.t

';\Q_. ST

©REGISTHO-BE LR PR U0 1TSS HIAL

hSpANA,_

MINISTERIO DE- INDUSTRIA

I

u nu - (l' A-‘

MM 31‘& I

S

e

"PATENTE DE INVENCION

. (39 SO AN
@l NUMF R

: f?P{25'12“11?.1- - '20 de marzb dev1a975:

. iﬁ:" FECHA

I-'
1

" Replblica Federal Aleman

Gy

PR

e

M) retna ve pumcman

P
%

13
2
:
.
¢
F
v
- .
:

'. Gu)u”n- |rw:xcm RTFR-S AchAl. N

to? F///ﬂ//v

- v
) e
M PN -t -
\-‘B PATENIE DE LA QUELER Lviaicnams o}
w o R - 7

4

n0f05f6r100-

L @mm.o B 1A e SN, s A [
[ R Procedlmlento para ia producc1on -de éster de. &cxdo 0 O-dlme--
t11~, respectlvamente 0,0—d1et11~0—(2 2—d1clorov1n11)htxor

-~ -
(P1) sOricIvANTE o5 -

BAYER AKTIENGES LL&CHAFT., entldad alemana.'

- comisie nee. nm rmrmlr ’

Leverkusen—Bayerwerk Republica Federal Alemana.

2 imveeoran e
T z

1]
¢

;e Dr, Wilhelm Sirrenberg ' ’ .
it % Dre Reimer.C8llm.. S
Z :@.’,'?"hm‘n wa ‘ | T‘”V

: C‘)'i'mpmux o S " ' B -
i - n. JAIME GOMEZ-ACEBO Y MODET...’ ' ,
L _ r e s 4
Z‘ . B . : .
R WL A 4 e e uriuces: cuMc PRIMER- P“"'"" ”5'“ '”“‘"‘*' A
: POBR

I et - o e e on o

D.UALITV




L L

PRI

EXNS

-y

AT UL gy (b

i T i,

L A pa

10

15

20

25

- con metarnol. Ese procedimiento, sin embargo, presenta una serie _de e

'accién ulterior del dicloruro con metanol puede ser llevada cabo sola-

Le A 16 233-Sp,

e e oo P

T

i.a presente iovencion se refiere 2 un nuevo

l

procedimiento ventajoso para la produccion de ésteres de acidos
0, O-~dimetil~ y O, O-dietil-O-(z, 2-diclorovinil) -tionofosfér;cos, cuyos - L
ésteres, como es conocido son v'thpleadds-como inse'cticidas. .

Ya se ha descrito que el éster de acido

0,0~ dlmetu-O (2. 2- dlclorovmtl) tionofosforlco puede ser thenldo. si

dicloruro de acido O~(2, 2~ dlclorovmll) tionofosforico se hage reaccwnar.j

desvéntajas. Asi, él dicloruro de ester de 5cido 0-(2, Z-dicloroyi;xil)-ti-;);.'
nofosféricd requerido como producto de partida, es obténidﬁ a p.grtif del
correspond_ien.te compuesto de o#fgéno por reaccion con péntasulfux'-o de
fosforo tan solo & temperaturas muy elevadasi(alrededbr de 15.0°C)' Cbx,l;

rendimientos malos (inferiores a un 30 % de la teoria).- Adema la ré«--;:

mentte con un rendlmlento de un aO % de 1a teoma, de mo-do que’ ga;fg _1;5
dos etapas resulta un rendimiento total de aproxlmada{meﬁte unhlg“'/;q.‘ ‘
La utilidad de ese prucedimiento, por consiguier;te, esga"limité;da (com- g
parese: Patente'publlcadé no examinada de 1a Rep. Fed. Aierriiané'~-‘.- AR
No. 2. 150, 108), |

Ademés es conocido que ioé pompq'és't'c;s _pfeé
parados segil el procedimieuto de la Patente publiéada de 1a Rep. Fed.
Alemana No.l 058.046, no tienen la constitucion de esteres de'écldos .
0O, O-dialquil-O- (3,2 dic;.orovxml) ttonofoswncos (compare%ec' Patente l
publtcada no examinada de la Rep Fed. Alemana No 2. 1.;3 194)

-

Ademas esta descrito -en la hteratura que una i .




