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"Procediniento para la obtencidln de ésteres del

dcide ticl- y ticnoticlfosfbnice

Folbcitants: FAREENFATRIKEN FAYER AKTIENGESZLLSCHAFT, euntidaed

alemana, residente en Leverkusen-Eayerwerk, Ale-

mania.

Yz se conoce un procedimiento para la
obtencidn de ésteres del 4eido ticl- y ticmotiol
-fosféuico gue se ceracteriza porgue lcs dcides -
ticl- y tionotiolfusfénicos de férmula gene -
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doude B ¥ B significan radicales de alguile infe
1 2 ,

rior ilgusles o distintos y R significe sdewds un res

] 2

to erflicc, preferentemente fenilicc, se resccicnan -

bien en forma de sales szlcalinass, alcaligo-terreas o

bisn amdbnicas, o bidn en presencis de medios ligado
res de Acide con halcogenuros 4-cisncbencilices.
Los compuestos que se obtienen segin el -

procedimiento reivindicado se caracterizan pcr exce

lentes prepiedades pesticides, especialmente insecti-
cidas y acaricides y, en este aspectc, son cleramente
superiores a los productes de composiciln andloga gue
se oktienen segin la pateate USA £2.992.158.

Se he descublerto shora que se obtienen -
asimiemo ésteres del Acido tiol- y ticnotioclfecsfénico
de alta eficacia biolégica, si los 4cidos tiol- o tio
notiolfosfbéuicos de la composicibn arriba indicada se
reaccionan, bien en forma de sus correspondientes sa-
les alcalinas, alcalino-terreas o amduicas, o en pre-
sencia de medios ligadores de Acido, con halogenurcs
2=~ 6 3-ciznobencilicos.

los compuestous que asi se obtienen tienen

la estructursa general III.
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Bn esta Qltima férmula tienen los simbolos
R y R el significadc indicado méAs arriba; el grupo
c;ano ie encueatra bien ea la posicibn 2 ¢ 3 del res
to bencilico.

La reaccibu segln la preseate iuvenciln se
efectle preferentencnte en presencia de disclventes
inertes orginiccs. Fara esta finalided se han acredi
tado ante todo los hidrocarburos zrométicos, por -
ejemplo benceno, tolueno, xilol asi como ante  todo
las cetonas de bajo punto de ebullicién o los nitri-
los, por ejemplo scetona, cetcna metiletflica, metili
sopropilica o metilisobutilica y el sceto- o propio-
nitrilo, asi como teawbién la formamide dimetilica.

Asimismo ha demostrado ser couveniente rea
lizar el procediwiento segln la presente invencibn a
tenperaturas eutre 20 y 15080, preferentemente 60 -
hagta 802C, y ademds seguir agitandc la mezcla de -
reaccibn, después de reunir los compounentes de parti
da, aln durante 2 hasta 5 horas, ean caso dadu conti-
buando el calentamiento,

Ios &steres del 4cido ticl- y ticuotiolfos
fénicc, que se obtienen segin el preseunte procedi -

wiento, se presentan en la mayoria de los cesos cowmo
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eceites iucoloros haste ligeramente tefiidos de amari
1lc que, tampoco bajo presilu fuertemente reducida,
se pueden destilar sia descomposicién, perv que me -
diapnte una esi llamada yredestilaciln, es decir, un
calentemiento de largs duracidn en vacifo & temperaty
ras ligera hasta moderadamente sumentada, se pueden
liverar de los (ltimcs componentes voldtiles vy ser
limpiados de esta mabera,

