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"Procedimiento pars la preparacibn de un éster de la

tionofosforamida

Fobocitands- FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en

Leverkugen-Bayerwerk, Alemania.

La invencidn se refiere a un nuevo éster

de la tionofosforamida que tiene propiedades herbici-
dasg, asi como a un procedimiento para su preparacidn.
De 1la Patente briténica n? 6539.682 ya se

conocen tionofosforamidas de fédrmula general
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en la gue representan: R un radical alquilo o alque-

nilos R1 ¥y R2 grupos alquilo, pudiendo R2 significar

también hidrdgeno, mientras que uno de los simbolos

representa un grupo nitro y:el otro es hidrbgeno o
un grupo NOZ‘uIteripr. De acuerdo con lasviﬁdiéacio-
nes de la precitada patente, los productos de fér-
mula arriba indicada constituyen, entre otrosg, valio-
S08 insecticidas v fungioidés. Pero si a las respec-
tivas substahcias activas ha de atribuirse también
una eficacia herbicida, no podia desprenderse de la
citada literatura, ni podis esperarée tal efecto.

Ademds, en la Patente norteamericana Ne 4
3.074.790 se ‘degceribe un prdgedimiento para combatir
el orecimiehto indesgeado deAplantas mediante el em~
pleo de &gteres de tionofosforamidas, particularménte
la O-metil-O—(z;4—di§1orofenil)—tionofosforb-N~iso—
propilamida.

Ahora bien, se ha encontrado que la O-metil-
0-(2~nitrofenil)-tionofosforo~N-isopropilamida de

flrmula



Y

(1I1) .

iC3H7NH

puede ser preparado lisa y llanamente y con buenos

rendimientos si el 2-nitrofenol se hace reaccionar

en préseﬁoia de agenfes iigadores de Acidos con

halogenuros de la O-metil-tionofogforo-N-isopropil-
Se amida.

‘ Como ademis se ha encontrado, el éster de
écido.amidotionofosférico obtehido por el procedi-
miento posee eicelentes propiedades herbiéidas y sor-
prendentemente supera terminantemente en este sentiao

10. a 1os productos de constitucidn anfloga y de igual
canpo de acgiénvconocidos de la literatura arriba
citéda. E1l compuesto susceptible de obtenersé segin
1la invencidn, por consiguiente, constituye un verda-
dero enriquecimiento de 1la t&cnica.

15. 1 desarrollo de la reaccién segin el proce-
dimiento -puede ilustrarse en vase al giguiente es-
quena de férmulas:

NO NO

8 2 o ’ CH,0 8 "2
CH40_ N 4 \
P-Hal + HO- sgente_ligadory p-0-4/ W\ ¢HHa,
/ : de 4cidos -

iC3H7.NH ' . ‘ iC3H7NH .

(iII)

-
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En las precitadas fdrmulas, Hal repfesenta
un 4tomo de haldgeno, preferiblemente un Atomo de
cloro. Los halogenuros de la O-metil-tionofosforo-
N-isopropilamida requeriGos como materisles de par-
tida para la ejecucidn del procedimiento segin la
invencién;.son conocidos de la literatura, pueden
ser producidos también en escala industrial, por ejem-
plo, segin las indicaciones de la Patente briténica
N2 656.682, a partir'de metilato de Alcali y de los
‘cérrespondientes dihalogenuros del de la tionofosféro
N-isopropilamida. Estos ﬁitimos pueden ser obtenidos
tembién segﬁnvmétodosAconocidos por reaccidén de hi-
drohalogenuro de isopropilamonio con un exceso de ha-
logenuro de tiofosforilo. Se obtienen rendimientos
particdiarmente bﬁenos en dihalogenurog de la tiono-
fésforo N-isopropilamida, si se apiican 2 a 4 moles
de halogenuro de tiofosforilo por cada mol de sgal de
amonio y siAée lleva a cabo la reaccidn que procede
bajo d{sooiaoién de Acido halogenhidrico, a 1la tem~-

peratura de ebullicidn de 1la mezcla. Una vez termi-

" nada la reaccldn, la mezcla de reaccidn es sometida

a destilacidn fraccionada y de esta manera el dihalo-
genuro de la tionofosforo N-isopropilamida se aisla
en forma pura.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn

_se lléva a cabo preferiblemente en presencia de di-

solventes o diluyentes orgénicos inertes. Como ta-
les gon apropiados, sobre todo, los hidrocarburos
alifdticos o aromaticos eventualmente clorados,

tales como nafta, cloruro de metileno, cloroformo,
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$oldeno o xileno; ademds, éteres, por ejemplo;

éter dietilico o dibutflico,dioxano y tetrahidrofura-
no, asi como cetqnés o alcoholes aliféticos de bajo
punto de ebullicidn, por ejemplo: metanol, etanol,
igopropanol, acetona, metiletilcetona, metilisopro-
pillcetons y metilisobutilcetona, Sin embargo; para
el fin iﬁdioaéo, comprobarontser particularmente
eficaces 198 nitrilos aliféticos de bajo peso mole-
cular, por ejemplo aceto y propionitrilo.

Como ya se ha mencionado arriba, la reac-
cidn segin el invento se lleva a cabo en presencia
de agentes ligadores de 4cidos. Como tales entran .
en consideracién carbonatos o alcoholatos de d1calis,
tales como carbonato, mefilaﬁo o etilato de potasio
o de sodio, pero también bases terciarias éliféti—

cas, aromiticas o heterociclicas, por ejemplos

‘trietilamina, dietilanilina y piridina.

En lugar de trabajar en présencia de los
precitados agentes ligadores de Acidos, del mismo
buen modo puede prepararse una sal, preferiblemente.

ung sal alcalina o de amonio del 2-nitrofenol, en

substancia o solucibdn, y subsiguientemente hacerse

~reaccionar la nisma en el sentido de la presente

invencidn con el halogenuro de la O-metil-tionofds-—
foro-N-igopropilanida.

La.ejecuci5n del procedimiento segfn la in-
vencibn es factible dentro'de 1imites amplios de tem-

perafufa. Por 10 generéi, ge trabaja a temperaturas

‘entre 30 y 11088, preferiblemente a 40-702¢, Como-
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surge de la ecuacibn arriba dada, por cada mol de

halogenuro de 1aZO-metil;tibnofésforo—N—isopropila-

"mida, en cada cdso, se aplica aproximadamente un

mol delz-nitrofenoi-y agente ligador de 4cidos.

 En ésto, 6om§rob6 ser conveniente agregar a
la solucidn o suspensién del 2-nitrofanol primera-
mente el agente ligador de éc;dos ¥, una vez ter-
ninade ‘1a formacidn de sal, agregar bajo agitacidn el
halogenurb del de 1avO-metil—tionofésforo~N—isopro~
pilamida. Después de la reunidén de los componentes
de partida, para completar la reaccidn, se agita la
mezcla de reaccidn todavia dufante un tiempo prolon-
gado (1 a 4 horas), eventualmente bajo calentamiento.

| La elaboracidn de la preparacidn procede de

uns manera en principio conocido, vértiéndose la mig-
me en agua-helada, recogiéndose el producto que.. en
la mayorié_de 108 casos ge separa en forma 0leosa,
en un disolvente inerte inmiscible con-.agua, prefe-
riblemente un hidrocarburo lavéndose la solucidn
con -aguay sechndose la fase orgéﬁica, elimindndose
el disolvente por destilacidn y calentindose ulte-
riormente el residuo a temperaturas débil hasta mo-
deradamente elevada'bajo una presién disminuida
(principio de destilacibn).