Coae

,produccmn del estex de addoO 0- dxmetxl-O (3, 2 chloro-\,'mll) tLono-
‘ ) fosforlco & partir de: tiolfosflto de dimetil y de cloral no es posxble, en
vista de que la reac_cxon toma otro desarrollo ,(compare_se: Platente belga

| No.623.651 y Pelchowicz, J.Chem.Soc. 1961, piginas 241 y siguientes).

Como-producto final, se obtiene el _cdmpuesto isomero de 1a formula(D). .

o)

(CH3O)2P-S-CH 0012 _'('1)

" Es conoctdo que para la produccmu cel Qorrea

ponchente tiono-compuesto de la formula ( II)

" S

N'

(CH30)2P-0 CH CCIZ A' : . (H)

',los ﬁaetodos usuales para la obtencion de fosfatos de vinilo y de determt-v
nados tmfosfatos fallan (vease Patente pubhcada no examtuada de la :
i o Rep. Fed. Alemana No 2 150 108, pagmas 3 y 4) Conforme g ello, la '- -
T 5 - :reaccion clasmca de Perkon que es apltcada para la producclop de qufatc;s .

= de vlmlo, no conduce a los correspondientes tlofosfatos de nptlo. Sl se.

hace reacclonar un tiofosflto tmalquilico (fosforotlonto trlalqulltco) :Pe ,

hace reaccionar con cloral, el producto resultante de esa reapcton es un

tlolfosfato de O-halogenovmxlo. Otros procedtmlentos usuales tampcaco

se muestran aproplados (comparese Patente pubhcada o exammadqm de .

' la Rep. Fed,Alemana No. 2. 150, 108 pagmas 3y4).

Ademas es conocldo que se obtlene el compueSv

o : to de 1a formula II seguu la patente publlcada no exammada de la Rep Fed

T R ,Alemana No 2 238.9 21, de tal manera que sobre tlofosﬂto de dlmetxlo
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s hacen actuar, en pregenc ia de una base como catalizadoy, cloral yr
alcoholato de élcaljx. Tambien ese procedimiento implica cigrtas dificul~
tades, pués, es conocido que ésteres 0,0-di.alqufl@cé)s de acido t‘iofos'fo-_-
roso en disolventes i'nerteé forman sales alcalinas qLie' _pc}r' f{time}'da;c_i oen
el tratamiento con agua dentro de poco tiempo son saponifiqaéoé fqrmén-
do.sales de ésteres O-nﬁonoalquflicos kde acido tiofosfof_oso‘. Las s;al_eg al-
calinas se forman t.ambién en alcohol en-exceso por adicion de alcqhq'l'
(vease: Houben-Weyl, Tomo XII / 2, pagina 97). .

En todos los caso;s, por est'.:j{rea ;:c;ién‘se;'c.:undz‘x;
ria 6 de apar?:amiet'lto, una parte del ester O, Q-dialdu(licc;'d,e' é'cido; tid~ :

fosforoso es sustraida a la reaccion propiamente dicha.

Por ésto, existe gran interés en un procedi~ -

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

des existentes.

Ahora se ha encontrado que se obtienen gsteres

de acido O, O~dimetil~ y O, O-Elietil-o-(z, 2«diclorovinil) -ﬁohofosféricc;s{

- si ésteres de 4cido O, O-dimetil-, respectivamente O, O-dietfl- 1'-k_x’gdrpxi‘é

2,2, 2?triclorqétanbftionofosférico de 1a formula ( IIl)
S.
"
(RO), P~CH-CCl,4 (1)
"OH

en la cual -

R significa un radical metilo o etilo,

" se tratan con la solucion dé una cantidad equivalente de un alcoholatp

de 4leall o 1a solucion de un hidroxido o carbonato’ de dlcali et, un aleohol, -

.

. .g\’?
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1 '- ' trabajandose con’veni.entgmentg con metanol o etanol para evitar reesteris
ficaciones.
| ‘Ifa de conéldérarse proﬁuﬁc iadamente sorpren-
dente el hecho de. Que el procedlmlento de acuerdo con la invencion condu-‘
'-"'5, L ' 4ce al ester deseado, porque en atencion a1 estado de la- tecm,,a debex fa hd‘
= betse eSperado un producto correSpondxenté é la formula ( I)
‘ - | f SR : - -El procedlmlento segun la mvenclén tlene una :
' ' © serle de -veritajas y. 'en'seﬂa<un nuevo cammo inasta ahora no ccguo*tdo v’ -
tamp;aco considerado realizable para la obtencxon del ester de acmdo
10 ' 0, 0« dimetll- uQ, O"dletﬂ'o (2 2~ dlcloroviml) -h.onofosforlco. EI ouevo
: prOcedLmlento renuncia a la apllcaClon del alcoholato de sodw cmstahz-a- )

o do (solido) caro (comparese Patente pubhcada no examinada de. la Rep. .

