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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS TIOL- Y 

TIONOTIOL-FOSFORICOS Y -FOSFONICOS.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en 
Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.

I¡a presente invención se refiere a un procedimien­
to para preparar ásteres de ácidos tiol- y tionotiol-fosfó- 
ricos y -fosfónicos que tienen propiedades insecticidas y 
acaricidas.

5 Ya es conocido que los ásteres de ácidos amido-O-



5.

10.

15.

20.

— ---- *alquil-S-propenil- ó -propinil-tiolfosfórioos se distinguen 

por una buena eficacia insecticida y acaricida (compárese: 
Patente de la Rep. Fed. Alemana No. 1.221.633).

Ahora se ha encontrado que ásteres de ácidos tiol- 

y tionotiol-fosfóricos y tiol- y tionotiol-fosfónicos de la 
fórmula general (1):

RO

R'

XM
:P-S-CH2-CH=0

3H,
(I)

tienen una actividad insecticida y acaricida sobresaliente.
En la precitada fórmula reprCsent/an: /

R un radical alquilo de bajo peso molecular con 1 a 4 átomos 
de carbono; R' un grupo alquilo, alcoxi o alquilmercapto de 
bajo peso molecular oada uno con 1 a 4 átomos de carbono, res 
pectivamente el radical fenilo, y X un átomo de oxigeno o de 
azufre.

Además, se ha encontrado que se obtienen los com­

puestos de la estructura (I) arriba indicada, si tiol- y 
tionotiol-fosfatos y -fosfonatos, respectivamente, de la fór­
mula general (II)

RO 

R
-S-Me ( I I )

se hacen reaccionar oon 1-halógeno-3-metil-buteno-2 de la 
fórmula (III)

Hal-CHg. (III)

En las fórmulas últimamente indicadas, los simbo-
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los R, R' y X tienen los significados arriba definidos, mien­

tras que Me representa un equivalente á'e metal' mohovalenteí, pro 
feriblemente un átomo de metal alcalino, o el grupo amonio y 
Hal un átomo de halógeno, preferiblemente un átomo de bromo.

Sorprendentemente, los productos según la invención 
se distinguen, frente a los compuestos conocidos de constitu­
ción análoga y de igual orientación de efecto y mks compara­
bles con ellos, por una eficacia inséoticida y acaricida esen­
cialmente mejor y/o una fitotoxicidad considerablemente menor} 

los compuestos mencionados en primer lugar representan por lo 

tanto un enriquecimiento de la técnica de sumo avance.
El desarrollo del procedimiento de preparación pue­

de ser representado por el siguiente esquema de reaooión.

R ' ^

En las precitadas fórmulas, los símbolos R, R', X,
Me y Hal tienen los significados más arriba definidos. t < ,

Sin embargo, R y R' representan preferiblemente radi­
cales alquilo iguales o distintos con 1 a 3 átomos de carbono, 
tales como metilo, etilo, n- e iso-propiló, R' representa ade­
más preferiblemente un radical alcoxi o alquilmercapto cada = 
uno con 1 a 3 átomos de carbono, por ejemplo metoxi, etoxi, 
n-propoxi, metilmercapto, etilmercapto, n- e iso-propilmeroap- 
to. Me representa preferiblemente un anión de potasio, sodio o
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4 ! S
amonio y Hal un átomo de bromo.

El procedimiento para la producción de las nuevas 

sustancias es realizada, de preferencia, en presencia de di­
solventes o diluyentea.

Comprobaron ser particularmente eficaces para esta 
reacción disolventes orgánicos polares, por ejemplo cetonas 
alifáticas de bajo peso molecular o nitrilos, tales como ace­

tona, metiletilcetona, metilisopropiloetona, acetonitrilo y 
propionitrilo.

Además, al objeto de completar la reacción yj, con 
ésto, lograr buenos rendimientos y la obtención de productos 
puros, es ventajoso llevar a cabo la reacción a la temperatura 
ambiente o a una temperatura débil hasta moderadamente elevada 
(20 a 80SC, preferiblemente 50 a 8oaC) y, además, agitar la 
mezcla de reacción, después de la reunión de los componentes 
de partida, todavía durante un tiempo prolongado, eventual­
mente bajo calentamiento.

