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P A - T E N  T E  D E  I N V E N C I O N  

a favor de:
FARBNERKE HOECHST AKTIH1CESELLSCHAFT, vormals Heister Lucias & Brüning, 

de nacionalidad alemana, residente-en Frankfurt(n) -  Hoechst (República 

Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE NUEVOS ESTERES DE LOS AGIDOtj MONO 

Y DITIOFOSFORICOS".

Memoria descriptiva

Objeto del presente invento son nuevos ásteres de ácidos fosfóri­

cos, asi como su obtención y aplicación como agentes contra organismos

nocivos.
Han sido descubiertos procedimientos para la  obtención de nuevos 

ásteres de ácidos fosfóricos de la  fórmula general I I I ,  mediante la  
reacción de sales de los correspondientes ácidos 0,0-dialcohil(di)tiofo 

fóricos de la  fórmula I ,  con benzoxasoles sustituidos en e l an illo  ben- 

zólico de la  fórmula I I ,  de acuerdo con e l siguiente esquema general:
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en e l que X sign ifica  en cada caso 0 o S, representando B un catión de 

metal alcalino, alcalinotárreo o amónico, o "bien un catión de una Base 

orgánica, R y R' radicales alcohilo inferiores iguales o d istintos, Y 

un átomo de halógeno o un radical ácido reactivo, por ejemplo, un radi­

cal ácido sulfónico, mientras que R" s ign ifica  sustituyentes iguales o 

distintos del grupo constituido por halógenos, radicales de hidrocar­
buros con 1 - 4  átomos de carbono, e l radical fen ilo , e l grupo trifluoro  

metilo, NÔ , CN, carbalcoxi, carbamido, acilamino, su lfa lcoxi, sulfamido, 

alcohilsu lfen ilo , a lco h ilsu lfin ilo , alcohilsulfonilo o radicales acilo , 

pudiendo dos sustituyentes formar conjuntamente un an illo , y representan­

do n un número entero de 1 a 4-
Objeto del invento es asimismo la  u tilización  de los nuevos compues­

tos en calidad de pesticidas.
los 2-halógeno-metilbenzoxazoles sustituidos en e l an illo  benzólico 

conforme a la  fórmula I I  y los ásteres de ácidos sulfónicos de los correas 

pondientes 2-oximetilbenzoxazoles, no son conocidos hasta ahora. XI inven 

to , por consiguiente, se refiere  también a estos compuestos nuevos, ta l 

como serán descritos a continuación con más detalle.
Los 2-clorometilbenzoxazoles de la  fórmula general I I ,  que sirven 

como compuestos de partida, se obtienen, por ejemplo, de la  manera s i ­

guiente:
66 g de 2-cloracetamino-4-clorofenol, junto con 0,5 g de cloruro de 

cinc, son calentados durante 1/2 hora en 300 mi de o-diclorobenzol, des­

tilándose lentamente e l o-diclorobenzol, hasta que ya no se destila  agua 

junto con dicho o-diclorobenzol. Después de enfriar a temperatura ambien­

te , se agita la  solución con agua y se separa. De la  solución se extrae el 

o-diclorobenzol mediante destilación en e l vacío. El residuo, que so lid i­

f ic a  a aproximadamente 47*0 . ,  se rec rista liza  desde metanol. De este modo
40
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se obtienen 56 g de 2-clorometilo-5-clorobenzoxazol con un punto do fusión 

de 54 -  55°c.
Los restantes 2-clorometilbenzoxazoles indicados en los ejemplos, 

pueden ser obtenidos de manera análoga, eventualmente mediante la  intro­

ducción u lterior de sustituyentes.
Las sustancias activas de la  fórmula I I I  de más arriba, se mezclan 

con sustancias inertes, de la  manera usual para pesticidas, siendo em­

pleados como polvos espolvoreables a mano o a p isto la , como emulsiones 

o en forma de soluciones o también de granulados. Se suelen emplear fórmu­

las que permitan combatir los organismos nocivos, sin que afecten dema­
siado a los animales huéspedes, por ejemplo, en la  lucha contra los ecto- 

parásitos, o a la  planta huésped, por ejemplo, en la  lucha contra hongos 

fitopatógenos.

Estos agentes presentan con relación a l 2- 0 , 0-d ie tild itio fo sfo - 

rilmetilbenzoxazo-1 conocido, no sustituido en e l an illo  benzólico, 

la  ventaja de una mayor eficacia  frente a los parásitos y de una menor 

toxicidad para los animales de sangre caliente, ta l como queda demos­

trado a base de la  LD -̂ para ratas. Estas propiedades permiten su empleo 50
para la  lucha contra los parásitos domésticos y de las despensas, así como 
contra otros organismos molestos y ectoparásitos.

Ante la  natural sorpresa, presentan algunos de los nuevos compues­
tos además de su acción insecticida y acaricida, también una buena acción 

fungicida, especialmente contra e l oidio' del trigo .

La tabla siguiente muestra la  menor toxicidad para los animales 

de sangre caliente de algunos de los compuestos reivindicados, en rela­

ción con e l compuesto conocido, citado a l principio.



Sustancia, activa LD,. (rata) 
3O

2-0,0-diet i ld it  io f0 sforilmet il-benzoxazol 

(compuesto conocido) 30 mg/kg áe 3

2-0,0-dietilditiofosforilm etil-5,7**áicloro- 

benzoxazol (conforme a l invento) 105 .t n

2-0 ,0-diet i ld it  io f0 s f0 rilmet il-5-met i l -  

benzoxasol (conforme a l invento) 120 !!

