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"Procedimiento de preparación de ásteres de 
ácidos tiofosfóricos".

SOCIETE DES USINES CHDMQUES RHONE-POULENC, 
entidad francesa, residente en 21, m e  Jean 
Co^on, PARIS, Francia.

Según el presente invento, se obtienen 
nuevos ásteres neutros muy interesantes de ácidos 
tiofosfáricos haciendo reaccionar N-halógeno-metil- 
benzoxazolones con sales de ácidos dlalcohiltiofos- 

5. fórleos y dialoohilditio-fosfórleos.
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El cambio del halógeno contra el grupo 
áster de ácido fosfórico tiene por regla general 
lagar a la temperatura ordinaria# pero es sin embar 
go ventajoso en machos casos para acelerar y obtener 
la reacción operar a temperaturas más elevadas, de 
preferencia entre 50 y 70*0. La reacción puede efe^ 
tuarse en solución acuosa de acetona o en acetona o 
una cetona de categoría más elevada sola; alcoholes, 
el dioxano, el tetrahidrofurano aai como el benceno, 
el tolueno y el tetracloruro de carbono son temblón 
disolventes apropiados. La reacción segán el inven­
to tiene lagar segán el esquema siguiente i
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en el que X indica un ión de metal alcalino o de 
amonio y R un radical ale ohilo cuya cadena contie­
ne cuatro C como máximo.

En lugar de las sales se pueden hacer 
reaccionar los ácidos correspondientes en presen­
cia de agentes de fijación de halogenuros de hidró­
geno, tales como aminas terciarias, por ejemplo, la 
piridina. El núcleo bencánico puede sustituirse por
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uno o varios haláganos.
Los N-halógeno-me tilbenzoxazolones ne­

cesarios para la reacción pueden prepararse del mo­
do conocido a partir de benzoxazolones pasando por 
compuestos N-Kidroxime tilados. La introducción del 
halógeno en el n&cleo bencánlco se eíectda conve­
nientemente partiendo de N-cloromatilbenzoxazo- 
lon.

Los ásteres de ácidos tiofosfóricoa 
obtenidos segán el invento son compuestos crista­
linos. Se distinguen por su buena acción insecti­
cida y acaricida, asi como por el hecho de que 
son bien soportados por las plantas y desarrollan 
además una acción fungietática. Estos ásteres cu­
ya toxicidad para los animales de sangre calien­
te es reducida; se utilizan como productos para 
combatir los seres perjudiciales.

Los ejegplos, no limitativos, que vie­
nen a continuación, permitirán comprender con fa­
cilidad el modo en que la invención puede ejecu­
tarse en la práctica.
EJEMPLO 1 - ^

Se mezclan, a la temperatura ordina­
ria, 5,35 partes en peso de N-clorómetilbenzoxa- 
zolon, disueltas en 75 partes de dioxano, con una 
solución de 5,24 partes en peso de 0,0-dimetil-S- 
ditiofoafato de sodio en 10 partes en peso de dioxa 
no. Cuanlo el cloruro dá sodio se ha formado comple­
tamente, se filtra y se retira el disolvente en va­
cío. Se obtiene el Huevo áster en forma de un pro-30
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ducto bruto cristalino que, después de recristal! 
zación en una mezcla de benceno y de ligroina, fun­
de entre 68 y 723. El rendimiento es de 7,5 partes 
en peso (84% del rendimiento teórico).
EJEMPLO 2 -

Se neutraliza con una solución de bi­
carbonato de sodio 1,58 partes en peso de ditiofos- 
fato de 0,0-dimetilo y, agitando enérgicamente, se 
introduce en ella a la temperatura ordinaria, una 
solución de 1,83 partes en peso de N-elorometilben 
zoxazol on en 45 partes en peso de metilisobutilce- 
tona. Después de haber agitado durante una hora, se 
separa la fase orgánica, se seca con sulfato de so­
dio y sa retira el disolvente mediante destilación 
en vacio. Se obtiene el nuevo éster en forma de una 
masa cristalina que se lava con un poco de metanol. 
Punto de fusión: 63 a 683. Rendimiento: 1,8 parte en 
peso (59% del rendimiento teórico).
EJEMPLO 3 -

Se neutraliza 1,58 parte en peso de 
ditiofosfato de 0,0-dimetilo con amoniaco y se le 
mezcla a la temperatura ordinaria con 1,83 parte en 
paso de R-cloromatilbenzoxazolon disuelto en 32 par­
tes en peso de acetona. Después de haberle dejado 
en reposo durante 20 horas, se reduce la solución 
clara a la mitad, de modo que el nuevo éster se se­
pare en forma de cristales blancos. Punto de fusión: 
58 a 653 y después de recristalización en metanol 
68 a 733.
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EJEMPIO 4 -