La elaboración de la mezcla se hace de una manera 
en principio conocida, diluyéndose, después del enfriamiento 
de la mezcla hasta la temperatura ambiente, primeramente la 
preparación con otro disolvente orgánico. Comprobaron ser aptos 
para este fin, sobre todo, hidrocarburos alifáticos o aromáti­
cos eventualmente clorados, tales como benceno, xileno, cloru­

ro de metileno, cloroformo, tetradoruro de carbono, tri- y< t.
tetracloroetano. Subsiguientemente se lava la solución con 

agua y se seca la capa orgánica. Después del secamiento de la 
fase orgánica y de la evaporación del disolvente bajo presión 
reducida, queda el producto de reacción, en la mayoría de los 
casos, en forma de un aceite incoloro hasta débilmente colo­
reado que puede ser ya sea destilado o sea liberado de las úl-
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timas impurezas volátiles por un breve calentamiento a tempe­
raturas débiles hasta moderadamente elevadas (40 a 80SC).

Los tiol- y tionotiol-fosfatos y fosfona'tos, respec­
tivamente, de la fórmula general II necesarios como materia­

les de partida para la producción de las nuevas sustancias, 

son conocidas de la literatura y son preparables fácilmente 
también a una escala industrial.

También el compuesto (III) de 1-halógeno-, particu­
larmente 1-bromo-3-metil-buteno-2 a emplear como segundo com­
ponente de reaoción, es obtenible de una manera en principio 
conocida, por ejemplo por adición de ácido halogénhidrico a 
isopreno (compárese: G. Laber, Liebigs Annalen der Chemie, 
tomo 588 ¿19547, página 31)

Como ya se ha mencionado arriba, los ásteres de

ácidos tiol- y tionotiol-fosfóricos y -fosfónicos segdn la 
invención se distinguen por una actividad insecticida y aca- 
ricida sobresaliente contra inseotos chupadores y mordedo- 

res, dípteros y ácaros, por ejemplo piojuelos, ácaros hila­

dores, orugas y moscas, teniendo los productos no solamente 

un efecto insecticida muy bueno por oontacto, sino también 

un excelente efecto sistémico. Por otra parte, los nuevos 

compuestos muestran una fitotoxicidad tan solo relativamente 

baja.

Gracias a estas propiedades, los productos segdn 
la invención encuentran aplicación como medios para la 
lucha contra las plagas particularmente en la tarea 
de la protección de las plantas, asi como en la lucha 
contra insectos antihigiénicos y nocivos para provisio-

30. nes



Entre loo Insectos chupadores se encuentran 
esencialmente los pulgones y piojuelos (jtphidae), ta­
les como el pulgón verde del duraznero (Myzus peraicaó) ̂ 
el pulgón negro de las habas (Doralis Patas), el pulgón 
de la avena (Rhopalosiphumpadi), el pulgón de guisantes 
(Macroslphum ailanifolii); además el pulgón de agalla 
de groselleros (Cryptomyzus Korsoheltl), el pulgón ha­
rinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgón harinoso 
de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgón negro 
de cerezos (Myzus cerasi); además, las cochinillas y 
los pulgones pegajosos (Coccina), por ejemplo, el pul­
gón de hiedra (Aspidiotus hederae) y las especies Leoa- 
nium hesperidum y PseudoooCcus máritimus, los tinasóp- 
teros, tales como Hercinothrips femoralis y las chinches, 
por ejemplo, la chinche de remolacha (Piesma quadrata), 
la chinche de algodón (Dyadercus intermediua), la ohin­
che de cama (Cimex Lectulariua), la chinohe fiera (Rhod- 
nius prolixus), la chinche de Chagas (Triatoma infestans); 
además las cigarras, tales como Euscelia hilobatus y 
Nephotettlx bipunctatus.