_ respectivamente 0 0- dletll- -hr.drox|.~2 2, 2~tricloroetano~tionofosfomco
15 ', ' . requemdo como producto de parttda. puede ser productdo en forma- tecm-';
‘ camente sencilla con elevado rendimiento, mxentras que el producto pre-
.v1o requerldo segun la Patente publicada no examinada de la Rep.Fed. |

' Alemana No. 2 150.108, es obtemble tan solo con un rendtmlento al 30 %
. ’ aproxlmadamente y mediante un procedimlento que tecmcamente es tan
20 : solo dxfxc[lmente contraloreable. La pombdidad de obtencion del prqducte
" ,prevlo es. por tanto, lncomparablemente mas ventaJosa que aquelia del

producto de partlda requerxdo segun Ia Patente publlcada no examlnada de

"~la Rep.Fed Alemana No 2 150 108

Ademas, el nuevo procedtmtento segun la in~

- "-‘:‘ 25 e venclon presenta la ventaga de que puede renunmarse a la apm-*acmn del

Fed Alemana No.z 150 108, pagma 10) El ester de ac:do 0 O dunetd- . .
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alcoholato de sodio solido care v, en su lugar, vpuedc' Vcncor.ttrzl r apli-
cacion una solucion de.metilato, respectivafneﬂte etilato de s.ocﬁo er;
metanol o etanol, necesitandose segin la Patente publicada ng examina~
da de la Rep.Fed, Alemana No. 2.150.108, 2 moles de metilato de sadin
por cada mol de producto previo, mientras que segun la invencién s>o
requiere tan solo 1 mol de alcohalato de sodio disuelto en mdt:ynol o] t;fz;- '
nol, lo que significa una economia considerable. |

Una vcmt:#ia ulterim’. del procedirﬁiogto resi- -

de eu que, segun una variante, puede renunciarse totalmentg a la apli-

. cacién de alcoholato de sodio y que con igual resultado es aplicada la so-

lucién de un hidroxide o carbonato de dlcali en metanol o etanol. )

Si, como s>ustar_1c';la de partida,. s€ _e\_'nnpli'egi el -
ester de acido O, O~dimetil-1~hidroxi~2, 2, 2-tficl';)r"oet;gl'n.o-tiorgofos'fénia .
co y una solucion .de hidroxido o carbonato de dlcali en metanol, e],,giésa~
rrollo de la reaccion puede ser representado por el siguienfa esquema ’7
de férﬁmlas: | l |

. hidroxido o carbonato

de dlcali en metanol "

(CH,,0) 2P-TH~CCI3 .

OH

(mry - S (1Y
Por la ecuacion precedente estan c,leﬁni'dpS T
terminantemente el product-o de partida y el pfoducfo final,

El eéster de 4cido O, O~dimetil-, respectiva -

ménte O, O-dietil-1~hidroxi~2, 2, 2~tr tclofc_)eta_no-tionofosféniqo a ‘emplea;- ’

, - (CH30)P-OrCH-¢ 1,

s

e



-1 a como 'sustaﬁcia de partiiié, alin no es conocido, p.ero 'puéde ser obrenido
seglm una proposxcxon no pertenemente al estado de la tecmc‘a en eontrar

_dela doctrma vahda (Pelchloww?, J, Chem Soc, 1901, pagmas 241 y si-

' guientes) a.parftix: de rtiol_fosﬂ‘t_o dc dimetilo, }jeSpegt‘iva'}nente c_lié_ti-_lo_,f,:y',;

El provedumet;to segun 1a‘mvencion es reait s
ble sin o con el empleo adicional de dlsolventes. Como tales entrau en |
consmeracmn todos los dxbolventu.s nrgamcos inertes, A estps pex‘tenecen
prefenblememe h[drocarbums, tales como. bencma, bencenc;, tolugno,'

10 eteres, tales como eter dxetllwo, dloxa.rmhhldrocarburos clm ados, talos :
/como cloruro de metxleno, cloruro de ettleno. cetonas, tales como aceto-; i.

