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"Procedimiento para la obtencién de ésteres del Acido

tionotiolfosférico,~fosfénico y =fosfinico"

Tabicilante: p)REENFABRTKIN BAYER AKTTENGESELISCHAFT,
entidad alemana, residente en lLeverkusen-—

Bayerwerk, Alemania.
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La invencién se refiere & un procedi-
miento para le obtencidn de ésteres del Acido tio-
notiolfosférico, -fosfénico y -fosfinico de la es-

tructura genersl (I)

Mod. 113



5e

10.

:.:@ei & Te A ¥,

a4 E (? (iﬂ/

-
R S S
n "
P-8-CH~8~CH~S-P

R / ! ' R
1 X e 1
(1)

En le férmula de arriba significan R y
R1 radicales igusles o distintas, preferentemente
alquilo bajo, alcoxi, alquilamino, dialquilamino,
o restos fenilicos; X significe un radical carbal-
coxi bajo, aminocarbonil, alquilaminocarbonil, di-
alqullaminocarbonil o ciano.

Se ha descubierto que los compuestos de
la composicidn arriba indicada se obtienen en for-
me llane y con muy buencs rendimientos si el tib-

Ster o, o '-dihalégeno-dimetilico de la constitu-
cién general (II)

Hgl~CH-S~-CH~-Hal

X X

(I1)

se rescciona con Acidos tiotionofosféricos,

~foafbnicos y ~fosfinicos de la férmula genersl

(III)
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bien en forma de sus sales slcalinas o aminicas
o en presencia de medios ligadores de &cido. Como
estos Qltimos entran especlalmente en considere-
¢ién los carbonatos o slcoholatos alecalinos.

5. El procedimiento segin la presente in-
vencidn transcurre en el sentido de la ecuacidén si-

guiente (IV)

s s 5
L R\ " "R
2 P-5-Me + Hal-CH-5-CH-Hal — /P-S-CH-S-CH-S-P/ + 2 NeHal
/ ] f \
R, x Bz R,
(IV)

En esta @ltima férmula tienen los simbo-
10. los Ry By y X el significado indicado més arriba,
mientras que Hal significa un Atomo de haldgeno y
Me un metal alcalino o el radical ambnico.
Le reaccién segin la presente invencidn
ge efectla preferentemente en presencia de disol-
15. ventes o diluyentes orgénicos inertes. Para esta
finalidad se han acreditado ante todo las cetonas

aliféticas bajas, tales como la acetona, la cetons
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metilet{lica, metilisopropilica y metilisobutilico,
asi{ como los nitrilos, por ej. el nitrilo acético y
propidnico.

Ademby es conveniente efectuar la reac-
cibén a temperatura ambiente o moderadamente eleva-~
da (20 hasta 1002C), preferentemente & la tempera-
tura de ebullicidn de la mezecla y ademis seguir ca-
lentando la mezcla de reaccidn, después de la reu-
nién de los componentes de partida, alin durante al-
gln tiempo (1 hasta 3 horas) bajo agitacidn.

Los tloéteres ¢, o('—diha16geno—dimeti—
lico, necesariog como productos de partida y que has-
ta ahora no se conocen por la literatura, se pueden
obtener segin métodos conooidos en principio median~
te halogenizacidn de los correspondientes tioéteres
dicarbalcoxi~, dicarboxilamido~, -N-alquilamido-,
-N,H~dialquilemido~ é diciano~dimet{licos preferen-
temente en un disolvente orgénicos tal como benceno
o hidrocarburos clorados, por ej. cloruro metilénico,
tri~ y tetracloroetileno, cloroformo, tetraclorocar-
bono, tri- y tetra~cloroetsno. La reaccién se efec~
tda preferentemente a temperatura de ebullicidn de
la mezcla de reaccién y ademéds la mezcla se calien-
ta aln ulteriormente durante aproximadamente une
hora. Los productos son en la mayoria de los casos
aceites incoloros, destilables en vacio.

También los ésteres del dcido tionotiol-
fosférico, -foasfdénico y ~fosfinico, que se obtienen
gsegin la presente invencidn, son en la mayoria de

los cagos aceitosos; por lo general ni aln con pre-
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sibn muy reducida se pueden destilar sin descompo-
sicidn, pero calentando durante largo tiempo a unos

50 hasta 602 en vacio se pueden liberar de los dltimos
componentes voldtiles y limpiar de esta manera.

Los productog del presente procedimien-
to se caracterizan por un excelente efecto acarici-
da e insecticida. Sorprendentemente poseen, por oira
parte y contrario a los compuestos conocidos de cons~
titucidn andloga, s0lo una toxicidad relativamente
reducida para los animales de sangre caliente.

Los compuestos obtenidos seglin la presen-
te invencidn se emplean por lo tanto como insectici-
das, especialmente para la proteccidn de las plantas
y en el sector de la higiene.