En cuanto a los insectos mordedores, se han de 
mencionar principalmente, las orugas de mariposas (Lepi- 
dóptera), tales como el arañuelo de las coles (Plutella 
maculipennis), la esfinge esponja (Lymantria dispar), la 
esfinge ano de oro (Euprootis ohr^aorrhoea) y la esfinge 
caracol (Melacosoma neuetria); además la noctuela de las 
ooles (Mamestra brassecae) y la noctuela de la siembra 
(Agrotis segetum), la gran pieride de las colea (Pieria 
braseicae), la pequeña geómetra (Cheimatobia brumata), 
el gusano de algodón egipcio (Prodenia litura), la tor-



oedora de hojas de encina (Tortrix vlridana) y el ghaano de 
antiope (Laphygma fiugiperda); además, la polilla de hila­
dos (Hlponomeuta padella), la polilla de harina (Ephestia 
HShniella) y la gran polilla de oera (Gállária móllonella).

Además, pertenecen a los insectos mordedores 
los coleópteros, por ejemplo, el gorgojo (Sitophilus 

granarais " Calandra granarla), la dorífora (Leptinotar- 
sa decamlineata) el coleóptero de romaza (Gastrophyea 
viridula), la crisomela de hojas de rábanos pioantes 
(Phaedon cochlearias), el coleóptero brillante de colza 
(Meligethes seneus), el coleóptero de frambuesos (Bytu- 
rus tomentosus), el coleóptero de habichuelas (Bruohitis 
- Acanthoscelides obtectus), el desmesto (Dermetes fris- 
ohi), el coleóptero de Erapra (Trogtfderma granarium), al , 
coleóptero pardo rojizo de la harina de arroz (Tribolium 
castaneum), el coleóptero de maiz (Clándra o Sitophilus 
zeamls), el anobio de pan (Stegobium paniceum), el tene- 
brlón común (Teñebrío molitor) y el gorgojo chato (Oxy- 
zaephilus surinamensis), pero tambián las especies que 
habitan en la tierra, por ejemplo las larvas da los elá- 
teros (Agriótes apeo.) y las larvas de los abejorros 
(Mololontha mololontha), las cucarachas, tales como la 
cucaraoha alemana (Blatella germánica), la cucaraoha 
americana (Periplaneta americana), la cucaraoha de Ma- 
delra (Laucophaoea o Rbyparobia madeiras), la cucaracha 
oriental (Blatta orientalis), la oucaracha gigante 
(Biabe rus giganteus) y la ouoaracha negra (Blaberua 
fuaeus), asi o orno Hanschoute denla flexivitta, además, 
los ortópteros, por ejemplo, el grillo (Gryllus domesti- 

ous), las termitas, tales como la termita blanca de la



tierra (Retioulutermes flavipea) y loa himenópteros, ta- 
lea como las hormigas, por ejemplo, la hormiga de laa 
praderaa (Lasius niger).

Loa dípteros comprenden eaencialmente laa mos- 
caa, tales como la moaca de bagazo de manzanos (Droao- 
phila melanogaater), la moaca de laa frutas del Medite­
rráneo (Ceratitis capitata), la mosca domestica (Musca 
domestica), la pequeña mosoa doméstica (Fannia canicula- 
ria), la moaca brillante (Phormia aegina) y la moscarda 
(Calliphora erithrocephala), así como el tábano (Stomo- 
xuys calcitrans) además los mosquitos, por ejemplo, loa 
cánzaloa, tales como el mosquito de la fiebre amarilla 
(Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiena) 
y el mosquito da la malaria (Anopheles Stephensi).

A loa ácaroa (Acari) pertenecen particularmen­
te los áoaros hiladores (Tetranyohidae), taleB como el 
áoaro hilador de habichuelas (Tetranichus telariua ^ 
Tetranyohua urticae), el acaro hilador de frutales (Pa- 
ratetranychua pilosus *= Panonychua ulmi), loa ácaroa de 
agallas, por ejemplo, él ácaro de agalla de groselleros 
(Eriophyes ribis) y loa tarsonemidoq, por ejemplo, el 
áoaro de las puntas de brotes (Hemitarsonemus latua) y 
el ácaro de ciolámenes (Taraonemua pallidua), finalmen­
te loa aradores, tales como el arador de cuero (Ornitho- 
dorus moubata).

