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MP roced im ien to , p a ra  l a  o b te n c ió n  de á s t e r e s  

d e l  á c id o  am idido—f o s f ó r i c o ,  y - f o s f ó n io c  

—t io n o s f é r i c o  y —t- io fo s íó n ic o .”

o& ácitanU : FARBENFABRIKEN BAYER AETI EN GE 3ELLSCH APT,  e n tid a d  

alem ana, r e s id e n te  en : L everkusen -B ayerw erk , 

A lem ania.

La in v e n c ió n  se  r e f i e r e  a  un  p ro ced im ien  

to  p a ra  l a  o b te n c ió n  de ó s t e r e s  d e l  á c id o  a m id id o -fo s -  

fó r io o ,r  y —fo a fó n ic o , - t i o f o s f ó r i c o  y - t io f o s f ó n ic o  

de l a  c o n s t i tu c ió n  g e n e ra l :
X

H al N\ ^ - r - P - N = c r ^ Rl ( I )
\  \NH2

N = /

En l a  fó rm u la  de a r r i b a  s i g n i f i c a  .h idrógeno ó un
M od. 113
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r e a t a  a lq u i l a  i n f e r i ó r r m ie n tra s  R¿ s i g n i f i c a  un  r a d i c a l  

a lq u il©  i n f e r i a r  © a l  q u ilo  x i*  X y. Y u n  átomo de; o x igeno  

© azu fre ; y  H al ú n  átomo de; H alógeno*

P o r  l a  l i t e r a t u r a  y a  s e  conoce que: lo a  Halo g e -  

nuxos d e l  á s t e r  d e l  ácidio 0 ,0 - d Í a r l l f o s f ó r i c o  o - t i o f b s -  

fó r io o  r e a c c io n a n  c o n  am id inaa  b a jo  fo rm ac ió n  d e l  c o r r e s  

p e n d ie n te  am idido ( 't i o ) f o s f a to  0 , 0 - d i a r l l i c o  de. l a  e s t r u c  

t u r a  g e n e ra l ;

X
J t .

O í )
R 0 ^ R

■3 l

en l a  c u a l  l o a  s ím b o lo s R-j y  X t i e n e n  e l  s ig n i f ic a d o  i n ­

dicado; máa a r r i b a  y  R^ s i g n i f i c a  u n  r e a to  a r ü i c o .  S in  

em bargor l o s  im p u e s t o s  d e l  t i p o  m encionado en ú ltim o  l u  

g a r  con d o s  r e s t a s  d i s t i n t o s  d e  á s t e r  0 —a r i l i o o a s i  co­

mo; tam bián . a q u e llo  a  de. fó rm u la  g e n e ra l  (X) t no s e  Han d e s  

c r i t o  H a s ta  a h o ra .

l o s  p ro d u c to s  co n o c id o s  no p o seen  n in g u n a  p ro ­

p ie d a d  t é c n ic a  v a l io s a  y  p o r  lo  ta n to  no e n t r a n  en  c o n s i  

d e ra c ió n  p a ra  u n a  a p l ic a c ió n  p r á c t ic a *

S e  Ha d e sc u b ie r to . aH ora que l o s  á s t e r e s ,  d e l  

ác ido  am idido—f o s f ó r i c o » y  - f  b e fó  n ic a  r  e  b i e n  —t i o f o f ó r i  

o©,. y- —t io f o s f ó n io o  de l a  com posic ión  g e n e r a l  ( '!) se  ob­

t i e n e n  lla n a m e n te  y  en  u n a  r e a c c ió n  u n i t a r i a  s i  l o s  H alo 

g e n u ro s  d e l  a lq u i lo - C t io ) f o s f a to  C -fc s fo n a to )  ^-H alógeno 

—f e n i l i c o  de; fó rm u la t  .  X

R a l-  < f  >  —Y -P-H al C i n )

%

3 0 . se  r e a c c io n a n  con am id in aa  de
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E l cu rso  del. p ro ce d im ie n to  según Xa p r e s e n ta  

in v e n c ió n  s e a  d e s c r i to  con más d e t a l l e  a  b a se  d e l  a lg u ie n  

t e  esquema de re a c c ió n :

X

\

H al

H

+- HN=KT ->  Eio / /  W ^ S rP -E -c r  1 * HHal

m

En. e s t a  ú l t im a  fd.rranla t i e n e n  l o s  sím b o lo s

R |,  Bgr  X, Y y H al e l  s ig n i f ic a d o  in d ic a d o  más a r r ib a *

P re fe re n te m e n te  e s t á  s i n  embarga p o r  u n  á to ­

mo de: h id ro g en o  o un  r a d i c a l  a lq u i lo  i n f e r i o r  con 1. h a s t a  

4  átom os d e  carb o n o „ e s p e c ia lm e n te  p o r  un  r e s to  m e tá l ic o ;

1*2 s i g n i f i c a  p re fe re n te m e n te  u n  r a d i c a l  d e  a lq u i lo  i n f e r i o r  

d d e  a lo o x i  con  1 h a s t a  C á to m o s d e  ca rb o n o , p o r  e jem p lo , 

un. r e s to  d e  m e tilo  * e t ü o r  n -p ro p I lo „  i-^ p ro p ilo *  n—b u t i l o -  

b u t i l o  se cu n d a rio  * m etox l*  e to x i*  n—p ro p o x i*  i —p ro p o x i>: 

n—b u to x i  j r  b u to x i  se cu n d a rio  ; X r e p r e s e n ta  a n te  todo  un  

átomo d e  a z u f r e ,  Y u n  átomo de oxigeno: y H al un  átomo de 

o lo ro  o bromo*.

