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La presente invención se refiere a un nuevo 

procedimiento ventajoso para la producción de esteres de ápidos 

O ,O -dim ettl-yO ,O -dietil-0-(2, 2-d!clorovinil)-tionofosfóricos, cuyos 

ásteres, como es conocido son empleados como insecticidas.

Ya se ha descrito que el áster dp ácido 

0,0-d im etil-0 -(2 , 2-dicloroviuil)-tionofosfórico puede ser obtenido, si 

dicloruro de ácido 0-(2 , 2-diclorovinil)-tionofosfórico se hace reaccionar ,,* 

con metanol. Ese procedimiento, sin embargo, presenta una serie de
. , .'Í

desventajas. Así, el dicloruro de áster de ácido Q-(2, 2-diclorovinil)-tio'-' 

nofosfórico requerido como producto de partida, es obtenido a partir del 

correspondiente compuesto de oxígeno por reacción con pentasulfuro de - M.';. 

fósforo tan solo a temperaturas muy elevadas (alrededor de 150°C) con i 

rendimientos malos (inferiores a un 30 % de la teoría).- Ademas, la re
* -*=
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acción ulterior del dicloruro con metanol puede ser llevada a cabo sola-.. ' ** * ' .!***-'
* ,*í* - -

mente con un rendimiento de un 50 % de la teoría, de modo que para las ' 

dos etapas resulta un rendimiento total de aproximadamente un 15 .%. ,

La utilidad de ese procedimiento, por consiguiente, está limitada (com- . . - 

párese: Patente publicada no examinada de la Rep.Fed. Alemana
- r .*

No. 2.150.108). .

Además es conocido que los compuestos pre­

parados según el procedimiento de la Patente publicada de la Rep. Fed. 

Alemana No. 1.058.046, no tienen la constitución de ásteres de ácidos 

0,0-dialquil-0-(2,2-diclorovm iD-tionofcsfóricos (compares^: Patente 

publicada no examinada de la Rep.Fed. Alemana No. 2.133.19$),

Ademas está descrito en la literátura,que uña

.L 't
'*'* i



producción del áster de ácidoO, 0-dim etil-0-(2, 2-dicloro-vlnll)-(iono- 

fosfórico a partir dé tlolfosflto de dlmetll y de doral no es posible, en 

vista de que la reacción toma, otro desarrollo (compárese: Patente belga 

No. 623. 551 y .Pelchowícz/ J.Chem.Soc. 1981, páginas 241 y siguientes). 

Como-producto final, se obtiene el compuesto isómero de la formula(I)..

' O

(CHgQigP-S-CE^CClg ( I )

Es conocido que para la producción del corres­

pondiente tioñó-cómpuesto dé la fórmula ( H ) -

" S -  ̂ 'ü * , .

(CHgOgP-O-CH^CClg. d i )

los métodos usuales para la obtención de fosfatos de vinilo y de determi­

nados tiófosfatos fallan (véase: Patente publicada ño examinada de la 

Rep.Fed. Alemana No.2.150.108, páginas 3 y 4). Conforme a ello, lá 

reacción clásica de Perkon que es aplicada parala produce ióp de fqsfatos 

de viniló, no conduce a los correspondientes tiofosfatos de vipilo. S}i se 

hace reaccionar un tiofosfito trialquilico (fosforotlolto trialquílico) pe 

hace reaccionar con doral, el producto resultante de esa reacción es un 

tiolfosfato de O-halógenovinilo. Otros procedimientos usuales tampoco 

se muestran apropiados (compárese: Patente publicada no examinad^ de 

láRep.Fed.AlemanaNo.2.15Ó.108, páginas 3 y 4).

Además es conocido que se obtiene el compuesf 

to de la fórmula 11 según la patente publicada no examinada de la Rep.Fed, 

Alemana Ño. 2. 238.921, de tal manera que sobre tiofosfito de dimetilo



He hacen actuar, en presenc ¡a de una base como catalizado^, doral y 

alcoholato de álcali. También ese procedimiento implica ciertas dificul­

tades, pues, es conocido que esteres 0,0-dialquílicos de ácido tiofosfo- 

roso en disolventes inertes forman sales alcalinas que por humedad o eñ 

el tratamiento con agua dentro de poco tiempo son saponificados fqrman- 

do.sales de esteres 0-monoalquQ.icos de ácido tiofosforoso. Las sples al­

calinas se forman también en alcohol en exceso por adición de alcohol 

(véase: Houben-Weyl, Tomo XII /  2, página 97). .

