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"Procedimiento para la  obtención de ásteres del

entidad alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, 
Alemania.

La invención se re fie re  a an procedimiento 
para la  obtención de ásteres del ácido amidotiolfos- 
fórico de fórmala general

ácido amidotiolfosfórico"

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

Mod. H3
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en la  cual R  ̂ s ig n ifica  a l  resto  metilo o e t i lo ,  
Rg y R  ̂ átomos de hidrógeno o radioales metilo y 
un resto  propenilo o propinilo .

estructura  (I) arriba  indicada se obtienen en una reac­
ción llan a , y con buenos rendimientos, s i  la s  sales 
del ácido am ido-O -alquiltiolfosfórico de fórmula ge­
neral

se hacen reaccionar con halogenuros propenilicos o 
propinílicos de fórmula

En la  fórmula mencionada en áltimo lugar 
tienen los símbolos R-, Rg, R  ̂ y R  ̂ e l  significado
arriba  indicado, mientras Me sig n ifica  un equivalente 
de metal monovalente, preferentemente un átomo de 
metal alcalino o e l rad ica l amonio y Hal un átomo de 
halógeno, preferentemente cloro o bromo.

También se ha descubierto que los ásteres  
del ácido am idiotiolfosfórico tienen destacadas pro­
piedades biocidas, ante todo in sec tic idas, acaricidas 
y antelm intica.

Sorprendentemente se destacan lo s  productos 
del presente procedimiento, en comparación con los com-

Se ha descubierto que los compuestos de la

'P-S-Me

(II)

Hal-R^
(IV)
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ptiestos conocidos qu.e más se le  pueden comparar, de 
constitución análoga y de igual dirección de efecto, 
por una e ficac ia  insectic ida  y acaricida considerable­
mente mejor y/o una toxicidad para los animales de san­
gre calien te considerablemente menor. Representan por 
lo tanto un destacado enriquecimiento de la  técnica.

se efectáa preferentemente en presencia de disolventes 
o diluyentes.

los disolventes orgánicos polares por e j .  los alcoho­
le s  a lifá tic o s  in ferio res, las  cotonas o n i t r i lo s ,  
ta le s  como metanol, etanol, acetona, cetona, m e ti le t i l i -  
ca y ace to n itrilo .

Además es ventajoso, para completar la  reacción
y con e llo  lograr buenos rendimientos y obtener produc­
tos del procedimiento puros, efectuar la  reacción a tem­
peratura ambiente hasta ligeramente más elevada (20 has­
ta  1003C preferentemente 50 hasta 80RC) y además se­
guir agitando la  mezcla de reaoción después de la  reu­
nión de los componentes de partida aán durante cierto  
tiempo, en caso dado bajo calentamiento a l re flu jo .

principio en forma conocida aspirando, después de en­
f r i a r  la  mezcla a temperatura ambiente, primeramente 
la  precip itación salina insoluble y destilando del f i l ­
trado e l disolvente bajo presión más reducida. A con­
tinuación se recibe e l residuo que queda en agua, la  
solución acuosa obtenida se satura con un halogenuro 
o carbonato alcalino y después se ag ita  con un d iso l-

El procedimiento segán la  presente invención

Para e llo  se han acreditado especialmente

La elaboración del preparado se efectáa en
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vente orgánico. Han demostrado ser lo s más adecuados 
para esto los hidrocarburos en caso dado clorados, 
a lifá tic o s , de bajo punto de ebullic ión , ta le s  como 
e l  cloruro m etilénico, cloroformo, tetraclorocarbono, 
t r i -  y te tracloroetano. En e l  caso del á s te r  del ácido 
N-metil- ó N,N-dimetil-amidotiolfosfórico, de d i f í c i l  
solubilidad en agua, se recibe convenientemente, des- 
puás de separar por d estilac ión  e l  disolvente, e l  re ­
siduo inmediatamente en un hidrocarburo, e s ta  solu­
ción se lava con poca agua y l a  capa orgánica se seca.

Después de secar la  fase orgánica y evaporar 
e l  disolvente bajo presión más reducida queda e l  produc­
to de reacción en la  mayoría de lo s  casos en forma de 
un aceite incoloro hasta ligeramente teñido que, o bien 
destilando en vacio o por lo menos mediante un breve ca­
lentamiento a temperaturas lig e ra  hasta moderadamente 
más elevadas (40 hasta 80SC), se pueden l ib e ra r  de la s  
áltim as impurezas v o lá tile s .