Eos com puestos f o s f d r i c o s  n e c e s a r io s  como mate­

r i a l e s  de p a r t i d a  p a ra  l a  r e a l i z a c i ó n  d e l  p ro ced im ien to  

según, l a  p re se n te ; in v e n c ió n , de l a  c o n s t i tu c ió n  g e n e ra l  

( I I I ) ,  y a  se  han  d e s o r i to  en su  mayor p a r t e  en  l a  l i t e r a ­

t u r a  y se  pueden o b te n e r  según, m étodos conocidos,, p o r  ejem  

p ío *  m ed ian te  e s t e r i f i c a o i ó n  p a r o la !  de  l o s  c o rre sp o n d ie n ­

t e s  C d i)h a lo g en u ro s  d e l  ác ido  a l q u ü o - (  t i o )  f o s f ó r i c o  C -fos 

fó n ic o )  con h a lo g e n o - ( t io )  f e n o le s  o m ed ian te  r e a c c ió n  de
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d ih a lo g e m iro s  d e l  ¿ s t a r  d e l. éoido h a ló g e n o fe n i l—( t i o ) fo_s 

fó r io o  con a lc o h o le s .

l a  r e a c c ió n  según e l  p r e s e n te  p ro ced im ien to  se 

e f e c tú a  p re fe re n te m e n te  en  p r e s e n c ia  de d i s o lv e n te s  o d i  

lu y en tes» - Como? t a l e s  e n t r a n  e sp e c ia lm e n te  en c o n s id e ra ­

c ió n  l o s  d i s o lv e n te s  o rg á n ic o s  i n e r t e s , ,  t a l e s  como l o s  

h id ro c a rb u ro s  a l i f á t i c o s  o a ro m á tic o s ,, en  caso dado c lo ­

r a d o s , p o r  ejemplo:,, l a s  b e n c in as ', ©1 c lo ru ro  m e t i lé n ic o ,  

e l. t r i — y t e  t  r á e lo  ro e  t  an o , e l  c lo ro fo rm o , e l  t e t r a o l o r o — 

carbono ,  e l  benceno,- e l  to lu e n o  ,  e l  x i lo l» ,  e l  c ío  robence^ 

n o , además e l  é t e r ,  t a l  como p o r  e jem plo ,, e l  é t e r  d ie t- i— 

l io o  y  d i b u t í l i e o ,  e l  d io x an o ,  e l  t e t r a h id r o f u r a n o  y  l o s  

á s t e r e s ,  p o r  e je m p lo , e l  a c e ta to  e t í l i c o  o e l  á s t e r  ace ­

to  a c é t ic o *

Debido a  l a  d i f i c i a l  s o lu b i l id a d  de l a s  s a l e s  

a m id ln ic a s  en  d i s o lv e n te s  o rg á n ic o s  se  recom ienda  en l o s  

c a so s  en  l o s - c u a le s  en  lu g a r  de l a s  am id ln as  l i b r e s  se  

emplean- s u s  s a l e s ,  l a  u t  i l i z a c i ó n  s im u ltá n e a  de agua co­

mo d iso lv e n te * . Dos com puestos f o s f ó r i c o s  a  a g re g a r  s e ­

gún l a  p re s e n te  in v e n c ió n ,  de fó rm u la  g e n e ra l  ( I I I ) » son 

p o r  lo  g e n e ra l  in s o lu b le s  en  agua  o b ie n  se  descomponen 

p o r  é s t a ;  p a ra  e l l o s  e s  p o r  lo  ta n to  so lo  p o s ib le  e l  em­

p leo  de d i s o lv e n te s  o rg á n ic o s»

Además, e l  p roced im ien to , según  l a  p r e s e n te  in ­

v en c ió n  se r e a l i z a  con v en ien tem en te  en  p r e s e n c ia  de ace¿> 

t o r a s  de ác ido  p a r a  r e c o g e r  e l  ác id o  c lo r h íd r ic o  que se 

form a d u ra n te  l a  r e a c c ió n  como producto: s e c u n d a r io »

P a ra  e l l o  se  han  a c re d i ta d o  a n te  todo  l o s  h id ró x id o s  y
V

c a rb o n a to s  a l c a l i n o s ,  pero  tam b ién  l a s  b a se s  o rg á n ic a s  

t e r c i a r i a s ,  t a l  con© l a  t r j e t i l a m i n a ,  d i e t i l a n i l i n a  y  l a30
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p ir id ih a * .