Ios compuestos gue se chtienen segin el
presente procedimiento tisnen una excelente eficacia
pesticida, especialuente insecticida y acericida; -
sott en su efecto contra los distintcs insectos deiii-
nos supericres a los distintos compuestos counccidos
gor la patente USA 2.992.158 para le misma finalidad.
Seta superiorided técnica se desprende de los ensa -
yos comperativos resunidos en la t2bla a continua -

cibng



Znsayos comperativos,

Eficacia insecticida al emplearse countras
Ne Compuestc

Gerrapatas Orugas Acaros de arsgg
(Constitucibn) | N -t
Concentra Muertes Conc.mat luertes Concen buerteg
¢ibn de - en 4% activo en % activo ep
material en % en % o
activoe
sn %
s T —
"
! -CH —S'—P(OCH ) 0’05 30 0,01 100 0,1 100
ox 2 32 0,0025 0 0,004 0 0,01 0
(conocido de 1la Datey 0,001 ©
te USA 2.992.158)
S .
" 0,05 15 0,01 70 0,001 100
A
2 3’2 0,0025 ¢ 0,c04 00,0008
(conocidc de la patey
te USA 2.992.158)
0
[ {] \
3 -CHZ—S—P(CC H ) 0,1 75 Cy1 0 0,1 90
252 ¢,o04 0 0,01 o
CH
(conocido de la paten
te USA 2.992.158)
Vi 9 C,025 20 0,1 0 G,01 106
4 Ne-¢ N)-CE -5-F(0C H )
== 2 252 0,01 ¢ 0,001 0
(conocido de 1a paten
A 2.992.1
te USA 2.992 S58) G,05 100

¥ CH

5 —CH —§-P 3 0,0025 65 0,004 80 0,0008 100
2 o¢ H
N 25

(segin’ el presente proce

- . 0,0025 100 0,001 160
dimiento enemglocﬁg 0,001 50 0,004 100 0,0001 50

1t
6 (:::zi—CHQ-S-P 00 T
N &>

(segln el presente Toce
dipiento ejemplo 2
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Los ejemplos sigunieutes dan un reswien so

bre el procedisiento relvindicado:

Tjemplo 1.
S CH
||/ 3
-CH ~5-F
2 Nz
CN 25

Se agitan 38 g (0,25 mol) de cloruro 3-
cianobencilico y 49 g de potasioc Acido metil-C-etil
~ticnoticlfosfénice en 2C0 cm3. de acetonitrilo du
rante 3 horas a TC2C. A continuacidn se mezcla 1la
mezcle de reacciln con 400 ml. de benceno, se en—
fria, se lava varias veces con ggua, se seca scbre
sulfate sbdico y bajo presibén fuertewente reducida
se evapora finalmente a una tewperatura del bvaiio de
708C, y C,01 Torr. El reundimiento asciende & 62 g
(91 % de la teoria) de éster C-etil-S-(3-cianchen -
cilico) del 4cido metil-tionoticlfosfbuico.
Andlisis:

Calculado para un peso molecular
de 27L,3: - N 5,16 %; P 11,41 %;
Encontrado N 5,54 ¢%; P 1C,74 ¢

Ejemplo 2.
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38 g (0,25 mol) de cloruro 2-cianobencili-
co y 48,5 g de potasic &cido metiluo-etil—tionofio;
fosfénico se agitan en 2C0 cm3. de acetonitrilo du
rante 3 horas a TC2. A continuazcidn se vierte le -
mezcle de reaccidn después de enfrier en 30C ml., -
de benceno, la solucidu beucénica se lava verias ve
ces con agua, se seca sobre sulfato sbédico, final -
mente se evapora el teunceno bajo presibén reducida ~
¥y, al final, 2 702C. y 0,01 Torr y se obtienen 61 g
(90 % de la teoris) de éster O-etil-S-(2-cianibenci
lico) del #cido metil-tionotiolfosféanico,

Calculado perz uh pesc molecular de

Encontrados N 5,67 %; P 10,13 %
Bjemplo 3.
] CHi
" 37
Qi
\ 2 ™~ 0C H
CH 25
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76 g (C,5 mol) de cloruro 2-cianobencili-
¢o0 se reaccicunan como descrito en el ejemplo 1. -
con 104 g. (C,5 mol) de potasio Acido etil-C-etil-
ticnotiolfosfbénico. Se cbtienen 127 g. (80 ¢. de
le teordz) de éster C-etil-S-(2-cianobencilice) -

del 4cido etil-tionotiolfosféunico.

