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"Procedimiento para la  obtención de ásteres 
del ácido iosfónioo y tionofosfónico".

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale­

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invención se refiere a un procedi­
miento para la  obtención de ásteres del ácido fosfó­
rico y tlonofosfónico de la s  3-oxipiridinas con pro­
piedades biocidas, especialmente insecticidas y aoa-

5 ricidas.
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En la  patente alemana 910 652 se describen, entre 

otros, ya lo s ásteres del ácido 0 ,O-dialquilotionof osf 6- 

rico de la s  2-t 3*̂  y 4-oxipiridinas. Según la s  indicaci^ 
nes en la  mencionada patente ta le s  compuestos poseen una 

buena eficacia insecticida y acaricida; por lo tanto son 
adecuados como materiales activos para la  preparación de 

medios para combatir los insectos daSinos, especialmente 

para la  destrucción de los afididos y acáridos. Los deri 
vados del ácido fosfÓnico da la s  3-oxipiridinas, es de­
c ir, los compuestos de la  constitución general

sin  embargo, no se conocen aún por la  literatura.
En la  fórmula arriba mencionada significan R y 

R' radicales alquilo inferiores iguales o diferentes 
con 1 hasta 6 átomos de carbono. R' puede además de es­

to sign ificar un resto alquilo, sustituido una o varias 
veces por átomos de halógeno y/o radicales de alquilo o 

alcoxi; X sign ifica un átomo de oxigeno o azufre e Y un 
átomo de halógeno o un radical alquilo inferior, el 

subíndice n tiene el valor cero, uno o dos.
Se ha descubierto que los compuestos de la  cons­

titución de arriba se obtienen en una reacción llana y 
con buenos rendimientos, s i  la s  3-bidroxipiridinas de

X

( I )
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se hacen reaccionar con halogenuros del áster del ácl 
do fosfórico o tionofosfÓnioo de estructura general

X
R 0 \ "  

^F-Hal 
R' ^

(III)

En la  fórmula mencionada en áltimo lugar tienen 
los símbolos R, R ', X, Y y n el mismo signifioado arii 
ba indicado, mientras que Hal sign ifica un átomo de ha­
lógeno, preferentemente un átomo de cloro.

Además se ha descubierto que los productos de cons 
tituclón general (i) se destacan por sus excelentes pro­
piedades insecticidas, ante todo sin embargo aoarlcldas 
y namatocidas; a este respecto son considerablemente su­
periores a los conocidos de la  patente alemana 910 652 de 

constitución análoga y que por lo tanto son los ásteres 
del ácido tionofosfórico que más se les pueden comparar, 
representando por lo  tanto un verdadero enriquecimiento 
de la  tácnica.

El curso del procedimiento de la  presente inven­
ción sea explicado con mas detalle a base del siguiente 
esquema de reacción:
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4 Hal-P(

^R'

4 HHal -

(IV)

10.

15.

En la  ecuación arriba mencionada tienen R, R ', X, 

Y, Hal y n el mismo significado arriba indicado.
Preferentemente significan sin  embargo R y R' ra 

dicales de alquilo inferior, de cadena recta o ramifica­

da, con 1 hasta 4 átomos de carbono, ta le s como restos 
de metilo, e tilo , n-^propilo, isopropilo, n-butilo, buti­
lo  secundario o terciario ; R' sign ifica además preferen­
temente un resto de fenilo, mono- y diclorofenilo, to li-  
lo , metilclorofenilo o anisilo , mientras que Y represen­
ta  un radical metilo o un átomo de cloro y el subíndice 
n tiene preferentemente el valor cero 6 2.

El procedimiento según la  presente invención se 
efectúa preferentemente en presencia de disolventes o 
diluyentes orgánicos indiferentes. Para esta finalidad 
se han acreditado ante todo los áteres a lifáticos de ba­
jo punto de ebullición, tales como el áter d ietflico  o 

dibutílico, además los hidrocarburos aromáticos, poyéj. 
el benceno, tolueno, x ilo l, clorobenceno, además la s  ce- 
tonas a lifá tica s de baja molecularidad, por e j. la  ace­
tona, la  cetona m etiletilica, metilisopropílica y metil- 

isobutílica, asi como los n itr ilo s, por e j .  el aceto- y 
propionitrilo.



