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PATENTE
DE
INVENCION

por "METODO PARA MEJORAR IAS CARACTERISTICAS DE LOS ESTERES TID-
FOSFORICOS", a favor de la firma italiana MONTECATINI EDISON S.

P.A., domiciliada en MILANO (Italia), Largo G. Donegani, 1-2,

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un zétodo que pernite

~dispinuir considerablenente 1la toxicidad de los ésteres de

dcido tiofosfdrico para los animales de sangre caliente,
¥y asimismo mejorar la bureza; objeto del invento son también

los productos obtenidos por dicho nmétodo,

En particular, el método objeto de este invento
pueden emplearse utilmente en los compuestos pertenecientes g

la clase comprendida en le férmula (1):
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donde R significa una cadena de hidrocarburo, lineal o ramifi-

cada, gue contiene de 1 a 5 dtomos de carbono.

Por la patente inglesa N 834,814 se conocen, a causa

de su eficacia para combatir los pardsitos de las plantas,
compuestos del tipo (2)

R,0 4

\\‘P - S - CH -~ COORg
" . .

p S CH

RS0 675

(donde R4, R5, y Ré, que pueden ser iguales o diferentes, repre-

sentan un grupo alkilico saturado o inoaturados lineal o rami-
ficado).

La peticionaria ha descubicrto ahora, sorprendente-

mente, que entre 1os compuestos del tipo (2) dnicamente los

comprendidos en la fdrnula general (1) pueden ser nejorados
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considerablenente respecto a su toxicidad para los animales
. re
de sangre caliente J Trespecto a su pereza, empleando 1os ndto=-

dos de este invento.

Los expertos en la materia saben bien que en 1la
evaluscidn de un compuesto antiparasitario se toman en cuenta
no solamente su actividad contra los verasitos, sino tambidén
su toxicidad para 1los animales de sangre caliente. Esto estd
en relacidn no solamente con 1os peligros que pueden encontrar-—
se en el manejo del compuesto antiparasitario durante su uso,
sino, sobre todo, con el efecto que ?ueden tener sobre el
publico 1os residuos de las substancias antiparasitarias que

quedan en 1los productos destinados £ la alimentacidn.

En diversos paises se han esteblecido linites de
tolerancia para 1los residuos de las substancias antiparasi-
tarias, a base de la toxicidad especifica de cada sustancia
¥y de otras caracteristicas relacionadzs con las condiciones
de empleo. Sin embargo, existe congsiderable aprehensidn en
este aspecto por 1o que atafie a los efectos, al cabo de afios,
de la ingestidn de cantidades, siquisrs Pequeliisimas, de
substancias tdxicas que pueden ser deletéreas, efectus que
pueden varisr de una persona a otra. Existe, por 1o tanto,
una decidida orientacidn hacia el uso de substancias que,

a igualdad de eficacia, tengan la toxicidad nds baja para los

animales de sangre caliente.
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Se ha obgervado, ademds, que la adquisicidén de una

e

menor toxicidad pera ¢l mismo producto amplia, como es natu-—

los que de otro

C;

ral, la posibilidad de cmplearlo en campos de
modo quedaria excluido. Resulta obvio, pcr consiguiente,
que el descubrimiento de recursos técnicos que permiten dis-—
minuir considerablemente la toxicidad de una substancia antipa-

agitaria para los animeles de sangre caliente representa una
contribucidn de importancis decisiva para el progreso técnico
en este terreno.

