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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESIERES
DEL ACIDO DITIOLFOSFORICO".

Solbvitands: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en :

Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invencidn se refiere a los éste-
res del Acido O-etil-S,S-dipropilditiolfosférico con
efecto nematicida, as{ como a un procedimiento para su
obtencidn.

De Por la patente USA 3,112,244 se conocen entre
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otros, ya los ditiolfosfatos de 0-35,3,-trialquilo que
poseen propiedades netamiticidas. Loz ditiofosfatos de
0-e1il0o~5,5~-di-n~ y ~di~isopropilo, sin embargo, no se
describen en la patente anbtes mencionada.
Se ha descubierto ahora que estos compuestos
de constitucidn general:
(l)i
(RS),P-0C,H, (1)

se obtiensn en una reaccidn llana ¥y unitaria, asi como
con muy buenos rendimientos si los dihaluros de O-etil-
fosforilo de formula general:

0

 Hal

/}I
OT-P \q (11)

C.H
2 al

5

se hacen reaccionar con n- o isopropilmercaptano en
presencia de medios ligadores de dcido o bien con los
correspondientes mercaplturos alecalinos o amonicos, sig-
nificando en la férmula de arriba R el resto n- o iso-
prop{lico y Hal un dtomo de haldgeno, preferentemente
de cloro o bromo.

El desarrollo del procedimiento de la presen-
te invencidn se puede representar mediante el siguiente
esquema de reaccidn:

0
I /Hal
50-P + 2eSr —y CxHO0-P(SR), + 2eflal  (III)
Hal

Cofl

Enbstes (ltimes formulas tienen los simbo-
los R y Hal los significados arriba indicados, mientras
Me representa un dtomo de hidrdgeno o un catidn de metal

alecelino, preferentemente un idn sddico o potdsico o
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bien el radical amonio, efectudniose, en el caso de

significar Me=hidrdgeno, la reaccidn en presencia de
un aceptor de Acido.

Sorprendentemente muestran los ésteres del
dcido ditiolfosfdrico de la presente invenoidn, no
solo muy buenas propledades nsmaticidas, sino que, en
comparaeién con los productos conocidos por la patente
de USA de constitucion anfloga e igual direccidn de
eficacia, se destacan tanto por una potencia nematicida
considerablemente superior, asi como también por una
més reducida toxicidad para los animales de sangre coe-
liente .

Ademés, poseen los compuestos, que se obtie-
nen, segun la presente invenecidn, en comparacién con
los tionofosfatos de 0,0-dietilo-0-(2,4-diclorofenilo)
que 8e encuentran en el mercado, una capacidad de pe-
netracidén en la tierra considerablemente mejor. Mediante
esta capacidad de penetracidén y distribucidén en el suelo
aumentada en tres veces se logra también mezclando solo
imperfectamente en la tierra con el nematicida corres-
pondiente una destruccidn total de los nematodos.

Debido a estas sorprendentes propiedades, re-
presentan los productos del presente procedimiento un
valiso enriquecimiento de la técnica.

Los dihaluros de O-etilfosforilo necesarios
como materiales de partida para el procedimiento de la
presente invencidn, especialmente el dicloruro corres-
pondiente, ya se conocen por la literatura; se pueden
obtener también en grandes cantidades mediante reaccidn

de oxihaluros de fosforo con etanol, preferentemente sin
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el empleo simultédneo de aceptores de &cido,

Ia reaccion, segun el presente procedimiento,
se efectia preferentemente en presencia de disolventes
o diluyentes. Como tales entran pricticamente en consi-
deracidn todos los disolventes orgénicos inertes. Para
esta finalided se han acreditado especizlmente, sin
embargo, los hidrocarburos aliféticos o aromdticos, en
caso dado clorados, tales como el cloruro metilénico,
el mono-, di- y tricloroetano, el cloroformo, el tetra-
clorocarbono, la bencina, el benceno, el clorobenceno,
el xilol, el toluemo, ademds el eter, por ejemplo, el
éter diet{lico y dibut{lico, el dioxano, el tetrahidro-
furano, ademds las cetonas aliféticas de baja molecula-
ridad, por ejemplo, la acetona, la metil-ctil-cetona,
metil-isopropil-cetona y metil-isobutil-cetona, as{ co-
mo los nitrilos de bajo punto de ebullicidn, tales como
el aceto- y propionitrilo.