La reacci6n según la  presente invención se efec­
túa además convenientemente en presencia de aceptores 

de ácido. Como tales entran especialmente en considera­
ción los alcoholatos ó carbonatos alcalinos, pero tam­
bién la s aminas terciarias, ta les como la  piridina, t r i ­
me tllami na y dietilan ilina. Según una forma de ejecución 
preferente del procedimiento reivindicado se prepara pri 
meramente una solución o suspensión de una sa l, preferen 
tómente la  sal alcalina o amónica de la  3-oxipiridina co 
^respondiente y ésta se hace reaccionar a continuación, 
en el sentido de la  presente Invención, con el correspon 
diente halogenuro del áster del ácido (tiono)fosfórico.

Además ha demostrado ser conveniente, para lograr 
buenos rendimientos y obtener productos de reacción más 
puros, efectuar la  reacción a temperatura más elevada 
(preferentemente 30 hasta 80°C o bián al punto de ebulli­
ción de la  mezcla de reacción). Finalmente es convenien­
te , para completar la  reacción, agitar la  mezcla, después 

de reunir lo s componentes de partida, a la  temperatura 
indicada, antes de elaborar lo s métodos en s i ya conocí­

aos.
Las 3-hidroxipiridinas necesarias como materiales 

de partida para el procedimiento según la  presente inven 
ción están descritas en la  literatura y se pueden obte­
ner según la s  indicaciones a l l í  dadas, también fácilmen­
te en escala técnica.

Los ásteres del ácido (tiono)fosfórico que se ob­
tienen según la  presente invención se presentan en la  ma 

yoría de los casos como aceites incoloros hasta ligera­
mente teñidos de amarillo, que tampoco bajo presión fuer



5.

to.

15.

20.

25.

^  ^  íás 57

30.

temante reducida se. pueden destilar sin  descomposición, 
pero qua, sin embargo, mediante un prolongado calenta­
miento en vacío a temperaturas ligera hasta moderadamen 
te elevadas se liberan de los últimos restos de disol­

ventes y demás componentes secundarios vo látiles, obte­
niéndose de esta manera en forma pura.

Los productos de la  presente invención se carac­
terizan, con una toxicidad relativamente reducida para 
los animales de sangre caliente y fitotoxicidad, como 

arriba mencionado, por sus destacadas propiedades bioci- 
das, especialmente insecticidas y acaricidas; por esta 
razón se emplean como medios para combatir los insectos 
dañinos, especialmente en la  protección de la s plantas 

contra los insectos chupadores y mordedores, dípteros, 
escarabajos y ácaros.

Es de destacar especialmente su excelente efecto 

contra los ácaros de araña resistentes a l áster del áci­

do fosfórico.
La aplicación de los productos de la  presente in­

vención para la  finalidad mencionada se efectúa aquí se­
gún métodos conocidos, es decir en la s  formulaciones 
usuales, ta le s como soluciones, emulsiones, polvos, pas­
tas y granulados. Estas se preparan en forma conocida, 
por e j .  alargando la s  substancias activas con disolven­
tes y/o materiales vehículo, en caso dado empleando s i ­

multáneamente emulsioradores y/o medios de dispersión.
En el caso da emplearse agua como disolvente se pueden
utilizar simultáneamente líquidos orgánicos, en caso da- 
c orno
do/disolventes auxiliares (véase por e j.  "Agricultural 
Chemicals" Marzo i960, págs. 35 hasta 38). Como auxilia
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res para la  obtención de tales formulaciones entran 

esencialmente en consideración; los disolventes orgá­
nicos, tales como los hidrocarburos aromáticos, en ca 

so dado clorados, por e j.  el benceno, tolueno, x ilo l, 

dorobencano, hidrocarburos parafinados, por e j.  la s  
fracciones de petróleo crudo, los alcoholes, tales co­

mo el metanol, butanol, aminas, por e j. la  etanolamina, 

dlmetilformamida y agua; los materiales vehículo só li­
dos, tales como las harinas de rocas naturales y sintá- 
ticas, por e j. oaolina, a rc illa s , talco, creta, áoido 
silíc ico  altamente disperso, silica to s; medios de emul­
sión, tales como los emulsionadores no-ionógenos o anió 
nicos (por e j .  áster polioxletilánico del ácido graso, 
áter polioxietilánico del alcohol graso), los sulfona­

tos alquílicos y arílicos, además los medios de disper­
sión tales como la  lignina, la s  deslixiviaciones su lfí-  
tioas y la  celulosa metílica.

Los materiales actives que se obtienen segdn la  
presente invención se pueden presentar en la s formula­

ciones solos o en mezcla con otros biocidas conocidos.
Las substancias activas se emplean por lo  gene­

ral en una concentración de 0,1 hasta 95 %, preferente­
mente 0,5 y 90 %.