Entre los compuestos-pertencecientes a la clase

representada por la férmula general (1), el éster etilico
del deido 0;0-dimctilditiofosforil-alfa~-fenilacético, obtenido
por el procedimi.ntc de la patente inglosa n? 834,814 que
oonsiste.en hacer reaccionar una sal alcalina de deido
0,0adimetilditiofosférico con alfa-bromo-zlfa-fenilacetats de

etilo, tiene una toxicidad per os sobre la rata, en DL 50,

O~

que oscila entre 50 y 300 mg/kg; y el dster isopropilico de
écido 0,0«dimetilditiofosforil-alfa~-fenilacetico, obtenido
por el mismo procedimiento, tiene una DL 50 per os, sobre la
rata, de unos 210 ma/kz.
Segun el procedimiento protpvlao por la denanaa de patente
espanola n® 320,000 del 25,11,65 de la peticionaria, es posible
-

obtener ésteres tiofosféricos comprendidc en 1z férmula gene-

ral (1) que tienen una DL 50 que llega a 1300 mg/kg. (La LD 50

R T R )

<
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se ha determinado administrando, por medio de la sonda gdstri-
ca, dosis crecientes de los ésteres tiofusfdricos a grupos de
10 ratas, divididos por partes iguales en machos y hembras de
100 a 110 g de peso, con el fin de obtener dosis letales de

DL 10, DL 50 y DL 90, aproximadamente. La DL 50 indicada estd

calculada por medio de los métodos estadisticos usuales).

Entre las inmpurezas contenidas en los ésteres tiofos:
fdéricos antes mencionados, se ha encontrado por 10 mends uno
de los compuestos siguientes: acetatos de alkil-alfa-bromo-
~alfa-fenilo, ditiofosfato de 0,0,3-trimetilo, fenilacetatos
de alkilo, mandelatos de alkilo, etc., substancias que noto-
riamente tienen escasa toxicidad sobre las ratas per os (por

ejemplo, el ditiofosfato de 0,0,5-trimetilo tienen una DL 50

‘de 900-1100 rig/kg, véase J. Agr. and Food Chemistry, I (1959),

188-193; y el alfa-bromo-alfa-fenilacetato de etilo, de
2000 ng/kg). En consecuencia, resulta sorprendente que
actuando conforme al método objeto de este invento, que se
detallari a continuacidn, pueden obtenerse productos que

tienen una DL 50 sobre la rata, per 0s, que puede llegar a

2400 mg/kg.

Objeto de este invento es un rétods para disminuir
la toxicidad aguda de los productos comprendidos en la fdrmula
general (I), caracterizado por tratarse dichos productos con
medios adsorbentes, de rreferencia de naturaleza polar, y/o

someterlos a un tratamiento apto para eliminar las substancias
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voldtiles, como por ejemplo la destilacidn en vacio (destila-
cidn en vacio en capa delgada, en evaporadores. del tipo Luwa;
destilacidn en vacio en una columna enpacada; y destilacidn

en vacio haciendo burbujear éire a través del productd), la des=-
tilacidn en corriente de vapor o la destilacidn en contraco=

rriente,

Los medios}adsorbentes que pueden utilizarse segin
este invento se eligen de preferencia entre 1los que tienen
caracter polar, comd por ejemplo la alumina, los hidrosilicatos
de aluminio, el gel de silice, la arcilla activada, etc. Este
trataniento puede efectuarse 1o nmismo sobre los productos

tales como son que sobre los productos disuweltos en un disol-

vente,

Cuando se actua en presencia de disolventes, &stos
deben elegirse de preferencia entre los disolventes apolares,

como por ejeriplo el tetracloruro de carbono, el dicloroetano,

ete.,.

La eliminacidn del complejo de impurezas voldtiles
por destilacidn en vacio puede facilitarse haciendo burbujear

aire a través del producto.

Adends, se ha comprobado que las impurezas voldtiles
pueden eliminarse convenientemente sometiendo las soluciones
de los productos en disolventes adecuados, o los productos

tales comQ son, a fraccionamiento en corriente de vapor en

una columna.
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En vista del hecho de que, generalmente, estos tioés-
teres tienen tendencia a descomponerse a causa del calor
o comd consecuencia de fendmenos hidroliticos, no podia preverse
que pudieran tolerar el fraccionamiento & unos 100¢C en presen-

cia de vapor de agua. -

Debe seiialarse tambien que el fraccionamiento de las
soluciones puede incluirse facil y provechosamente en el ciclo
de elaboracidn de estos productos, los cuales pueden obtenerse

en presencia de un disolvente.