En la aplicación contra insectos nocivos para la 
higiene y provisiones particularmente moscas y'mosquitos, 
los produotos del procedimiento ae distinguen además, por 
un excelente efecto residual sobre madera y arcilla, asi 
como por una buena resistencia a álcalis sobre bases enoala?-
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Las sustancias activas se¿dn la invención pueden 

ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales 
como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas¡y 

5. granulados. Estas se preparan en forma en sí conocida, por
ejemplo por mezclado de las sustancias activas con diluyen- 
tes, asi como también solventes líquidos, gases licuados que 
se encuentran bajo presión y/o sustancias portadoras sólidas, 
eventualmente bajo utilización de agentes tensioactivos, o 

10. sea emulsionantes y/o dispersantes. En caso dé utilización de

agua como diluyente, pueden utilizarse como disolventes auxi­
liares por ejemplo también solventes orgánicos. Como solven­
tes líquidos entran básicamente en consideración: hidrocarbu­
ros aromáticos tales como xileno, tolueno, benceno o alquil- 

15. naftálenos, hidrocarburos aromáticos clorados o hidrocarburos
alifáticos clorados, tales como clorobencenos, cloroetllenos 
o cloruro de metileno, hidrocarburos alifáticos tales como 
ciclohexaho o parafinas, por ejemplo fracciones de petróleo, 
alooholes tales como butanol o glicol, así como los éteres y 

20. ásteres, cotonas, tal como acetona, metiletilcetona, metil-
isobutilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuertes 
tales como dimetilformamida y dimetilsulfóxido, así como 
agua; bajo agentes diluyentes o portadores gaseosos licuados 
se entienden aquellos líquidos que son gaseosos a temperatura 

25. normal y bajo presión normal por ejemplo gases propulsores de
aerosol,tales como hidrocarburos halogenados por ejemplo 
freón; como portadores sólidos entran en consideración mine­
rales naturales molidos tales como caolines, arcillas, talco, 

creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de 
30. diatomeas y minerales sintéticos molidos tales oomo ácido
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silícico altamente disperso, óxido de aluminio y silicatos; 
como agentes emulsionantes entran en consideración emulsio­

nantes no ionógenos y aniónicos, tales como ásteres polioxi- 
etilénicos de ácidos grasos, éteres polioxietilénicos de a!.- 

coholes grasos por ejemplo éter alquilarilpoliglicólico, 
alquilsulfonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos,como agen­
tes dispersantes, por ejemplo lignina, lejías de desecho de 

sulfito y metilcelulosa.
Las sustancias activas según el intento pueden 

estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras sus­
tancias activas conocidas.

For lo general, las formulaciones contienen entre 
0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente en­
tre 0,5 y 90 % en peso. , , ,

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como 
tales, en forma de sus formulaciones o en las formas de 
aplicación de ellas preparadas, tales como soluciones listas 
para el uso, concentrados emulsionables, emulsiones, suspen­
siones, polvos rociables, pastas, polvos solubles, agentes de 
espolvoreo y granulados. La aplicación es efectuada en la 
forma usual por ejemplo por rociada, pulverización, nebuli­
zación, espolvoreo, esparcimiento, fumigación, gasificación, 
riego, desinfección o incrustación.

Las concentraciones de la sustancia activa en las 
preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de 
limites amplios. Por lo general, están entre 0,0001 y 10 %, 
preferiblemente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas tam­
bién con buen resultado en el procedimiento de volúmen ultra- 
bajo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95 %
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o hasta de un 100 %.

En los siguientes ejemplos biológioos A hasta E 

los productos según la invención descritos más adelante en 
los ejemplos de preparación con sus fórmulas de estructura 

son comparados! con compuestos conocidos de constitución aná­
loga y de igual orientación de actividad, en cuanto a la efi­
cacia insecticida y acaricida se refiere, y están identifica­
dos detalladamente por los números entre paréntesis en las 

Tablas 1 a 5. ;
En cuanto a los conocidos preparados de comparación 

(a) hasta (d) se trata de sustancias de la constitución:

(a) ( C g H p O ) g P - S - C H g - S - ^ ^

(b) ( CgH^O) gP-S-CHg-S- -CH3

15

( c )

S
tt
p.S-CH2-CH=CH2

(d)
C g H ^ O ^  

^2^5

SH
P-S-CH

EJEMPLO A
Ensayo con Drosophila
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Rnulsivo: 1 parte en peso de alquilarllpoliglicoléter.