Ea re a c c ió n , se  puede e fe e ¿ ^ S ^ > n t r e  u n  am plio 

m argen de te m p e ra tu ra s»  P o r lo  g e n e ra l  se  t r a t a  j a  e n tr e  

-5 0  y 440020,. p re fe re n te m e n te  a  -20  H a s ta  46020»

Coma l a  re a c c ió n ,-  s in . em bargo,. t r a n s c u r r e  a l  p r in c ip io  

exo térm icam en te  con  más o meno s fu e rz a *  fre c u e n te m e n te  

e s  n e c e s a r io ,  o p o r  lo  menos v e n ta jo  s o , r e f r i g e r a n  l i g e  

ram ente  l a  m ezcla  desde e l  e x t e r i o r  p a r a  m an tener de e s ­

t a  m anera su  te m p e ra tu ra  d e n tro  d e l  m argen In d ic a d o »

En: l a  r e a l i z a c i ó n  d e l  p ro ce d im ie n to  según  l a

-  5 -

p re s e n te  in v e n c ió n  se  em p lean  p o r  lo: g e n e ra l  c a n t id a d e s  

e s to  q u ia m é tr ic a s  de l o s  dos com ponentes de p a r t i d a  a s i  

como- de l o s  m a te r i a le s  a u x i l i a r e s , ,  e s  d e c i r , ,  p o r  1  Mol 

de com puesto f o s f ó r ic o  1 I/b l de am id in a  y  1. h a s t a  2 Mo­

l e s  d e  medio a c e p to r  de á c id o ,  p u d ién d o se  em p lea r — como 

y a  se  h a  In d ica d o  más a r r i b a  — l a s  am id ih as t a n to  como 

b a s e s  l i b r e e  como ta m b ié n  e n  form a de su s  sa les* - En e s ­

t e  ú ltim o  caso se  h a  d e  c u id a r  s i n  embargo m ed ian te  a d i­

c ió n  de c a n t id a d e s  de a c e p to r  de. á c id o  c o r r e s p o n d ie n te s  

de que l a  am id in a  e n  c u e s t ió n  se  l i b e r e  d u ra n te  l a  r e a c ­

c ió n »

Es p o s ib le  r e a l i z a r  e l  p ro ce d im ie n to  según  l a  

p r e s e n te  in v e n c ió n  tan to : en  f a s e  homogénea como tam b ién  

h e te ro g én ea* . S I  l a  r e a c c ió n  se e f e c tú a  en su s p e n s ió n  

se d e b e rá  a g i t a r -  in te n s a m e n te  e l  p rep a rad o  » Además tam ­

b ié n  h a  dem ostrado  s e r  v e n ta jo so »  u n a  vez re u n id o s  l o s  

com ponentes de  p a r t i d a  s e g u i r  a g ita n d o  l a  m ezcla*  p a ra  

c o m p le ta r  l a  r e a c c ió n  d u ra n te  c i e r to  tiem p o  h a s t a  1 

horasX * en  caso dado c a le n ta n d o  l ig e ra m e n te »

La e labo  r a c i ó n  de l a  m ezcla  d e  r e a c c ió n  se



e f e c tú a  a it form a en. p r in c ip io  conocida*- Al t r a b a j a r  con 

d i s o lv e n te s  o rg án ic o s : se  r e t i r a  d e sp u é s  d a  f i l t r a r  l a  s a l  

h id r é c id a  ñ a io g e n ad a  que se  o b t ie n e  como p ro d u cto  secunda 

r io : después: e l  d i s o lv e n te  d e l  f i l t r a d o  m ed ian te  evaporar- 

a ló n »  p re fe re n te m e n te  en vacio»- E l. p ro d u c to  de: r e a c c ió n  

que; queda como re s id u o  s e  puede s e g u i r  lim piando  m edian— 

t e  r e c r i s t  a l iz a o ló n »  A l em plear- sim ultáneam ente: agua 

como, d i s o lv e n te  e s  p o r  e l  c o n tr a r io  g en era lm en te  s u f io i e n  

f e  s e p a r a r  l a  f a s e  o rg á n ic a »  s e c a r  y e v a p o ra r  b a jo  p re ­

s ió n  reducida»-

E os nuevos oom puestos o b te n id o s  según l a  p re s e n  

t e  in v e n c ió n  se: o b t ie n e n  prim eram ente  e n  l a  m ayoría  de 

l o s  c a so s  en  form a de: a c e i te s :  te ñ id o s : de a m a r il lo  c la r o  

b a s t a  m a rró n -a m a rillo »  que» s in . embargo» e n  l a  m ay o ría  de  

l o s  c a so s»  a l  e n f r i a r  o: d e sp u é s  d e  r e p o s a r  la rg o  tie m p o , 

s o l id i f i c a n -  en: form a c r i s t a l i n a »

l o s  p ro d u c to s  de  l a  p r e s e n te  in v e n c ió n  se. ca­

r a c te r i z a n »  c o n tra r io s  a  l o s  á s t e r e s  a » 0 - d i a r i l i c o s  d e l  

