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Ll objeto de la presente invencidn es un pro-
cedimiento para la obtencibén de ésteres del &cido
tiofosférico, =fosfénico y ~fosfinico o bien ditio=
fosférico, ~fosfbnico y ~fosfinico de la estructura

5. gen@ral (I)
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En la férmulas de arriba significan R{ ¥ Ry re-
dicales iguales, preferentemente radicales de alquilo
bajo o de alcoxi, o bien restos arflicos, preferente-
mente fenflicos, mientras que X e Y significan 4dtomos

5e de oxigeno o agufre, debiendo significar por lo menosg
uno de los simbolos azufre.

Se ha descubierto que los compuestos de la cons-
titucidn arriba indicada se obtienen en una reaccién
llana, asl como con muy buenos rendimientos, si log &-

10. cidos tio-, o bién ditio-fosfbricos, -fosfénicos y -fog
finicog de férmula (II)

R1 X
"
P-Y-H (11)

preferentemente en forma de sus sales 0 en presencisa
de medios ligadores de 4cido, se reaccionan con N-(2o-
hal §genocetil ome rcapto-metil-) benzazimida.

15, Como medio lizador de 4cido &3 han acrsditado
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egpecialmente log alcoholatos o carbonabtos alcalinos,
ademés, las aminas terciarias, tales como piridina,
amina trietflica y anilina dietflica.

&1 procedimiento de la presente invencibén se
realiza preferentemente en pregencia de disolventes
orgénicos inertes. Para ello entran ante todo en con-
gideracibn las cetonas aliféticas bajas, tales como
acetona, cetona metiletflica, metilisopropllica y me-
tilisobutilica, asf como los nitrilos, por ejemplo el
nitrilo acético y propidnico. Ademéds ha demostrado
ger ventajoso dejar transcurrir la reaccibn a tempera-
turas ligere hasta moderadamente elevadas (40 hasta
1202C, preferentemente 50 hasta 802C) y ademds seguir
calentando la mezcla de reaccibn, despuds de la reu-
nibn de los componentes de partida, aln durante algin
tiempo (1 hasta 6 horas) bajo agitacidn.

Los materiales de psrtida necesarios para la
reaccibn seglin la presente invencidén se pusden obtener
fécilmente, también en escala técnica, segin los méto~
dos conocidos en principio. Agi se obtiene la N~(2-~hi-
droxietil-mercapto-metil~)benzazimida mediante reac-
cién de N-clorometilbenzazimida con mercaptano 2-hi-
droxi-etilico en presencis de medios ligadores de 4ci-
do (por ejemplo alcoholatos sédicos) mientras que las
N-(2=halbgenoetilmercapto-metil-) benzazimidas se ob-
tienen por reaccibn de medios de halogenizacibn sobre
el compuesto hidroxi obfenido en la forma indicada. La
obtencibén de los materiales de partida se logra asimis
mo preferentemente en presencia de disolventes orgéni-

cos inertes. Para esta finalidad se han acreditado los
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nitrilos alifé&ticos de bajo punto de ebullicibn esi
como antebodo los hidrocarburocs clorados, por ejemplo
cloroformo, tetraclorocarbono, cloruro metilénico ¥y
etilénico. Las reacciones se efectian a temperaturas
de 10 hagta 302C.

Los ésteres del dcido tio- 4§ ditiofosférico,
-fogfbénico y -fosfinico, que ge obtienen segin la pre~
gente invencidn, son en la mayoria de los casos acei-
tes incoloros hagta ligeramente tefiidos de amarillo,
insolubles en agua, que tampoco bajo presién fuerte-
mente reducida ge pueden destilar sin descomposieidn.
los productos de la presente invencidn se caracteri-
zan por una excelente eficacia contra los més distin-
tos insectos dafiinos, especielmente orugas y ardcnidos;
se emplean por lo tanto como medio para combatir los
insectos daflinos en le proteccidn de las plantas asi
como ante todo en la medicina veterinarie y en el seg
tor de le higiene.

Los ejemplos siguientes dan un resumen sobre el

procedimiento reivindicado.