<



Para la producción de una preparación adecuada da 

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia 
activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el conóen^ra- 

5. do con agua hasta la concentración deseada.
Con una pipeta se aplica 1 cm^ de la preparación 

de sustancia activa sobre un disco de papel pará filtrar' de'
7 cm de diámetro. Se coloca el,disco én condición mojada so­
bre un vaso en el cual se encuentran 50 moscas drosófilas 

10. (Drosophlla melanogaster), y se ló tapa con una placa de vi­

drio.
Al cabo del tiempo indicado, se determina la des­

trucción en %, significando 100 % que fueron matadas todas 

las moscas, mientras que 0 % significa que no fué matada 
15. ninguna mosca.

Las sustancias activas, sus concentraciones, el 
tiempo de evaluación y el grado de destrucción se encuentran 

indicados en la siguiente tabla:

T A B L A  1
20. Ensayo con Drosophila

Sustancia
activa

Concentración de la 
sustancia activa en %

Grado de destrucción 
en % al cabo de 1 día

(a) 0,1 90

(conocida) 0,01 0

(b) 0,1 80

(oonocida) 0,01 0

(1) 0,1 ' ' 100
0,01 100
o ; o o i 100

¡ 0,0001 100
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T A B L A  1 (Continuación)
Ensayo con Drosophila

i

Sustancia activa Concentración de la 
sustancia activa 

en %
Grado de destruc­
ción en % al cabo 
de 1 día

(2) 0,1 100

0,01 100

0,001 100

(3) 0,1 100
0,01 100
0,001 100

(5) 0,1 100
0,01 100
0,001 ' 100

(7) 0,1 100
0,01 100

—

0,001 95

EJEMPLO B
Ensayo con larvas de Bhaedon
Disolvente: 3 partes en peso de acetona, ,
Emulsivo: 1 parte en peso de ep.quilarllpoligÍicoléter.

5. Para la producción de una preparación adecuada de

sustancia activa, se modela 1 'parte en peso de la sustancia 
activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concentra­
do con agua hasta la concentración deseada.

10. Se rocía la preparación de sustancia activa sobre

hojas de col (Brassica olerácea) hasta su mojadura al grado 
de formación de gotas y sobre las hojas se colocan larvas de
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la crisomela del rábano picante (Phaedon cochleariae).

Al cabo de los tiempos indicados, se determina en 

% el grado de destrucción, significando 100 % que fueron ma­

tadas todas las larvas, mientras que 0 % significa que no 
fué matada ninguna larva.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los 
tiempos de evaluación y los resultados se encuentran indicei- 
dos en la siguiente tabla:

T A B L A  2
Ensayo con larvas de Phaedon

Sustancia activa Concentración de la 
sustancia activa 

en %
Orado de destruc­
ción en % al cabo 
de 3 dias

(o) 0,1 0

(conocida) -

(1) 0,1 100
0,01 55

(2) 0,1 100
0,01 100

(7) 0,1 100
0,01 100

EJEMPLO C 

Ensayo con RLutella
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Bnulsivo: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

15. Para la producción de una preparación adeouada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia



activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concentra­
do con agua hasta la concentración deáeada.

