
Ref: Le A 8692-So.

"Procedimiento para l a  obtención de á steres 

del ácido tio fo sfó r ic o , -fosfón ico  y - fo sf in ic o , o 

bien d it io fo sfó r ic o , -fo sfón ico  y - fo s f in ic o " .

^^c^^.-FARBENFABRlEEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad a le­

mana, residente en Leverku.sen-Bayerwerk, Alemania.

El objeto de l a  presente invención es un pro­

cedimiento para l a  obtención de á steres del ácido 

t io fo s fó r ic o , -fosfón ico  y - fo sfin ic o  o bien d itio -  

fo sfó r ico , -fosfón ico  y - fo sfin ic o  de l a  estructura 

5. general (I)

Mod. M3



JEn l a  fórmula da arrib a  s ig n ific an  y ra­

d ica le s  ig u a le s , preferentemente rad ica le s de a lq u ilo  

bajo o de a lco x i, o bien re sto s a r í l ic o s ,  preferente­

mente fe n ilic o s , mientras que X e Y s ig n ific a n  átomos 

5. de oxigeno o azufre, debiendo s ig n if ic a r  por lo  menos 

uno de lo s  símbolos azufra.

Se ha descubierto que lo s  compuestos de l a  cons­

titu c ió n  arrib a  indicada se obtienen en una reacción 

lla n a , a s i  como con muy buenos rendimientos, s i  lo s  á- 

10. cidos t io - ,  o bién d it io - fo s fó r ic o s , -fo sfón ico s y - fo s  

f ín ic o s  de fórmula (II)

R1 X 
\  "'p-Y-H (II )

preferentemente en forma de sus sa le s  o en presencia 

de medios ligadores de ácido, se reaccionan con N-(2- 

hal ógenoe t i l  orne rcapt o-metil-) benzazimida.

Como medio ligad or da ácido se han acreditado15.



especialmente lo s  alcoholatos o carbonatos a lca lin o s, 

además, la s  aminas te r c ia r ia s ,  ta le s  como p irid in a , 

amina t r i e t í l i c a  y an ilin a d ie t i l ic a .

El procedimiento de l a  presente invención se 

r e a l i s a  preferentemente en presencia de disolventes 

orgánicos in e rte s . Para e llo  entran ante todo en con­

sideración  la s  cetonas a l i f á t i c a s  b a ja s , ta le s  como 

acetona, cotona m e tile t il ic a , m etilisoprop ílica  y me- 

t i l i s o b u t i l ic a ,  a s i  como lo s  n it r i lo s ,  por ejemplo e l 

n it r i lo  acético y propiónico. Además ha demostrado 

se r  ventajoso dejar tran scu rrir  l a  reacción a tempera­

tu ras l ig e ra  hasta moderadamente elevadas (40 hasta 

1209C, preferentemente 50 hasta 8030) y además seguir 

calentando l a  mezcla de reacción, después de l a  reu­

nión de lo s  componentes de p artid a , aún durante algún 

tiempo (1 hasta 6 horas) bajo agitación .

Los m ateriales de p artid a  necesarios para l a  

reacción según l a  presente invención se pueden obtener 

fácilm ente, también en e sca la  técn ica, según lo s  méto­

dos conocidos en prin cip io . Asi se obtiene l a  N-(2-hi- 

droxietil-mercapto-metil-)benzazimida mediante reac­

ción de N-clorometilbenzazimida con mercaptano 2-hi- 

d ro x i-e tilico  en presencia de medios ligadores de ác i­

do (por ejemplo alcoholatos sódicos) mientras que la s  

N-(2-halógenoetilmercapto-metil-) benzazimidas se ob­

tienen por reacción de medios de halogenización sobre 

e l  compuesto hidroxi obtenido en l a  forma indicada. La 

obtención de loa m ateriales de partid a  se lo gra  asim is 

mo preferentemente en presencia de disolventes orgáni­

cos in e rte s . Para e sta  fin alid ad  se han acreditado lo s



5.