Por 1o tanto, el fraccionamiento en contracorriente
de vapor puede ser una solucidn técnica particularmente apro-
piada, cuando se la puede realizar cono una fase de elabora-
cidn. En cambio, cuando se desea mejorar las caracteristicas
de un producto final respecto a la pureza y la toxicidad para
los animales de sangre caliente, puede ser preferilile recurrir
al fraccionamiento de los productos tales comdo son, 0 & 0otros
sistemas en 10s gue nd sea necesario recurrir a la disolucidn

del producto en un disolvente.

La peticionaria ha observado que, cuando dichos
tioesteres presentan toxicidad bastante elcvada para 1los
animalies de sangre caliente (cqn DL 50 sobre la rata, per 0S5,
hasta unos 300 ng/kg) y cuando se desea alcanzar niveles de
toxicidad considerablenmecnte bajos, es necesario efectuar tanto

la eliminacidn de las substancias voldtiles por medio de 1los
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nétodos de dectilacion indicados antes, condo el tratamiento

con madios adsorbentes,

La peticionaria ha observado tambien que el orden
en que se realicen los dos tratanientos no tiene inportancia

por 1o que atatie a 1los resultados finales.

Cuando la DL 50 de los tioésteres sobre la rata es
superior a dicho l1limite, s315 cabe obtencr buenos resultados
respecto a la disminucidén de la toxicidad para los animales

de sangre caliente recurriendo al tratamiento con nedios

adsorbentes,

De cuanto se ha dicho antes resulta claro que lag
naneras de realizar el invento varian de acuerdo con las
caractcristicas del producto técnico en que se opera y con el

grado de toxicidad que se desea alcanzar.

*n la explicacidn que sigue para aclarar todavia nds
el contenido del invento, se hara particular referencia al
éster etilico del deido 0,0-dimetilditiofosforil-alfa-fenilacé~
tico, sin que éstoc signifique limitacion del éampo de este
invento. Por ejemplo, se enplea un 0,0-dimetilditiofosforil-

-alfa-fenilacetato de etilo que tiene un titulo del 92,6% y
una DL sobre la rata, per os, de 200 ng/kg.

De cuando se ha dicho antes, resulta que para obte-

ner los nejores resultados es conveniente tratar con medios
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adsorbentes y elininar los conplejos de substancias voldtiles.
En efecto, realizando un tratamiento unico con un medio adsor-
bente en una de las condicidnes que se detallan en los ejemplos
que aparecen nds adelante, se obtiene un productd que presenta
una DL 50 sobre la rata, per 08, de unos 600 ng/kg y a pesar
de todo se mantiene invarigble el contenido del complejo de

substancias voldtiles.

Para un tratanicnto completo, un esquema indicativo
del cardcter genecral de una de las modalidades posibles de
realizacidn del invento puede establecerse en los siguientes
términos: en una prinera fase, se insufla aire a través del
producto tal cual es. Puede explearse utilmente uﬁ tipo de
aparato como el de la figura 1, actuando de 1sa manera siguien-
te: se introduce un producto por el dosificador A en la colun-
na B hasta llegar mds o menos a la nitad de la altura de la
columna, Se cstablece un vacio de unos 14 Torr y, por medio
de circulacidn de agua en la camisa C, se mantiene a 85-882¢C
la temperatura dentro de la colurna. Manteniendo el wvacio
a unos 14 Torr, se introduce por el diafiragna poroso E, aire
procedente del medidor D. Al cabo de un pariedo de tiempo
que varia en relacidn a la cantidad de aire insuflado pbr unie-
dad de tiempo, se obtiene un producto que tiene un titulo de

96,6 aproximadanente.
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En este momento se interrumpe el aflujo de aire,

ss quita el vacio y se déscarga el producto por el grifo F.

En una segunda fase, el producto asi obtenido se
trate con una tierra adsorbonte activada; se obtiene un produc-

to que presenta una DL 50 per os, sobre la rata, de 1000 mg/kg.