. rﬁ, butanona' mtmlos, tales como acetonttmlo Y benzomtrzlo. Asumsmo. .

como dlsolventes, ;;ueden emplearse cxertos alcoholes tales como me.ta-vb

nol, etanol, propanol y butanol, Llandose preferencua convementemente dl

15 : - metanol o etanol, en vtsta de que as_1 reestemftc‘amones son t_exclutdas.

. : 7 . La reaccion es- llevada a cabo a temperaturas :
entre -20 y+ 100°C, preferlblemente entre +-10 3y + 20°C y paJo presxon
normal. ‘ | ' |

. En la realv.zacxon del procedtmtento segun Ia _,' .
20 R invenclon, por mol de ester de acido 0,0 dxmetﬂ- u0.0 dlqttl 1 ludro.- -

x1-2, 2, 2 trlcloroetano-tionofosfomco, se apll.ca 1 mol de hLdroxldo de. al-

N cah (o} 1/ 2 mol de carbonato de. alcah. Mayores apartamientos de esta rey
1acion;ti¢nen cot_no' cqnsecuencias un.producto ip}puro y__eleva'gia,s p"erdidap_
de fendirhientos." -

256 - S " Comb ya se ha mencionado arriba, los ésteres

~
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de 'ios ééidos 0, O-dimetil- y O, O-dietil-0-(2, 2, 2-diclorovinil-tipno-~
fosférji.cos, gracias a sus correspondientes propiedades, gt}cuantran
aplicacion sobre todo como insecticidas, particularmente en el sefctor’
de la proteccion de las plantas, as{ como en los sectores de la higiene-
y de la proteccion de provisiones. |

Los siguientes ejemplos explican mas deta-
lladamente el-procedxmiento reivindicado,

Ejem;-xl'O 1.
0"

(CH3O)2P'0'C}1=C¢12

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

- de acido O, O-dimefil-1-hidroxi-2, 2 2-tr'Lclorc)etano-t‘iothlofosfén'icvg en

50 ml 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 eafria y

se la introduce bajo agitacidn en agua helada. Se extrae la splucidn acug-

sa dos veces coh cloruro de metileno, se lavan los extractog reunidos

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

guieatemente. Después de la eliminacion del disolvente por destilacion

bajo presion reducida, se obtienen 23,5 g de un aceite que tigne un con- )
tenido -detef'minado por cromatografia de gas - de un 92, 4 % de ésfer |
de 4cido O, O-dimetil-O-(2, 2-'diclo;*ovii1i1) -tiofosférico. En c‘a:souriécersa‘-:v
fio puede destilarse el producto en bruto. Tief;e un pu_htb de qebull'ic'ién.

dg 76-80 % /2 mré Hg; el {ndice de refraccién ascien&e a n%a: 1, 4964 I_.a

constitucion del compuesto estd -garantizada por la éspectpgraffa de reso-
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nancia magnética nuclear (RMN),
* Ejemplo 2.
§
- (CHg0)P-O- CH~CC12
. En una solucmn de 27 3 g (0,1 mol) de- estgr '

de asido O, O~dlmetil 1 hldrozwz 2, 2 tmclox oet no~zio'xqfosfon£co en

- 30 ml de metanol se instila a 30"C una solucion consistente en 6, 9 g de

carbonato de potasw, 20 ml de metanol y 20 ml de agua.’ ubsngmente-

mente se s:gue trabaJando como se ha descrlpto en el I:.Jerpplo 1 Se ob-

' tienen 23 6'g deé un aceu:e con un contenido -determmado por cromatogra-

le de gas- de un 58 % de la te‘ona de ester de acido O, 0 c‘hmet;l o- (2 2-‘.1.-' |

d[clorovmxb- ti.ofosforlco. T
' E Ejen-lnglc; 3.

