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Este invento se refiere a un método mejorado pa 
ra preparar fosfonotioatos sustituidos por grupos dicarbo 
xiraido cíclicos que corresponden a la fórmula general (i)

5 S
»

R-P-(alcoxi inferior) (i)2

en que en esta fórmula y en las siguientes, R representa 
10 grupos ftalimido, ftalimido monosustituido por metilo,

4-oiclohexeno-1,2-dioarboximido, y 4-ciclohexenLO-l,2-dicar 

boximido monosustituido por metilo.
En la presente memoria descriptiva y en las rei­

vindicaciones, el término "alcoxi" se refiere a radicales 
15 alooxi que tienen de 1 a 4 átomos de carbono. Dichos radi­

cales pueden ser, por ejemplo, metóxi, etoxi, n-propoxi, 
isopropoxi, n-butoxi, butoxi secundario y butoxi tercia­
rio. Los dos radioales alcoxi inferior pueden ser iguales 

o diferentes,
20 Compuestos de la fórmula anterior y métodos para

su preparación así como una enseñanza aoeroa de su utilidad 
oomo pesticidas y agentes aotivos tóxioos en oomposioiones 
para la represión de inseotos, ¿caros, helmintos, plantas, 

hongos y organismos bacterianos están desoritos en las pa- 
25 tentes de los Estados Unidos 3,336.188 y 3.450.713. El me­
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408616 2
todo desarrollado por estas referencias comprende básica­
mente la reacción de un derivado de metal alcalino en U de 
un compuesto de dicarboximida cíclica con un 0,0-dialcohil- 

fosforoclorurotioato en presencia de un medio de reacción 
5 de amida inerte, tal como, por ejemplo, N-metil-2-pirroli

dona, dimetilformamida, hexametilfosforamida, N-acetilmor 
felina y dimetilacetamida.

Otro método para preparar los compuestos del pre 

sente invento está descrito en la patente de los Estados 

10 Unidos 3»399 o 213 en el que se hace reaccionar un fosforoami
dotioato de metal alcalino de la fórmula

15
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metal alcalino

oon un anhídrido dicarboxilico cíclico de la fórmula
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en que R “ es hidrogeno o una variedad de otros sustituyen- 

tes, en presencia de un medio de reacción líquido inerte, 
seguido por tratamiento del producto preparado de este mo­

do con un reactivo de cierre de anillo tal como halogenu- 
ros de ácidos fosforados o sulfurados o un anhídrido de un 
ácido orgánico monocarboxílico, dicarb oxálico o policarbo- 

xílico0
Si bien los procedimientos arriba descritos son 

eficaces para producir los compuestos, no son enteramente 
satisfactorios por razón del. bajo rendimiento del produc­

to deseado.
Se ha encontrado ahora que los fosfonotioatos 

sustituidos por grupos dicarboximido cíclicos de la fór­

mula I pueden ser producidos con altos rendimientos, su­
ficientes para garantizar una comercialización económica, 

y siguiendo un, nuevo procedimiento, haciendo reaccionar 
un fósforoelorurotioato de la fórmula

S

0
(alcoxi)g-P^Cl

con una sal de metal alcalino de un reactivo de dicarboxi- 

mida cíclica de la fórmula R-Me en donde R es como se ha 
25 definido anteriormente y Me es sodio o potasio, en presen-
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408616
cia de un catalizador de amina terciaria aromática y un 

alcohol terciario como disolvente o medio de reacción.
Las características críticas del presente proce 

dimiento son la utilización de una amina terciaria aromá­
tica como catalizador y de un alcohol terciario como me­
dio de reacción, la ausencia dé cualquiera de estos compo 

nentes reduce drásticamente el rendimiento del producto 

deseado.
No es crítica la cantidad de disolvente emplea­

do, pero Iste está presente deseablemente en al menos una 
cantidad equimolar basado en la cantidad total de los reac 

tivos empleados, la utilización de menor cantidad de di­

solvente reduce el rendimiento y/o aumenta el tiempo de

reacción.
El catalizador de amiba terciaria aromática se 

emplea uaualmente en una cantidad de desde 5$ en moles a 

100$ en moles o más basado en la cantidad total de reacti­

vos empleados, la cantidad específica de catalizador emplea 

do no se considera como orítioa. Sin embargo, a medida que 
la oantidad de catalizador es reducida por debajo de alre­
dedor de 10$ en moles, el rendimiento de producto es redu­
cido de modo significativo. Por lo tanto, se prefiere emplear 

el catalizador en una cantidad igual al menos a 10$ en mo­

les.
Aminas terciarias aromáticas representativas ut¿
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les como catalizadores en el presente procedimiento inclu­
yen, por ejemplo, piridina, alfa-picolína, dimetilanilina, 
trifonilamina, pirazina y quinóle ina. El catalizador prefe 