Oira de las modalidades posibles de realizacidn del
invento consiste en trater una solucion del producto en un
disolvente, por ejenplo CCl49 con una tierra adsorbente activa-
da; sz filtra, se lava la torta con CCl4 y se reunen el filtra-
do y el liquido de lavado. “sta solucidén se pasa al fraccio-
namiento utilizando un aparato del tipo de la figura 2. Aqui
la solucidn se alinenta por nedio del dosificador O a la cabeza
de la colurna N. Por la base de la columna entra el vapor, ¥y
en el recipiente M se recoge el producto junto con un pocod de
aguza de condensacidn, la cual se elimina en el embudo separa—
dor R, después de separar por nedio de decantacidn. E1 disol-
vente y el vapor se condensan por nedio del condensador y el
refrigerador P. E1 disolvente y el agua se recdogen en el cilin-

dro Q, donde se los separa por medio de decantacion. La mayor

(o]

parte de las substancias voldtiles estan contenidas en el disol~
vente (gue puede recuperarse nediante destilacidn) y una pequefia

parte en el agua.

El descenso de la solucion desde el dosificador ¥y

el aiinjo de vapor deben regularse de tal modd que se elinmine
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todo el disolvente sin que ocurran arrastres de producto hacia

el condensador.

Utilizando la técnica que se ha descrito, se obtiene
un producto que presenta un titulo de 96,8% y una DL 50 per os,

sobre la rata, igual a 1400 ng/kg.

Invirtiendo el orden de los tratanientos se logra el

. nispo resultado,

:

Cuando se dispone de un producto de toxicidad mediags~
ha, por ejemplo de una pureza de 95,9% y una DL 50 de 800
ng/kg, tratundo solanente con un nedio adsorbente se obtiene

un producto que tiene una DL 50 igual a 2100 ng/keg.

Para una evaluacidn exacta de la importancia técnica
de este invento, es necesarios tener en cuenta tambien el hecho
de que se le¢ puede aplicar asinisro a productos finales que pre~
senten caractcristicas insatisfactorias, dado que la elimina-
cidn del couplejo de substancias voldtiles eleva el tenor de
substancia activa, al paso que disminuye la toxicidad para los
aninales de sangre caliente, y en consecuencia'aumenta su
valor comercial, come 1o auments asimismo la ulterior disninu-
cidn de la toxicidad rara los animgéles de sangre caliente que

se obtiene con el tratamiento con medios adsorbentes.

Adends, se ha couprobado que los productos que tienen

escasa toxicidad para los animales de sangre caliente, obtenidos
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gegun el procediniento de este invento, presentan una actividad
para los insectos y los dcaros que en ningun caso es inferior
a la de los productos no tratados y que es superior cuando el
producto purificado tiene un contenido considerablenente mayor

de substancia activa.

Los ejemplos que siguen deben considerarse COMO ilus=-

traciones y no cono linitaciones.

EJEMPLO 1.

Se disuelven en 100 partes en peso de CCl4 100 partes
en pesoen peso de 0,0-dimetilditiofosforil—alfa—fenilacetato de
¢tilo técnico, con un titulo de 92,6% y una DL 50 per os,
sobre la rata, de 220 ng/kg. Sec afiaden a la soluciéh 39 pare-
tes en peso de una tierra adsorbente a base de hidrosilicato
de aluminio, A1203.48102.H20 (conocido en el comercio con la
marca registrada "Rumsil superattivato 11 B", de la firma
"Runianca", de Italia). Se mantiene la nezcla en agitacidn
a la temperatura acbiente para mantener la tierra en suspensidn
durante 2 horas. Luego se la deja reposar durante 96'horas,
se la filtra y se lava la torta del filtrdo con 150 partes en

peso de CCl,. Eliminancdo el disolvente por nedio de destila=-

4
cidn en vacio a 409C, se obtiene el productd con un titalo de

92,8% y una toxicidad per os, sobre la rata, de 600 ng/kg.
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EJEMPLO
Se disuelven en 500 g de 0014 100 partes en peso

del producto indicado en ¢l c¢jemplo 1. Se atiaden a la solu-
cidn 300 partes en peso de aldmina de grado 1, segun Brocknan,

5. de la firma Merck. Se agita el conjunto durante 2 horas, se
filtra y se lava con 250 g de 0014° Elininando el disolvente
por destilacidn en vacio a 40°C, se obtiene un producto que

tiene un titulo de 92,7% y una toxicidad per os, sobre la rata,

igual a 500 ng/kg.

