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Gounjon, PARIS, Francia. -
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Segin el presente invento, se obtienen
nuevos ésteres neutros muy interesantes de 4cidos
tiofosféricos haciendo reaccionar N-haldgeno-metil-
tenzoxazolones con sales de &cidos dialcohiltiofose

5e féricos y dialochilditio-fostéricos. '
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El cambio del haldgeno contra el grupo
éster de &cido fosférico tiene por regla gemeral
lugar a2 la temperatura ordingria, pero es sin ember
£0 ventajoso en machos casos para aoelérar y obbtener
la reacoidn operar a temperaturas mds elevadas, de
preferencia entre 50 y 702C. La reaccibén puede efec
tuarse en solucién_acnosa‘de acetona o en acetona o
una cetona de categorfia més elevada sola; alcoholes,
el dioxano, el tetrshidrofurano aei como el benceno,
el tolueno y el tetracloruro de carbono son tembién -
disolverfhea apropiados. Ia resccidn segin el inven-

to tiens luger segin el esquema siguientet
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en el que X indica un 1én de metal aloalimo o de
amonic y R un radical alcohilo cuya cadensa contie-
ne cuatro C como méximo.

' Bn lugar de las sales se pueden hacer
reaccionar los 4cidos correspondientes en presen— '
cia de agentes de fijacidén de halogemiros de hidré-
geno, tales como aminas terciarias, por' ejemplo, la
piridina. E1 nicleo bencérico puede sustituirse por
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uno o varios haldgenos.

- Los N~haldgeno~-metilbenzoxazolonss ne-
cesarios para la reaccidn pueden prepararse del mo~
do conpoldo a partir de benzoxazolones pasando por
compuestos N-hidroximetilados. Ia introduccién del
halégeno on el nfcleo bencénico se efectia conve-
nientemente partiendo de N-clorometilbenzoxazo-.
lon,

Ios §sterss de Soidos tiofosféricos

' obtenidos segfin el invento son compuestos crista-

linos. Se distinguen por su buena aceidn insecti-
cida y acaricida, asi como por sl hecho de gue
son blen soporté.doa por lag plantas y desarrollan
ademés una sccidén fungistdtica. Estos ésteres cu~
ya toxicidad para los animales de sangre calien-
te es reducida, se utilizen como productos para
comhatir los eerss perjudiciales.

Los ejeyplos, no limitativos, que vie-
nen a contimnacidn, permitirén comprender con fa-
cilidad el modo en que la invencién pueds ejecu-
tarse en la préctica. '

EIEMPIO 1 - ,
' Se mezclan, a la temperatura ordina-
ria, 5,35 partes en’peso de N~clorometilbenzoxa~
zolon, disueltas en 75 partes de dioxano, con una
golucifn de 5,24 partes en peso de 0,0-dimetil-S-
ditiofosfato de sofio en 10 partes en peso de dioxa
no. Cuando el clorurc dé sodio sé ha formado comple-

tamente, se filtra y se retira el disolvente en va-

" edo. Se obtisne el muevo &ster on forma de unm pro-
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ducto bruto eristalino que, después de recristali
zacién en una mezcla de benceno y de li.groina, fun-
de entre 68 y 729 El rendimiento es de 7,5 par'bes
en peso (84% del rendimiento tedrico).

| EJEMPIO 2 -

Se neutraliza con uma solucién de bi-
carbonsto iie godio 1,58 partea en peso de ditiofos-
fato de 0,0-dimetilo y, agitando enfrgicamente, se
:Lntroduée en ella a la temperatura ordinaria, una
solucién de 1,83 partes en peso de -N-clorometilbeg
goxazolon en 45 partes en peso de metilisobutilce-
tona. Despuds de haker sgitado durente una hora, se
gepara la fase orgénica, se seca con sulfato de so-
dio' y se retirs el disolveﬁte mediante destilacién
en vacio, Se obilens el muevo éster en forma de uns
masa oristaiina ‘que se lava con un poco de metanol.
Punto de fuaién: 63 a 682, Rendimiento: 1 8 parte en
peso (59% del rendimiento te&rico)

‘ Se neutreliza 1, 58 parte en peso de
ditiofosfato de 0,0-dimetilo con ém’miaco ¥ se le
mezcla a la temperatura ordinarias con 1,83 parte en
peso de 'N-cloroﬁetilbenzoxazolon disuelto en 32 par-
tés en peso de acetona. Después de haberle dejado
en reposc durante 20 horss, se i-eduoa la golucibn
clara a la mitad, de modo que el muevo éster se se-
pare en forma de cristales blancos. Punto de fusiéns
58 a 659 v después de recristalizacién en metanol
68 a 739
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EJEMPIO 4 - _
- Se mezclan 5,49 partes en peso de N-clo-
rowe tilbenzoxezolon disuslto en 112 partes en peso
de acetona & la temperatura ordinaria, con 6,24 par-
tes en peso de 0,0-dietil-S-ditiofosfato de sodio
Qdisuelto en 24 partes en peso dé acetona. Después

de haber.dejado repogar dx;i'ante tres horas;se sepa~
ra lel producto del ocloruro de sodioc y se retira el

disolvente, Se ohtiene un aceite ligeremente amari-

- 1lo que poco a poco se fija en estado cristalino.

