 de nitrilo
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de acetona. Esta solución se hace reaccionar, agitando a 
70RC, con 97 g de tioéter-clorometil-(4-cIorofenílioo),se 
calienta la mezcla durante una hora a 60 - 70BC y se 
prepara luego en la forma descrita en los ejemplos an­
teriores. Se obtiene asi el áster de ácido fosfórico 
C-etiL-O-sec.butil-S- (4-clorof enilmercapto-metil-) tiono- 
tiólico en forma de un aceite de amarillo flojo, insoluble 
en agua. El rendimiento es de 145 g (78% de la teoría).
Análisis:
Calculado para un peso molecular de 371:

p 8,4%: S 25,%: ci 9,6%
Comprobador P  8,9%; S 25,9%: Cí 9,5%

La toxicidad medía (BL50) de la composición es
en la rata per os de 25 mg por kilo de animal.

Amaros son destruidos por soluciones al 0,001%
del producto hasta un 6%.
Ejemplo 18:

C2%0
St*
P-S-CEg-S-^J-Cl

A una solución de 135 g (0,5 mol) de fosfate de 
sodio Q-etil-O-ciclohexil-tíomotiélico en 400 cm3 de
nitrilo de acetona se añaden a 60-70SC 97 g de tioéter-
-clorometil-(4-elorofenilico), se agita la mezcla duran­
te una hora a 603'C, se prepara en la forma repetidamente 
descrita y se obtienen asi 148 g (75% de la teoría) del 
áster de ácido fosfórico 0¡-e til-0-cí<üohexil-S- (4-clo- 
rofenilmercapto-) tiono'tiólico en forma de aceite amarillo25
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insoluble en agua, 3 07805
Análisis:
Calculado para un peso molecular de 397:

Cl 9,0%; S 24,2%; P 7,8% 
ci 9,0%; s 23,9%; P 8,3%Comprobado:

10.

15 +

La toxicidad media (DL^) de la composición es 
de 50 mg por kilo; de rata per oa+

Acaros son destruidos por soluciones al 0,003% 
del preparado hasta un 40%+

Se hace reaccionar una solución de 104 g (0,5 
mol) de fosfato de sodio O-metil-O-isopropil-tionotiólico 
en 200 em3 de mitrilo de acetona, agitando a 50-603 C, 
con 54 g de ácido acético monocloruro--N-metilamida y 
se calienta la mezcla durante una hora a 80BC. Luego se 
enfria la mezcla de reacción a temperatura ambiente y 
se diluye con 200' em3 de agua helada. El aceite separado 
se absorbe en 150' cmá de benzol, se lava la solución 
benzoica con agua y se seca sobre sulfato sódico. Después 
de destilar el disolvente, el residuo se solidifica en 
forma cristalina. Mediante recristalización de ligroina 
se obtiene el áster de ácido fosfórico 0-metil-0-iscpro- 
p,i;L-S-(N-metilcaxbamimílr-metil--ticnotiólicc en forma de 
agujas blancas del punto de fusión 56-583C. El ren-
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dimiento es de 63 g (49% de la teoría).
Ejemplo 20:

S
C M  ^  "/  P- S- CH2-CQ-NH- CH j 

sec.Ĉ HigO'
Se disuelven 111 g (0,5 mol) de fosfato de sodio 

O-metil-O-sec.butil-tionotiólico en 400 cm3 de nitrilo
de acetona, se añade a esta solución agitando a 652C 
54 g de ácido acético monocloruro-B-metilamida -disuelto 
en 50 cm3 de nitrilo de acetona — se calienta la mezcla 
de reacción durante urna hora a 80S?C y se prepara laegp 
como descrito en el ejemplo 19. El residuo aceitoso se 
calienta durante breve tiempo bajo ana presión de 1 Torr 
a una. temperatura de baño de 70^0. De esta forma se ob­
tienen 72 g (72% de la teoría) del áster de ácido fos­
fórico O-metil-O-sec.butilr-S- (N-metilearbaminil-metil-) 
tiomotiólieo en forma de un aceite viscoso e insoluble
en agua.
Análisis:
Calculado para un peso molecular de 271:

N 5,3%; P 11,5%; S 23,6%
Conprobado: N 4,9%; P 12,0%; S 23,6%

La toxicidad media (BL%))' de la composición es
en la rata per os de 10 mg por Rilo de animal. Acaros
son destruidos por- soluciones al 0,001% del preparado
hasta un 85%.
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Urna solución de 124 g (0,5 molí de fosfato de 
sodio O-metil-O-eiclohaxil-tionotiólico. en 300 cm3 de 
nitrilo de acetona se hace reaccionan, agitando, con 
54 g de ácido acético monocloruro-N-metilamida - disuel­
to en 100 em3 de nitrilo de acetona —. A continuación 
se calienta la mezcla de reacción durante una hora a 
603C y se diluye luego con 300 cm3 de agua halada. El 
aceite separado se absorbe en 200 em3 de benzol, la solu ' 
ción benzoica se lava con agua y se seca sobre sulfato 
sódico. Después; de destilar el disolvente, se crista­
liza al residuo. Mediante reeristalización de áster 
etílico de ácido acético se obtienen 81 g (5% de la 
teoría) de áster de ácido fosfórico C-metil-O-ciclohexil- 
S-(N-metilcarbaminil-metil)tionotiólioo en forma de 
agujas blancas del punto de fusión 122s¡c.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del in­

vento, asi como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen­
te indicadas son susceptibles de modificaciones de datar- 
lie en cuanto no alteren su principio fundamental. Tam­
bién se hace constar que el invento corresponde a una 
solicitud de Patente presentada en Alemania con fecha 
y número siguientes: 4 de enero de 1963, n& F 41.6%525
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IVb/12, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 
conceden los Convenios Internacionales en vigor y sien­
do lo que constituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años 
en España sobre : PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE 
ESTERES ASIMETRICOS DEL ACIDO TIONOTIOL-FOSFORICO"; car- 
raeterizándose por lo siguiente:

1. Procedimiento para la fabricación de ás­
teres asimétricos del ácido tionotiol-fosfórico, carac­
terizado porque se transforman ácidos fosfóricos 0,0- 
dialquil- o O-alquil-O-cicloalquiltionotiólicos de la 
fórmula general

S
RO^ "

^P-SH
R'O^

bién en forma de sus sales o en presencia de agentes 
combinadores con el ácido con composiciones que con­
tienen grupos alquilhaloideos de la fórmula 

Kal-(CH2)„-R".
donde en las fórmulas antedichas P está por un resto 
alquilico de cadena recta y R* por un resto alquilico 
ramificado o un resto ciclo alquilico, mientras. R*' re­
presenta un resto alquilmercapto, arilmercapto, aril- 
mercapto halógeno, N-alquilaminocarbonilico o N,N- 
dialquilaminocarbonilicc, el índice n tiene el valor 
1 o 2 y Hal está por un átomo de halógeno.
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2. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque la transformación se efectúa pre­
ferentemente en presencia de disolventes inertes orgár- 
nicos.

3. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque la temperatura más conveniente de 
trabajo está comprendida entre 40 y 80SC.

4. Procedimiento para la fabricación de éste
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