rido es piridina. Se lia encontrado que las aminas terciarias 
alifáticas no son en general útiles como catalizadores en 

el presente procedimiento.
Alcoholes terciarios representativos útiles como 

disolvente o medio de reacción en el presente procedimien­
to son los alcoholes alifáticos terciarios incluyendo, por 
ejemplo, alcohol butílico terciario, alcohol amílico tercia 
rio y 3-metil-3”pentanol; y los alcoholes aromáticos tercia 

rios tales como, por ejemplo, trifenil-carbinolo
Reactivos representativos de fosforoclorurotioa- 

to incluyen 0,0-dimetil~fosforoolorurotioato, 0-0-díatil 
fosforoolorurotioato, 0«(butil secundarioJ-O-metil-fosfore 

olorurotioato, 0,0-di-n-butil-fosforoclorurotioato, 0,0-diiso 
propil-fosforoolorurotioato, O-etil-O-metil-foaforocloruro 

tioato, 0-etil-0~isopropil-fosforoolorurotioato, 0,0-di-n- 
propil-fosforoolorurotioato, 0,0-di-(butil terciario )~fo¡3 
foroclorurotloato, 0,0-diisobutil-fosforoolorurotioato y 

0«*(butil teroiario) -0-n-propil-fosforoclorurotioato.
Reactivos representativos de K-(metal alcalino)- 

dioarboxlmida oíclioa tnoluyen los derivados sódicos y po- 

tásioos en N de ftalimida, 3-metil-ftalimida, 4-metil-fta 
limida, 4— oiclohexeno-l ,2-dicarboximida, 3-metil-4~cid ohe

- 6 -



408616 «
xeno-1,2-dicarboximida, y 4“metil-4— ciclohexeno->1 ,2-dicar 

boximida.
Los resultados deseables del presente invento pue 

den obtenerse haciendo reaccionar el reactivo de (alcoxi 
i n f e r i o r ) -fosforoclorurotioato y el reactivo de N-( metal 
alcalino)-dicarboximida cíclica, con agitación, en pre~ 

sencia de un disolvente de alcohol terciario y en presen­
cia de una amina terciaria aromática como catalizador.

La reacción se lleva a cabo a una temperatura 

dentro del margen de 020 a 10020. Para obtener rendimien­
tos óptimos, se prefiere una temperatura dentro del mar­

gen de 202 a 5020. El procedimiento se lleva a cabo tam­

bién preferiblemente a la presión atmosférica» Pueden 
emplearse presiones superiores o inferiores a la presión 
atmosférica, pero éstas sólo acrecientan el costo del pro 
oedimiento y en realidad no tienen ninguna utilidad prac­
tica. Guando se trabajo dentro de las condiciones preferí 
das de temperatura, presión, proporciones de reactivos y 
cantidades de disolvente y catalizador, son suficientes 
tiempos de reacción de 2 a 20 horas para completar prácti 

camente la reacción.
No es crítica la cantidad de los reaotivos a 

emplear, ya que se forma una cierta cantidad del producto 
al emplearse una proporción cualquiera» Sin embargo, debi­
do a que la reacción consume los reaotivos en la proporción 
de 1 mol del reactivo de fosforoclorurotioato por cada mol

16,11.72 7 <n>
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del reaotivo de N=(metal alcalino)-dloarboximida cíclica, 
se prefiere emplear cantidades sustañotalmente equlmolareB 
de los reactivos, ya que esto conduce a rendimientos ópti­

mos.
Después de completarse la reaoción, el producto 

deseado puede ser separado áe la mezcla de reaoción enfrian 
do rápidamente en primer término la mezcla de reacción, por 

ejemplo por vertido de dioha mezcla de reacción en agua con 

hielo. El producto bruto sólido que precipita puede luego 
ser reouperado por métodos de separaoión convencionales ta­
les o orno, por ejemplo, deoshtaoion, centrifugación o fil­
tración. Si se desea, el proá^oto puede ser purificado por 
reoristalización en un disolvente "Éal Gomo, por ejemplo, 

hexano o metiloiolohexano.
Alternativamente, ó!- proátuoto deseado puede ser 

reouperado de la mezcla de reaooíóh por evaporación del di­
solvente de alcohol seguido por déstilaoión azeotrópioa del 
oatalizador amlnloo y subsiguiere cristalización del pro­
ducto. El modo éapeoifioo de separación del produoto no es 
orítioo, y pueden emplearse otros métodos de separaoión
o onveno ionales«

Dos siguientes ejemplos ilustran la práotioa del 
presente invento.

