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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES DE ACIDO 0,0-DIALGUII-O-
(2,2-DICLOROVINIL)~TIONOFOSFORICO.~

Tolioilamdte: BAYER ARKTIENGESEILSOHAFT, entidad alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Republica Federal Alemansi.-

Ia presente invencidn se refiere a un nuevo y venta-
joso procedimiento para la obtencidn de ésteres de deido 0,0-dial-
quil~-0=(2,2-diclorovinil)~tionofosfdrico, que se pueden emplear
como insecticidas y acaricidas. Ya es sabido que los ésteres de

5e deido 0,0-dialquil-0-(2,2=diclorovinil)-tionofosférice se pueden
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obtener si dieclorurc de deido 0-(2,2-diclorovinil)-tionofosfd-
rico se hace reaccionar con alcoholatos.

Este procedimiento presenta, sin embargo, una serie de
desventajas. As{, en primer lugar, el diclorurc del deido 0-(2,
2-diclorovinil)-tionofosfdrico, necesario como producto de par-
tida, solamente se obfiene del correspondiente compuesto de
oxigeno y pentasulfuro de fésforo a unas temperaturas muy altas!
(unos 1502C) y en muy malos rendimientos (aproximadamente un
30 % de la teoria). En segundo lugar, también en la ulterior
reaccidn del diclorurc con alcoholatos solamente se logran ren-
dimientos de aproximadamente un 50 % de la teoria, de manera
que pars ambas etapas se obtiene un rendimiento tetal de apro-
ximadamente un 15 %. La aprovechabilidad del procedimiento estd
por lo tanto limitada (véase la publicacidén de solicitud de pa-
tente alemana 2.150.108).

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener los és-
teres de dcido 0,0-dialquil=0-(2,2-diclorovinil)=-tionofosfdrico

de férmula general

S
" (I)

(RO)2—P~O-CH=(3012
en la gue R significe metilo o etilo, en rendimientos espe-
cialmente buenos, reaccionando los 0,0-dialquiltiofosfitos de
férmule general
S
"
(RO),P-H (11)
en la que R tiene el significado arribs indicado, con cloral

en presencis de cantidades cataliticas de una amina y a conti-

nuacién reaccionando con una cantidad equimolar de alcoholato

alecaline a temperaturas inferiores a 402C,
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Es ée considerar como considerablemente sorprendente

que bajo estas condiciones de reaccidn los productos finales é
deseados, que hasta ahora solo se podian obtener segin el pro- !
cedimiento gefialado en la publicacidn de solicitud de patente i
5. arriba mencionada, se obtengan en forma rdpida, sencilla en :
elevados rendimientos y buena pureza, pués es conocido que

Pelchowitz (J.Chem, Soc. 1961, pdg. 241), de los 0,0-dialquil- |
tiofosfitos y cloral a 609C obtenia los ésteres de 4eido 0,0-dié;

quil-S~(2,2=~diclorovinil)~tioclfosféricos y no los correSpondien4
|

10, tes compuestoes tiono. ;

El procedimiento segin la presente invencidn muestra

una serie de ventajas.,

Eg de mencionsr, en primer lugar, la sencilla realiza-
cién industrial del mismo. Otra ventaja es la disminuwcidn del
15, nimero de etapas de reaccidn. Como ventaja se ha destacar, ade-
més, la fdcil obtencidn de los productos de partida, el desarro<
1llo unitario de la reaccidn, los muy buenos rendimientos y la

alta pureza de log productos finales deseados.

Empleando 0,0-dimetiltiofosfito, cloral y metilato de
20+ godio como productes de partida se puede representar el desarro-

1lo de la reaccién mediante el siguiente esquema de férmulas:

s S
(CH?O)z;-H + 013C—CHO + NaOCH3'—*—€*(CH30)2;~OCH=CC12 + CHSOH
+ NaCl
25, Tos productos de partida a emplear estdn inequivoca-

mente definides por la férmula (II) y se pueden obtener fdcil-~
mente en escala industrial.
El nuevo procedimiento segin la presente invencidn se

efectin preferentemente empleando simulténeamente disolventes

30. adecuados. Como tales estdn prdcticamente en consideracidn to-
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dos los disolventes orgénicos inertes. Entre esios se

eﬁéuentram
ante todo los hidrocarburos, tales como benceno, tolueno, xile-
no, éter de petrdleo, éteres, por ejemplo, dietiléter, dioxano,
tetrahidrofurano, ademds los alcoholes aliffticos inferieres,
tales como metanol, etanol, y otros.