10.

15.

20.

n it r i lo s  a l ifá t io o s  de bajo punto de ebu llic ión  a s i  

como antqtodo lo s  hidrocarburos clorados, por ejemplo 

cloroformo, tetraclorocarbcno, cloruro m etilánico y 

e t ilá n ic o . Las reacciones se efectúan a temperaturas 

de 10 hasta 302C.

Los á ste re s del ácido t io -  ó d it io fo sfó r ic o , 

- fo sfó r ic o  y - fo s f in ic o , que se obtienen según l a  pre­

sente invención, son en l a  mayoría de lo s  casos aoei- 

te s  incoloros hasta ligeramente teñidos de am arillo, 

in so lu b les en agua, que tampoco bajo presión  fuerte­

mente reducida se pueden d e s t i la r  s in  descomposición, 

lo s  productos da l a  presente invención se carac teri­

zan por una excelente e f ic a c ia  contra lo s  más d is t in ­

to s  in sectos dañinos, especialmente orugas y arácnidos? 

se emplean por lo  tanto como medio para combatir lo s  

in secto s dañinos en l a  protección de l a s  p lan tas a s i  

como ante todo en l a  medicina v e te r in aria  y en e l  sec 

to r  de l a  higiene.

Los ejemplos sigu ien tes dan un resumen sobre e l  

procedimiento reivindicado.

EJEMPLO 1 

a)

HO-CHg-CHg-S-CHg-N

N

( I I I )

Se disuelven 196 g (1 mol) de N-clorometil-ben- 

zazimida en 800 cm̂  de a ce to n itr ilo , a  e s ta  solución



se agregan a 20 hasta 303C agitando 78 g de 2-hidroxie- 

tilm ercapto, d isu elto  en 1 molécula-gramo de una solu­

ción de m etilato sódico, l a  mezcla se ca lien ta  después 

aún durante 3 horas a 303 y después se v ierte  l a  mezcla 

de reacción en agua. El ace ite  precipitado se recibe en 

cloroformo, l a  solución clorofórmica se separa, se seca 

sobre su lfa to  sódico y finalmente se r e t ir a  e l  disolven 

ta  bajo presión reducida. Como residuo se obtienen 211 

g (89 % de l a  teoría) de N- (2-hi droxie tilme rcapt orne t i l - )  

benzazimida. Reposando largo  tiempo so l id if ic a  e l com­

puesto en forma c r is ta lin a  y tien e , después de l a  re­

c r is ta liz a c ió n , un punto de fu sión  de 7630.

94 g (0 ,4  mol) de N-(2-hidroxietilm ercaptom etil-) 

benzazimida se disuelven en 300 cm-3 de cloruro e t i lè n i­

co. Agitando se agregan a e s ta  solución a 10 hasta 2030 

50 g de cloruro t io n ílic o , l a  mezcla de reacción se agi 

t a  a continuación durante una hora a l a  temperatura in ­

dicada, se v ierte  entonces en 300 cm-3 de agua de h ielo  

y l a  mezcla se ag ita  bián. Finalmente se separa l a  so­

lu ción  cloruro e tilèn ico  y se seca sobre su lfa to  sódi­

co. Después de d e s t i la r  e l  disolvente quedan como re s i­

duo 59 g (58 % de l a  teoría) de N-(2-cloroetilmercapto- 

m etil-) benzazimida.