ác id o  amido ( t  io  Xfo s fó r ic o  de c o n s t i tu c ió n  a n á lo g a  b a s t a  

a b o ra  co n o c id o s de l a  fó rm u la  ('IX) a r r i b a  in d ic a d a »  que 

no p o se en  e s t a  o ía s e  de e fe c to »  p o r  s u s  e x c e le n te s  p ro p ie  

d a d e s  r o d e n t ic id a s  y  p o r  lo  tan to , se  em plean c o n tr a  l o s  

ro e d o re s  de  l a s  más- d i s t in t a s -  c la s e s »  Se pueden, u t i l i ­

z a r  ta n to  para- c o m b a tir  l o s  de l a  f a m i l i a  lagom orpba oonx) 

tam bién, l o s  ro e d o ra s  de: l a  f a m i l i a  R o d e n tia , t a l e s  como 

S c lu n o id a e»  Geomyoidae y: M uroidae» e n t r e  l o s  c u a le s ' se  en  

c u e n tra n  e sen c ia lm en te : l o s  de l a  c lase r de- l o s  M u s c a rd in i-  

dae y  l o s  M uridae»

E n tre , los- Lagomorpba se. e n c u e n tra n  e sen c ia lm en ­

t e  l o s  L epo rldae»  t a l e s  como e l  O ry c to la g u s  o u n ic u lu s»  en
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t r e  l o a  S c iu ro id a e  e l  C i t e l l u s  l a t e r a l f a  y  e l  C i te lu s  

c i t e l l u s  y  e n t r e  lo s :  Geomyoidae p o r  ejem plo» e l  M ountain 

pocRei. gcrp&er- ('Ibnmomys t s l p o id e s ) »

E n tre  I o n  M useard in idae  se. e n c u e n tra n  p o r  ejem  

p ío  ,, e l  G lls . g l i s .

Eos- r a to n e s  comprenden ante: todo  l o s  g ru p o s  Mu 

r in a e »  la s -  R atina- apeo* t a l e s :  como e l  R a ttu s  r a t t u s  y  e l  

R a ttu s  n o rv a g ic u a ; l o s  Mus spe.c* t a l e n  como e l  Mus muscu 

l u s ;  e n tre - e l  grupo de: lo s : C r io e t ín a e  se. e n c u e n tra n  en  

C r ic e tu s  c r io e tu s  y  e n tre , l o s  M ic ro tin a e  p o r  ejem plo» e l  

M icro t u s  a rv .a i ls »  e l  M icrot.us a g r e s t i s  y  e l  A rv ic d la  to ­

r r e  s t r i s * .

L os nuevos m a te r i a le s  que se o b t ie n e n  según la .  

p re s e n te :  Invención - s e  pueden e m p lea r p a ra  la- f i n a l id a d  

s e ñ a la d a  como: t a l e n  o en  form a de la s :  fo rm u la c io n e s  u su a  

l e s »  t a l e s  como c o n c e n tra d o s  e m u ls io n a b le s , p o lv o s  de  ro 

c ia d o ,, p a s t a s ,  p o lv o s  s o lu b le s »  m edida de e s p o lv o re a c ió n  

y  g ranu lados* . E s ta s  se  o b t ie n e n  en form a c o n o c id a  (v éa ­

se. p o r  e je m p lo , A g r i c u l tu r a !  C hem icals,. Marzo t9 6 0 , p á g i 

ñ a s  35 — 38T* Odmo m a te r i a le s  a u x i l ia r e s :  e n tra n , p a ra  

e l lo  esen c ia lm en te , en c o n s id e ra c ió n :  l o s  d is o lv e n te s »  t a  

l e a  como lo s  aro  m atos» en. caso dado, c lo ra d o s»  (p o r  ejem ­

p lo »  e l  x i l o l »  Io.s c lo ro  benceno sj». l a s  p a r a f in a s  (p o r  

e jem p lo , l a s  f r a c c io n e s  d e l  p e tró le o  crudo)’, l o s  a lco h o ­

l e s  ('por e jem plo»  e l  metano 1 ) ,, l a s  am inas (p o r  e je m p lo , 

e ta n o la m in a )  y  e l  agua; lo s  m a te r ia le s  e x c ip ie n t e s ,  ta le s  

como- l a s  h a r in a s  de ro c a  n a tu r a le s  y  s i n t é t i c a s  (p o r  ejem  

p ío »  l a s  c a o l in e s » c r e t a »  e l  ác id o  s i l í c i c o  a lta m e n te  d i s  

p e r s o ) ,  lo s  m edios de e m u ls ió n , a n te  todo  l o a  em ulsionado 

r e s  no ionógenos y  a n ió n ic o a  (p o r  e jem plo»  e l  á s t e r  p o lio
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x i e t i l ó n i c o  dar. ácido: g raso :, l o a  s u l f o n a to s  a l  q u i l ic o  a) y

l o s  m ed io s da d i s p e r s i ó n ,  t a l e s  cono: l a  l i g n i n a ;  l o s  m ate— 

r í a l a s  d a  cal»: de o r ig e n  an im al y  v e g e t a l ,  p o r  e je m p lo , l o s  

p ro d u c to s  de m o ltu r  a c ió n  d e l  t r i g o  <5 l a s  h a rin a ®  de  c a r n e s  

y  pascado:»»

la s :  fo rm u la c io n e s  c o n tie n e n  p o r  lo  g e n e r a l  e n t r a  