En parte se obtienen los productos del pro­
cedimiento, después de d e s ti la r  e l  disolvente, tam­
bién ya en forma de c r is ta le s  incoloros, parcialmente 
solubles en agua con punto de fusión exacto; en este 
caso se pueden re c r is ta l iz a r  en los disolventes o mez­
clas de disolventes usuales, por e j .  é te r , é te r  de 
petróleo o ace to n itrilo  y de esa manera seguir lim­
piando con fao illdad .

Las sales del ácido am ido-O -alquiltiolfosfó- 
rico  necesarias como m ateriales de partida para e l 
procedimiento segán la  presente invención se pueden 
obtener segán l a  patente alemana (so lic itud  F 43 32830.
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IVb/l2o) a&n no conocido por e l  actual estado de la  
técnica, mediante saponificación de la s  correspon­
dientes amidas del ácido 0,0-d ia lqu iltio no fosf6rico 
de fórmula general

5.

10.

15.

20.

S

R- \ "T-OIL/  I'N

(IV)
en la  cual R̂ ,, Rg y R  ̂ tienen e l  significado arriba  
indicado, con le j ía s  acuosas o alcohólicas, preferen­
temente en presencia de disolventes o dlluyentes as i 
como a temperaturas entre 20 y 70SC. Como agentes de 
efecto saponificador entran aquí ante todo en conside­
ración la  sosa caástica o potásica as i como e l amoniaco 
concentrado, mientras que como disolventes se pueden 
emplear los mismos disolventes orgánicos inertes que 
se mencionaron más arriba .

Como ya se ha indicado anteriormente se dás- 
tacan los ásteres del ácido amido-t io lfo s fórico, que 
se obtienen segán la  presente invención, por un des­
tacado efecto biocida, ante todo insectic ida  y aca­
r ic id a  contra los insectos chupadores y mordedores, 
dípteros y ácaros, por e j .  los pulgones, ácaros de 
araña, orugas y moscas. Los productos poseen aquí, 
tanto un efecto insectic ida  de contacto muy bueno, 
como también un excelente efecto sistèmico. Es de 
destacar especialmente e l  destacado efecto contra
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los ácaros de araña re s is te n te s . Por o tra  parte mues­
tran  los compuestos que se obtienen segán la  presente 
invención solo una toxicidad para los animales de san­
gre calien te relativamente reducida. Son además ex- 

5. celentemente eficaces contra los ecto- y endoparásitos,
ante todo contra la s  helmintas de estómago e in tes tin o s . 
Finalmente poseen también un buen efeoto nematodicida.

Debido a estas propiedades se emplean los pro­
ductos del presente procedimiento como medio para com- 

10. b a tir  los insectos dañinos, especialmente en la  protec­
ción de la s  plantas as i como en e l  sector de la  h ig ie­
ne y médico-veterinario.

Para es ta  finalidad se pueden transformar los 
m ateriales activos correspondientes en la s  formulacio- 

15. nes usuales, ta le s  como soluciones, emulsiones, polvos,
pastas y granulados. Estas se preparan en la  forma 
usual, por e j .  alargando la  substancia ac tiva  con di­
solventes y/o m ateriales vehículo o excipientes, en 
caso dado empleando simultáneamente emulsionadores y/o 

20. medios de dispersión. En caso de emplearse agua como
disolvente se pueden u t i l iz a r  en caso dado líquidos 
orgánicos como disolventes au x ilia res  (véase por e j .  
"Agricultural Chemicals", Marzo I960, págs. 35 hasta 
38). Como m ateriales au x ilia res  para la  preparación 

2$. de ta le s  formulaciones entran esencialmente en consi­
deración: lo s  disolventes orgánicos, ta le s  como los 
hidrocarburos aromáticos, en caso dado clorados, por 
e j .  e l  benceno, tolueno, x i lo l ,  olorobenceno, parafina- 
hidrocarburos, por e j .  la s  fracciones de petróleo cru­
do, los alcoholes, ta le s  como metanol, butanol, la s30
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aminas, por e j .  l a  etanolamina, la  dimetllformamida y 
agua; m ateriales vehículo sólidos, ta le s  como la s  hari­
nas de rocas naturales y s in té tic a s , por e j .  la  caolina, 
la s  a rc i l la s ,  e l  ta lco , creta , e l  ácido s ilíc ic o  a lta ­
mente disperso, los s il ic a to s , los medios de emulsión, 
ta les  como los' emulsionadores no-lonógenos o aniónicos, 
por e j .  e l  á s te r  po lioxietilén ico  del ácido graso, e l 
á te r po lioxietilén ico  del alcohol graso, los sulfonatos 
alqu ilico  y a r il ic o , además los medios de dispersión ta ­
le s  como la  lign ina , la s  deslixiviaciones su lf i t ic a s  y 
la  celulosa m etílica .