Log siguientes ejemplog facilitan un resu-~
men sobre el procedimiento reivindicado.

EJEVMPIO 1 ~
a) C1-CH S CH-C1

00002H5 00002H5

206 g (1 mol) de tioéter c(,c(‘-dicarbo-
etoxidimet{lico se disuelven en 400 cm3 de cloruro
metilénico. Esta solucidn se mezcla gota 2 gota con
270 g de cloruro sulfurflico, la mezcla de reaccidn
se calienta terminada la reaccidn aun durante 1 ho—
ra a temperatura de ebullicibn, la mezcla se lava
hasta reaccidn neutra con agua, la fase orgénica se

gseca y se destila fraccionadamente. Después de eva-
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poracién del disolvente se obtiene el tiodter x, o¢ '-
dicloro~ O, o '~dicarboetoxi-dimet{lico bajo una pre-
gsidn de 2 Torr a 146 hagsta 1482C. 51 compuesto tiene
el {ndice de refraccidn n%4 1,4865, E1l rendimiento
asciende a 215 g (78 % de la teoria).
Anflisig:
Calculado para un peso molecular de 27532

S 11,64 %; 01 25,8 %
Encontrados S 12,06 %; Ol 25,73 %

b)
S S
] [}
(02H50)2P-S-?H S——-—-?H-S-P(Ocsz)a
3000 JH C00C H 5

4 una solucidn de 81 g (0,4 mol) de 1la
sal apmdénica del dcido 0,0-dietiltionotiolfosférico
en 600 cm3 de acetonitrilo se gotean, a temperatu-
ra de ebullicibn, 55 g de tioéter C*!c( t~dicloro=-
-c(,CK'-dicarboetoxi—dimetilico, disuelto en 100
cm3 de acetonitrilo. A conbinuacidn se calienta la
mezcla de reaccién pare terminar dicha reaccion
afin durente una hora a temperatura de ebullicidén y
despuds de enfriar a 202 ge vierte en unos 2 litros
de agua. El aceite separado se recibe en cloruro
me$ilénico, 1la solucidn cloruro metilénica se seca
y el disolvente se destila. El residuo que queda ge
libera finalmente a una temperatura del bafio de 50
hasta 602C bajo presidén fuertemente reduclda de log

Gltimos componentes volétiles. El rendimiento as-
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ciende a 110 g (96% de 1la teoria). EL tioéter of,0X'~
big-(0,0-dietil~tionotiolfosforil- (X, X '~dicarbostoxi~
dimetilico tiene el {ndice de refraccidn n%4 1,5256.
Andlisig
Calculado para un peso moleculay de 5743

P 10,8% ; S 27,90 %;
knoontrado: P 10,8% ; S 28,48 %;

En la rata, per os, muestra el producto
una toxicidad medig (DL5O) de 250 mg por kg. de ani-

mal,
EJEMPLO 2 -~

cg%o\: 3{/m5H5
P~S-CH Semm(H~8~P
e N
CH CO0C,Hy CO0CHy * C,H;

Se diguelven 83 g (0,4 mol) de la sal
potdsica del Acido etil-O-etil-tionotiolfosfénico
en 600 cm3 de acetonitrilo, a esta solucién se go-
tean a temperatura de ebullicidn 55 g de tioéter
oy Al-dicloro- oy O '~dicarboe toxi~dime tilico, di-
suelto en 100 e¢m3 de acetonitrileo, la mezcla de reac-
¢ibén se calienta a continuacibén atn durante una hors
a esta temperatura, entonces se enfria y el prepara-
do se vierte en unos 2 litros de agua. El aceite
geparado se recibe en cloruro metilénico, la solu-
cibén cloruro metilénica se sece y el disolvente se

retira por destilacibn. Bl residuo que gqueda se li~
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bere en vacio de las partes volétiles. El rendimien~
t0 en tiodter D(,c('-bis-(etil-O—etiltionotiolfos—
fonil)- ol c('-dicarboetoxi—dimetilico asciende a
102 g (94 % de 1la teéria). E1l producto muestra el
5e {ndice de refraccidn n%4 1,5433.