Punto de fusifn: 120 e 1282.Rendimiento: 8,8 par-
tes en peso (88,1% del rendimiento tedrico).

Se gfiaden a la temperaturse ordinaris,
2,18 partes en peso de E-cloromwetil-6-clorobenzoxa-
zolon disuelto en 25 partes de dioxano a 1,8 parte
en pego de 0,0-dimetil-S-ditiofosfato de sodio di-
sieltd en 15 partes en peso de dioxano. Pespués de
haberle dejado en reposo durante 24 E)mras, se sapa-
ra el clapuro de spdio formado y se concentra el
filtrado por vaporizacién en vacfo, Queda un acei-
te amarillo que enfriéndose se fija en estado oris-
talino. Después de fecrietalizaci6n en una mezcla
de benceno y de éter de petrdlec, se obtiene el
nuevo &ster en forma de cristales bdlamcos que fun-
den a 55‘51;9. Rendimientot 2,8 partes en peso (82,5%
del rendimiento teérico)s '
EURMPIO 6 - _ |

Se disuelwen, calentando ligersmente,
2,18 part?e en peso de N-clorometil-6~clorobenzoxa~-
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zolon en 160 partes en peso de tetracloturo de car-
bono, luego se afiade a la solucién que se halla a
una temperatura de alrededor de 359, 1,58 parte en
peso de ditiofosfato de 0,0-dimetilo neutralizado
con bicarbonato de sodio, a la wez que se agita enér-
gicame nte. Después de haber sgitado durante cinco hg
ras 8 la temperatura embiente, se separa’la fase or-
ghnica, se sece con sulfato de godio y se retira el
disolvente en vacio. Se obtienen cristales blancos
que después de recx;ista].izacién en una mezcla de ben-
cem y de étor de petrbleo, funden a 55-59%. Renii-
miento: 2 partés en peso (58,8% del rendimiento
teérico). .
ESEMPIO T - |

' 1,3 parte en peso de F-clorometil-6-
romobenzoxazolon disuelto en 10 partes en peso de
dioxano d4 con 0,9 parte en peso de O,0-dimetil~S-
ditiofosfato de sodio disuelto en 10 partes en peso
de dioxano desl;\iés de reposo dursnte tres d4fas s la
temperatura ambiente, separacidan del clorurc de so-
dio y eliminacién el disolvente, un nfevo &ster en
forma de un aceite amarillo que se fija répidamen'be
en estado oristalino. Punto de fusidn: 8'7-909

EJEMPIO 8 =~

~ Se.mezclan 5,49 partes en peso de N-clox
rometilbenzoxazoion disuelto en 96 partes en peso
de acetona con 5,40 partes en peso de 0,0-dimetil~-
tiofosfato de potasio. Después de baberlo dejado en
reposo dura.n‘ée 8 horas a la temperatura ambiente, |

s¢ calients durante algunas horas a 602, para consg
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guir le reaccién. Después de separacibén del ocloruro
de potasio y eliminacién del dimolvente, se obtiene
el muevo &ster en forma de un. aceite amsrillento que
se hace cristalinoe al enfriaras. Por recristalisza-
cibn en ol metamol, se obtienen unos oristales blan
cos que funden entre }52 y 55%. Rendimiento: 6,'% par-
tes en peso (77.3% del rendimiento teérico).

Las reiviniicacionss que vienen a conti-
macién y que no presentan cardoter alguno limitati-
vo tienen simplemente, por objeto emnciar cierto
ndmero de particularidades principales y secundarias

del invento, pudiendo ser consideradas separadamente

0 en cualesquiera combinaciones posibles.

N O T & |

Descrita suficienmtemente la naturaleza
del invento, asf{ como lg maneras de realizarlo en
la préotica, debe hacerse coustar que las dispo-
siciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanfo no alteren
sk principio ‘fundamntal, slendo lo que constituye
la esencia del referido inwnto y por lo que g8 go=
licite Patente de Introduccién por 10 afios en Es-
pafiat "PROCEDIMIENTO DE PREPﬁAéION DE ESTERES DE
ACTDOS TIOFOSFCRIOS"; caracterizéndose por 1o si-
guientet ) 7 ,

1% - Procedimiento de preparacién de
éateres de 4cidos tiofosféricos, o ditiquaﬁrioos,
caracierizado porque me hace reaccionar en un di-
solvente inerte un N—halogenometilbenzoxézolon )
smderivados halogenados en el nicleo benodnico,
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con sales de ésteres de &oido tiofosférico o ditio-
fosfbrico de la férmulas

1
I—S—P/
OR A

en la que R es un radical alcohilo que contiene hasta
cuatro Atomos de carbomo y X un metal alcalino o amo-
nio. )

_ 28 -~ Procedimiento segin se especifi-
ca en la reivindicacifén 1%, caracterizado porgue se
reemplazan las sales de ésteres de &cido tiofosféri-
co o ditiofosférico por los cidos correspondientes,
en presencia de agentes de fijacién de halogemro
de hid;-6geno. —_—

. 38 - Procedimiemto de preparacién de

éstetes de 4cidos tiofosféricos, tel y como queda

substencielmente descrito en la presente Memoria.

Egta Memorld consta de ocho hojas es-

critas a méquing por sola oara.
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