Los m ateriales activos que se obtienen según 
la  presente Invención pueden presentarse aquí solos en 
la s  formulaciones o en mezcla con otros biocldas co­
nocidos.

Las substancias activas se emplean por lo ge­
neral en una concentración de 0,1 hasta 95%) preferen­
temente 0,5 hasta 90%.

El empleo de los medios para combatir los in- 
seotos daKinos se efectúa en forma de los m ateriales 
activos puros a s i como sus formulaciones o en la s  for­
mas de aplicación preparadas de és tas , por e j .  en forma 
de soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos y gra­
nulados l is to s  para su uso. El empleo se re a liz a  en la  
forma usual, por e j .  mediante riego, rociado, como nie­
bla, gasificando, ahumando, esparciendo o espolvoreando.

Las destacadas propiedades biocidas de los 
produotos del presente procedimiento, asi como su to­
xicidad para los animales de sangre calien te , se des­
prende de los resultados de ensayos resumidos en la  ta -



bla a continuación
M aterial activo Toxicidad para los animales de sangre caliente (EDep) ra ta  pernos en mg/kg

E ficacia in sec tic ida
Aplicadocontra Concentra ción deï" m aterial activo en %

Muertes de los in  sectos da ñiños en" %
C„H,.0 ^2 5 \ tt

T-S-CH/
^ 2

g-CHsïCHg 0,004 50100 Pulgones 0,01 100Acaros de araña 0,001 100(de sen s ib ili­dad normal) 0,02 100Acaros de araña (resisten tes)

/mg

o«
P-S-CH,-0=.H 10 Pulgones 0,004Acaros de araña 0,004 (res isten tes)

Orugas 0,004

10060
100

Los d is tin to s  ensayos para determinar la s  pro­
piedades biológicas de los productos de l a  presente in ­
vención se efectuaron aquí como sigue:
A). Para preparar un preparado de m aterial activo ade- 

5. cuado se mezcla cada vez una parte en peso de l a  subs­
tancia activa correspondiente con tre s  partes en peso 
de acetona o formamida d im etilica  como disolvente auxi­
l i a r ,  a e s ta  mezcla previa se agrega una parte en pe­
so de un emulsionador no-ionógeno usual en e l mercado 

10. a base de un á te r arilo x ip o lig licó lico  y e l  concentra­
do se diluye a continuación con agua a la  concentra­
ción de m aterial activo deseado.
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B) .Comprobación de la  e ficac ia  contra los pulgones
(efecto insectic ida  por contacto).

Con un preparado de m aterial activo obtenido 
según la  forma arriba  indicada se rocían hasta es ta r 
húmedas, goteando, plantas de judias (Vicia fabae) que 
están fuertemente infestadas con e l  pulgón negro de la  
judia (Doralis fabae).

La evaluación del ensayo se efectúa después 
de 48 horas contando los insectos perjud ic ia les muer­
tos que se encuentran o bien sobre la  superficie del 
suelo o aún sobre la s  p lantas. El grado de muertes se 
expresa como de costumbre en %.
C) . Comprobación de la  e ficac ia  contra ácaros de araKa

(efecto insectic ida  por contacto).
Con un preparado de m aterial activo, que se ha 

obtenido según descrito bajo A), se rocían hasta húme­
das, goteando, plantas de judias (Phaseolus vulgaris) 
de unos 10 hasta 30 cm de a ltu ra . Las plantas están 
infestadas fuertemente con e l ácaro de arafía (Tetra- 
nychus te la riu s) en todos los estados de desarrollo .

Después de 48 horas áe determina la  eficacia  
del preparado de m aterial activo mediante recuento de 
los animales muertos. El grado de muertes de esta  mane­
ra  obtenido se expresa como de costumbre en %.
D) .„ Determinación de la  toxicidad para los animales

de sangre caliente en la  ra ta  per os:
Cada vez 5 ra ta s  se alimentan con cebos que 

contienen la s  substancias activas en las  concentracio­
nes de m aterial activo indicadas.
E.) Comprobación de la  eficac ia  contra la s  orugas.
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Se rocían hojas de col (brassica olerácea) 
hasta  es ta r húmedas como de rocío con un preparado de 
m aterial activo obtenido según A). A continuación se 
in festan  la s  hojas con orugas de la  P lu te lla  maculi- 
pennis. Después de 48 horas se determina en % e l  gra­
do de muertes de los insectos perjud ic ia les.