La aplicación como medio para combatir los in­
sectos dañinos se efectda en la  forma de los materiales 
activos puros así como en sus formulaciones o en las 
formas de aplicación preparadas de e llo s, por e j. en 
forma de soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos 
y granulados lis to s  para su aplicación, La aplicación 

se realiza en la  forma usual, por e j. mediante riego,



rociado, aplicación como niebla, gasificación, ahumado, 

diseminación o espolvoreado.
Las destacadas propiedades biológicas de los pro 

ductos de la  presente invención, a l emplearse contra 

5. distintas clases de insectos perjudiciales, así como su
superioridad tácnica en comparación con los compuestos 
que más se le s pueden comparar del actual estado de la  

tácnica se desprenden de los resultados de los ensayos, 
reunidos a continuación en forma de tabla:

Eficacia insecticida y acaricida
Material activo Toxicidad Aplicación Concentración Grado de muertes

(Constitución) para los ¿el material de los insectos
animales contra: activo en % dañinos en %
de sangre
caliente
(DL50 rata
per os en
sígAg)

(Según el presente 
procedimiento ejem 
pío 1)

10
Acaros de 
araña (re 
sistentes)

Pulgones

0,1
0,01

0,01
0,001

100
95

100
70

S
"/CH^

' ' i r

(Según el presente 
procedimiento ejem
pío 2)

5

Acaros de 
araña (re * 
s i atentóla
Escarabajo 
del fabano

0,01

0,0t
0,001

100

100
30

0
^  0 -p ( ^

looo
sin  deter­
minar

Mosquitos 0,1 100

(Según el presente 
procedimiento, ejem 
pío 3)
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Material activo Toxicidad Aplicación Concentración 
(Constitución) para los del material

animales contra: activo en %
de sangre 
caliente 
(DL50 rata 
per os en 
mg/kg)

Grado de muertes 
de los insectos 
dañinos en %

SH
0-P / " A

(Según el presente 
procedimiento ejem 
pío 4)

Acaros de
araña (re- 0,01
sistentes

Escarabajo
de la s hojas 0,1
del rábano 0,01

100

100
90

S

0,01 100
1 Pulgones 0,001 0

(Conocido de la  
patente alemana 
§10 652. pág. 7, 
compuesto 24)

g /H2-CH3

50 Pulgones

(Según el presente 
procedimiento ejem 
pío 5)

0,01
0,001

100
20

s Pulgones 0,01 100
Moscas 0,01 100

^ \ .- 0 - P (0 C ^ i)g Orugas
Larvas de mosquito 
Grillo

0,1
0,001
0,1

100
100
100

0,01 60
(Según el presente 
procedimiento ejem 
pío 6)
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Los distintos ensayos, para determinar la s pro­
piedades "biológicas de los productos de la  presante in­
vención, se efectuaron como sigue:
A) Comprobación de la  eficacia contra los escarabajos 

de la  hoja del rábano.
Para obtener un preparado de material activo ade 

cuado se mezclan cada vez 1 parte en peso de la  corres­

pondiente substancia activa con 3 partes en peso de ace­
tona o de dimetilformamida como disolvente auxiliar? a 
esta mezcla previa se agrega una parte en peso de un 
emulsionador no ionógano, usual en e l mercado, a basa de 
áter ariloxi-poliglicólico y el concentrado obtenido se 
diluya a continuación con agua a la  concentración de ma­
te r ia l activo deseado*

Con la  solución de material activo obtenida en la  
forma arriba indicada se rocían hojas de rábano (Cochlea- 
r ia  aromática) hasta estar húmedas, goteando, y a conti­
nuación se infestan con escarabajos de la  hoja del rába­
no (Phaedon cochleariae). La evaluación del ensayo se 
efectúa despuás de 72 horas determinando en % al grado 
de muertes de los escarabajos.
B) Comprobación de la  eficacia contra ácaros de araña.

Plantas de judías (Phasaolus vulgaris) de aprox.
10 hasta 30 cm de altura se rocían con el preparado ob­

tenido según está descrito bajo A hasta estar húmedas, 
goteando. Las plantas están fuertemente infestadas con 

todos los estados de desarrollo de una clase de ácaros 
de araña común resistente (Tetrauychus urticae). La eva­

luación del ensayo se efectúa despuás de 48 horas median 

te recuento da los animales muertos, indicándose, como



siempre el grado de muertes en %.

