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maoia.

Ya se conoce un procedimiento para la  
obtención de á s te re s  del ácido t i o l -  y t ic n o tio l  
fosfónico que se c a ra c te r iz a  porque le s  ácidos -  
t i o l -  y tio n o tio lfo s fó n ic o s  de fórmula gene -  

5. r a l  ( I ) .

Mod. H3
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donde R y R s ig n ific an  ra d ic a le s  de a lq u ile  in fe  -  
1 2r io r  ig u a les  o d is t in to s  y R s ig n if ic a  además un re s1to a r ilic c -, preferentem ente f e n i l ic c ,  se reaccionan -  

10. b ien  en forma de sa le s  a lc a lin a s , a lc a lin o - te r re a s  o 
bien amónicas, o b ián  en p resenc ia  de medios ligado  -  
re s  de ácido con halogenuros 4 -c ianobencílicos.

lo s  compuestos que se obtienen según e l -  
procedimiento re iv ind icado  se c a ra c te r iz an  per exce -  

15. le n te s  propiedades p e s tic id a s , especialm ente in s e c t i ­
c idas y aca ric id as y, en este  aspecto , son claram ente 
superio res a le s  productos de composición análoga que 
se obtienen según la  paten te  USA 2.992.158.

Se ha descub ierto  ahora que se obtienen -  
20. asimismo ás te re s  d e l ácido t i o l -  y tio n o tio lfo s fó n ic o  

de a l t a  e f ic a c ia  b io ló g ic a , s i  lo s  ácidos t i o l -  o t io  
n o tio lfo sfó n ico s de l a  composición a r r ib a  ind icada se 
reaccionan , bien en forma de sus correspondientes sa­
le s  a lc a lin a s , a lc a lin o - te r re a s  o amónicas, o en p re- 

25. sencia  de medios lig ad o res de ácido, con halogenuros 
2- ó 3 -c ianobencilicos.

Los compuestos que a s i  se obtienen tienen  
l a  e s tru c tu ra  general I I I .

30.
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En e s ta  ú ltim a fórmula tienen  lo s símbolos
R y R e l s ig n ificad o  indicado más a rr ib a ; e l grupo 

1 210. ciano se encuentra b ien en l a  posición  2 ó 3 del re s  
to b e n c ílic o .

La reacción  según la  p resen te  invención se 
efectúa preferentem ente en p resencia  de d iso lven tes 
in e r te s  orgánicos. Para e s ta  f in a lid a d  se han acred i 

15. fado ante todo los hidrocarburos arom áticos, por
ejemplo benceno, to lueno, x i lo l  a s í  como ante todo 
la s  cetonas de bajo punto de eb u llic ió n  o lo s  n i t r i -  
lo s , por ejemplo acetona, cotona m e t i le t í l ic a ,  metili_ 
so p ro p ílica  o m e ti l is o b u tíl ic a  y e l aceto- o propio- 

20. n i t r i l o ,  a s i como también la  formamida d im e tílic a .
Asimismo ha demostrado ser conveniente re a  

l iz a r  e l procedimiento según la  p resen te  invención a 
tem peraturas en tre 20 y 150SC, preferentem ente 60 -
h asta  803C. y además seguir agitando l a  mezcla de -  

25. reacc ió n , después de re u n ir  lo s  componentes de p a r t í  
da, aún durante 2 h a s ta  5 horas, en caso dado co n ti­
nuando e l calentam iento.

Los á s te re s  d e l ácido t i o l -  y t io n o tio lfo s  
fón ico , que se obtienen según e l presente procedí -  
m iento, se presentan  en l a  mayoría de lo s  casos como30.
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a c e ite s  inco loros h a s ta  ligeram ente ten idos de amari 
l io  que, tampoco b a je  presión fuertem ente reducida, 
se pueden d e s t i la r  s in  descomposición, pero que me -  
d ian te  una a s i llamada p re d e s tila c ió n , es d e c ir , un 
calentam iento de la rg a  duración en vacio a temperatu 
ra s  l ig e r a  hasta  moderadamente aumentada, se pueden 
l ib e ra r  de lo s  últim os componentes v o lá t i le s  y ser 
lim piados de e s ta  manera.

Los compuestos que se obtienen según e l
10. p resen te  procedimiento tienen  una excelente e f ic a c ia  

p e s tic id a , especialm ente in se c tic id a  y aca r ic id a ; -  
son en su efecto  con tra  lo s  d is t in to s  in sec to s daiíi- 
nos superio res a lo s  d is t in to s  compuestos conocidos 
por l a  p a ten te  USA 2.992.158 para  l a  misma f in a lid a d .