Se mezclan 5,49 partes en peso de N-elo- 
rornetilbenzoxazolon disuelto en 112 partes en peso 
de acetona a la temperatura ordinaria, con 6,24 par­
tes en peso de 0,0-dietil-S-ditiofosfato de sodio 
disuelto en 24 partes en peso dá acetona. Despuás 
de haber dejado reposar durante tres horas, se separ- 
ra el producto del cloruro de sodio y se retira el 
disolvente. Se obtiene un aceite ligeramente amari­
llo que poco a poco se fija en estado cristalino. 
Punto de fusión: 120 a 128*.Rendimiento: 8,8 par­
tes en peso (88,1% del rendimiento teórico).
EJEMPLO 5 -

Se añaden a la temperatura ordinaria, 
2,18 partes en peso de &-cloromatil-6-clorobanzoxa- 
zolon disuelto en 25 partes de dioxano a 1,8 parte
en peso de 0,0-dimetil-S—ditiofoafato de sodio di- 
súelto en 15 partes en peso de dioxano. Después de 
haberle dejado en reposo durante 24 horas, se sepa­
ra el cianuro de sodio formado y se concentra el 
filtrado por vaporización en vacio, Queda un acei­
te amarillo que enfriándose se fija en estado cris­
talino. Despuás de recristalización en una mezcla 
de benceno y de éter de petróleo, se obtiene el 
nuevo áster en forma de cristales blancos que fun­
den a 55-97*. Rendimiento: 2,8 partes en peso (82,5% 
del rendimiento teórico):
EMEMPLO 6 -

Se disueluen, calentando ligeramente, 
2,18 partes en peso da N-olorornetil-6-clorobenzoxa-30.



zolon en 160 partee en peso de tetracloturo de car­
bono, lnego se añade a la solución que se halla a 
una temperatura de alrededor de 35**, 1,58 parte en 
peso de ditiofosfato de 0,0-dimatilo neutralizado 

5. con bicarbonato de sodio, a la vez que se agita enár-
gicame xte. Después de haber agitado durante cinco ho 
ras a la temperatura ambiente, se separadla fase or­
gánica, se seca con eulfato de sodio y se retira el 
disolvente en vacio. Se obtienen cristales blancos 

lo. que después de recristalización en una mezcla de ben­
ceno y de éter de petróleo, funden a 55-593* Rendi­
miento: 2 partas en peso (58,8% del rendimiento 
teórico).
EJEMPLO 7 -

* 1$. 1,3 parte en peso de N-clorometil-6-
* * bromobenzoxazolon disuelto en 10 partes en peso de

dioxano dá con 0,9 parte en peso de 0,0-dlmetll-S- 
ditiofosfato de sodio disuelto en 10 partes en peso 
de dioxano después da reposo durante tres dias a la 

20. temperatura ambiente, separación del cloruro de so­
dio y eliminación del disolvente, un n&evo éster en 
forma de un aceite amarillo que se fija rápidamente 
en estado cristalino. Punto de fusión: 87-903.
EJEMPLO 8 -

25. Se mezclan 5,49 partes en peso de K-clo^
rometilbenzoxazolon disuelto en 96 partes en peso 
de acetona con 5,40 partes en peso de 0,0-dimetil- 
tiofosfato de potasio. Después de haberlo dejado en 
reposo durante 8 horas a la temperatura ambiente, 
se calienta durante algunas horas a 603, para conse30.
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guir la reacción. DaspuÓs de separación del clorure 
de potasio y eliminación del disolvente, se obtiene 
el nuevo áster en forma de un aceite amarillento que 
se hace cristalino al enfriarse. Por recristaliza­
ción en el metanol, se obtienen unos cristales blag 
eos que funden entre $2 y 55*. Rendimiento: 6,7 par­
tes en peso (77#3% del rendimiento teórico).

Las reivindicaciones que vienen a conti­
nuación y que no presentan carácter alguno limitati­
vo tienen simplemente, por objetó enunciar cierto 
ndmero de particularidades principales y secundarias
del invento, pudiendo ser consideradas separadamente 
o en cualesquiera combinaciones posibles.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en 
la práctica, debe hacerse constar que las dispo­
siciones anteriormente indicadas son susceptibles 
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental, siendo lo que constituye 
la esencia del referido inlauto y por lo que se so­
licita Patente de Introducción por 10 años en Es­
paña: "PROCEDIMIENTO DB PREPARACION DE ESTERES DE
ACIDOS TI0F0SF0RI0S"; caracterizándose por lo si­
guiente:

1* - Procedimiento de preparación de 
ásteres de ácidos tiofosfórleos, o ditiofosfórleos, 
caracterizado porque se hace reaccionar en un di­
solvente inerte un N-halogenome tilbenzoxazolon o 
sus derivado3 halcgenados en el ndeleo benoónico,30



con salo8 do .ésterea do áoido tiofosfórico o ditio- 
fosfórico do la fórmula:
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en la que R es un radical alcohilo que contiene hasta 
cuatro átomos de carbono y X un metal alcalino o amo­
nio.

2* - Procedimiento según se especifi­
ca en la reivindicación la, caracterizado porque ae 
reemplazan las sales de ásteres de ácido tiofosfúri­
co o ditiofosfórico por los ácidos correspondientes, 
en presencia de agentes de fijación da halogenuro 
de hidrógeno.

39 - Procedimiento de preparación de 
ásteres de ácidos tiofosfóricos, tal y como queda
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