Como sal eminica se emplean preferentemente las aminas
aliféticas terciarias, tales como, por ejemplo, trietilamina,
pero también son adecuados los compuestos de amino cicloalifd-
ticos, aromdticos, asi como otros bdsicos.

Como alecoholatos se emplean preferentemente los alco-
holatos alcalinos de alcoholes aliféiicos inferiores, por ejem-
plo, metilato o etilato de potasio o sodio.

La reaccién segin la presente invencidn se desarrolla
en la forma deseada solamente si se mantiene una temperatura
inferiores a los 402C., Preferentemente se trabaje entre 15 y
209C.

la reaccidn se efectda por lo general bajo presidn
normal.

Para la realizacién del procedimiento de la presente
invencidn se presenta el 0,0-dialquiltiofosfito en caso dado en
un diluyente adecuado y bajo adicidn de como minimo 1 mol-% de
une de las aminas arriba indicadas, y se mezcla con una canti-
dad equimolar de cloral, manteniéndose una temperatura de reac-
cidn inferior a 402C, preferentemente de 15 a 20¢C, A continua-
cién se mezcle esta mezcla con una cantidad equimolar de alco-
holato alealino, preferentemente en forma de una solucidn al-
cohdlica, debiéndose mentener la temperatura de la mezcla de
reaccidn por debajo de los 402C, preferentemente a 15 - 209C.

El aislamiento de los productos de reaccidn (I) se

efectia mediante eliminacién del precipitado salino precipitado
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v del disolvente., Si se desea una purificacidn, ésta se efectia
segin los métodos usuales, por ejemplo, lavado y destilacidn. ;

Los productos que se obtienen segiin el procedimiento !
de la presente invencidn representan, como es sabido, valiosos %
insecticidas y acaricidas (véase la publicacién de la solicitudé
de patente alemana 2.150.108), f

Los ejemplos siguientes explican con méds detalle el l
procedimiento de la invenecidn:

Ejemplo 1
S

t

(CH3O)2P-O-GH=0012
0-(2,2-diclorovinil)=0,0-dimetiltionofosfato

631 g de dimetiltiofosfito se disuslven en 2 litros
de tolueno. A esta solucién se agregan 10 g de trietilamina y
a continuacidén se mezcla, gota a gota, en el plazo de 30 minu- |
tos, con 750 g de cloral., La temperatura interior se mantiene
entre 15 y 20¢2C por refrigeracidén desde el exterior. Después,
y de 15 a 209C, se le gotea & la mezcla de reaccidn una solucidn
metandlica de metilato de sodio conteniendo 5 moles de metilato
sédico. El preparado se agita durante 1 hora a 202C y a conti-
nuacién se lava con 2 litros de agua a la que se le han agrega-
do 30 cc de deido clorhidrico concentrado, después otras dos
veces, cade una con 2 litros de agua. La fase orgdnica se seca
sobre 250 g de sulfato sddico. Adicionalmente se introducen y
agiten 50 g de carbdn activo. Después de secar se filtra la
golucidn, se concentra bajo presién reducide y se obtienen 1100 g
(93 # de la teoria) del compuesto de la constitucién de arriba
en forma de un aceite teflido ligeramente amarillo,

El producto en bruto se puede purificar por destila-

cién. Hierve bajo una presidn de 2 Torr a 76 a 802C; el Indice
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de refraccidén es n%z : 1,4964.

El producto se identifica por la resonancia magnéti-
ca ndclear, asi como el espectro infrarrojo.