Se pulveriza la preparación de sustancia activa 

5. sobre hojas de col (Brassica olerácea) hasta su mojadura al
grado de rocío, y sobre las hojas se colocan orugas de la 

palomilla de las coles (Plutella macuiipennis).
Al cabo de los tiempos indicados, se determina en 

% el grado de destrucción, significando 100 % que fueron ma- 
10. tadas todas las orugas, mientras que 0 % significa que no fué

matada ninguna oruga.
Las sustancias activas, sus concentraciones, los 

tiempos de la evaluación y los resultados se encuentran indi­
cados en la siguiente tabla:

15* , T A B L A  3

Ensayo con Plutella

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado de destruc 
ción en % al ca­
bo de 3 días ,

(a) 0,1 60
(conocida) 0,01 0

(b) 0,1 90

(conqcida) ¡ 0,01 0

(o) 0,1 100

(conocida) 0,01 0

(d) 0,1 100

(conocida) 0,01 0

(1) 0,1 100

. . 0,01 100
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T A B L A  3 (Continuación) 

Ensayo con PluteUa

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

------------------------------.------------
Grado de destruc­
ción en % al cabo 
de 3 dias '

(2) 0,1 , 100, , ,
0,01 100
0,001 100

(5) 0,1 100
0,01 100

(7) 0,1 100
0,01 100

(6) 0,1 100
* * 0,01 ' 100

EJEMPLO D
Ensayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de alquilarilpoligliooléter.

Para la producción de una preparación adecuada de 
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia, 
activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concentra­

do con agua hasta la concentración deseada.
10. La preparación de sustancia activa es rociada so­

bre plantas de col (Brassica olerácea) fuertemente atacadas 
por el pulgón del duraznero (Myzus persioae), hasta su moja­
dura al grado de formación de gotas.

Al cabo de los tiempos indioados, se determina en



% el grado de destrucción, significando 100 % que fueron ma­
tados todos los pulgones, mientras O % significa que no fué 
matado ningún pulgón.

Las sustancias activas, sus Concentraciones, los 

5< tiempos de evaluación y los resultados se encuentra^ iúd i da­
dos en la siguiente tabla:

T A B L A __ 4 ,
Ensayo con Myzus

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado de destruc 
ción en % al car 
bo de 1 dia

(o) 0,1 100
(conocida) 0,01 0

(1) 0,1 100
0,01 100

(2) 0,1 100
i t 0,01 95

0,001 25

(5) 0,1 100
0,01 100

(7) 0,1 100
0,01 100

EJEMPLO E
Ensayo con Tetranychus (resistente)

10. Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de alquilarilpoligllcoléter.

Para la producción de una preparación adecuada de



sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia 

aotiva con la cantidad indicada del disolvente que contiene 
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concentra­

do con agua hasta la concentración deseada.
5. La preparación de sustancia activa es pulverizada

sobre plantas de habichuela (Hiaseolus vulgaris) de una al­
tura de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de formación 
de gotas. Estas plantas de habichuela están fuertemente ata­
cadas por ácaros hiladores oomúnes (Tetranychus urtioae) en 

10. todos sus estados de desarrollo.
Al cabo de los tiempos indicados, se determina la 

eficacia de la preparación de sustancia activa, contándose 
los ácaros muertos. El grado de destrucción así obtenido es 
indicado en %, significando 100 % que fueron matados todos 

15. los ácaros hiladores, mientras que 0 % significa que no fuá 
matado ningdn ácaro hilador.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los 

tiempos de evaluaoión y los resultados se encuentran indica­
dos en la siguiente tabla:

20. T A B L A 5

(Ensayo con Tetranychus./ resistente)

Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

Grado de destruc­
ción en % al cabo 
de 2 días

(a) 0,1 0

(conocida)
(b) 0,1 0

(conocida)



T A B L A  ' 5 (Continuación)í ..
(Ensayo con Tetranychus / resistente)

j Sustancia activa Concentración de 
la sustancia ac­
tiva en %

........'" ' "1
Grado de destruc­
ción en % al cabo 
de 2 dias

(c) 0,1 0
(conocida)

(d) 0,1 0

(conocida)

(2)

-__________________________ i

0,1 100

5.

10.