En todos los casos, porest^reacqiónsqcunda- 

ría o de apartamiento, una parte del éster O, O-dialqutltco dp ácido tío- 

fosforoso es sustraída a la reacción propiamente dicha.

Por ésto, existe gran interés en un procedi- - 

miento que no tenga ninguno de estos defectos y que elimine las dificulta­

des existentes.

Ahora se ha encontrado que se obtienen ásteres

de acido O, O-dimetil- y 0 ,0 -d ietil-0 -(2 , 2rdiclorovinil)-tioqofosfóricos,

si esteres de ácido O,O-dimetil-, respectivamente 0,0-d ietH -l-h idroxi-

2, 2, 2-tricloroetano-tionofosfórico de la fórmula ( 111)

S . . . -
" *

(ROgP-CH-CClg (III)

OH

en la cual

R significa un radical metilo o etilo,

se tratan con la solución dé una cantidad equivalente de un alcoholatp 

de álcali o la solución de un hidróxido o carbonato de álcali eq un alcohol,



trabajándose convenientemente con metanol o etanol para ev^ar reesteri- 

ficaciones. .

Ha de considerarse pronunciadamente sorpren­

dente el hecho de que el procedimiento de acuerdo cori la invención condu­

ce a léster  deseado, porque en atención al estado de la técnipa debería ha 

beíse esperado un producto correspondiente-a la fórmula ( I ).

' El procedimiento según la invención tiene una

serie de ventajas y. enseña un nuevo camino hasta ahora no conocido v 

tampoco considerado realizable para la obtención del esterdp ácido

O, O-dimetil- u 0 , 0-d iétil-0-(2 , 2-diclorovinH)-tionofosfóricO. El nuevo 

procedimiento renuncia a la aplicación del alcohólate de sodio cristaliza­

do (sólido) caro (compárese: Patenté publicada no examinada de la Rep. 

Fed. Alemana No. 2.150. 108, página 10). El éster de ácido O, O-dimetil-, 

respectivamente O, O-dietil-l-hidroxi-2, 2, 2-tricloroetano-tionofosfóricp 

requerido como producto de partida, puede ser producido en forma técni­

camente sencilla con elevado rendimiento, mientras que el producto pre­

vio requerido según la Patente publicada no examinada de la Bep.Fed. 

Alemana No. 2.150.108, es obtenible tan solo con un rendimiento al 30 % 

aproximadamente y mediante un procedimiento que técnicamente es tan 

solo difícilmente contraloreare. La posibilidad de obtención del producto 

previo es, por tanto, incomparablemente más ventajosa que aquella del 

producto de partida requerido según la Patente publicada no examinada dé 

la Rep. Fed. Alemana No. 2.150.108. '

Además, el nuevo procedimiento según la in­

vención presenta la ventaja de que puede renunciarse a la aplicación del



alcoholato de sodio solido caro y, en su lugar, puede encontrar apli­

cación una solución de.metilato, respectivamente etilato de sodio en 

metanol o etanol, necesitándose según la Patente publicada no examina­

da de la Rep.Fed. Alemana No. 2.150.10 8, 2 moles de metilato de sodio 

por cada mol de producto previo, mientras que según la invención se 

requiere tan solo 1 mol de alcoholato de sodio disuelto en metanol o eta- 

nol, lo que significa una economía considerable.

Una ventaja ulterior del procedirpicnto resi­

de en que, según una variante, puede renunciarse totalmente a la apli­

cación de alcoholato de sodio y que con igual resultado es aplicada la so­

lución de un htdróxtdo o carbonato de álcali en metanol o etanol. .

Si, como sustancia de partida, se emplea el 

áster de ácido O,Q-dtmetil- l-hidroxL-2. 2, 2-tricloroetano-tionofogfóni- 

co y una solución de hidroxido o carbonato de álcali en metanol, desa­

rrollo de la reacción puede ser representado por el siguiente esquema 

de fórmulas:

S . hidroxido o carbonato -S
" de álcali en metanol " ' .

(CHgOgP-ijrH-CCIg + _____________ :_______ ^ . (CH30?2P-OrCH*p

OH

( HI) . (I I )  .

Por la ecuación precedente están definidos 

terminantemente el producto de partida y el producto final.