. sv -
(CHZO) ZP-O CH—CCl

» En una mezcla de 137,0 g (0 5 moles) de ttqfos-
fonato de O,Q~dimetil-1~hidrox1-2, 2, 2-tr1cloroetano y.de 200 ml de tqlue-

no, se instila bajo agitacién y refrigeracidn exterior dentre de 20 minutos -

1a solucién de 21, 6 g (0, 54 moles) de hidréxido dé sodio en 100 g de meta-

nol, mant‘éniendose, la temperatura interior entre 15 y 20°¢. vDe'sPués de

‘una agitacidn ciurénte una hora a:20°C, 1a mezcla de reaccipn es agitéda

. cuatro a cmco veces, cada vez con 200 a 250 ml de agua, y enton¢es la

fase orgamca es deshi dratada con 25 g de sulfato de sodio ¥ librada del

' dlsolvente en el evaporador rotat‘wo baJo preswn reduclda. Con la dest~la~ T

cmn fraccnonada, el reszduo da 95,5 g(80, 5 % de la teoria). de ester de r.lCldO

O O dlmetzl-o (2 z-dtcloroviml)-tlofosforlco como un llquldo mcoloro del ‘
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o C/2 mm Hg'y el mdlce de refraccmn L

- 10 ~

- punto de ebullicion de 78°C/2 mm Hg El indice de refrageion asciende

a nlg 1,4990. Segun crematogxaﬁa de gas, contemdo 99 2 %,

Ejemplo 4.

IEn ima solucion de 1508 g (5 mpl) dc: tionofos-
fonato de O, QO-dietil-1 -.hidroxi-?., 2, 2-tricloroetano en 2 iﬁros de tclui'-n'o,_
bajo agitacion y refrigeracién exterior, a una temperatura {uterior: de
15 é 20°C en el transcur so de una hora, se'hace-: entrar ura solucion gta-'
nolicd que contiene- 5 moles de eti}ato de sodﬁo. Desjmés de una aéitac'idn

de la mezcla durante una hora, se la lava con agua, "sc 1a deshidrata y se

elimina el disolvente ba;o presion reducida. Quedan 994 1g (75,0 % do

la teorxa) de éster de cido O, O-dietil-2, 2 du:loromnL1~tlpno£osfor|co

como un liquide debllmente amardlento con el punto de ebulhc ion de

18. 1, 4875.

Descrita suficientemente la naturale-
za del invento, asi como la mainera de realizarse en la prag--
tica, debe hacerse constar que las diépocibnes ar;teridrr}lem_;c-
indicadas son susceﬁtibles‘de modificaciones de detalle en

cuanto no alteren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES

By ——
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1.- Procedlmlento para la produccidp del es—-

ter de éc1do 0,0-dimetil-, respectlvamente 0, O—dll..tll—()—
(2,2 -dlclorovn.nll)-tlonofosférlco, caracterizado porque se

hace reaccionar el &ster de Acido 0,0-dlmetll.-, rgespectwa—
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mente O,O;dietil-lghidroxi-é,2,2—tricloroetano-tiono£9sfa-

nico de férmula:

)
n

(RO)QPt?H-C?13

OH

"en la cual R signifiéa un'radicai<metilo e} etilo;'a témpera« :
‘turas entre -20 y + 1002C, con una ‘solucién de upa canti-
: _dad equlvalente de un alcoholato o carbonato de glcali o de

la soluc16n de un hldréxzdo o carbonato de- élcall, en un al--

cohol. ' ' ' ' '
2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,

Caracterizado porque como alcohol se emplea metanol.

3.- Procedlmlento segin . la re1v1nd1cac16n 1,

caracterlzado porque como alcohol sé emplea etanpl.

. 4.= Procedimiento segﬁn 1as re1v1nd1caciones
1 a 3, caracterlzado porque se trabaJa a temperaturas de .
+ 10 a +. °OQCO

De- Procedimiento ségﬁn 1as reivinaicéciones

1a 4y caracterlzado porque por mol de éster de éc1do Oy Ot i

metil—, respectlvamente 0, O—dletllbl—hldr0x1-2 2y2-triclor -

._etano-tlonofosfénlco se aplica 1 mol de hldréxldp de &lca-,

11 8 1/2 mol de carbonato de &lcall.

Gom Proced1m1ento para la,proﬁuccién del éster‘

de &cido 0,0~dimetil-, respectivamente 0,0-dietil-0-(2,2-di-
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¢10rovinil)-tienofasféripo,-tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria,
Esta Memoria consta de 12 hojas esgritas a mé-

quina por una sola cara.

e

Madrid,
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