“10. EJEMPLO _ 3.

A 100 g del producto tal cual gme se ha indicado en
los ejemplbs anteriores, se afiaden 33 g de "Rumsil superatti-
vato 11 B". Se¢ agita durante 2 horas a la tenperatura anbiente

1s. ¥y se deja reposar durante 96 horas. Filtranao, se obtiene un
producto con un titulo de 93% y una DL 50 per os, sobre la

rata, de 550 ng/kg.

EJEMPLO _ 4.
A 100 g del producto tal cual que se ha indicado en
los ejeuplos anteriores, se afiladen 33 g de aldmina, se agita

el conjunto durante 2 horas a la temperatura ambiente y se

20.
filtra. Titulo: 92,7%; DL 50 pero os, sobre la rata

400 ng/kg.
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EJEMPLO 5.,

Se .isuelven en 100 g de'CCl4 100 g de éster etilico
técnico de &cido 0,0-dimetilditiofosforil-alfa-fenilacético,
que presenta un contenido de 95,9% de substancia activa y una
DL 50 pero os, sobre la rata, igual a 800 ng/kg. Se afladen a
la solucidn 39 g de "Ruwmsil" y al cabo de 2 horas de agitacidn
¥y 96 hores de reposo, se filtra, se lava la torta del filtro
con 150 g de CCl4 ¥y se eliwiina el disolvente por destilacidn
en vacio a 40¢C, E1l productd obtenido tiene un titulo de

96% y una DL 50 pero os, sobre la rata, igual a 2100 ng/kg.

EJEMPLO 6.

Se disuelven 100 g de CCl, 100 g de ester etilico
técnico de gcido 0,0-dinetilditiofosforil-alfa-fenilacético
que contiene 92,6% de substancia activa y presenta una DL 50
per 0s, sobre la rata, igual a 220 ng/kg. Se afiaden a la solu-
cidn 39 g de "Runsil" (véase el ejemplo 1), se nantiene la so-
lucidn en agitacidn a la temperatura ambiente 2 horas y luego
se la deje reposar durante 96 horas. Se filtra, se lava la

torva del filtro con 150 partes en peso de CCl se recogen

49
conjuntanvnte el filtrado y las lavazas y se sonete el conjunto
a destilacidn en una colurmna, en contracorriente de vapor. Se

obtiene un producto con una purcza de 96,8% y que presenta una

DL 50 per os, sobre la rata, igual a 1,400 mg/kg.
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EJEMPLO 7.

En una columna de vidrio con fondo poroso, se mantie-
nen a tenperatura de 85-88¢C, por nmedio de circulacidn de
agua caliente, 100 g del productd de partida referido en el
ejer:plo 6, tal cual es. Por el diafragna poroso del fondo se
hace burbujear aire nientras se mantiene una presidn residual
de 14 Torr, con un descenso de aire de 29 litros/hora, que se
prosigue durante 5 horas. Se obtiene un producto con una pure—

za de 96,6% y una DL 50 igual a 400 ng/kg.

El producto asi tratado se disuelve en CCl, y se
afiaden 39 g de "Ruwmsil". Se nantiene la solucidn en agita-
cidén durante 2 horas, luego se la deja reposar durante 96 ho-
ras, se la lava coca 150 g de CCl4 y se elinina el disolvente
en vacio a 409C. El producto obtenido tiene un titulo de

96,8% y una D1 50 pero os, sobre la rata, igual a 1,200 ng/kg.

BJEMPLO 8.