15. E sta superioridad té c n ic a  se desprende de lo s  ensa -  
yos comparativos resumidos en l a  ta b la  a continua -  
ción:
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Ensayos com parativos. 
NS Compuesta 

(C onstitución)
-aAAuaoAa in s e c t /j .c j .u a

G arrapatas Orugas Acaros ge araRa
Concentra Muertes Conc.mat Muertes Concen Muertes 
ción de -  en % activo  en % activo  en 
m ate ria l en % en %
activo

OÍ/C

/  \-CH-S-P(OCH ) 
\CN ^ ^

0,05 30 0,01 100 0,1 100
0,0025 0 0,004 0 0,01 0

(conocido de l a  paten 0,001 0
te  USA 2.992.158)

S 0,05 15 0,01 70 0,001 100
0,0025 0 0,004 0 0,0008 0

(conocido de la  paten 
te  USA 2.992.158)

0!) 0,1
c,01

3 -S-P(CC H )V = /  ^ 2 5 2
'CN

(conocido de l a  paten
te  USA 2.992.158)

0
4 NC-,</ %-CH -S-P(oc H )\ = V  2 2 5 2 O,

(conocido de l a  pateo

0,025 
01

0,05
0,0025

te  USA 2.992.158)
^5 ^ A - C H  -s-P -3

^ OC H CN 2 5
(según e l p resente proce
dimiento ejemplo 1) 0,0025

3 CĤ  0,001
6 /Í"A-CH -S-P\ = 7  2

^CN
(según e l p resen te  proce dimiento ejemplo 2  ̂ *"

00 H 2 5

75
O

20

O

100
65

100
50

0,1

0,1

0,004 80

0,004 100

0,1
0,01

90
o

0,01 100 
0,001 O

0,0008 100

0,001 100
0,0001 90
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Los ejemplos s ig u ien te s  dan un resumen so 
bre e l procedimiento re iv in d icad o :
Ejemplo 1.

Se ag itan  38 g (0,25 mol) de clo ru ro  3-  
c ianobencílico  y 49 g de p o tas io  ácido m etil-G -.e til 

15. - t io n o tio lfo s fó n ic e  en 200 cm3, de a c e to n i t r i le  du 
ra n te  3 horas a 70BC. A continuación se mezcla l a  
mezcla de reacción  con 400 mi. de benceno, se en­
f r i a ,  se lava v a r ia s  veces con agua, se seca sobre 
su lfa to  sódico y bajo p resión  fuertem ente reducida 

20. se evapora finalm ente a una tem peratura del baño de 
7CBC. y 0,01 Torr. El rendim iento asciende a 62 g 
(91 % de l a  te o r ía )  de á s te r  0 -e til-S -(3 -c ia n o b e n  -  
c i l ic o )  del ácido m e ti l- t io n o tio lfo s fó n ic e . 
A nálisis :

25. Calculado p ara  un peso m olecular
de 271,3: N 5 ,16% ; 1 1 1 ,4 1 % ;

Encontrado N 5,54 %; 1 10,74 %
Ejemplo 2 .
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5.

S CH3
OC H 2 5

38 g (0,25 mol) de c lo ru ro  2 -c ian o b eac íli-  
10. co y 48,5 g de po tasio  ácido m e ti l-O -e ti l- t io n o tio l

fosfónico se agitan  en 2C0 cm3. de a c e to n itr i lo  du 
ra n te  3 horas a 7CS. A continuación se v ie r te  l a  -  
mezcla de reacción despuós de e n fr ia r  en 300 mi. -  
de benceno, l a  solución bencónica se lava v a ria s  ve 

15. ces con agua, se seca sobre su lfa to  sódico, f in a l  -  
mente se evapora e l benceno bajo presión  reducida -  
y, a l f in a l ,  a 70SC. y 0,01 Torr y se obtienen 61 g 
(90 % de l a  te o r ía )  de á s te r  0 -e ti l-S -(2 -c ia n ib e n c i 
lic o )  del ácido m e til- tio n o tio lfo s fó n ic o .

20. A nálisis
Calculado para un peso molecular de

271,3: N 5,14 %; P 11,42 %
Encontrado: N 5,67 %; P 10,13 %
Ejemplo 3.

25.

30.

s

CN

H
-S-P

C H 1 /  3 7
^  OC H 

2 5



5.

10.

76 g (0 ,5  mol) de c lo ru ro  2 -c ian o b en c ili-  
co se reaccionan como d esc rito  en e l  ejemplo 1. -
con 104 g. (0,5 mol) de po tasio  ácido e t i l - O - e t i l -  
t io n o tio lfo s fá n ic o . Se obtienen 127 g. (90 %. de 
l a  teo r ía )  de á s te r  O -e t i l -S - ( 2-cianob en c ílico ) -  
d e l ácido e t i l - t io n o tio lfo s fó n ic o .
A n á lis is :
ualculadc para un peso molecular

de 285,4: P 10,85 %; S 22,47% 
Encontrado: P 10,70 %; S 21,67%
Ejemplo 4.