EJEMPLO I»- 0,0-aietil-ftalimidofosfonotioato
( M M M M M M M  I II lililí WH'i*!

Una mezola oonsistente en 37,0 gramos (0,2 moles)
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de ftallmi&a potásica» 37,7 gramos (0,2 moles) de 0,0-die 
tilfosforoclorurotioato, 7,9 gramos (0,1 moles) (25$ en 
moles basado en los reactivos) de piridina» y 250 milili­

tros de alcohol butílico terciario fué oalentada a 4020 y 

mantenida a esta temperatura & la presión atmosférica y ba 
jo agitación constante durante 7 horas. La mezcla de reac­
ción fué vei’tida en agua con hielo. Í¡1 sólido que precipi­
tó fué retirado por filtración a presión reducida y seca­

do al aire0 El producto dé 0,0-dietil-ftalimidofosfonotioa 
to fuá recuperado después de ello mediante reeristaliza- 

oión en hexano, El producto purificado fundía a 81-8320 y 

se obtuvo con un rendimiento de 62,2$ del teórico.
Se llevaron a oabo experimentos adicionales del 

siguiente modo, empleando el método general arriba indica­

do.
Una mezcla consistente en 37,0 gramos (0,2 moles) 

de ftalimida potásica, 37,7 gramos (0,2 moles) de 0,0-die_ 
til-fosforoolorurotioato, 7,9 gramos (0,1 moles) (25$ en 

moles basado en los reactivos) de pirldina y 250 mililitros 
de alcohol butílioo terciario fué calentada a 2520 y mante­

nida a esta temperatura a la presión atmosférica y bajo agi 
taoión constante durante 21,5 horas. La mezcla de reacción 
fué vertida en agua con hielo. El sólido que precipitó fué 

eliminado por filtraoión a presión reducida y secado al 
aire. Después de esto se recuperó 0,0-diatil-ftalimidofos
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fonotioato por recristalizacion en hexano. El producto pu“ 
rificado fundía a 81,5 - 83,52C y se obtuvo con un rendi­

miento de 70,8$ del teórico.
Una mezcla consistente en 37,0 gramos (0,2 moles) 

de ftalimida potásica, 37,7 ¿ramos (0,2 moles) de 0,0-di£ 

til-fosforoclorurotioato, 23,7 gramos (0,3 moles) (75$ en 
moles basado en el peso de reactivos) de piridina y 150 

mililitros de alcohol butilico terciario fuá calentada y 
mantenida a una temperatura entre 232 y 3020 a la presión 

atmosfárica y bajo agitación constante durante 4-,5 horas. 
El produoto que precipitó fuá retirado por filtración a 
presión reducida y fuá secado al aire. El producto de 0,0- 
dietil-ftalimidofosfonotioato fuá recuperado después de 
ello por recristalización en iiexano. El producto purifica 
do fundía a 81,5 - 84^0 y ki obtuvo con un rendimiento de 

72,2$ del teórico.
Siguiendo el método general del Ejemplo 1, se 

preparan los siguientes dicaffeeximido cíolioo-fosfonotioa 

tos.
0,0-dimetil-ftalimidofosfonotioato que funde a 

126,5-12820, haciendo reaocionar ftalimida sódica con 
0,0-dimetil-fosforoolorurotioato en presencia de alcohol 

amilioo terciario y piridina.
0,0-di-n-butil-ftalimidofosfonotioato que tie­

ne uñ indioe de refracción N2V e de 1,5340 y un peso mo-

- 10 -



lecular de 355,4» haciendo reaccionar ftalimida potásica 
con 0,0-ai-n-butil-fosforoclorurotioato en presencia de 

alcohol butílieo terciario y alfa-picolina.
0,0-dietil-(4-ciclohexeno-1,2-dicarboximido)- 

5 fosfonotioato que tiene un índice de refi-acción N25/B de

1,5205, haciendo reaccionar el derivado sódico de 4-ciclo 
hexeno-1,2-dicarboximida con 0,0-dietil-fosforoclorurotioa 

to en presencia de alcohol butílieo terciario y dimetilani

lina»
,0 0,0“di-n-pro pilftalimidofo sfonot ioat o que funde

a 52-532C , haciendo reaccionar ftalimida sódica con 0,0-di- 
n-propil-fosforoclorurotioato en presencia de alcohol bu- 

tilico terciario y piridina.
Siguiendo los métodos generales arriba bosqueja

15 dos se preparan los siguientes compuestos adicionales.
0,0-d iet il-( 4-met il-4*-c iclohexeno-1,2-dicarboxi 

mido)-fosfonotioato, un aceite que tiene un contenido real 
de nitrógeno de 4,69#, frente a un contenido teórico de 

nitrógeno de 4,42#;
'0 0,0-d imetil-(4-met il-4-c iclohexeno-1,2-dicarbo

ximido)-fosfonotioato que funde a 40-41,5flC;
0,0-dietil-(4-metil-ftalimido)-fosfonotioato que 

tiene un punto de fusión de 69,5“7020o;
0,0“diisopropil-ftalimidofosfonotioato que funde