Andlisis;

Lalculedc para un peso molecular

de 285,4; P 16,85 ¢; § 22,47%

Bacontrado: P 1C,70 %3 & 21,674
ajemplo 4.
ﬁ CHIi
37
-CH -5-P /
2 Noom
CHN 25

Ea forma adéloga a como descrito en el
ejemplo 1, se obtieunen de 38 g. de clorurc 2-cia-
nobencilico y 56 g. de potasio 4cido isopropil-C-
etil-tionotiolfosfbuico 52 g (70 %. de la teoria)
de éster C-etil-S-(2-cianobencilico) del &cide -
isopropiltionotiolfosfénico.

Calculado para un peso moleculer
de 299,4: N 4,68%; P 10,345; S 21,428%
Enccntrado: N 4,98%; P 10,32%; S 20,764
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Ejemplo 5.

Yiediante reaccién de 38 g. de cloruro -
2-cianobencilico con 59 g. de potasic &cido isobu-
til-O-etil-tionotiolfosfbuico en la forma descrita
en el ejemplo 1. se obtienen 76 g. (99 %. de la -
teorfa) de éster O-etil-S-(2-cianobencilico) del
fecido isobutil-tionotiolfosféunico.

Andligis:
Calculedo para un peso molecular
de 313,4: N 4,45%; P 9,89%; S 20,464

Encontrados: N 4,59%; P 9,48¢%; S 20,55¢%
Ejemplo 6.
S
"
Q-CH —5-F
2\ ocm
CN
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Iz reacciban de 38 g. de cloruro 2-cig
nobencilico con 52 g. de potasioc Acido fenil-C-me~
til-tionotiolfosfbnice, en forma andloga al ejem -
plo 1, da 69 g. (86,5 %. de la teoria) de éster G-
metil-S~(2-cianotencilicc) del Acido fenil-tiono -
tiolfosfénico.

Calculado para un peso molecular
de 319,4: N 4,39 #; P 9,70 ¢
Encontrados N 4,80 ¢; P 8,88 %
N C T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse constar gue las disposi-
ciones antericrmente indicadas sou susceptibles de
modificacicues de detalle, en cuantc no alteren su
principic fundamental., También se hace constar gue
el invento correspounde a unz solicitud de patente
presentade en Alemania ccan fecha 28 de Larzo de
1,964 bajo el nlmero F 42.461 acogibudose, por -
lo tento, a los beuneficios gue couceden los CGonve-
nios Internacicnales ean vigor y siendo lo gue ccns
tituye la esencia del referido inveuto 7 per  lo
gue se sclicita Patente de Iunvencidn, por 20 alios
eu Espafia "Procedimientc para le obtenciln de &ste
res del Acidec tiol- y tionotiolfosféunico®, caracte
rizédndose por lo siguiente:

la,.~ "Procedimiento para la obteuncidn -
de ésteres del 4cido tiol- y tionoticlfosfénico" -

ceracterizedo, porgyue los Acidos tiol- y tionoticl
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R 0(s)

\\P~SH

donde R y R significan redicales de alquiloc infe-
ricr ig&ales2o distintos y R sigonifica ademds un
resto ar{ilico, preferentemen%e fean{lico, se reac -
cionan bien en forma de las correspondientes sales
alcalinas, alcalino-terreas o ambnicas, ¢ bien et
presencia de medios ligadores de fcido, cou halogenu
ros 2- & 3-cianobencilicos,

28 .- Procedimiento, segln la reivindica -
¢ibén 12, ceracterizado, porgue la reaccidn se efec~
tua a temperatures entre 20 y 1508C, preferentemen~
te 2 60 hasta 802C.

32,- Procedimiento, seglin las reivindice-
ciones anteriores, caracterizado, porque después de
reunir los compounentes de reaccidn la mezclas se agi
ta aln durante 2 hasta 5 horas, en caso dado conti-
nuando el celentamiento.

A2 .- "Procedimiento para la obtencidn de
ésteres del 4cido tiol- y tionoticlfosfbunico®; tal

y como gueda substancialmente descritec en la presen

te Liemoria,
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