15. S c H i  " /  3 7 
-CH -S-P2 \^  00 HCN 2 5

20.
En forma análoga a como d e sc rito  en e l 

ejemplo 1. se obtienen de 38 g. de clo ruro  2 -c ia -  
nobencilico y 56 g. de po tasio  ácido iso p ro p il-0 -  
e t i l - t io n o tio lfo s fá n ic o  52 g (70 %. de l a  te o r ía )  

25. de á s te r  O -e til-S -(2 -c ian o b en c ílico ) d e l ácido -
iso p ro p ilt io n o tio lfo s fá n ic o .
A nálisis
Calculado para  un peso molecular

30. Encontrado:
de 299,4: N 4,68%; P 10,34%; S 21,42% 

N 4,98%; P 10,32%; S 20,76%



Ejemplo 5.

5. /C  H i /  4 9
OC H 2 5

10. te d ia n te  reacción de 38 g. de clo ruro  -
2 -cianobencílico  con 59 g. de p o tasio  ácido isobu- 
t i l -O -e t i l - t io n o tio lfo s fó n ic o  en l a  forma d e s c r ita  
en e l ejemplo 1. se obtienen 76 g. (99 %. de l a  -  
te o r ía )  de á s te r  O -e til-S -(2 -c ian o b en c ílico ) del 

15. ácido iso b u ti l- t io n o tio lfo s fó n ic o .
A n á lis is :
Calculado para un peso molecular

de 313,4: N 4,45%; P 9,89%; S 20,46% 
Encontrado: N 4,59%; P 9,48%; S 20,55%

20. Ejemplo 6.

25.
^ \-C H

CN OCH3

3C.
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La reacción  de 38 g. de cloruro  2 -c ia  
nobencílico con 52 g. de po tasio  ácido fenil-O-m e- 
t i l - t io n o t io lf o s f6 n ic o , en forma análoga a l  ejem -  
pío 1, da 69 g. (86,5 %. de l a  te o r ía )  de á s te r  0- 

5. m etil-S -(2 -c ian ob enc ílico ) d e l ácido fe n il- t io n o  -  
t io lfo s fó n ic o .
A nálisis:
Calculado para un peso m olecular

de 319,4: N 4,39 P 9,70 %
10. Encontrado: N 4,80 %; P 8,88 %

N O T A
D escrita  suficientem ente l a  natu ra leza  

d e l invento , a s í como la  manera de r e a l iz a r lo  en 
l a  p rá c tic a , debe hacerse constar que la s  d isp o si-  

15. ciones anteriorm ente ind icadas son su scep tib le s  de 
m odificaciones de d e ta l le ,  en cuanto no a lte ren  su 
p rin c ip io  fundamental. También se hace constar que 
e l invento corresponde a una so lic itu d  de paten te  
presentada en Alemania con fecha 28 de Ikarzo de 

20. 1.964 bajo e l número F 42.461 acogiéndose, por -
lo  tan to , a lo s  ben efic io s que conceden lo s  Conve­
nios In te rnac io n a les  en v igor y siendo lo  que ccns^ 
t i tu y e  l a  esencia  del re fe r id o  invento y por lo  
que se s o l ic i t a  Paten te de Invención, por 20 años 

25. en España "Procedimiento para l a  obtención de és te  
re s  d e l ácido t i o l -  y t io n o tio lfo s fó n ic o " , ca rac te  
rizándose por lo  sig u ien te :

l s . -  "Procedimiento para l a  obtención -  
de á s te re s  del ácido t i o l -  y tio n o tio lfo s fó n ico "  -  

3C. ca rac te rizad o , porque lo s  ácidos t i o l -  y t io n o t io l



fosfóricos de fórmula general

R 0(S) 
P-SH

/R 0 
2

donde R y R s ig n ific an  ra d ic a le s  de alqu ilo  in fe -  
1 2r i o r  iguales o d is t in to s  y R s ig n if ic a  además un1re s to  a r f l ic o , preferentem ente f e n il ic o , se reac  -  

cionan bien en forma de la s  correspondientes sa les 
a lc a lin a s , a lc a lin o - te r re a s  o amónicas, o b ien en 
p resencia  de medios ligadores de ácido, con halogenu 
ro s 2- ó 3 -c ianobencilicos.

23 .- Procedim iento, según la  re iv in d ic a  -  
ción 13, ca rac te rizad o , porque l a  reacción se efec­
tú a  a tem peraturas en tre  20 y 1509C, preferentemen­
te  a 60 h asta  80SC.

33 .- Procedim iento, según la s  re iv in d ic a ­
ciones a n te r io re s , ca rac te rizad o , porque después de 
re u n ir  lo s  componentes de reacción  la  mezcla se agi 
t a  aún durante 2 h asta  5 horas, en caso dado co n ti­
nuando e l calentam iento.

"Procedimiento para l a  obtención de 
á s te re s  d e l ácido t i o l -  y t io n o tio lfo s fó n ic o " ; t a l  
y como queda substancialm ente d e sc rito  en l a  presen 
te  Memoria.
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