0 ,0  EF T  95* p re fe re n te m e n te  0 , 1  h a s t a  90 $  en  peso d a  m ate­

r i a l  a c t iv o »

l a  a p l i c a c ió n  de: l o s  p ro d u c to s  d e l  p r e s e n te  p ro ­

ced im ien to  o  b iá n  d e  su s  fo rm u la c io n e s :, se: e f e c tú a  en  l a  

fo rm a  u s u a l ,-  c o m  p o lv o s  e s p a r c id o s  o: m e d ia n te  l a  c o lo c a ­

c ió n  e n  e l  e x t e r i o r  o s u b te r r á n e a  de c eb o s  c o m e s t ib le s  o 

de- Ju e g o , en. lo  s  c u a l e s  s e  e n c u e n tra n  e la b o r a d a s  l a s  su b s­

ta n c ia s .  a c t i v a s ;  adem ás m ed ian te  fu m ig a c ió n  e n  r e c i n t o s  y  

c o n s tru c c io n e s  su b te rrá n e a s# .

l a  e x c e le n te :  e f i c a c i a  r o d e n t i c i d a  d e  l o s  compues 

to s :  que  s e  o b tie n e n , según, l a  p r e s e n te  in v e n c ió n  se. d e sp re n  

d e  d e  l o s  s ig u ie n te s ,  r e s u l ta d o s  d e  ensayo s t.

Ensayo, de t o x ic id a d  aguda ( p e ro r a ! )

Animal de ensayo;:. R a ta  de la b o ra to r io -  b la n c a  (Mus

m usculus)'

R ara  p r e p a r a r  un. preparado: d e  m a te r i a l  a c t iv o  adecua­

do s e  mezclan. 3. p a r t e s  e n  peso, d e  l a  s u b s ta n c ia  a c t i v a  co­

r r e s p o n d ie n te  con 2 ,8  p a r t e s  e n  peso  d e  ác id o  s i l í c i c o  a l ­

ta m e n te  d isp e rso : y  4 ,2  p a r t e s  e n  peso d e  t a l c o » B ajo a d i ­

c ió n  de algo: de: goma v e g e ta l  p u lv e r iz a d a  s e  p r e p a r a n  de e s  

te : concen trado , de m a te r i a l  a c t i v o ,  m e d ia n te  a g i t a c ió n  con 

a g u a , u n a s  su s p e n s io n e s  que e n  1  mi de: l iq u id o  c o n tie n e n  

l a  c a n t id a d  de s u b s ta n c ia  a o t iv a  a  em p lea r p o r  100 g de. 

p eso  d e l  an im al»  l a  d o s i f i c a c ió n  s e  e f e c tú a  v o lu m é tr ic a -



5*

10*

mente: después ' d e  p e sa r ; a  l o s  a n im a le s  de ensayo*

Se a p l i c a  m ed ian te  u n a  sonda  de c ab eza  d e  ace ro  p e r  o s *  

Ea. e v a lu a c ié n  d e l  ensayo: s e  a fé c .tú a  cada  vez. d e sp u é s  de i

d ía s *

Ea. d e te rm in a c ió n  de  lo s : v a lo re s :  ED^q t d o s i s  de m a te r i a l  

a c t iv o  con la .  que s e  m atan  e l  50 f?- d e  lo:s- an im ales: de en­

sayo t r a t a d o a )  se. e fec tú a* , en  l a  form a u s u a l*  d e  l o s  vado 

r e s  da m o r ta l id a d  de  la s :  d o s is  v a r ia d a s  en  p r o g re s ió n  geo

m é tr ic a *

p a r a  com batir- lo s . a n im a le s  d e  l a  d a s e  de: la s : l i e b r e s  y 

r o e d o re s  so n  adecuadas: l a s  s u b s ta n c ia s ,  ouyo ED^q s e  enouen 

t r e  e n  75 mg: p o r  k i l o  d e  peso  d e l  cuerpo y menos*

E os m a te r ia le s :  a c t iv o s  com probados y  l o a  v a lo r e e  ED^q de­

te rm in a d o s  Céu mg/kg; d e l  cuerpo.) se  d e sp ren d e n  de l a  t a b l a  

a  c o n tin a a c iá n c

1  A BI E K

Ensayo d e  t o x ic id a d  aguda ( p e r o r a l )

M a te r ia l  a c t iv o  EDcq en  e l  r a t ú n  p e r  o s  >
C c o n s titu o ld n )________  m g/kg*



M a te r ia l  a c t iv o  LD__ en  e l  r a tó n  p a r  o s
( 'C bnsti'tuo ióny_________ 50 mg/kgv________________ _

$
CX:-/ V  *

W  \ u « ^

» / ^H3 ° '



n  -O
M a te r ia l  a c tiv o  
COonst i tu c id  n)

LDRnen  e l  r a tó n  p e r  o s  i 
0



M a te r ia l  a c tiv o  
(G o n s titu c  ió n )

en  e l  r a tó n  
mg/kgv

per a s

2 0 *

25.