E lásterd eácid oO , O-dimetil-, respectiva ­

mente O, O-dietil-l-hidroxi-2, 2, 2-triclorpetano-tionofosfóni^o a emplear



como sustancia de partida, aún no es conocido, pero puede {ser obtenido 

según una proposición no perteneciente al estado de la técnica en contra, 

de la doctrina válida (Pelchlowicz; J.Chem.Soc. 1901, páginas 241 y s i­

guientes) a partir de tiolfosfito de dimetilo, respectivamente dietilo,., y  

de cíoral. . .

El procedimiento según la invención es realiza­

ble sin o con el empleo adicional de disolventes. Como tales entran en 

consideración todos los disolventes orgánicos inertes, A éstos pertenecen 

preferiblemente hidrocarburos, tales como bencina, benceno, tolupnp; 

éteres, tales como éter dtetíiico, dioxano; hidrocarburos clarados, tales 

. como cloruro de metileno, cloruro de etileno; detonas, tales como aceto- .. 

na/ butanona; nitriloá,. tales como ácetonitrilo y benzonitrilo. Asimismo, 

como disolventes, pueden emplearse ciertos alcoholes, tales como meta 

nol, etanol, propanol y butanól, dándose preferencia convenientemente al 

metanol o etanol, en vista de que asi reesterificaciones son excluidas.

L,a reacción es llevada a cabo a temperaturas 

éntre -20 y + 100°C, preferiblemente entre + 1 0  y + 20°C y pajo presión 

normal.

En la realización del procedimiento según la 

invención, por mol de áster de ácido O, O-dimetil- u 0,0-d iqtU -l-h idrot 

xi-2, 2, 2-tricloroetano-tionofosfónico, se aplica 1 mol de hidróxido de ál­

cali o 1/2 mol de carbonato de álcali. Mayores apartamientos de está, rer 

lación tienen como consecuencias un producto impuro y elevabas perdidap 

de rendimientos.

Como ya se ha mencionado arriba, los esteres
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de los ácidos O, O-dimetil- y0 .Q -d ietil-0 -(2 . 2, 2-diclorovinil-tipno- 

fosfóricos, gracias a sus correspondientes propiedades, encuentran 

aplicación sobre todo como insecticidas, particularmente en el sector 

de la protección de las plantas, así como en los sectores de la higiene 

y de la protección de provisiones.

Los stguicntes ejemplos explican más deta­

lladamente el procedtmiento reivindicado.

Ejemplo 1.

. S

(CHgOgP-O-CH^CClg

En una solución de 27, 3 g (0, 1 mol) de éster . 

de ácido O, O-dimetil-l-hidroxi-2, 2, 2-triclorOetano-tionofosfónico en 

50 mi de metanol, a 10-20°C, se instilan 2, 3 g de sodio disueltos en 

metanol. Se agita la mezcla durante 15 minutos a 30^C, se la enfria y 

se la introduce bajo agitación en agua helada. Se extrae la solución acuo­

sa dos veces .con cloruro de metileno, se lavan los extractos reunidos 

de cloruro de metileno una vez con agua y se los deshidratap subsi­

guientemente. Después de la eliminación del disolvente por ^estilación 

bajo presión reducida, se obtienen 23, 5 g de un aceite que tiene un con­

tenido -determinado por cromatografía de gas - de un 92, 4 % de éster 

de ácido 0 ,0 -d im etil-0 -(2 , 2-diclorovinil)-tiofosfórico. En caso necesa? 

rio puede destilarse el producto en bruto. Tiene un punto de ebullición 

de 76-80 % /  2 mm Hg; el índice de refracción asciende a n^ : 1, 4964. La 

constitución del compuesto está garantizada por la espectogr^fía de reso-
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nancia magnética nuclear (RMN).

'' Ejemplo 2.

(CHsOgP-O-CH^CClg

. En úna solución de 27, 3 g (0, 1 mol) de éstpr 

de ácido O, Ó-dimetil- l-hidrox<.-2, 2, 2-tricloi oeh.no-tionQfosfónico en 

. 30 mi de metanol, se Instila a una solución consistente en 6, 9 g de 

carbonato de potasio, 20 mi de metanol y 20 mi de agua. Subsiguiente­

mente se sigue trabajando como se ha descrlpto en el Ejerpplo 1, Se ob­

tienen 23, 6 g dé un aceite con un contenido -determinado por cromatogra­

fía de gas- de un 58 % de la teoría de éster de acido Ó, Ó-dimeti,l-0-(2, 2-

dlcloroylnH-tlofosfóríco. -
j Ejemplo 3.