Como aceptores de dcidos se pueden emplear
todos los aceptores de dcido usuales, por ejemplo, los
hidroxidos, carbonatos y alcoholatos alcalinos, pero
también las aminas terciarias alifdticas, aromdticas
o heteroc{clicas, toles como la trietilamina, dimetil-
anilina y piridina. Segin una forma de ejecucidn espe-
cial del procedimiento reivindicado se prepara en subs-
tancia primeramente las sales alcalinas o amdnicas del
polimercapbtano corresponiiente y éstas se hacen reac-
cionar a contimuacidn con el dihaluro del O-eotilfosfori-
lo.

EL procedimiento, segin la presente invencidn,

se puede realizar entre un smplio margen de temperaturas.
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Por 10 general, se hace desarrollar la reaccidn entre

~202C y el punto de ebullicion de la mezcla, preferen-
temente en la zona entre 40 hasta 1209C. Por lo gene-
ral se efectia la reaccidn de la presente invencion
bajo presidn normsl. Algunas veces es sin embargo,con-
veniente o hasta necesario trabajar bajo presidn mds
elevada, por ejemplo, al emplesar un disolvente de bajo
punto de ebullicidn, para aleanzar una temperatura de
reaceion mis elevada. Los 1imites de presidn estén aqui
dados por la presidn propia de la solucidn a las corres
pondientes temperaturas,

Los componentes de reaccidn se emplean por 1o
general en proporeidén de un mol de dihaluro de O-etil-
fosforilo por 2 moles de n- 0 isopropilmercaptanc, pero,
gin embargo, este ultimo se puede enplsar yambién en
exceso. Para el resultado del procedimiento, segin la
presente invencion es en prineipio sin importancia la
secuencia en la que se hacen reaccionar los materiales
de partida, preferentemente, sin embargo, se gotea el
dihaluro de O-~etil-fosforilo a la suspensidn preparada
del mercapturo alcalino o aménico correspondiente en
un disolvente inerte.

Pinalmente ha demostrado ser ventajoso seguir
agitando la mezcla de reaccion, despuds de reunirse los
componentes, aun durante cierto tiempo largo (% hasta
3 horas o durante la noche) en caso dado bajo calenta-
miento a las temperaturas indicadas,

Le elaboracidn de la mezcla se efectia, segin
métodos en si ya conocidos vertiendo la preparacién en

agua, extraccldén del producto de reaceidn precipitado



come aceite con un disolvente inerte adecuado, secado
de la fase orgénica, destilacidn del disolvente y fi-
nalmente destilacidn del éster del dcido ditiolfosfd-
rico, que queda como residuo.

5. Los productos del procedimiento representan
en la mayoria de los casos aceites incoloros hasta li-
geramente tefiidos de amarillo que, bajo presidn fuerte-
mente reducida, se puede destilar sin descomposicidm.

Como ya se ha indicado anteriormente, poseen
10. los compuestos obtenidos, segin la presente invencin,
con solo una muy reducida toxicidad para los animales
de sangre caliente, excelentes propiedades nematicidas
¥y por lo tant, se pueden emplear para combatir los
nematodos, especialmehte las clases fitopatdgenas. En~

15, tre éstos se encuentran principalmente los Aphelenchoi-
des, tales como el A. ritzemabosli, el A. fragarise y el
A. oryzae; los Ditylenchus, por ejemplo, el D, dipsaci;
los Meloidogyne, tal como el M. arenaria y M. incognitaj;
los Heterodera, por ejemplo, el H. rostochiensis y el

20. H. schachtii; as{ como los nematodos de raices de vida
libre, por ejemplo, de la clase Pratylenchus, Paraty-
lenchus, Rotylenchus, Xiphinema, Radopholus, y otros.