Actuando con el producto de partida del ejemplo 7
y segin las nismas nodalidades, pero empleando gel de silice,
se obtiene un producto con un titulo de 96,8% y una DL 50 per

os, sobre la rata, igual a 1,400 ng/ks.
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EJEMPLO __9.

Actuando con el producto de partida del ejemplo T,
tal cual es, se ellmlna de 81 el complejo de substancias volé-
tiles por insuflacion de aire a 85-88eC y procediendd segun

las modalidades que se han descrito en el citado ejemplo 7.

100 g del producto asi obtenido se dlsuelven en
500 g de CCl4 Se afiaden a la solucion 100 g de Attapulglte,
se la mantiene en agitacidn durante 2 horas y se la deja repo-
aar durante 96 horas. Luego se filtra, se lava con 250 g de
cCl, y se elimina el disolvente en vacio, a 40¢C. Se obtiene
un producto con una puareza de 96,5% y una DL 50 per 908, sobre

la rata, igual a 1,300 ng/Kg.

EJEMPLO 10,

Se actda con un producto que contiene 92,6% del
&ster isopropilico del dcido 0,0-dimetilditiofosforil-alfa-
—fenilacético y que tiene DL 50 per os, sobre la rata, igual

a 210 mg/kg.

100 g de este compuesto se disuelven en 500 g de
0014 Se atiaden a la solucidn 300 g de alimina activada, se
agita durante 2 horas a la temperatura ambiente, se filtra ¥y
se lava con 250 g de 0014. Se combinan el filtrado y las lava-
zas y se elimina el disolvente por destilacion en contracorrien—
te de vapor, en una columna. Se obtiene un productd con una

pureza de 96% y una DL 50 per os, sobre la rata, igual a
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2,000 mg/kg.

EJEMPLO _ 11.

Se actua con un producto que contiene 94,5% de
éster isopropilico del dcido O,0-dimetilditiofosforil-alfa-
-fenilacético y que presenta una DL 50 per 28, sobre la rata,
igual a 1,300 mg/kg. 100 partes en peso de este compuesto se
disuelven en 500 g de CCl4 y se afiaden a la solucion 300 g
de alimina activada. Se agita durante 2 horas a la temperatura
ambiente, se fiitra, se lava y se elimina el disolvente por -
destilacidn a 40°C, bajo presidn reducida. Se obtiene un pro-
ducto con un titulo de 94,8% y una DL 50 per os, sobre la rata,

igual a 2,400 mg/kg.

EJEMPLO 12,

Se actla con un producto que contiene 93,8% del
éster metilico del decido 0,0-dimetilditiofosforil-alfa-
-fenilacético y que presenta uha DL 50 per os, sobre la rata,
de 500 mg/kg. Se procede a un tratamiento con aldmina acti-
vada conforme al ejemplo 11, Se combinan el filtrado y las
lavazas, y luego se elimina el disolvente por destilacidn en
vacio, a 409C. El producto obtenido tiene un titulo de 94%

y una DL 50 per os, sobre la rata, igual a 1,500 mg/ke.

LEJEMPLO _13.

Se actua con un producto gque contiene 89,8% de éster
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etilico de dcido 0,0-dimetiiditiofosforil~alfa—fenilacético,
con una DL 50 igual a 205 mg/kg. 100 g del producto se man-
tienen 2 temperatura de 35-869C por medio de circulacidn de
agua caliente en una ¢olumna de vidrio con fondo poroso., Por

el diafragma poroso del fondo se hace burbujear aire, mientras
se mantiene una presion residual de 14 Torr, con un descensd de

aire de 81 litros/hora, proseguido durante 3 horas. Se obtiene

un producto con un titulo de 97,8% y una DL 50 de 500 mg/kg.

El producto asi tratado se disuelve en 350 g de’CCl4 Yy se afiaden
100 g de "Rumsil". Se mantiene el conjunto en agitacidn durante
2 horas, se le deje reposar durante 96 horas, se filtra, se

lava con 150 g de CCl4 y se alinmina el disolvente en vacio,

a 40eC. El producto obtenido tiene un titulo de 97,9% y una
DL 50 igual a 1,350 mg/kg.