C) Comprobación de la  eficacia contra los pulgones.
Con una preparación de material activo obtenida 

en la  forma arriba indicada se rocían hasta estar húme­

das, goteando, plantas de judías (Vicia faba) que están 
fuertemente infestadas con pulgones negros (Doralis fa- 

bae).
La evaluación del ensayo se efectúa despuás de 

24 horas recontando los insectos muertos que, o bien 
se encuentran sobre el suelo, o aún en la s  plantas. El 
grado de muertes se determina como de costumbre en %.
D) Comprobación de la  eficacia contra los mosquitos.

Unos 8 hasta 12 mosquitos de la  clase Aedes egyp- 
t l  se introducen en cuencos de Petri cubiertos en los 

cuales se encuentran papeles de f iltro  húmedos que se 
han rociado con una solución de material activo obteni­

do en la  forma indicada bajo A.
Despuás de 180 minutos se evalúa el ensayo deter­

minando el grado de muertes en %.
E) Comprobación de la  eficacia contra las moscas.

1 cc del preparado de material activo descrito 
bajo A) se gotea con la  pipeta sobre un disco de papel 

filtrante de 7 cm diámetro. Este último se coloca húme­
do en un recipiente de crista l en el que se encuentran 
50 moscas (Drosophila melanogaster) y se cubre con una 
placa de c r ista l, Despuás de 24 horas se determina el 
grado de muertes en porcientos.
F) Comprobación de la  eficacia contra orugas.

Se rocían hojas de col (Brassica olenacea) con 

un preparado de material activo obtenido según se ha
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descri-to bajo A y a  continuación se ponen orugas de ia  
olase Plutella maoulipennis. Degpuàs de 4 días se efec­
túa la  evaluación del ensayo determinando el grado de 

muertes en %.
G) Comprobación de la  eficacia contra larvas de mosqui

Para la  preparación de un preparado de material 

activo conveniente se disuelven 2 partes en peso de la  

substancia activa en 1.000 partes envolúmen de aceto­
na que contiene 1 parte en volúmen de áter bencilhidroxi 

-difenilpoliglicólico. La solución así obtenida se dilu­
ye con agua a la  concentración deseada en cada caso.

A continuación se llenan la s  preparaciones acuo­
sas de material activo en recipientes de crista l y en 
cada recipiente se introducen unas 25 larvas del mosqui­
to Aedes aegypti. Despuás de 24 horas se determina el 
grado de muertes en %.

Los ejemplos siguientes explican el procedimien­
to reivindicado:
Ejemplo 1

28,5 g (0,3 Mol) de 3-hidroxi-pirldina se disue^ 

ven en 150 cc de cetona m etiletflica. Esta solución se 
mezcla con la  cantidad equivalente (0,3 Mol) de metilato

to.

S

(VI)



sódico, se agita a continuación aún durante una hora 
a 50°C y a esta temperatura.se le gotea a la  mezcla de 

reacción 66 g (0,3 Mol) de cloruro del feniltionofosfo 
nato 0-etílico . Esta se calienta a continuación duran­

te unas 5 horas a 60°C y despuás se sigue agitando aún 
durante varias horas en frío . Finalmente se aspiran las 

partes insolubles, el filtrado se agita con poca agua/ 
benceno y la  capa benoánica se seca sobre sulfato sódi­
co. El disolvente se extrae bajo presión reducida y el 

producto de reacción, el feniltionofosfonato de 0-etilo- 
-0 -/*(3^-piridi 1 o_J7, se destila en alto vacio.

El rendimiento asciende a 47 g (57 % de la  teo­
ría) .

Análisis : Calculado para un peso
molecular de 279; N 5,02 %
Encontrado: N 5,10 %

Ejemplo 2
Sw

0-P
/CH3 
^  OC2H5 (VII)

En forma análoga a como descrito en el ejemplo
1 se obtiene mediante reacción de 3-bidroxipiridina y

cloruro del metiltionofosfonato de 0-etilo el metil-
tionofosfonato de 0-etilo-0-^/(3)-piridilo//.

Análisis: Calculado para un peso molecular
de 217: N 6,45 %; S 14,75 %
Encontrado: N 6,57 %! S 14,39 %
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Mediante reacción da 3-hi dr oxipi r i  di na y cloru­
ro del metilfosfonato de O-etilo en la  forma descrita 
en el ejemplo 1 se obtiene en un rendimiento del 38 % 

de la  teoría el metilfosfonato de 0-etilo-O-^"(3)-p iri-  
dilo_7.