Para la aplicacidn como nematicidas se pueden
transformar los materiales activos, que se obtienen se-

2%, gﬁn el procedimiento de la invencién, en las formulae
ciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, sus-
pensiones, polvos, pastas y gramlados. Estos se obtie-
nen en la forma usual, por ejemplo, alarganio los mate~
rigles activos con disolventes y/o materiales vehiculo

30. o de carga, en caso dado empleando medios de emulsidn
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y/o de dispersidn, pudiéndose utilizar en el caso de
emplearse ague como diluyente, en caso dado, disol-
ventes orgédnicos como disolventes auxiliares (véase
Agriculturas Chemicals, Marzo 1960, pdg. 35-38). Como
materiales auxiliares entran esencialmente en conside-
racidn: los disolventes, tales como los aromatos (por
ejemplo, el xilol, el benceno), los arometos clorados
(por ejemplo, los clorobencenos), las parafinas (por
ejemplo, las fracciones de petrdleo crudo), los alco-
holes (por ejemplo, el metanol, el butanol), las aminas
y los derivedos aminicos (por ejemplo, la etanolamina,
la dimetilformemida) y agua; materiales vehiculo, teles
como harines de rocas naturales (por ejemplo, la caoli-
na, las arcillas, el talco, la creta) y las harinas de
rocas sintéticas (por ejemplo, el dcido silfcico alta-
mente disperso; los silicatos); logmedios de emulsiln,
tales como los emulsionsdores no ionégenos y anidnicos
(por ejemplo, el éster polioxietilénico del deido gra-
80, el éter polioxletilénmico del alcohol graso, Los
sulfonatos alquilicos y los sulfonatos arflicos) y los
medios de dispersidn, tales como la lignina, las des-
lixiviaciones sulf{ticas y la celulosa metflica.

Los materiales, segin la presente invencion,
Se pueden presentar en las formulaciones en mezcla con
otros materiales activos conocidos,

Las formulaciones contienen por lo gencral
entre 0,1 y 95% en peso de material activo, preferen-
temente entre 0,5 y 90.

Los materiales activos pueden emplearse como

tales, en forma de sus formulaciones o en las formas de
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eplicacion preparadas de ellas, tales como soluciones
listas para su uso, concentrados emulsionables, emul-
siones, suspensiones, polvos de rociado, pastas, pol-
vos solubles, espolvoreables y gramlados,

La aplicacidn se efectlla en la forma usual,
por ejemplo, mediante riego, aspersidn, espareidn,
gasificacidn, inyecciones del suelo, etc.

La excelente eficacla nematicida de los pro-
ductos del presente inventbo, as{ como su clara supe-~
rioridad técnica con respecto a su eficacia y toxicidad
para los animeles de sangre caliente, en comparacidn
con los compuestos conocidos de constitucidn anfloga
e igual direccidn de oficacia, se desprendegfos gi-
guientes e¢jemplos de aplicacidn A hasta C:

EJEMPLO A :

Ensayo de concentracion limite.

Nematodo de ensayo : Meloidogyne spec.

Disolvente ¢ 40 partes en peso de dimetil-
formamida
Emulsionador : 10 partes en peso de éter ben-

cilhidroxidifenil-poligli-~
eélico.

Para la obtencioén de un preparado convenien-
te se mezcla 1 parte en peso del material activo co-
rrespondiente con la cantidad de disolvente indicado,
a esta mezcla previa se agrega la canbtidad de emulsio-
nador arriba mencionada y el concentrado as{ obtenido
se diluye con agua a la concentracidn deseada.

BEste preparado de material activo se mezcla

rd .
intimamente con tierra que estad fuertemente infesiada
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con los nematodos de ensayo. Aqul no tiene importancia
préctica la concentracidn de la substancia activa en
el preparado, siendo lo decisivo unicamente la cantidad
de material activo por unidad en volumen de tierra, que
3e indica en ppnm.

La tierra se llena en tiestos, se siembra
lechuga y los tiestos se guardan a una temperatura de
inverniculo de 272C. Después de 4 Semanas se comprueba
en las raices de la lechuga el ataque de los nematodos
Yy el grado de eficacia del material activo se expresa
en %. Este grado de eficacia es del 100% cuando se haya
evitado totalmente el ataque e igual a 0 ¢ cuando el
atagque es igual al de las plantas de control en tierra
8in trater, pero infestada en igual forma.