EJZPLO 1
a)
co
HO-CH2-CH2-S-CH2—II\T (111)
LN

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

zazimida en 800 cm3 e acetonitrilo, a esta solucidn
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86 agregan a 20 hagta 30°C agitando 78 g de 2-hidroxie-
tilmercapto, disuelto en 1 moléculs~gramo de una solu-
cidn de metilato sbédico, la mezcla se callenta después
atn duprante 3 horas a 308 y después se vierte la mezcla
de reaccibn en agua. E1 aceite precipitado e8 recibe en
cloroformo, la solucidn cloroférmica me separa, se seca
gobre sulfato sbdico y finalmente se retira el disolven
te bajo presién reducides. Como residuo se obtiensn 211
g (89 % de la teorfa) de N-(2-hidroxietilmercaptometil-)
benzazimida. Reposando largo tiempo golidifica el com-
puesto en forma cristalina y tiene, despuds de la re-

cristalizacibn, un punto de fusibn de T762C.

b)
co
N
\
(Iv) \N

94 g (0,4 mol) de N-(2-hidroxietilmercaptometil-)
benzazimids se disuelven en 300 cm3 de cloruro etiléni-
co. Agitando se sgregan a esta solucibn a 10 hasta 202¢C
50 g de cloruro tionflico, la mezcla de reaccibn gse agi
ta a continuacién durante ung hors a la temperature in-
diceda, se vierte entonces en 300 em3 de ague de hielo
y la mezcla se agita bién. Finslmente se separa la so-
lucién cloruro etilénico y se seca sobre sulfato sbédi-
co. Después de desgtilar el disolvente quedan como resi-
duo 59 g (58 % de la teorfa) de N-(2-cloroetilmercapto-
metil~) benzazimida.
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c)
S co

(CoH50) 2P—S-CH ~CH -s-ca,‘,_x'v

A una golucibn de 68 g (0,33 mol) de potasio
fcido 0,0-dietil-tionotiol-fosférico en 200 cmd de
cetona metilisopropflica se agregan agitando 77 g de
N-(2-cloroetilmercapto-metil~) banzazimide y la mezcla
se caolienta g continuacidén durante 3 horas a 90 hasta
1002C. A continuacidn se enfris la mezela de reaccidn
g tenperature ambiente, se vierts en 300 em3 de ague,
de hielo, el aceite precipitado se recoge en 200 cn3
de benceno, la solucibén bencénica se lava con agua y
g2 seea sobre sulfato sbiico. Después de destilar el
disolvemte bajo presidn reducida se obbtienen 79 g (65
% de la teorfa) de dster del dcido O O-dietilv(3,4~
dihidro-4-oxo-1,2, 3~benzotriazin=-3-ilo-metilmercapto-
etil~)tionotiolfosférico en forma de un aceite amerillo
insoluble en agua.

Andligis

Cal.culado para un peso

molecular de 4053 P T,7T%; S 23,6 %; N 10,3 %
Sncontrado: P 7,7 % S 22,5 %; N9,4%

La concentracibén limite del material activo para
1s destruccién de ardcnidos se encuentra en 0,005 %a

Las orugas se mabtan ain en un 90 % con golucio-

nes del compuesto al 0,01 %.
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[
(CoH50) B ~5~Cfiy-CHy=8-CH =
N

A\

N

Se disuelven 57 g (0,33 mol) de amonio 4cido
0,0-dietil-tiolfosfbrico en 200 cm® e acetonitrilo,
a esta solucibn se agregan agitando, a 80RC, 90 g de
N~-(2=cloroetilmercapto-metil~) benzazimida, disueltos
en 50 cm3 de acetonitrilo, la mezcla se agita a con~
tinuacidén durante 2 horas a 802C y se elabora enton~
ces como descrito en el ejemplo 1c., Se obtienen 74 g
(64 % de la teorfa) del éster del 4cido 0,0-dietil-S—
(3;4~dibhidro-4-oxo-1,2, 3=benzotriacin~3~il o~metilmer-
capto~etil=)tiolfosfbrico como aceite amarillo, inso-
luble en agua.