30

Loa e jem plos a  co n tin u ac ió n : dén un resum en sob re  e l  p ro c e d í 

m iento r e iv in d ic a d o ^

EJEMPLO 1

Brv,

S:«■
-G^P; oh3;

m*=GK-¿mz

Se d ilu y e  una  so luc ión : a lc o h ó lic a  a l  50' i° a p ro x i 

madamente de 0 ',H  h a s ta  0 ,1 3  Mol de c lo ru ro  formamiddnloo:

, con 25 mi de agua y a e s t a  so lu c ió n  se  gotean  desde 

2 embudos goteado re:s* agitando fuertem ente,. 0*1 flbl. de c ío  

ruro d e l M etil-t io n o fó sfo n a to  0’-C4-bromof e n i l i c o ) d i su e l­

to  en  250 mi de c lo ru ro  m e tiló a ic o  y una so lu c ió n  de 0 ,2

Itol de h id ro x id o  só d ico  en 50 mi de agua de manera que no 

se  forme n in g ún exceso de so sa  a a d s t i c a  con r e la c ió n  a l  c ío  

ru ro  d e l  ácido  en l a  m ezcla de reacc ión* . La re a c c ió n , que 

t r a n s c u r r e  lig e ra m e n te  exo térm ica ,, se  modera, aq u í m ediante 

o c a s io n a l  e n fr ia m ie n to  e x t e r i o r  de l a  m ezcla con agua de 

m anera que su  tem p era tu ra , no so b rep ase  l o s  25 h a s ta  3020*

A co n tin u ac ió n , se  a g i t a  l a  m ezcla de re a c c ió n

«rin d u ra n te  una h o ra  a  40 h a s ta  4520* se  se p a ra  l a  f a s e  o r  

gónica ,- se  se c a  so b re  s u l f a to  sód ico  y  e l. d is o lv e n te  se 

evapo ra  bajo  p re s ió n  red u c id a*  Gomo re s id u o  quedan 28 g 

C91 $  d e  l a  t e o r í a )  d e l  compuesto de l a  e s t r u c tu r a  de a r r i -
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2 0 -

15*

20 *

25.

30.-

4..',

ba  en.. fo:rma de- un  a c e i t e  v isco so  que le n tam e n te  s o l i d i f i ­

c a  en  form a c r i s ta l in a * -  Después- de r e c r i s t a l i z a r  en  una  

m ezcla  de metano l /a g u a  funden l o s  c r i s t a l e s -  in c o lo ro s  a

100 h a s t a  10220*,

A n á l is is

C alcu lado  p a ra  CgH-jQOK^PSBr:

32*8’ ; H 3 ,4  }. H 9 ,6  ? P ID ,6 ? S 1 0 ,9  ?
E n co n tra  . . .
dor- "  $  C 33*05, H. 3 ,5 C  ; K 9,-55 ; P 9 ,95  5 S 10 ,35? 

EJEMPLO 21

Mediante- r e a c c ió n  d e  c lo ruro- fórm am idín ico  en so 

lu c ió  n  acuo so—a lc o h ó l ic a  con una  s o lu c ió n  de c lo ru ro  d e l 

e t i l - t i o n o f o s f o n a to  0 -4 '-c lo ro  f  e n í l i c o  — como d e s c r i to  en 

e l. ejem plo 1 — se  o b tie n e  e l  compuesto de a r r i b a  en  form a 

de c r i s t a l e s ,  in c o lo ro s ,-  que,, después de re  c r i s t a l !  z a r  en 

benceno,, funden a  116—11920* E l ren d im ien to  a sc ie n d e  apro 

zimadamente a l  95 $  de. l a  t e o r í a .

EJEMPLO 3  a

O S
Ü > 00H3

-  0-*PC ^NH2 

\ 0 H 3

A u na  so lu c ió n  d e  a lgo  más de 0 ,1  Ubi de c lo ru ­

ro ace ta m id in ic o  en 50 mi de agua se  g o te a n  — como d e s c r i  

to  en  e l  ejem plo 1 — sim u ltáneam en te  desde dos embudos gjo 

t e  ado re s , ,  a g ita n d o , 0 ,1  Mol de c lo r u r e  d e l  O -m e til—t  lo  no 

f o s f a t a  0 -4 —brom ofenílicso en 200 mi. de é t e r  y una  so lu c ió n  

d e  8 g :d a  h id ro x id b  sódico* en. 25 mi de agua* m anten iéndose
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5 .

1 0 .

1 5 .

2 0 .

25-.

l a  te m p e ra tu ra  de l a  m ezcla de re a c c ió n  a  20 h a s t a  3520.

A c o n tin u ac ió n ' se  a g i t a  aún  l a  m ezcla  d u ra n te  & h o ra  a  

40 h a s ta  459C, después ' se  s e p a ra  l a  f a s e  o rg á n ic a ,  se  

se c a  so b ré  s u l f a to  sód ico  y  e l  d is o lv e n te  se  ev ap o ra  ba  

jo  p re s ió n , r e d u c id a .  Se o b tie n e : como re s id u o  aproxim ada­

mente. 27 h a s t a  30 g de un. a c e i t e  a m a r il le n to  o la ro  que a l  

r e p o s a r  s o l i d i f i c a  en. form a c r i s t a l i n a .  D espués de r e -  

c r i s t a l i z a r  en  benceno se  p r e c i p i t a  e l  compuesto de l a  

c o n s t i tu c ió n  de  a r r i b a  en. form a de c r i s t a l e s  in c o lo ro s  

que funden  a  73 h a s t a  759C .

