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PATENTE DE INVEKCIONW
a favor de
C.H. BOEHRINGER SOHN, de nacionalidad alemana, residente en Ingelheim
am Rhein. (Repfiblieca Federal Alemana) pors
YPROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE NUEVOS TIONOFOSFATOS Y TIOKOFOSFQ

AT

HATOSY

D

Momoria descriptiva

El presente invento se refiere a nuevos tionofosfatos ¥y~
tionofosfonatos y.a un procedimiento para su preparacidn.

De acuerdo con el presente invento, creamos nuevos (2,5-
dicloro~4=~alcohilmercaptofenil)-tionofosfatos y -tionofosfonat&s de -

la f6rmula general
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donde Ry es wn grupo alcohilo con l-4 &tomos de carbono, Ry es un gru
po aloohilo con 1-3 &tomos de carbono o un grupo feniloy, n=0o01l, ¥y
R3 es un grupo alcohilo con 13 Atomos de carbono.

Los nuevos compuestos de acuerdo con la férmula general I
se preparan preferiblemente por el sigulente procedimiento, que cong=—
tituye otra caracterfstice del invento:

Une sal de un 2,5~dicloro-4-alcohilmercaptofenilo es hew-
cha reaccionar con un haluro de &cido 0,0-dialcohiltionofosférico o -4
con un haluro de éster de alcohilo de &cido alcohll- ) fenll—tlonofos
f;n;co, s: se desea, a temperatura elevada. Las sales fen&licas son,
de preferencla, las sales de metal alcallno o de amonio.

Se ha visto ahora que es posible obtener 2,5-dicioro-4-
alcohil—percapto—fenoles usados como materiales de partida en condi-
ciones alecalinas empleadas usualmente para la escisibn de &teres a.—
partir de sulfuros de S-alcohil~(é,4,5—triclorofenilo), con muy bue~
nos rendimientos., El curso de la reaccidn puede ser representado.por
el esquema siguiente: ' -

Gl

Cl SR3 HaOH

metanol
C1

temperature elevada



40

45

50

55

1

Mo T
BRIy

SR .q
. cen

donde Ry tienc el anterior significado.
Log sulfuros de S—alcohil—(2,4,5~triclorofenilo) requeri-

dos como materiales de partida pueden prepararse por mé8todos convencio

‘nales, por ejemplo, por lo reduccidn de sulfo-cloruro de tricloroben-

ceno con cinc y &cido clorhfdrico y alcohilacibn subsiguiente.

La Patente de la R.F.A. Hoo 1116656 describe la preparacién
de esteres de fcido tionofosférico con un grupo metilmercapio en el -
nﬁcleo de fenilo usando un medio anhidro. Se ha visto que los nuevos
0,0~dialcobil~0=(2,5-dicloro~4~alcohilmercapto~fenil)~tionofosfatos
pueden obtenerse a partir de 2,5-dicloro-4-alcohilmercapto-fenol y ha-
luros de &cido 0,0-dizlcohiltionofosfdricoe con rendimiento excelente
también por la reaccién en un-medic acuoso.

En comparacibén con el procedimiento de lz patente HNo. =
1116656 de la R.F.A., la preparacidn de acuerdo con el procedimiento
del ‘invento es mucho mis sencilla y econdmica. Sin embargd, no es posi
ble obtener las mismas ventajas usando los compuestos ‘descritos en la
Patente No. 1116656 de la R.FeAs El 0,0=dietil=O~=(4-metilmercaptom3e
metilfenil)-tionofosfato, por ejemplo, descrito en la Patente No. .«

1116656 de la R.F.A., que puede obtenerse en un medic anhidro con un.

) rendimiento de més del 90 %, gblo puede obtenerse con uno del 7O % en

un medio acuoso, -

Los nuevos compuestos de la f£6rmula general I de acuerdo -
con el invento son pesticidas muy activos. En su actividad insecticida
¥ acaricida son superiores a los &sieres deseritos en la patente No, =~

1116656 de la R.F-A. : » .
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Los compuestos preparados de acuerdo con .el invento pueden
usarse como insecticides y acaricidas en la forma usual, ya como {ni~
cé sustancia activa, ya en mezela con otras sustancias hotivas, DPOT
ejemplo en forma de suspensiones, sbluciones,"polvos de espdlvoz:ear o
pastas.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar el inventos

Ejemplo 1
O;O—dietil—o—(Z,5~dicloro—4~metilmercapto-fenilﬂ-ﬂionofosfbnato.

188 g de cloruro del fcido dietiltionofésfé;;ioo (1,1 moles)
se afinden lentamente, a gotas, a una mescla de 209 g de 2,5=dicloro-
A-metilmercapto~fenol (1 mol) y 40 g de hidréxido sbdico en 150 ml de
agua. La mezcla de reaccidn es agitada durante 3 horas a 600 y se afia
den entonces 100 ml de NaOH 2N. Después de enfriar, la.fase acuosa es
separada y extrafda-con tolueno.. Las faseé orginicas combinadas se se
can con sulfato sédico. Se obtienen 332 g = 92 4 del rendimiento ted-
rico de O,0-dietil-0-(2,5~dicloro~4~metilmercaptofenil )-tionofosfatos
p. de eb. 150-151% a 0,001 mme - e L
Anfiisis: o : : : <=
Cal. C 36,52 CL 19,32 %

Hall. C© 36,60 % €1 - 19,41 %
Bjemplo 2
0,0-dimeti1-0-(2, 5-dicloro-4-metilmercapto-rfenil)-tionofostato.