EJEMPLO 1

Preparación de reacción O,35-molar:

Se instilan 53 g de 1-bromo-3-metil-buten-(2) 

(P.e.^^ =60BC), bajo agitación enérgica a 25-30SC en una 
solución de 75 g de etil-O-etil-tionotiolfosfonato de po­
tasio en 300 cm^ de acetonitrilo. Entonces se calienta la 
mezcla bajo agitación ulterior durante 1 hora a 60SC. Sub­
siguientemente se enfria la preparación hasta la tempera­
tura ambiente. Ahora se introduce la mezcla de reacción con 
300 cm^ de benceno; después de un buen mezclamiento se se­

para la capa bencénica y se lo lava varias veces, cada vez 
con 50 cm^ de agua helada* Se seca la solución bencénica



sobre sulfato de sodio y se evapora el disolvente bajo pre­

sión reducida. Asi se obtienen 70 g (84 % de la teoría) del 

éster del ácido etil-0-etil-S-¿3-metil-buten-( 2 )-il/-tio:io- 
tiolfosfónico como un aceite débilmente amarillo insoluble en 

agua con el indice de refracción de n^ = 1,5349.
Calculado para un peso molecular de 238,

26,9 % 13,0 %
Encontrado S 26,5 % P 13,0 %

EJEMPLO 2

n - C ^ S

CgH^O'

'
(2)

.CH.

S-CHg-CH=C

^ ^ C H -

Preparación de reacción 0,35-molar:

Se disuelven 90 g de 0-etil-S-(n-propil)-tiono- 

tiol-fosfato de potasio en 300 cm^ de acetonitrilo. A esta 
solución se agregan bajo agitación enérgica a 30-40BC, 53 g 
de 1-bromo-3-metil-buteno-(2). Entonces se calienta la solu­
ción todavía durante una hora bajo agitación a 603C y subsi­
guientemente se la elabora como se ha descrito en el ejemplo 
precedente. De esta manera se obtienen 82 g (82 % da la teo­
ría) del éster del ácido 0-etil-S-(n-propil)-S-¿3-metil- 
buten-(2)-il/tionoditiolfosfórico con el indice de refracción 
de n§2= 1,5569.

Calculado para un peso molecular de 284:

S 33,8 % P 10,9 %
Encontrado S 33,6 % P 11,1 %



5.

10.

15.

20.

4 1 8 2 0 4
EJEMPLO 3

CH^O

CHjO S-CH2-CH=C-(CHj)g
(3)

Preparación de reacción 0,35-molar:
Se disuelven 70 g de 0,0-dlmetil-tionotlolfosfato 

de,potasio en 300 cm^ de acetonitrilo. A la temperatura de 
25-30BC, en esta soluoión se instilan bajo a^itaolón 53 g 
de 1-bromo-3-úetil-buten-(2), se agita la preparación todavía
durante 1 hora a 60-65^0 y entonoes se la elabora como se ha
descrito en el ejemplo 1. Asi se obtienen 56 g (71 % de la
teoría) del áster del ácido 0,0-dimetil-S-/3-metil-buten-
(2)-il/-tionotiolfosfórico como un aceite amarillo insplujble

24en agua, con el índice de refracción de n^ = 1,5293* 
Calculado para un peso molecular de 226:

S 28,3 % P 13,72 %
Encontrado S 28,1 % P 13,8 %

EJEMPLO 4

0 ^ 0

CgH^O S-CHg-CHuC-ÍCH^g

(4)

Preparación de reacción 0,35-molar:

Se disuelven 70 g de 0 ,0-dietil-tiolfosfato de amo­
nio en 300 cm^ de acetonitrilo. En esta solución se instilan 

a 25-30BC bajo agitaoión 53 S de 1-bromo-3-metil-.buteno-(2); 
subsiguientemente se calienta la mezcla de reacción todavía 
durante 2 horas bajo agitación a 60-70SC y entonces se la 
elabora como en el ejemplo 1. Asi se obtienen 62 g (74 % de



5.

10.
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la teoría) del áster del ácido 0 ,0-dietil-S-¿3-metil-buten- 
(2)-il/-tiolfosfórico como un aceite débilmente amarillo in­
soluble en agua con el Indice de refracción de n ^ =  1,4780. 
Calculado para un peso molecular de 238:

P 13,02 %

P 12,9 %

(5)
[¿-CH-C-fCHjlg

!