Andligis

Calculado para un peso

molecular de 389: P 8,0%; S 16,4 %; N 10,8 %
Encontrados P 80% S516,8% N9,8 %
EJEMPLO 3
S co
02H50\ ° /
P—§wCH,~CH,_~8~CH, =N N
2 2 2 1 |
02H5z//' N Z
Q§N

63 & (0,3 mol) de potasio 4cido etil-O-etil-
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tionotiolfosfénico se disuslven en 200 cm3 de acetoni-
trilo. A esta solucibn se sgregan agitando, a 80RC, 90
g de B-(2~cloroetilmercapto-metil-)benzazimids, disuel
tos en 50 cmd de acetonitrilo, la mezcla se calienta a
continuacibén aln durante una hore a 802 y se elabora
como indicado en el ejemplo 1c. Se obtienen 79 g (68 %
de la teorfa) del éster del écido etil-O-etil-S-(3,4~
dihidro—4-oxo=1,2, 3~benzotriacin-3-il o~metilmercepto-
etil=)tionotiolfosfénico en forma de un aceite amari-
1lo claro, insoluble en agua.
Andligig:

Calculado para un peso

molecular de 389: P 8,0%; S 24,6 %3 N 10,8 %
Encontrado : P 8,6 %5 8 24,1%; N 10,2 %

Log ardcnidos se matan afn en un 100% con solu-

cién dsl compussto al 0,00025 %.
EJEMPLO 4

Q\ s %0

P-5-Cly~CHy~8~CH,N
C,H50

N
Q§N

Uns solucién de 77 g (0,33 mol) de potasio Aci-
do fenil-O-etil-tionotiolfosfbénico en 200 cn3 de ace-

tonitrilo se mezclan agitando a 802C con 90 g de N-(2-

cloroetilmercapto-metil-) benzazimida, digueltos en 50
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cm3 de acetonitrilo, la mezcla de reaccién se trata
después afn durante una hora a 808C y se elagbora se-
guidemente como descrito en el ejemplo 1c. Se obtie-
nen 98 g (75 % de la teoria) del éster del Acido fe-
nil~0-e$il-8~-(3,4~dihidro~-4~oxo-1,2, -benzotriacin-3
-ilo-metilmercapto-etil=)tionotiolfosfénico como acei

te amsrillo insoluble en agua.

Anfligis

Calculado para un peso

molecular de 437: P 7,1 %; 8 22,0%; NO9,6¢%
BEncontrados P Ty2%; S 21,0%; N9,0%

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de reslizarlo en la précti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas, son susceptibles de modificacio-
nes ds detalle, en cuanto no alteren su principio
fundamentel. También se hace constar que el invento
ge refiere a una Solicitud de Patente presentada en
Alemania con fecha 26 de marzo de 1964, m@ F 42.443
IVa/12p; acogiéndose por 1o tanto a los beneficios
que conceden log Convenios Internacionales en vigor,
giendo lo que constituye la ssencia del referido in-
vento y por lo que ge solicita Patente de Imvencidn
por 20 aflos en Egpaila, sobre: "PROCsDIMIENTO PARA LA
OBT&NCION D ZSTHRES DEL ACIDO TIOFOSFORICO, -FOSFO-
NICO y ~-FOSFINICO o BIEN DITIOFOSFORICO, -FOSFONICO
y ~FOSFINICO"; caracterizéndose por lo siguientes

18,~ "Procedimiento para la obtencidén de éste-

res del 4cido tiofosférico, —fosfbnico y ~fosfinico
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racterizado, porque log dcidog tio- o bién ditiofos~

férico, ~fosfdénico y ~fosfinico de férmula
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preferentemente en forma de sug sales 0 en presenciz
5. de medios ligadores de &cido, se reaccionan con N=(2-
halogencetilmercapto-metil-) benzazimidas, significan~
do en la férmula de arriba Rq ¥ R, radicales iguales
o distintos ds alquilo bajo o alcoxi, o restos arfli-
cos, preferentemente fenflicos, mientrags X e Y signi-
10. fican &tomos de oxfgeno o azufre, bajo la condicién
de que por lo menos uno de log sIimbolos X o Y sean
un dtano de azufre y Hal representa un 4tomo de hald-
£eno.
22.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
15. caracterizado porque la reaccibn se efectia en presen-
cia de disolventes orgénicos inertes, ante todo cetonas
aliféticas inferiores o nitrilos.
32,- Procedimiento segln las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque la reaccibn se efectda a
20. temperaturas entre 40 hasta 1202C, preferentemente en-
tre 50 hasta 802C,
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42 .~ "Procedimiento para la obtencidn de ésteres
del dcido tiofosférico, -fosfénico y ~fosfinico, o bien
ditiofosférico, ~fosfénico y -fosfinico", tal y como

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Mem¢ria cousta de 11 hojas escritas a mé-

quina por una sola cara

FARBuNFABRIKEN BAYER L} SLLSCHAFT




	Bibliographic data
	Description
	Claims