Análisis: Calculado para un peso
molecular de 201: N 6,96 %
Encontrado: N 7^48 %

Ejemplo 4

S
" /OCg%

^  (IX)

La preparación del compuesto de arriba se efec­
túa en forma análoga a como descrito en el ejemplo t me

diante reacción de 3-hidroxipiridina y cloruro del e t i l  
tionofosfonato de O-etilo.

15. El rendimiento en e t i l t i  onofosf onato de 0-etilo-
**0--¿r(3)-piridilo_7, asciende al 38 % de la  teoría.

Análisis: Calculado para un peso
molecular de 231 i N 6,06 %
Encontrado: N 6,74 %
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Ejemplo 5

(X)

Bajo condiciones de reacción análogas a la s dejs 

critas en el ejemplo t  se obtiene en un rendimiento del 
82 % da la  teoría mediante reacción de 3-hidroxipiridi­
na y cloruro del féniltionofosfonato de O-butilo secunda 

rio  el feniltionofosfonato de O-butilo secundario, 0-^/* (3)^ 

piridilo_7.
Análisis: Calculado para un peso 

molecular de 307:
N 4,56%; P 10,1%; S 10,44%.

Encontrado:N 4,53 %; P 10,13%; S 10,53 %*
Ejemplo 6

S

Una solución de 28,5 g (0,3 Mol) de 3-hidroxipiri 

dina en 150 co de cetona m etiletílica se mezcla con la  

cantidad equivalente de metilato sódico y a continuación 

se calienta durante una hora a 50°C. A esta temperatura 
se gotean 65 g (0,3 Mol) de cloruro del tionofosfato de 
0,0-dilsopropilo a la  mezcla de reacción y esta ditima 

se calienta, despuás de 5 horas, a 60°C. Despuás de en-



fr ia r  se diluye la  mezcla con agua, se extrae varias 
veces con benceno, la  solución bencánica se seca, se 

concentra por evaporación bajo presión reducida y el 
producto de reacción, el tionofosfato de 0,0-diisopro- 

pilo-O-/*"(j) -p irid il q_7, un líquido marrón, se destila 
en alto vacio.

El rendimiento asciende a 57 g (69 % de la  teo­

ría) *
A nálisis: Calculado para C^H^gNO^PS (peso molecular 275) 

N 5,1 %; P T?,28 %; S 11,62 % 
Encontrado: N 5,17 %;P 10,61%; S 11,68%.

NOT A
Descrita suficientemente la  naturaleza del inven 

to , asi como la  manera de realizarlo en la  práctica, de­
be hacerse constar que la s disposiciones anteriormente 

indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle 
en cuanto no alteren su principio fundamental. También 
se hace constar que el invento corresponde a una Solici­
tud de Patente presentada en Alemania, con fecha 30 de 

enero de 1965, nP F 45.108 IVd/l2p; acogiéndose por lo 
tanto a lo s beneficios que conceden los Convenios Inter­
nacionales en vigor, siendo lo  que constituye la  esencia 
del referido y por lo  que se so lic ita  Patente de Inven­

ción por 20 años en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA 
LA OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO FOSFONICO Y TIONOFOSFO- 

NICO"; caracterizándose por lo  siguiente:
18.- "Procedimiento para la  obtención de ásteres 

del ácido fosfónico y tionofosfónico", caracterizado, 

porque la s  3-oxipiridinas de fórmula general
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OH
66

(XIII)

se Racen reaccionar con halogenuros del áster del ácido 
fosfónlco o tionofosfónico de fórmula general

RO. X
\ " P-4ial

R'
(XIV)

10.

15.

en la s  cuales R y R' significan radicales alquilo infe­
rior iguales o distintos con 1 hasta 6 átomos de carbono, 
R' además puede significar un resto arilo  en caso dado 
sustituido una o varias veces por átomos da halógeno y/o 
radicales de alquilo inferior o alcoxi, X significa un 
átomo de oxigeno o azufre, Y un átomo de halógeno o un 
radical alquilo inferior y Hal un átomo de halógeno, mien 
tras que el subindice n tiene el valor cero, uno o dos.

23.-
del ácido f( 
descrito en

"Procedimiento para la  obtención de ásteres 
tionofosfónico ".

como queda sustanoialmente

Esta Me
na por una sola

FARBENFABRIKEN B.

'de 17 hojas escritas a máqui-

8̂ st M
ESELLSCHAFI

r
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