25 a 77-8120;

16.XI.72 11 -
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0,0-diisobutil-ftalimidofosfonotioato que tiene 

un punto de fusión de 38«41SC0
los derivados de metal alcalino en IT de los com­

puestos de dicarboximida cíclica empleados como materiales 
de partida pueden ser preparados por métodos conocidos, ta 
les como los desarrollados en la patente de los Estados Uni 

dos 3«450.713, en que un compuesto de dioarboximida cícli­
ca de la fórmula H-R es hecho reaccionar con un hidróxido 
de metal alcalino, y el derivado de metal alcalino del 

compuesto de dicarboximidá es separado de la mezcla de reac 

ción0
Los cloruros dialeoxi-fosforotioicos empleados 

como materiales de partida son compuestos conocidos y pue­
den ser preparados por métodos conocidos. Por ejemplo, se 
hace reaccionar PSCl^ satisfactoriamente, en cualquier or­
den o simultáneamente, con compuestos que tienen la fórmu­
la alcoxi-ñ0 Se obtienen btienos resultados si se emplean 
los reactivos en cantidades que representen proporciones 
equimoleculares„ Cuando ambos reactivos alcoxi-H han de 
ser iguales, se obtienen buenos resultados si se emplean 
dos proporciones moleculares de dicho reactivo y una pro­

porción molecular de tricloruro fosforotloico»
la reacción se lleva a cabo en presencia de un 

agente fijador de ácidos, tal como, por ejemplo, un com­
puesto de amina terciaria orgánica. Convenientemente, la

16.XI.72 - 12 -
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reacción se llera a cabo en un líquido orgánico inerte co 

mo medio de reacción tal como, por ejemplo, dietiléter, 

benceno, tetracloruro de carbono o cloruro de metlleno0

en los Estados Unidos de Afltlrica, el día 17 de Noviembre 
de 1.971, con el na 199.714, se acoge a los beneficios del 

artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus­

trial.

Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 

te de Invención en España, p¿r VEINTE años, son los si­

guientes:
1.» Un procedimiento para preparar dicarboximi- 

do oíclioo-fosfonotioatos correspondientes a la fórmula

Esta solicitud corresponde a la presentada

Re ivind io ac ione s

s
t f

R-P ~(alcoxi)2

72 13



408616 2 n
en que E representa ftalimido, mono-metilftalimido, 4-ciclo 
hexeno-1,2-dicarboximido, o mono-metil-4-oiclohexenO“1,2- 

dicarboximído, y los grapos alcoxi contienen de 1 a 4 áto­
mos de carbono, que comprende hacer reaccionar un fosforo- 

olorurotioato correspondiente a la fórmala

con una N-(metal alcalino)-diearboximida cíclica correspon 
diente a ia fórmula R-MS en que R es tal como se define an 

teriormeftie f Me representa sodio o potasio, a una tempera 
tura de 020 a 1002C, en presencia de un catalizador de ami 

na terciaria aromática y un alcohol terciario inerte.
2. - Un procedimiento según la reivindicación 1, 

en que la amina terciaria se emplea en una cantidad de 5 a 
100$ en moles basado en la cantidad total de los reactivos 
empleados.

3. - Un procedimiento según la reivindicación 2, 

en que la amina terciaria se emplea en una cantidad de al 
menos 10$ en moles basado en la cantidad total de los reac 

tivos empleadoSc
4. - Un procedimiento según una cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 3, en que el alcohol terciario se ern-

S

- 14 -
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pisa al manos an ana cantidad equtaolar tasado en la canti-
daá total de los reactivos empleados.

5. - Un procedimiento según una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, en <iue la temperatura está dentro 

del margen de 20 a 50^0.
6. - Un procedimiento según una cualquiera de las
, •« e «y. oub la amina terciaria aromáti-reivindicaciones 1 a 5, en que xa

oa es piridina.
7. - Un procedimiento según una cualquiera de las

n c míe el alcohol terciario inerte reivindicaciones 1 a 6, en que ei axoonox
es alcohol butillco terciario.

8. - Un procedimiento para preparar dicarboximido

o iolico-fosfonot ioatos.
lal y como se ha descrito en la Memoria ine ante­

cede y oon los fines que se ten espeoifioado.
Esta Memoria oonsta de quinos hojas escritas a

máquina por una sola oara.
23 MOV. 1972

Madrid,
?. A.

Atbert
por t»>ods5*‘|
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