A una solución da 68 g (0,33 mol) de potasio

ácido 0 ,0 -d ie t il- t io n o tio l- fo s fó r ic o  en 200 cm  ̂ de

cotona m etiliso p ro p ilica  se agregan agitando 77 g  de

N-(2-cloroetilm ercapto-m etil-) benzazimida y l a  mezcla

5. se ca lien ta  a continuación durante 3 horas a 90 hasta

1003 0. A continuación se en fria  l a  mezcla de reacción

a temperatura ambiente, se v ie rte  en 300 cm̂  da agua

de h ie lo , e l  ace ite  precipitado se recoge en 200 cm̂

de benceno, l a  solución bencénica se lav a  con agua y

10. se seca sobre su lfa to  sódico. Después de d e s t i la r  e l

disolvente bajo presión  reducida se obtienen 79 g (65
S-

% de l a  teoría) de é s te r  del ácido 0 ,0-d ietil-y (3 ,4- 

dihidro-4-oxo-1,2 , S-Denzotriazin-^-ilo-metilmercapto- 

e til-^ t io n o tio lfo s fó r ic o  en forma de un aceite  am arillo 

15t insoluble en agua.

A n á lisis

Calculado para un peso

molecular de 405: P 7,7 S 23*6 %; N 10,3 ^

Encontrado: P 7 ,7  %, S 22,5 N 9 ,4  %

20. La concentración lim ite  del m aterial activo para

l a  destrucción de arácnidos se encuentra en 0,005 %.

Las orugas se matan aún en un 90 % con so lucio­

nes del compuesto a l 0,01



EJEMBLO 2

O
o

(C2H5O) 2P-S-CH2-CH2-S-CH2-N

Se disuelven 57 g (0,33 mol) de amonio ácido 

0 ,0 -d ie t i l- t io lfo s fó r ic o  en 200 cm̂  de ace to n itr ilo , 

a e sta  solución se agregan agitando, a 803C, 90 g de 

N-( 2-cl oroetilmercapto-metil-) benzazimida, di suelt os 

en 50 cm̂  de ace to n itr ilo , l a  mezcla se ag ita  a con­

tinuación durante 2 horas a 803C y se elabora enton­

ces como descrito  en e l ejemplo 1c. Se obtienen 74 g 

(64 % de l a  teoría) del á ste r  del ácido 0 ,0 -d ie t il-S -  

(3,4-diM dro-4-oxo-4,2,3-benzotriacin-3-ilo-m etilm e:r- 

c a p to -e til- ) t io lfo s fó r ic o  como aceite  am arillo, inso­

luble en agua.

A n álisis

Calculado para un peso 

molecular de 389: P 8,0 %;

Encontrado: P 8,0 %;

EJEMPLO 3

S 16,4 %; N 10,8 % 

S 16,8 %; N 9 ,8  %

63 g (0 ,3  mol) de potasio  ácido e t i l-O -e t i l-



tion o tio lfo sfón ico  se disuelven en 200 cm3 &e aoetoni- 

t r i l o .  A e s ta  solución se agregan agitando, a 80SC, 90 

g de N-(2-cloroetilm ercapto-m etil-)benzazim ida, d isuel 

to s  en 50 cm3 ^  a ce to n itr ilo , l a  mezcla se ca lien ta  a 

continuación aún durante una hora a 80S y se elabora 

como indicado en e l  ejemplo 1c. Se obtienen 79 g (68 % 

de l a  teoría) del á s te r  del ácido e t i l- 0 - e t i l - S - (3 ,4 -  

dihidro-4-oxo-1,2 , 3-benzotriacin-3-il o-metilmercapt 0- 

e t il- ) t io n o tio lfo s fó n ic o  en forma de un aceite  amari­

l l o  c laro , insoluble en agua.

A n á lis is :

Calculado para un peso

molecular de 389: I* 8 ,0  %; S 24,6 %; N. 10,8 %

Encontrado : P 8,6 %; S 24,1 %; N 10,2 %

Los arácnidos se matan aún en un 100% con so lu ­

ción del compuesto a l  0,00025 %.

EJEMPLO 4

N

Una solución de 77 g (0,33 mol) de potasio  ác i­

do fen il-O -e til-tio n o tio lfo sfó n ico  en 200 cm3 de ace­

to n it r i lo  se mezclan agitando a 80SC con 90 g de N-(2- 

cloroetilm ercapto-m etil-)benzazim ida, d isu e lto s en 50



5.