‘Una forma de realizacibn especial del pro-
cedimiento reivin@icado consiste en que 1 mol de
2-nitrofenolato de 4lcali o amonio (respectivamen—

te 1 ﬁol de nitrofenol libre y agente ligador de

dcidog) = disuelto = en uno de 'los disolventes iner-

tes arriba mencionadbs, preferiblemente metanol,
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‘se agrega en porcibnes a 1 mol de halog;nuro
de la tionofbsforo-N-isopropilamida, calentindose
subslaulentemente la mezcla durante un tlempo breve
a 45-70¢C, enfrlandosela 1uego hasta la temperatura
amblente y mezclandosela entonces con una solucidn
metanollca de 1 mol de metllato de 4lcali. A conti-
nuacidn, para completar la reaccién; vuelve a calen-
tarse la mezcla de reaccidn durante un breve tiempo
a la temperatura de 40-7090 y entonces 88 ‘elimina
el metanodl en exceso por destllaclén bajo una pre-
sidén disminuida. Se recoge el residuo gue queda, |
en un disolvente'inmisciﬁle con agua, preferiblemen—
te uno de los hidrocarburos o éteres arriba mencio-
nados, se lava la soiucién con agua, asi como con
lejia sbdica eventualmente dilufda o amonfaco, se
seca la capa orgénica y finalmente,se elimina el di-
solvente!por destilacidn.

Pero también es posible cambiar la sucesidn
en que se reunen los materiales de partida, vale de-
cif, primeraménte se hace reaccionar el dihalogenuro

de la tionofosforo-N-isopropilamida con la solucidn

‘de metilato de 4lcali y después el producto interme-

dio formado con el 2-nitrofenolato. En esta variante
del procedimiento las condiciones de reaccidn son
las mismas gue las arriba.indiéadas;

La O-metil-O-(2-nitrofenil)-tionofosforo-N~
igopropilamida, segln el pfocedimiento, es un aceite
incoloro hasta débilmente amarillo insoluble en agua
que no puede destilarse sin descomposicibén ni bajo

una presidn fuertemente disminufda. El compue sto,
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.administrado por via bucal a ratas, tiene una toxi;
cidad media para animales de sangre caliente de 50
mg/kg de animal. “
Como ya se ha me neionado arriba, el producto
5 obtenido por esté procedimiento, en comparacibn con
compuestosICQnocidos de estructura andloga y'ﬁtiles
para €1 mismo fin, se distingue por una superiozi-
dad de sus propiedades herbicidas. Este efecto exce-
lente conéiste en-un aumento del poder herbicida ge-
10¢ neral. Aplicéndoselo en mayores cantidades de aplica-
cibn (20 - 40 kg de substancia activa por heotérea),
el preparado actla obmo hefbioida total, mientras que
a ooncentraciones'més vajas (2,5 - 5 kg/ha) demuestra
ser un excelente herbicida selectivo. ‘
15. ' “Gracias a las precitadas propiedades de ejer-
| cer una influenoia gsobre el crecimiento sobre las plans
tas, la O-metil-O-(2-nitrofenil)-tionofdsforo-N-iso-
propilamida puede éef aplicada como agente represi-
vo de la germinacidén y particularmente como agente
20+ _ destructor de malezas 0 yuyos. Bajo'malezas ¥y yuyos
en el sentido mAs amplio se entienden todas las plan-
tas que crecen éﬁ lugares en que no son deseadas. El
hecho de que la substancia activa prepareable seglin
la invencidn actlia como herbicida total o selecti-
254 , vo, depende - segln se apreciard de los valores arriba
~indicados - esencialmente de la cantidad aplicada.
~ E1 producto del procedimiento puede ser apli-
cado cpmoAhérbicida a las siguientes plantas: dicéti-
los, tales como mostaza (Sinapis),.berro'(Lepidiuﬁ);

30. . amor de hortelano (Galium), &lsine-(Stellaris), camo-
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mila (Matricaria),. galinsoga (Galinsoga), pata de

ganso (Chenopodium), ortiga (Urtica), zuzbn (Se-

necio), algoddén (Gossipium), remolachas.(Beta),

zanahoria (Daucus), chauchas (Phaseolus), papas

(Solanum) café (Coffea); monocdtilos, tales como

fleo (Phleunm), poa (Poa), festuca (Festuca), eleusine
(vleu51ne), mlgo (Setarla), cizafia (Tolium), bromo
(Bromus), mijo de galllna,(ﬁchlnoghloa), maiz (Zea),
arfoz (Oryza), avéna (Avena), cebada (Hordeum),
trigo&(ﬁriticuh), mijo (Panicum), cafia de azlcar
(Sacchafum). .