Ejemplo 2
S

"

(¢ 2H50 ) P~0-CH=CC1,

0-(2,2=-diclorovinil)-0,0-dietiltionofosfato

A una solucidn de 771 g de dietiltiofosfito y 10 g
de trietilamina en 2 litros de tolueno se gotean a 15 a 202C
en el plazo de 30 minutos 772 g de cloral.

A continuacidén se gotea, a la temperatura indicada,
en el transcurso de media hora, una solucidn de 360 g de eti-
lato de sodio en 1,2 kg de etanol y se sigue agitando la mez-
cla durante 1 hore a 20¢2C para completar la reaccidn. El prepa-
rado se lava con 2 litros de agua bajo adicidn de 30 cc de dci~
do clorhidrico concentrado. Después del primer lavado se dilu-
ye la mezola de reaccidn con 1/2 litro de tolueno. E1l segundo
lavado se efectda a continuacidn con 2 litres de agua & la que,
para mejor separacidn de las fases, se agregé 1/2 litro de
solucién saturada de sal comin. La fase orgdnica se seca sobre
250 g de sulfato de sodio introduciendo y agitando simultdnea-
mente 50 g de carbén activo. Después de secar se filtra la
solucidn, el disolvente se separe por destilacidn bajo presidn
reducida y el residuo olegineso se evacia durante 30 minutos
a una temperatura exterior de 602C a 2 Torr, Bl indice de re-
fraccidén del producto en bruto asciende a n%l : 1,4860. Se ob-
tienen 999,5 g (75,5 % de la teoria).

El producte en brute se puede purificar también por

destilacidn, Hierve a 89 a 91,59C y tiene el Indice de refrac-~
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cidn n%8’5 : 1,4875.

NOTA !
Descrite suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la meners de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

|

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus-:

i

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su |
prinecipio fundamental. También se hace constar que el invento

i

corresponde & una Solicitud de Patente, presentada en Alemania,!
]

1

con fecha 8 de Agosto de 1972, bajo el mimero P 22 38 921.5; i
acogiéndose por lo tanto & los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo 1lo que constituye la |
esencia del referido imvento y por lo que se solicita Patente
de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCION DE ESTERES DE ACIDO 0,0-DIALQUIL-0-(2,2-~DICLORO-
VINIL)-TIONOFOSPORICO; caracterizdndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la obtencidn de ésteres de
deido 0,0-diangil-0-(2,2-diclorovinil)~tionofosférico de fér-
mala general
g

L]

(RO) ,P-0-CH=CCL,

en la que R significa metile o etilo, caracterizado perque
0,0-dialquiltiofesfitos de férmula general
3

"

(RO),P-EH

en la que R tiene el significado arriba indicado, se hacen
reaccionar con cloral en presencia de cantidades cataliticas

de una amina y a contirmacidn se reacciona con una cantidad

equimolar de alcoholato alcalino a temperaturas inferiores az
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2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizzdo porque la reaccidn se efectda a 15 a 202C,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 y 2, ca=-
racterizado perque la reaccidn se efectian empleando al mismo
tiempo disolventes orgdnicos inertes.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 a 3, ca-
racterizado porque como disolvenies se emplean hidrocarburos,
éteres o alcoholes alifdticos inferiores.

5.= Procedimiento segin la reivindicacidn 1 a 4, ca-
racterizado porque como aminass se emplean aminas alifdticas ter
ciarias.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 a 5, ca-
racterizado porque se emplea como minimo 1 mol-% de amins por
mol de dialquiltiofosfito.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 a 6, ca=-
racterizado porque como alcoholates alcalinos se emplean meti-
lato o etilato de sodio o potasio.

8.~ Procedimiento para la obtencidn de &steres de dci
do 0,0-dialquil-0~(2,2-diclorovinil)-tionofosfdérico, tal y como
queda sustancizlmente deserito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 8 hojas escritas a mdquins
por una sola cars.

Madria, 13 Ji 97

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT .-

+7E0EZ ACERD Y TAOD
. p. Firmado: L. Gaola Forndngoz
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