Los materiales activos comprobados, las can-
tidades aplicadas y 1los resultados obtenidos se despren

den de la tabla A a continnacidn:
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TABLA A.

Ensayo de concentracidn limite.

Compuesto,

(constitucion)

Grado de eficacia en % con
cantidedes aplicadas de

40

20

10

5

2,5 ppm

0

n-C_ H.5 "

3

7> p.oc,H

cus” 25
it

(segun el presente
procedimiento)

. - - "l 1]
iso C3d7b\
180=C.H.87

0

377

(segin el presente
procedimiento)

an3H

0

5
T >p-ocHn

37
an3H7S

(conocido de la paten
te USA 3.112.244)

9
RN

_ P-0C,H

¢ H_S 275

275

(conocido de la paten

te

USA 3.112.244)

n-C,H.S

n—CHS/P

275

479

(conocida de 1la paten

te

USA 3.112,244) ~
S

0 \ \1
P—P—Q-Cl
c.HO0

Cl

(conocida de la paten

te

USA 2,761.806) ~

100

100

100

90

100

98

100

100

95

50

98

80

100

100

50

80

50

100

100

50

98

90
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EJEMPLO B ~

Determinacidn de la capacidad de penetracidn.

La capacidad de penetraclon se determina en
terreno libre, en parcelas pequefias, La cantidad apli-
cada asciende a 10 g de material activo/m®. El prepara-
do se aplica igualadamente por aspersidn y no se traba-
ja més. Despuds de 3 meses se toman muestras del suelo
en capas de cada vez 2 em y Se¢ comprueba la capacidad
de infeccion en patatas de los nematodos de la clase
Heterodera rostochiensis contenidos en las mmestras.

Bn la Tebla B a contimmacidn se indican las profundida-
des hasta las cuales ha penetrado el preparado en el
suelo o bien hasta la cual ya no Se comprobaron nema-
todos vivos.

TABLA B.

Compuesto ’
(Constitucion) Profundidad de penetracion(cm)

0

n-C.H. S "
3 >P—002H5 18
n903H7S

(segin el presente
procedimiento)

(segin el presemte
procedimiento)

CL

(Conocido de la patens
te USA 2,761,806)
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La toxicidad contra los animales de sangre
caliente, considerablemente més reducida, de los pro-
ductos de la presente invencidn, en comparacidn con
los compuestos de constitucidn anfloga, conocidos de
la patente USA 3.112.244, e igual direccidn de efica-

cia se desprende de la comparacion a conbinuacidn:

TABLA C
Compuesto, Toxicidad media (DL50)
(Constitueion) Rata per os en mz/kg.
0
1}
(n ¢,H, )P ofls 30
(segin el presente
procedimiento)
0
1
(iso-—C3H7S)2P—-O-02H5 150
(segin el presente
procedimiento)
0
"
(n-C 4H93 ) 2P-00 2I“I5 10

(conocide de la paten-
te USA 3.112.244)

Los ejemplos siguientes dan un resumen sobre
el procedimiento reivindicado:
EJEMPIO 1 -~
0

Czﬂso - P(sC BH;{'-iso)z

45,6 g de isopropilmercaptano se mezclan en 300 ml de
xilol con 35, 5 g de hidroxido potdsico pulverizado.

A contimmacidn se calienta la mezcla agitendo fuerte-
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mente durante 2 horas, bajo reflujo, hasta hervir,

después se destila el disolvente y el agua liberada
bajo presidn reducida. El isopropilmercapturo potési-
co secado que queda como residuo se suspenie en 300
ml de acetonitrilo, a esta suspensidn se gotean a 40
hasta 502C enfriando 48,0 g de dicloyuro de O-etilfos-
forilo y la mezcla de reaccidn se agita durante la no-
che a temperatura ambiemte. Despuds de verter la mezcla
en agua se recoge el aceite precipitado en benceno, la
solucidén bencénica se lava con agua, Se seca sobre sul-
fato sédico, el benceno se evapora bajo presidén redu-
cida y el residuo se destila fraccionadamente. Se ob-
tienen 52 g (71 % de la teoria) de ditiolfosfato de
O-etilo-S,5-di~iso-propilo en forma de un aceite ama-
rillo del punto de ebullicion 956 hasta 1002C/0,4 Torr.
EJENPLO 2 - ‘