En la enumeracidn precedente, 1os tipos de

plantas mencionadas han de considerarse ejemplos re—

‘presentativos de las especies indicadas con los nom-

bres latinos. Sin embargo, la posibilidad de aplica-
¢ibén de la substancia activa preparéble segin el in-
vento, de ninguna manera esté 1imifada a estags espe-
cies, sino que es extensiva del mismo modo también
a otras plantas.

. BEn la-aplicacidn como herbicida, la subs—
tancia activa prépérable segin el invento, puede ser

transformada en las formu)aciones usuales, tales co=-

mo goluciones, emulsionesg, suspensiones, polvos,

pastas yAgranulados. Est%s son preparasdas en forma en
principio conocida, por ejemplo: mezcléndose la subs-
tancia activa con diluyentes, es decir, disolventes
1iquldos y/o substancias sblidas de vehiculo, ‘even~
tualmente con ¢l empleo de substan01as superflclal-
mente activas, es decir, emulslvos y/o agentes dis-

persantes. En el caso del empleo concomitante de agua,
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pueden utilizarse también disolventes orginicos
como disolventes auxiliares. |

Como disolventes 1fquidos entran en consi-
deracibn eséncialménfe: hidrocarburos arpméticos'
eventualménte clorados, tales como benceno, cloro-
benceno y xileno;‘pérafinas, por ejemplo: fraccio-
nes de petrdleo; alcoholes, tales como metanol y

butanol; disolventes fuertemente polares, por ejem-—

plo: dimetilformamida y dimetilsulféxido, asi como

aguaj como substancias sdlidas de vehiculo: polvos
minerales naturales y sintéticos, tales como caoli-
nes, arcillas, talco, creta, 4cido silfcico altemen-
te disperso y silicatos; §omo emulsivos: emulsivos
no ionbgenos y anibnicos, por ejemplo: ésteres de
polioxietileno y 4cidos grasds y éteres de polioxi~
etileno y aléoholes grasos, por.ejemplo:.éter al-
quilaril-poliglicélico, sulfonatos alquilicos y ari-
licos; como agentes dispersantes:/porAejemplo ligni-
na, lejias de desecho de sulfito y metilcelulosa.

La substancia activa preparable segin el
invento puedé ser aplicada como tal, en forma de
sus formulaciones o de las formaslde aplipacién de

ellas elaboradas, tales como soluciones, emulsiones,

' poivos, suspensiones, pastas y granulados listos para

el usoe.

Por 10 general, las formulaciones contienen

entre un 0,1% y un 95% por peso de substancia activa,
~pfeferiblemente entre un 0,5% y un 90% por peso.
La aplicacidén es efectuada en la forma usual,

por ejemplo: por riego, rociada, vaporizacibn, espol-

]

-
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voreo 9o pulverizacion. Ha de proceder antes del.

crecimiento de las malezas a destruir, siendo por
lo general sin importancia el estadb de desarrollo
de las plantas de cultivo, pero la aplicacidn ha de
hacerse principalmente antes del crecimiento de las
ﬁltimés.‘ _
Las‘cantidades~de substancia activa a apli-
car pueden variar dentro de limites amplios. Depen—
den. de diﬁersos factores, tales como las condiciones
del cultivo, del suelo, de las malezas y del tiempo,
asl como de la respective finalidad.

- La excelente eficacia herbicida del produc-
to del procedimienté, asi como la superioridad téc-
nica terminante que ha de tenerse en cuenta bajo
este aspecto , en comparacidn con’el estado de la

técnica, se apreciarén del siguiente ejemplo de apli-

cacibn:

Ejemplo ~

Prueba efectuada antes del crecimiento.