El 0,0-dimetil-0-(2,5-dicloro=4-metilmercaptofenil )~tiono
fosfato de p. eb.. 0,001,139-140¢ Se obtiene de manera aniloga por rre”

pardcién de 2,5~dic1oro—4-metilﬁercaptofenol ¥ reaccibn subsiguiente
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de 2,5-§i01oio—4—metilmercapto-fenol con cloruro del 4cido 0,0-dime-
cr . tiltionofosférico en agua. A partir de 1 mol de material de partida,.
S se obtlenen 304 g = 91 % del rendimiento tebrico, de 0,0-dimetil-O- .
(2,5—dic}oro-4-metilmezcapto—fenil)-tionofosfato.
~il~“85 An8lisls:

Cals c 33,21 % c1 21,32 % .

Halle © 33,19 % 1 21,30 %

E'eﬁ lo

" Ornepropil~Om( 2, 5~diclorc—~4=~metilmercapto-fenil)-metiltiofosfonato.

90 - 10 g de 2,5~dicloro~4-metilmercapiofencl (0,048 moles) se
disuelven en una solucién de 1,92 g de sosa clustica (0,048 moles) en
8 ml de agua. Se afiladen a gotas, agitando, 8,3 g de clorurc del éste;
n-propilicb del 4cido metiltionofosfénico (0,048 moles). La mezcla es
agitada durante 4 horas a 602 Y enfriada luego, despuds de lo cual, -

95 el aceite que se ha separado, es recogido con 60 ml de &ter. La soluy-
cidn es extrafda con solucifn de sosa ciustica 1N y agua. Después de.
concentrar, el residuo es libertado de particulas volétiles a 1000 y
0,1 Torrs Se obtienen 12,2 g (rendimiento, 73, 5 %) de O-n-propil-O-
(2,§-dic1oro-47metil—mercapto-fpnil)-metiltiofosfonato en forma de =~

.}00 aceite de color rojo débil.
Los sigulentes compuestos fueron preparados de acuerdo -
.cpniel éjemplo anteriors .
Ejémpio 4

O-etil-0-~(2,5~dicloro—4-metilmercapto~fenil)-etil-tionofosfonato, acei

105 te amarillento, rendimiento 74 %. . -



Bjemplo 5

0~et11-0-(2, 5-dicloro~4—netilmercapto~fenil )-fenil-tionofosfonato, De
de £, 92-94¢, rendimiento, 56,8 %

Ejemplo 6

*r o110 O~me ti1=0~(2, 5~dicloro~j-metilmercapto-fenil )-etil-tionofosfonato, Pe

. de f. 64-650, rendimiento, 73,4 %.

Ejemplo ':[ 7

e O;O—dietil—0~(2,5-diéloro-4-isopropilmercapto-fenil)—ﬁionofosfato, acel

te amarillo claro, rendimiento 92 % del tedrico.

115 Ejemplo 8 Ty
0y O-diletileO=(2,5~dicl oro~d-n-butilmercapto~fenil )~tionofosfato, acei
te gmarillo claro, rendimiento 90 % del tebrico.
Esta solicitud que corresponde a las depositadas en Alema-
nia los dfas 22 de noviembre de 1.966 y 11 de julio de 1.967 con los.
120 niimeroz B 89 951 y B 93 427, se acoge a los beneficios del artfculo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del axnticulo 42 del

Convenio de la Unidn. ' Co L
. "REIVINDICACIOKES .

1)e= Procedimiento para la obtencidn de nuevos tionofosfa

125 t0os y tionofosfonatos de férmula general:

R0 s c1

130 en la oual Rj representa un grupo alkil con 1 a 4 &tomos de carbono,

b
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. 81 se requiere a temperaturas elevadas, por agitacidn y en un medioc

R2 un grupo alquilo con 1 a 3 3tomos de carbono o un grupo fenilo,
n es0oly y
R3.es un grupo aiquilo con 1 & 3 dtomos de carbono,

caracterigado porque compuestos de Teaccibn cuya férmula es:

R,0 : ]
1 \Py
<

122(o)r1 Hal

en la cual R1, R2 ¥ n tlenen la significacidn indicada més arriba y .

Hal representa pariicularmente cloroc y bromo, son hechos reaccionar,

acuoso, con una sal de 2,5-dicloro-4-slquilmercapto-fenol.
2) Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1, carac ;
terizado porque las temperaturas de reaccidn oscilan alfededqr de los i
60e C, ;
3) Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 5 ¥y 2
caracterizado porque el tiempo de agitacldn necesario para la reac
cidn puede variar entre las 3 y las 4 horas.
4) "PROCEDIMIENTO PARA LA OBEENCION DE NUEVOS TIONOFOSFA _
TS Y TIONOFQSFONATOS".
Esta memorié consta de siete hojas foliadas y mecanografia

des por un =8lo lado de sus caras.

Madrid, 18 de Noviembre de_1967.
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