A n á l i s i s :

C alcu lado  p a ra

$  0 33 ,5?  H 3:„7? P  9 ,6 ?  S 9 ,9- 

E n co n trad o : $  0 3 4 ,0 ; H 3 ,7?  E  9 ,0 ?  S 9 ,3  

EJEMPLO- 3b

O

S i  se  re a c c io n a  c lo ru ro  a c e ta m id ín ic o  en form a 

c o rre s p o n d ie n te  con una  c a n tid a d  eq u im o lar de c lo ru ro  d e l  

0 - m e t i l—fo s f a to  0 —4 - c lo r o f e n i l i c o  s e  o b t ie n e  e l  compuesto 

de a r r i b a  en. form a de un  a c e i t e  v iso o so  a m a r il le n to  c la ro *  

A n á l i s i s :

C a lc u la d o  p a ra  OgH^^OjNgPClt

f  a  4.1:,2? H 4 ,6 ;  K 10 ,6? P 1 1 ,8 ?  C1 13 ,5  

E ncontrado:- f» 0 4 1 ,5 ; H 4 ,7»  E 1 0 ,5 ?  P 1 2 ,2 ;  C1 14 ,0



EJEMPLO 4a

v = /  \Df = 'O

n oh3

En form a a n á lo g a  — a  como lo  d e s c r i to  en  e l  ejem­

plo- 1 — se  gotean, ag itan d o  fu e r te m e n te  a  una  so lu c ió n  acuo­

s a  de 0> 1:2: Mol. d e  c lo ruro : a c e ta m id in ic o  0 ,1  Mol de c lo ru ro  

d e l  e t i l —tio n o  fo s fo n a to  O -M -^clorofenilico  — d is u e l to  en 

250 mi. de c lo ru ro  m e ti lá n ic o  X' u na  so lu c ió n  de O>2 M il de 

h id ró x id o  só d ico  en 50 mi de agua*. Term inada l a  re a c c ió n  

lig e ra m e n te  e x o té rm ic a  s e  a g i t a  l a  m ezcla aún d u ra n te  apnox i 

madamente m edia h o ra  a  40 h a s t a  452C, se  e la b o ra  e n to n c es  en  

l a  forma- a n te r io rm e n te  d e s c r i t a  jr se o b t ie n e n  a s i  unos 26  g 

dial, compuesto de l a  c o n s t i tu c ió n  de a r r i b a  en  form a de un 

a c e i t e  v i s c o s o  que a l  r e p o s a r  c r i s t a l i z a  len tam ente* . Des­

pués de- p re n s a r  so b re  a r c i l l a  funden l o s  c r i s t a l e s  a  50 h a s ta

52C0*

EJEMPLO' 4b

t i e n e ,  m ed ian te  re a c c ió n , de c lo  ru ro  d e l  met i l - t i o n o  fo s fo n a to  

0 —4 —b ro m o fe n ilic o , e l  compuesto de a r r i b a  e n  form a de: u n  a o e i 

t e  a m a rillo  c l a r o , que c r i s t a l i z a  a l  f r o t a r  con  bencina*  

Después, de- p r e n s a r  sobre- a r c i l l a  funden  lo s  c r i s t a l e s  a  90 

h a s ta  9220».

Br—

En ig u a l, form a a  como a r r i b a  se  h a  in d icad o  s e  ob
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1 ?

2 0.
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30<

A n á lis is :: 0
C alcu lado  para - CgHigONgPSBr:

i* C 3?» 2'; H 3 ,2 ;  F  9 ,1 ;  P 10 ,1 ;  3 1 0 ,4  ; Be  2 6 ,0 ;

E ncontrado i

fo C 3 5 ,1 ; H" 3 ,9 ;  F  8 ,7 ;  P 1 0 ,0 ;  3 30 ,5 ;  B r 2 6 ,6 .

CH,.

NHg-

A u n a  s o lu c ió n  acuosa  d a  0 ,12  Kbl de c lo ru ro

ao e tam id ín ico  se  g o te a n  como en e l  ejem plo 1 sim ultáneam en 

te,.- bajo  a g i t a c ió n  in te n s a ,  desde  dos embudos goteado r e s

a )  0 ,1  Mol de c lo ru ro  d e l  e t  i l —tio n o  t  i o l í o  s íó n a to  3 -4 -c lo  

r o f e n í l i c o  d i s u e l t o s  en  200 mi de c lo ru ro : m e tilé n ic o  y

b) u n a  s o lu o ió n  d e  8 g: de í iid id x id o  só d ico  en  25 mi de ag u a .