Disolvente: 5.partes por péso dé acetona

émulSivo: 1 parte por peso de éter benqiloxi—
poliglicblico. '

Pafa la produccién de un preparado apropiado
de substancia activa, se mezcla 1 parte ﬁor peso de
substancia acﬁiva con la cantidad indicada del di-~
solvente, se agrega la cantidad indicada de emulsivo
y se diluye el.conoentradp con agua hasta lafconcen~.
tracidn deseada. . | )

Se Siéﬁbran‘las semillas de las plantas de en-

sayo en una- tierrg normal y al cabo de 24 horas se
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riega con el preparado de la substancia activa, man-
teniéndose convenientemente constante la cantidad de

~agua por unidad de superficie. La concentracidn de
la substancia activa en el preparado no tiene impor-
5 : -tancia, decisiva Qes;éolamente la cantidad de la
substancia activa por unidad de superficie. AL cabo
de 3 semanas se determina el grado del dafio gue su-.
frieron las plantas de ensayo, y se 10 clasifica con
las notas O a 5 Que tienen los'siguiénteé significa-
10. dos: |
0 ningin efecto
1 leves dafios o atraso en eTcrecimiento
2 marcados dafios ,0 represidn deltofecimiento
3 graves dafios o deéarrollo tan solo deficiente
15. o tan solo un 50%'de plantas germinadas
" 4 . plantas parcialmente destrufdas despuds de
" la germinacidn o tan solo un 25% de plantas
germinadas
5 plantas totalmente muertas o no germinadas

20« ' Las substancias activas, éus cantidades

aplicadas y los resultados se apreciaréh de la gi-

gulente tabla:
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' ﬁeratura ambiente y se la vierte en 400 cm

=14~

iC

69 g (0,5 moles) de 2-nitrofenol se disuelven

3

en 400 em” de aoetonitrilo.'A esta solucién se agregan
80 g de carbonato de potasio seco y tamizado; subsi-
guientemente se la mezcla gota a. gota bajo agitaciéh
fuerte a 50-6090 con 95 g (0,5 moles) de cloruro de
la"O-metil—tioﬁofésforo—N-isopropiiamida, enﬁohces

se calienta ia meécla todavia durante 3 horasfa 60¢C,

luego se enfria la mezcla de reaccidn hasta la tem—
3 de agua}
helada, Se recoge el aceite que se separa, en 300
3

cﬁ de benceno, se lava la solucidn bencénica varias
veces con agua y subsiguientemente se la seca sobre.
sulfato de’sodio. Después de eliminarse el disolven-
te por déstilacién, se calienta el residuo todavia )
durante un tieﬁpo breve bajo una presidn de 0,01 Tofr.:
a una temperatura de bafio de 60-~702C, De esta manera
se obtienen 98 g (un 68% de 1la teoria) de la O-metil-
-O-(2-nitrofeni1)-tionofésforo—N-isopropilamida, en
forma de un aceite de color débilmente amarillo inso-

luble en agua.
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Para un peso molecular de 290:

calculados N 9,66 P 10,7% S 11,0%
encontrados N g,3% P 11,0% S 11,0%
N O T A

ﬁescrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar qué las disposiciones an-
teridormente indicadas son suéqeptibles de modifica~-..
clones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundanentai. También se hace constar que el invento
oorresponde a una Sollcltud de Patente presentada en
Alemania n@ F 47 864 IVb/12°'6 de 8 de diciembre de
1.965 acogiéndose, por 1o tanto, a 10s beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo 1o que constituye la esencia del referido in-

vento y por 10 que se solicita Patente de Invencidn

- por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPA

RACION DE UN EST?R DE LA TIONOFOSFORAMIDA“; carac-
terizéndose por 1lo.siguiente: -

182 - Procedimiento para la preparacibn de
un éster de la tionofosforamida, carécterizado porgue

el 2-nitrofenol se hace reaccionar en presencia de

agehteé‘ligadores.de 4dcidos con halogenuros de la

O-me til-tionofésforo~N-isopropilamida.

-28 - Procedimiento para la preparacidn de
un éstér de la tionofosforamida, tal y como gueda

subgtancialmente descrito en la presente Memoria.
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Egta Memoria consta de dieciseis hojas es-

critas a miquina por una sola ¢

, AK'PJNGESLLLS CHAFT,

Madrid

p
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