Anfligis:
Caleulado para un peso molecular Ge 542:

P 11,42 %; S 29,55%
Bncontrados P 11,62 %; S 28,78%

10. Ia toxicidad media del compuesto (DL5O)
asciende en la rata, per os, a 50 mg por kg. de
animal,

En forma andloga se pueden obtensr los

compuestog sigulentes:

Congtitucidn Indice Toxicidad para los

refraccidn animales de sangre
04 caliente (DL50 en
[§;1J27 le rata, per os en
ng/kg)
CH 0, \E 3 00Hs
~5~CE $~CH-5-P 1,5402 50
CH3 COOCsz COOCZH50H3
°2H5°\§ 5 P
-3S-CH S=CH=S5~F 1,5864 1000 ohne
YNy ' oo 1\ Symptome
\;;/ 00002H5 u0002H5 \—/
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a) Cl—?H-——u—S~CH-Cl
1
bOOCH3 COOCH3

A una solucidn de 356 g (2 mol) de tio-
éter c(,Cx:—dicarbometoxi~dimetilico en 1000 em3
de clorura metilénico se gotean 540 g de cloruro
gulfurilico, disuelto en 500 cm3 de cloruro meti-
1énicc. Terminada la adicibén se calienta la mezcla
de reaccidén aln durante una hora hasta hervir y fi-
nalmente se destila fraccionadamente. Se obtienen
430 g (76,5% de la teoria) de tioéter cx{yy'-dicloro-
- {y K'=dicarbome foxi~dimet{lico con el P.E., 1409C.

Anflisis:

Calculado peras un peso molecular de 247: S 12,96 %
Encontrados S 13,44 %
b)

5
W ]
(02H50)ZP-S-?HF————S-?H-S-P(002H5)2

COOCH coocH

3 3

61 g ( 0,3 mol) de la sal amdnica del
4ecido 0,0-dietiltionotiolfosfdrico se disuelven en
350 em3 de acetonitrilo. A esta solucidén se gotean
entonces a temperatura de ebullicidn 37 g de tio-
éter C(,cx'—dioloro~c<}o('-dicarbometoxi—dimetilico.
Después de agitar durante una hora a la temperatu-
ra indicada se enfria la mezcla de reaccién y se

vierte en agua. El aceite obtenido se recibe en
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cloruro metilénico, la solucidn cloruro metilénica
se geca y se destila el disolvente. El resgiduo se
libera en vacio de las partes volédtiles. E£1 rendi-
miento en tiodter {y{'~bis-(0,0-dietiltionotiol~
fosforil=)-oX, oy ' ~dicarbome toxi~dimetilico asciende
a 80 g (97,5% de 1a teoria), el {ndice de refraccibn
n2> a 1,5320.
Andligis:
Caloulado pars un pesgo molecular de 546:
P 11,32 %5 S 29,3 %;

Encontrado: P 11,24 %; S 29,21%;

En la rata, per os, pozee el compuesto una
toxicidad media (DLBO) de 100 mg por kg. de animal.

Bajo condiciones de reaccidn andlogas se

puede obtener el compuesto de la constitucidn si-

gulente:
r
CZHSO\E § //OVQHS
P S CHwreeeee S CH= 5P |
1 ]
CZHS COOCI-I3 GOOCH3 02H5

El producto tiene el indice de refrac-
¢idn n?g 1,5528 y en la rata, per os, muestra uns
toxicidad medis de 50 mg por kg. de animal.

N O T A

Degerita suficientemente la naturaleza
del invento, asl como la manera de realizarlo en la
practica, debe hacerse constar que las disposicio-

nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-

dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin
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cipio fundamental. También se hace constar gue el
invento corresponde a una Solicitud de Patente pre-
sentada en Alemania n® F 42.403 IVb/120 de 24 de
marzo de 1964 acogiéndose, por lo tanto, a los bene-
ficios que conceden los convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se soliclta Patente
de Invencidn por 20 afios en Espafia: "PROCEDINIENTO
PARA LA OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO TIONCTIOI~
FOSFORICO, ~FOSFONICO Y ~FOSFINICO"; carescterizén-
dose por lo giguiente.

18 - Procedimiento para la dbtencidn de
ésteres del Acldo tionotiolfosférico, ~fosfénico y
~fogfinico, caracterizado porque un tioédter PRV

dihaldgeno-dimetilico de férmula general

Hal~CH-S-~CH~Hal

X X

se reacciona con dcidos tionotiolfosféricos, -fosfd

nicos y -fosfinicos de férmula

S

n
P-5-H
/

Ry

bidn en forma de sus sales alcalinas o amdnicas ©
en presencia de medios ligadorss de éecido, signi-

ficando en lag formulas antes mencionadas R y Rl
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radicales igusles o distintos, preferentemente de
alquilo bajo, alcoxi, algquilamino, dialquilamino o
resto fenflicos, £ un radical carbalcoxi bajo, amino-
cerbonil, alguilaminocarhonil, dialquilaminocarbonil
o ciano y Hal un &tomo de haldgeno.

22 - Procedimiento para la obbtencidn de
&steres del dcido tionotlolfosfdrico, ~fosfénico y
-fosfinico, tal y como gueda substancialmente dege
crito en la presente lLiemoria.

Bgta Memoria consta de doce hojag escri-

tas a miqufina poRX una sola cara.

22 M, 55

SPFABRIKEN BAYER
ESELLSCHAFT.
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