A c o n tin u a c ió n  s e  e la b o ra  l a  m esóla de re a c c ió n  en  l a  form a 

d e s c r i t a  en  e l  e jem plo l v  Se o b t ie n e  después de e v a p o ra r  

l a  f a s e  o rg á n ic a  como: re s id u o  u n  a c e i t e  in c o lo ro  q u e , a l

r e p o s a r ,  s o l i d i f i c a  en  form a c r i s t a l i n a ,  D espués de r e c r i s
t a l i z a r  én  benceno funden l o s  c r i s t a l e s  a  772C.

A n á l i s i s : .

Calculado: p a ra  a ^ H ^ P S g O l t

<fi G 4 1 ,1 ; H 4 ,8 ;  F  S 2 1 ,9 ; P  1 0 ,6 ; 01 1 2 ,3 ;

Encontrado t

$  G 4 0 ,8 4 ; H 5>20; N 2 ,6 6 ; 3  2 1 ,7 8 ; P  1 0 ,3 5 ; 0 1  1 2 ,2 0 .
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C lo ru ro  d e l  m e t i l - t  io  no fó s fo n a to  O-C-Biü  m ofen! 

I l e o  ser re a c c io n a  e n v ía  form a d e s c r i t a  e n  e l  ejemplo. I  con 

c lo ru ro  p r a p io n i la m id in io o C ó m o  p roducto  de r e a c c ió n  s e  

o b t ie n e  a s i  un. a c e i t e  in c o lo ro  v is c o s a  que e l  repo  s a r  s o l i  

d i f i c a  en. form a c r i s t a l i n a * .  D espués de  r e c r i s t a l i z a r  de 

tina  m ezcla  de m e ta n o l/a g u a  fúnden  lo s  c r i s t a l e s  in c o lo ro s  

a 722CV

A n á l is i s !

C a lcu lad o  p a ra

f  K  8 rT í P 9,7.»: S 9,9.7;: Br 24,9. i 

E noontradot $. IT 8,431 P 9,4} S 9,901. Br 24,6íf*
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D e s c r i t a  s u f ic ie n te m e n te  l a  n a tu r a le z a  d e l  in v en  

to». a s i  comor l a  m anera de r e a l i z a r l o  en  l a  p r á c t i c a ,  debe 

h a c e rs e  c o n s ta r  que l a s  d is p o s ic io n e s  a n te r io rm e n te  in d ic a  

das son  s u s c e p t ib le s  de m o d if ic a c io n e s  de  d e t a l l e  en  cuan­

t o  no: a l t e r e n  su  p r in c ip io  fu n d am en ta l; tam b ién  s e  hace  

c o n s ta r-  que e l  in v e n to  se  r e f i e r e  a  u na  s o l i c i t u d  de p a te n  

t e  p re s e n ta d a  en A lem ania, con fe c h a  22 de f e b re ro  de 1965', 

n2 F 45 318 IVb/t2p^- aco g ién d o se  p o r  lo  ta n to *  a  l o s  bene­

f i c i o s  que conceden los- C onvenios I n te r n a c io n a le s  en v ig o r ,  

s ie n d o  lo  que c o n s t i tu y e  la- e s e n c ia  d e l  r e f e r id o  in v e n to  y 

p o r  l o  que se  s o l i c i t a  P a ten te - de In v e n c ió n  p o r  20 años en 

España,, sobre :: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES' 

DEL ACIDO AMIDIDO—F0SP0RIC0,. Y. -F0SF0NIC0 -TIOFCSFORICO Y  

TIOFOSFONICO"; c a ra c te r iz á n d o s e  p o r  lo  s ig u ie n te s

‘t . ’-  P ro c ed im ie n to  p a ra  l a  o b te n c ió n  de á s t e r e s  

d e l  á c id o  a m id id o - fo s ió r ic o  y fo s fó n ic o  - t i o f o s f ó r i c o  y  ; 

—tio f o s f ó n ic o *  c a r a c te r iz a d o  po rque  lo s : h a lo g e n u ro s  d e l  

a l  q u i l  o—( ’t  i  o) —f  o s f  a t  o—C—f  o s  f  o n a t o ) 4 —h a lo g e n o fe n i l ic o  de

fó rm u la  g e n e ra l :
X

se. hacen, r e a c c io n a r  con am id inas de fó rm u la  g e n e ra l :

/ 1

s ig n if ic a n d o  e n  l a s  fó rm u las  de a r r i b a  Rj h id ró g en o  6 un 

r e s to  a lq u i lo  i n f e r i o r , -  m ie n tra s  R2 r e p r e s e n ta  un r a d i c a l
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ÍT

b

a lq u i lo  i n f e r i o r  o a lc o x i ,  X e T  un. átomo de oxígeno 6 

a z u f re  y Hal un  átomo de h a ló g en o  *-

2*— "P ro c ed im ie n to  p a ra  l a  o b te n c ió n  de á s t e ­

r e s  d e l  á c id o  am idido—f o s f ó r ic o , .  y  —fo s fó n ic o  —t i o f o s f ó —
’j

r i c o  y  - t i o f o s f ó n i o o ", t a l  y  como queda su b s ta n c ia lm e n te  

d e s c r i t o  en. l a  p re s e n te  Memoria*

E s ta  Memoria c o n s ta  de  v e in te : h o ja s  e s c r i t a s -  a
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