0

02H50-P(SC3H7-n)2

11,5 g de metal sddico se distribuyen lo més finamente
posible agitando fuertemente en 150 ml de tolueno hir-
viendo, Contimmando la fuerte agitacidn se deja enfriar
lentamente la mezela, hasta que el sodio fundido haye
eristalizado en forma de pequefias bolitas. A contimma-
cidn se gotean a la mezcla de reaccidn, a 408C, 38 g
de n-propilmercaptano, dilufdos con 50 ml de tolueno.
Mediante correspondiente refrigeracidon exterior se man-
tiene la temperatura de la mezcla en la zona entre 70
hasta 752C. Despuds de agitar durante 45 mimutos a T5¢C

Se agregan, en caso de que en la mezcla exista ain sodio
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metélico, algunas gotas de n-propilmercaptanc y a conti

nnacidon se mezele gota a gota, a -10 hasta 0°C, con
40,5 g de dicloruro de O-etilfosforilo, disuelto en 30
ml de tolueno, Para completar la reaccidn se calienta
la mezcla de reaccidn ain durante 30 mimitos a 502C,
después se lava con agua hasta que reaccione neutfo, se
seca y se evapora bajo presién reducida, El residuo se
destila fraccionndamente y se obtienen 38 g (69 % de la
teoria) de ditiolfosfato de O-etilo~S,S-di-n-propile en
forma de un aceite ligeramente amarillo, que hierve a
79 hasta 812C/0,24 Torr.

EJEMPLIO 3 =

0

OoH;0-P~(50 1, ~is0),

5

- Se gotean 54 g de dicloruro de fosfato de O-etilo, di-

suelto en 100 ml de éter diet{lico, a O hasta 52C en el
plazo de 50 minutos a una solucidn de 48,5 de isopropil-
mercaptano y 100 ml de trietilemina anhidra en 200 ml

de &ter diet{lico secado. Se separa asi hidrocloruro

del amonio trietflico. La mezela de reaccidn se calien-
ta a continmacidn durante 2 horas bajo reflujo hasta
hervir y durante la noche se agita a temperatura am-
biente. Despuds de lavar el hidrocloruro aménico for-
medo con agua se seeca la solucidn etérica, se evapora,

el residuo se destila bajo presidn reducida y se obtie-
nen 23 g (31,5¢ de la teorfa) de ditiolfosfato de O-etilo-
S,S-di~isopropilo en forma de un aceite amarillo del pun-

to de ebullicidn 9020/0,22 Torr.
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* -NOTA-~

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar gue las disposiciones an—
teriormente indicadas son susceptibles de modificaclow
nes de detalle en cuanto no alteren su prineipio fun-
demental. También se hace constar que el invento co-
rresponde a una solicitud de patente, presentada en
Alemania, con fecha 8 de Julio de 1965, bajo el nime-
ro F 46.553 IVb/120, acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que comnstituye la esencia del re~
ferido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn, por 20 afios en Espefia: “PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCION DZ ESTERES DEL ACIDO DITIOLFOSFORICOM;
caracterizdndose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para la obtencidn de

ésteres del dcido ditiolfosférico de férmula:

0
" Hal
rd
C.H_.0-P
A
en la cual R significa el resto n- o isopropilico, carac
terizado porque los dihaluros de O-etil-fosforilo de

formalas

0

"
(RS),P-00,H,
en la cual Hel significa un étomo de haldgeno, se hace
reaccionar con un, n- o isopropil-morcapteno en presen-

cia de aceptores de dcido o bien con los corresponlien~
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tes mercapturos alcalinos o amdnicos.
28 ,- "Procedimiento para la obtencidn de

ésteres del dcido ditiolfosflrico"; tal y como quedae

substancialmente descrito en la presente Memoria,

Bsta Memoria consta de dieciseis hojas, es-—

N ’
ceritas a mag
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