S 13,44 %

Encontrado S 13,4 %
EJEMPLO 5

Preparación de reacción 0 ,35-molar:

Se disuelven 70 g de metil-O-etil-tionotiolfosfo- 
nato de potasio en 300 cm^ de acetonitrilo. En esta solución 

se instilan a 30-40aC bajo agitación 53 g de 1-bromo-3-metil- 
buten-(2); subsiguientemente se calienta la mezcla'todavía 
durante 1 hora a 60SC entonces se la elabora como se ha des­
crito en el ejemplo 1, y se obtienen 51,5 g (64 % de la teo­
ría) del áster del ácido metil-0-etil-S-¿3-metil-buten-(2)- 
il/-tionotiolfosfónico como un aceite débilmente amarillo 
Insoluble en agua, oon el índice de refracción de n§ s= 

1,5339.
Calculado para un peso molecular de 224:

S 28,6 % P 13,82 %

Encontrado S 28,4 % P 13,7 %
EJEMPLO 6

S

S-CHg-CH.C-ÍCH^g
(6)



"418204
Preparación de reacción 0,3-molar:

Se disuelven 70 g de fenil-O-etil-tionotiolfosfo- 
nato de potasio en 300 cm^ de acetonitrilo. A esta solución 
se agregan bajo agitación a 25SC 45 g de l-bromo-3-metil-bu- 

teno-(2), se la calienta todavía durante 1 hora a 60-75SC y 
entonces se elabora la mezcla de reacción en la forma descri­

ta en el ejemplo 1. Se obtienen 50 g (53 % d4 lateoria) del 
áster del ácido feni1-0-etil-S-/3-meti1-buten-(2)-il/-tiono- 

tiolfosfónico como un aceite amarillo insoluble en agua, con 
el índice de refracción de njp = 1,5818.
Calculado para un peso molecular de 286:

S 22,37 % P 10,82 %
Encontrado S 22,3 % - . P 10,8 %

En forma análoga pueden obtenerse los compuestos 
de la siguiente constitución: . . .

^ 0

CgH^O ̂  S-CH2-CH=C-( CH^) g

Rendimiento: 73 % de 
la teoría.
Indice de refracción: 

= 1,5237

(8 ) 0

S-CHg-CH=C-(CH^)2

N O T A

Rendimiento: 76 % de 
la teoría.
Indice de refracción:
njp = 1,5202.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que el
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%1820í
invento corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Alemania con el na P 22 42 097.9 de 26 de agosto de 1.972, 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los 
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 
la esencia del referido invento por lo que se solicita Paten­
te de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO 
PARA PREPARAR ESTERES DE ACIDOS TIOL- Y TIONOTIOL-FOSFORICOS 
Y -F0SF0NIC0S; caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para preparar ésterés de ácidos* 
tiol- y tionotiol-fosfóricos y -fosfóricos, de fórmula gene­

ral:

RO

R'

X
-CH=C

3

CH3

en la que R es un radical alquilo de bajo peso moleoular con 
1 a 4 átomos de carbono, R' es un grupo alquilo, alcoxi o 
alquilmercapto de bajo peso molecular oada uno con 1 a 4 áto­
mos de carbono, respectivamente el radical fenilo, y X es un 
átomo de oxigeno o de azufre; caracterizado porque tiol- y 
tionotiol-fosfatos y -fosfonatos, respectivamente de la fór­

mula general:

RO

R'

Xtt
P-S-Me

se hacen reaccionar con 1-halógeno-3-metil-buteno-2 de la 

fórmula
Hal-CHg-CH=C

en cuyas fórmulas R, R' y X tienen los significados arriba 

definidos, Me representa un equivalente de metal monovalente25



- 25

418, 204
.

o el grupo de amonio y Hal es un átomo de halógeno; en pre­
sencia de un disolvente o diluyente orgánico inerte, a tem­
peraturas de 20 a 809C, preferiblemente de 50 a 80SÓ.

2. - Procedimiento segán la reivindicación 1, carac­

terizado porque como disolvente orgánico inerte^ se emplea 
preferentemente benoeno, tolueno o xileno.

3. - Procedimiento para preparar ásteres de ácidos 

tiol- y tionotiol-fosfóricos y -fosfónicos, tal y como queda 
sustanclalmente descrito en la, presente Memoria.

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Madrid, 2 ̂
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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