- S
(CHgOgP-O-CH^CClg

En una mezcla de 137, 0 g (0, 5 moles) de tiqfos- 

fonato de O,O-dimetil-l-hldroxl-2, 2, 2-tricloroetano y de p00 ^  tolue­

no, se instila bajo agitación y refrigeración exterior dentro de 20 minutos 

la solución de 21, 6 g (0, 54 moles) de hidróxido dé sodio en 100 g de meta­

nol, manteniéndose la temperatura interior entre 15 y 20°Cf. Después 

una agitación durante una hora a 20°C, la mezcla de reaccipn es agitada 

cuatro a cinco veces, cada vez con 200 a 250 mi de agua, y entonces la 

fiase orgánica es deshidratada con 25 g de sulfato de sodio y librada del 

disolvente en el evaporador rotativo bajo presión reducida. Con la dest.la- 

ción fraccionada, el residuo da 95, 5 g(80, 5 % de la teoría).^e éster de ácido 

0,0-dim etil-Ó -(2, 2-diclorovinil)-tiofosfórico como un liquido incoloro del



- ie

i punto de ebullición de 78°C/2 mm Hg. El indico de refracción asciende 

a n ^ : 1, 4990. Según cromatografía-de gas, contenido: 99,2%.

Ejemplo 4.

S - * '
(CgHgO^P-O-Ct^CClg

10
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20

En una solución de 1508 g (5 mol) de. tionofo^* 

ionato de O,O-dtetil-l-hidroxi-2, 2, 2-trtcloroetano en 2 lpros de tolueno, 

bajo agitación y refrigeración exterior, a una temperatura interior de 

15 a 20°C en el transcurso de una hora, se hace entrar uqa solución eta- 

nólicá que contiene 5 moles de etilato de sodio. Después de una agitación 

de la mezcla durante una hora, se la lava con agua, se la deshidrata y se 

elimina el disolvente bajo presión reducida. Quedan 994, 1 g (75,0 % de 

la teoría) de éster de ácido O, O-dietil-2, 2-diclorovinil-tipnofosfórico 

como un líquido débilmente amarillento con el punto de ebullición de 

89°C/2 m m H gy el índice de refracción nj^ : 1,4875.

Descrita suficientemente la  naturale­

za del invento, asi como la manera de realizarse en la  prác­

t ic a , debe hacerse constar que la s dispociones anteriormente 
indicadas son susceptibles de modificaciones de d eta lle  en 

cuanto no alteren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

1 .-  Procedimiento para la  producción del ás­
ter  de ácido 0 ,0 -d im etil-, respectivamente 0 ,0 -d ie til-Q -

(2 , 2-d ic lorov in il)-tion ofosfórico , Caracterizado porque se 

hace reaccionar e l áster de ácido 0 ,0 -d im etil-, r^spectiva-25
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mente o ,O -d ietil-l-h id rox i-2 ,2 ,2-tricloroetano-tionofpsfó- 

nico de fórmula;

S . *
!!

(RO )gP -CH -G C l^

-.5 OH

en la  cual R sig n ifica  un radical metilo o e t i lo , a tempera­
turas entre -20 y + 1O0SC, con una solución de upa canti­
dad equivalente de un alcoholato o carbonato de p lc a li o de 
la  solución de un hidróxido o carbonato d e -á lca li, en un a l­

io  cohol.

2 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque como alcohol se emplea metapol.

3 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1,
15 caracterizado porque como alcohol sé emplea etanpl.

4<r Procedimiento según la s  reivindicaciones 
1 a 3, caracterizado porque se trabaja a temperaturas de .
+ 10 a + 2oac.

5 . -  Procedimiento según la s  reivindicaciones .
20 1 á 4, caracterizado porqué por mol de áster de ácido 0,0-t L-

m etil-, respectivamente 0 ,o -d ie t il- l-h id r o x i-2 ,2 2̂- t r i d o s -  
etáno-tionofosfónico se aplica 1 mol dé hidróxidp de álca­
l i  ó l /2  mol de carbonato de á lc a li .

6 . -  Procedimiento para la  producción del áster  
de ácido 0 ,0-d im etil-, respectivamente 0 ,0 -d ie tij.-0 -(2 ,2-d i-25
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c lo r o v in i l ) - í ie n o f o s f ó r ic o ,  t a l  y como queda su stan c ip lm en te  

d e s c r i to  en l a  p re s e n te  Memoria. .

E sta  Memoria co n sta  de 12 h o ja s  e .sp rita$  a má­

quina por una so la  c a ra .

Madrid,-  ̂ * ""

* 8AYEK ArriENGESELLSCí
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