Los ejemplos siguientes explican e l  procedi­
miento reivindicado:
EJEMPLO 1 -

CgĤ O 0
\ "'p-

NH,/
S-CHg-CMHg

A una solución de 45 g de la  sa l sódica del 
ácido am ido-O -etiltiolfosfórico en 300 cc de acetoni- 
t r i l o  se gotean a 70 hasta 80RC 30,2 g de bromuro a l i -  
l ic o , d isuelto  en 100 cc de ac e to n itr ilo , la  mezcla se 
ag ita  a continuación durante una hora a temperatura de 
ebullic ión , se en fria  entonces a 20^0 y se asp ira  la  
precip itación formada. Del f iltra d o  se d e s ti la  e l  d iso l 
vente, e l  residuo se disuelve en poca agua y la  solu­
ción acuosa se satura con cloruro sódico. La mezcla 
de reacción se extrae varias veces con cloruro m etilé- 
nico, los extractos cloruro-m etilénicos se reúnen, se 
secan sobre sulfato sódico y e l  disolvente se d e s tila . 
Después se fracciona e l  residuo. El am idotiolfosfato 
O -e til-S -a lilic o  se obtiene bajo una presión de 0,2 
Torr a 128 hasta 130RC. El rendimiento asciende a 
35)7 g (79% de l a  te o ría ) .25
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El producto funde a 45 hasta 46^0.
A nálisis:
Calculado para un peso molecular de 181:

P 17)12%, encontrado: P 17)35%
S 17,69% S 17,37%
N 7,74% N 7,70%

En forma análoga a como arriba  descrito  se 
puede obtener e l  compuesto siguiente:

OgĤ O

NH,

0
\ "
^P-S-CHg-CH=CH (P .f. 39 hasta 40ac)

A nálisis:
Calculado para un peso molecular de 179:

P 17,32%; encontrado P 17,05%
S 17,89%; S 17,48%
N 7,83%; N 7,88%

El sodio ácido am ido-O -etiltiolfosfórico em­
pleado segdn e l  presente procedimiento como m aterial 
de partida se puede obtener como sigue:

C2H5O
\

0ti
P-SNa

=2"
/

Una solución de 40 g ( l  mol) de hidróxido 
sódico en 300 cc de etanol a l  90% se mezcla a 20 

hasta 303C gota a gota con 170 g ( l  mol) de amida 
del ácido 0 ,0 -d ie tiltion o fosfó rico . Despuás de ag itar 
durante 24 horas la  mezcla a temperatura ambiente se
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en fria  és ta  a 02C y lo s  c r is ta le s  precipitados se as­
piran . El sodio ácido am ido-O -etiltiolfosfórico se 
p rec ip ita  en forma de ag u jitas  incoloras del panto 
de fusión 89^0. El rendimiento asciende a 163 g, es 
decir que es cuan tita tivo .
EJEMPLO 2 -

CH n n

sódica del ácido amido-O-metil-tiolfosfórioo (P .f. 85^0) 
en 200 cc de ace to n itrilo  se gotean, comenzando a tempe­
ra tu ra  ambiente, 60 g (0,5 mol) de bromuro a l i l ic o ,  la  
mezcla se deja en fria r después de calentar durante 
una hora a 50-603C y e l  bromuro sódico precipitado se a sp a­
ra . Del f il tra d o  se d e s ti la  e l  disolvente y e l  residuo 
de destilac ión  se recoge en 150 cc de agua. Después de 
agregar solución saturada de carbonato potásico se pre­
c ip ita  e l  producto de reacción en forma de un aceite , 
que se recibe en cloruro m etilénico. A continuación se 
ag ita  la  fase acuosa aán dos veces con cloruro m etilé­
nico y los extractos reunidos se secan sobre sulfato  
sódico. Después de d e s ti la r  e l  disolvente, so lid if ic a  
en forma c r is ta lin a  e l  aceite  que queda. El rendimien­
to asciende a 58 g (69, 5% de la  teo ría ).

Reeristalizando en una mezcla de é te r /é te r  
de petróleo se obtiene e l am ldo-tiolfosfato S -a lílico

P-SCHg-CHssOHg

A una suspensión de 82 g (0,55 mol) de l a  sa l
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en forma de h o jitas  incoloras del p .f .  36 hasta 37^0. 
A nálisis:
Calculado para un peso molecular de 167,2:

. N 8,37%: S 18,52%; P 19,18%
Encontrado: N 8,42%; S 18,50%; P 19,18%

necesario como substancia de partida se puede obte­
ner de la  manera siguiente:

A una solución de 40 g ( l  mol) de hidróxido só-
dico en 300 cc de metanol se gotean enfriando ocasional­
mente a 20 hasta 25^0 142 g (1 mol) de amida del ácido 
0,0-dim etil-tionofosfórico (P .e.^ 7830). Despuás de agi­
ta r  la  mezcla durante 24 horas a temperatura ambiente 
se d e s tila  en todo lo  posible e l  disolvente bajo pre- 
siói^reducida. El residuo de destilac ión  se fro ta  con 
mucha acetona, la s  partes insolubles se aspiran y se 
obtiene un polvo incoloro mate, que no es higroscópico. 
El rendimiento asciende a 136 g (91,4 % de la  teo ría ). 
Despuós de re c r is ta l iz a r  en ace to n itrilo  se p rec ip ita  
e l  sodio ácido amido-O-metiltiolfosfórico en forma 
de agujitas incoloras que funden a 8530 bajo lig e ra  
descomposición.
TU TTPMT3T H  3 —

El sodio ácido amido-O-metiltiolfosfórico

0

P-SNa

P-P-S-CHg-ca^CHg
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Una solución de 35,4 g de ia  sal sódica del 

ácido N -m etilam ido-O -etiltiolfosfórico en 400 cc de 
ace to n itrilo  se mezcla a 60 hasta 70RC, gota a gota, 
con 24 g de bromuro a li lio o  y a continuación se ca­
l ie n ta  l a  mezcla de reacción durante una hora a tem­
peratura de ebullic ión . Seguidamente se en fria  la  mez­
cla a 20SC y se aspira la  precip itación obtenida. Del 
f iltra d o  se d e s tila  e l  disolvente, e l residuo se disuel­
ve en cloruro metilénico y la  fase orgánica se lava con 
poca agua. Finalmente se seca l a  solución cloruro meti­
lénico sobre sulfato sódico y e l  disolvente se d e s ti la . 
El residuo no destilab le  se lib e ra  de todas la s  partes 
v o lá tile s  bajo una presión de 1 Torr y 60RC de tempe­
ra tu ra  del baño.

El rendimiento en N-metilamidotiolfosfato 
O -e til-S -a lilico  asciende, a 30,8 g (79,0% de la  
te o r ía ) .

El producto posee un índice de refracción 
n¡^ -  1,5000.
A nálisis:
Calculado para un peso molecular de 195:

P 15, 9%, encontrado P 15,20%
S 16,4% S 15,67%

' N 7,19% N 6,97%
N O T A

D escrita suficientemente la  naturaleza del 
invento, a s i como la  manera de rea liza rlo  en la  prác­
tic a , debe hacerse constar que la s  disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de d e ta lle  en cuanto no a lteren  su principio
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fundamental. También se hace constar que e l invento 
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en 
Alemania nS F 44*972 IVb/Í2o de 15 de enero de 1.965 
acogiéndose, por lo tanto , a los beneficios que con­
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 
lo que constituye la  esencia del referido invento y 
por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 20 años 
en España: ""PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES 
DEL ACIDO AMIDOTIOLFOSFORICO"; caracterizándose por lo 
siguiente.

13 -  Procedimiento para la  obtención de ás­
te res  del ácido amidotiolfosfórico caracterizado, por­
que las  sales ácido amido-O-alquiltiolfosfórico de fó r­
mula general

se hace reaccionar con halogenuros propenilioos o pro- 
p in ilicos de fórmula

Hal-R^
a ásteres del ácido amidotiolfosfórico de fórmula ge

)P-S-Me

neral
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significando en la s  fórmulas de arriba R  ̂ un resto  
m etílico o e t í l ic o ,  Rg y R̂  átomos de hidrógeno o 
rad icales m etilo , mientras Me representa un equiva­
len te  de metal monovalente o e l  rad ica l amonio y Hal 
un átomo de halógeno.

23 -  Procedimiento, segán la  reiv indica­
ción 13, caracterizado porque la  reacción se efectáa 
a una temperatura de 20 hasta 100SC, preferentemente 
de 50 hasta 8030.

38 -  Procedimiento, segán la s  reiv indica­
ciones 13 y 28, caracterizado porque una vez reunidos 
los componentes de partida la  mezcla de reacción se 
ag ita  adn durante un c ierto  tiempo, en caso dado bajo 
re flu jo .

48 ^procedimiento !?ara la  obtención de es­
teres del ácido aM .dotiolfosfórico, t a l  y como queda 
substanoialmenta. descrito  em^ia presente Memoria.

Esta Memoria^ consiga de d^bciseis hojas es- 
ia s&Cj¡^6ara.

r  13 ENE 1966
ÍBNGESELLSCHAFT,

c r ita s  a máquina por\u 

FARBENFABR

yp.p.r"?rr
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