EJEMPLO 14.

Se disuelven en 160 g de dicloroetano 100 g del
éster etilico del deido 0,0-dimetilditiofosforil-alfa-fenilacé-
tico, que tiene una pureza de 92,9% y una DL 50 per os, sobre
la rata, igual a 1,190 ng/kg. Se afiaden a la solucidn 39 g de
"Rumsil" y, al cabo de 2 horas de agitacidn y 96 horas de
reposo, se filtra, se lava la torta de filtracidn con 200 g de
dicloroetano y se elimina el disolvente por destilacion en

vacio a 40¢C. El producto obtenido tiene un titulo de 93,2% y
una DL 50 igual a 1,800 mg/kg.
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EJEMPLO 15, 5 5 55 6 3

En una columna de vidrio con fondo poroso, se
mantienen a temperatura de 85-882C, por medio de circulacidn
de agua caliente, 100 g de un producto que tiene un titulo de
89,8% de éster etilico de dcido 0,0-dimetilfitiofosforil-alfa-
-fenilacético, con una DL 50 igual a 205 mg/kg. Por el dia-
fragma poroso del fondo se hace burbujear aire, manteniendo
una presion residual de 14 Torr y con un descenso de aire de

-

81 litros/hora, durante 3 -horas.

Se obtiene un producto con un titulo de 97,8% y

una DL 50 igual a 500 mg/kg.

A 100 g de este producto se afiaden 35 g de "Rumsil:
Yy se mantiene el conjunto a temperatura de 602C durante 4 ho-
ras. Después de filtrar, se obtiecne un producto con un titulo

de 97,9% y una DL 50 de 1000 mg/kg.
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declara
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad ita-

liana no prov. 13.355 del 13 de enero de 1966:

1. Método para mejorar las caracteristicas de los
5. ésteres tiofosfdricos, y esencialmente para disminuir la toxici

dad de los productos comprendidos en la fdrmula general (1)

CH O
3N
/S P =3 - QH - COOR (1)
P n
0 8 C H
CH; 65
10. (donde R representa una cadena de hidrocarburo,

lineal o ramificada, que contiene de 1 a 5 dtomos

de carbono),

caracterizado por tratarse dichos productos, como tales o
disueltos en disolventes, con medios adsorbentes de naturaleza

15, predominantemente polar y/o por someterlos a un tratamiento
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Py

10;

15.

T 3355

elegido en el grupo constituido por la destilacion en vacio,

1a destilacidn en corriente de vapor y la destilacidn en

contracorriente de vapor.

2. Método segin la reivindicacidn 1, caracterizado

por efectuarse la destilacidn en contracorriente de vapor.

3. M8todo segin la reivindicacidn 1, caracterizado
por efectuarse la destilacidn en vacio sobre capa delgada y en

evaporadores del tipo Luwa.

4. Método segun la reivindicacidn 1, caracterizado

por efectuarse la destilacidn en vacio en una colunmna empacada.

5. Método segun la reivindicacion 1, caracterizado
por efectuarse la destilacidn en vacio por medio de aire que se

hace burbujear a través del producto.

6. Método segun una de las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado en que el tratamiento con medios adsorbentes
se efectia sobre compuestos disueltos en disolventes orgdni-

c0s inertes.

7. Método segun la reivindicacidn anterior, carac-

terizado eﬁ que el disolvente es un disolvente apolar.



5

. e
Y

-~

10%

e
TRV

\
]

2 2 _ S :.«-v»w

335563

8. Metodo segun la reivindicacion anterior, caracte-
rizado en que los medios adsorbentes se eligen en el grupd cons-—

tituido por el "Rumsil", la aldmina, el gel de silice y la Attapul-
gitei

g. ¥étodo para mejorar las caracteristicas de los
ésteres tiofosfdricos.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria

que consta de 22 hoj}as, foliadas y escritas a mdquina por una

sola de sus caras, acompafiadas de 1os dibujos reglamentarios.

Firmados JOSE RODRIGUEZ
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