10.

15.

20.

25.

30.

cm3 ¿o ace to n itr ilo , l a  mezcla de reacción se t r a ta  

después aún durante una hora a 803C y se elabora se­

guidamente como d escrito  en e l  ejemplo 1c. Se obtie­

nen 98 g (75 % de l a  teoría) del á ste r  del ácido fe -  

n il-0-etil-S-(3 ,4-d ih idro-4-oxo-1 ,2 ,3-ben zotriacin -3  

-ilo-m etilm ercapto-etil—)tion o tio lfo sfón ico  como acei 

te  am arillo insoluble en agua.

A n álisis

Calculado para un peso

molecular de 437: P 7)1 S 22,0 %; N 9)6 %

¡Encontrado: P 7)2 %} S 21)0 %; N 9)0 %

N O T A
D escrita suficientemente l a  naturaleza del in­

vento, a s í como l a  manera de rea liz a rlo  en l a  p rác ti­

ca, debe hacerse constar que l a s  disposiciones ante­

riormente indicadas, son su sceptib les de m odificacio­

nes de d e ta lle , en cuanto no alteren  su principio 

fundamental. También se hace constar que e l invento 

se re fie re  a una So lic itu d  de Patente presentada en 

Alemania con fecha 26 de marzo de 1964, nP F 42.443 

IVd/l2p; acogiéndose por lo  tanto a lo s  beneficios 

que conceden lo s  Convenios Internacionales en v igor, 

siendo lo  que constituye l a  esencia del referido in­

vento y por lo  que se s o l ic i t a  Patente de Invención 

por 20 años en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA 

OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO TI0F0SF0RIC0, -F0SF0- 

NICO y -FOSFINICO o BIEN DIIIOFOSFORICO, -F0SF0NIC0 

y -FOSFINICO"; caracterizándose por lo  sigu ien te:

13.- "Procedimiento para l a  obtención de é ste- 

re s del ácido tio fo sfó r ic o , -fo sfón ico  y - fo sfín ico



o bién d itio fo sfú r ic o , -fosfún ico  y - fo s f ín ic o " , ca­

racterizado , porque lo s  ácidos t io -  o bián d it io fo s­

fó r ico , - fo sfó r ico  y - fo s f ín ic o  de fórmula

R

R /
2

X
M
P-Y-H

preferentemente en forma de sus sa le s  o en presencia 

5. de medios ligadores de ácido, se reaccionan con N-(2-

halogenoetilmercapto-metil-)benzazimidas, s ign ifican ­

do en l a  fórmula de arrib a  Ri y Rg rad ica le s igu ales

0 d is t in to s  de alqu ilo  bajo o a lco x i, o re sto s a r í l i -  

cos, preferentemente fe n ílic o s , mientras X e Y s ig n i-

10. f ic a n  átomos de oxígeno o azufre, bajo l a  condición

de que por lo  menos uno de lo s  símbolos X o Y sean 

un átomo de azufre y Hal representa un átomo de haló­

geno.

2&.- Procedimiento según l a  reiv indicación  1,

15. caracterizado porque l a  reacción se efectúa en presen­

c ia  de disolventes orgánicos in e r te s , ante todo cotonas 

a l i f á t i c a s  in fe r io re s  o n i t r i lo s .

33.— Procedimiento según la s  reivindicaciones

1 y 2, caracterizado porque l a  reacción se efectúa a

20. temperaturas entre 40 h asta  120SC, preferentemente en­

tre  50 hasta  8030.



U. -  1.-'^  ^  ^  ^

4§ .- "Procedimiento para l a  obtención de ásteres 

del ácido t io fo sfó r ic o , -fo sfón ico  y - fo sfin ic o , o bien 

d it io fo sfó r ico , -fosfón ico  y - fo s f in ic o " , t a l  y como 

queda sustancialmente descrito  en l a  presente Memoria.

- 11 -
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