2-0 ,0-diet i ld it  iofosforilmet il-5 -tr iflu o ro -  

metil-benzoxazol (conforme a l invento) 120 H !!

2-0 ,0-diet ild itiofosforilm et il-6 -c lo ro - 

benzoxazol (conforme a l invento) 110 !! !t

Los ejemplos siguientes muestran la  forma de obtención de los nue­

vos compuestos, a s í como su aplicación en calidad de pesticidas.

Ejemplo 1
45 g de la  sal potásica del ácido 0 ,0-d ietild itio fosfórico  y 41 g 

de 2-clorom etil-5-clorobenzoxazol (F. 54 -  55°C .), se calientan a reflu jo  

durante 15 minutos en 150 mi de etanol. Después de dejar enfriar a tem­

peratura ambiente, se extrae e l cloruro potásico sedimentado mediante 

absorción. Después de destilado e l etanol contenido en e l producto f i l ­

trado, restan 64 g de 2-0,0-dietilditiofosforilm etil-5-clorobenzoxazol 

en forma de aceite pardo.

A nálisis: Hallado: Calculado

4 ,1/4 ,2  /  de N 4,0 /  de H

8,7/8,8 /  de P . 8,8 /  de P

Ejemplos 2 - 3 9
Del mismo modo se obtuvieron los siguientes ásteres del ácido fos­

fórico, a p artir de sales de ácidos 0 ,0-d ialcohil(d i)tiofosfóricos y 
de 2-clorometilbenzoxazoles sustituidos correspondientemente en e l ani­

llo  benzólico:
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Ejemplo 41
Cerdos de engorde parasitados por el piojo porcino "haematopinus 

su is", fueron rociados en cada caso con 0,8 a 1 litro  de una emulsión 

acuosa de sustancia activa a l 0,05 * 0,075'/"? de la  fórmula siguiente:

10/ de sustancia activa 

7o'/". de etanol como disolvente

10/ de un óter alcohilfenolpoliglicólico como emulgente '

2/ü de epiclorhidrina como estabilizador 
sirviendo como sustancia activa:

a) 2-0,0-dietilditiofosforilm etil-5,7-dicloro-'benzoxazol;

b) 2-0,0-dietilditiofosforilm et il-5-met il-benzoxazo1 ;
c) 2-0,0-dietilditiofosforilm etil-5-trifluorom etil-benzoxazol.

Los piojos porcinos fueron destruidos en su totalidad.

Ejemplo 42
Una placa recubierta con p o lilla s  de los tipos "phyllodromia ger­

mánica" y "periplaneta americana", fuá tratada con 2 -  3 g de un polvo 

que, en calidad de sustancia activa, contiene 2y. de 2-0 ,0-d ietild itio - 

fosforilmetil-6-cloro-benzoxazol y, en calidad de excipiente, talco y 

tie rra  de Fuller. Las p o lilla s  más arriba citadas murieron en e l trans­

curso de 2 horas.

Ejemplo 43
Larvas de langosta migratoria ("pachitylus migratorias migratorioi- 

des") en su cuarto período de desarrollo, fueron rociadas con una emul­

sión acuosa de sustancia activa a l 0,01)* análoga a la  del ejemplo 40, 

con 2-0 ,0-d ietild itio fosforilm etil—p-nitro-benzoxazol en calidad de sus­

tancia activa. Las larvas de langosta fueron destruidas en un 100'/.

Para un efecto igual se precisa una emulsión de sustancia activa al 

0,05^" de una fórmula análoga, con el conocido 1-0 ,0 -d ie tild it io fo sfo ril-  
metil-'benzoxazol.

Ejemplo 44
Algunas ventajas de las sustancias activas reivindicadas, formando 

parte de una fórmula análoga a la  del ejemplo anterior, con relación a 

agentes conocidos y en cuanto a su e ficacia  frente a larvas del escara­

bajo mejicano de la  judia ("epilachna varivertus") pueden apreciarse en 
la  tabla comparativa siguiente:



Sustancia activa Concentración Destrucción

(C^O )^,P-S-SH¡,-C ¡.'O, 0 ,001 ,,
s

(conforme a l  in v en to )

- t o o  /

 ̂ 0 ,001 „ 90 ',*
S ^  0,002 

(conforme a l  in v e n to )
[00

/ K ' i y ^ - . C 1  0,001 ^(c  H 0) P-S-CH - c  h . r
 ̂  ̂ s   ̂ 0 ^ ^  0,002

C1
(conforme a l  in v e n to )

90 9* 
100  ^

(0^ 0 ) ,P - S - 0Hg-0^  0,002  ¡,
s

(con ocid o )

40

(C ^ l^ O )g P -O -^ A -N O ^  0,002  ^
s

(c o r r ie n te  en e l  com ercio)

6 o ^

0M
(Cgl^O)gP-S-CHg-IÍ 0,002 

(c o r r ie n te  en e l  mercado)

70

CH
(C H O) P-O-h 0 -  CU Y  -3 0 ,0 0 2  % 2 5 2 ^

(c o r r ie n te  en e l  mercado)

20 ^
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Ejemplo 45

Un cereal almacenado, atacado por e l gorgojo del trigo , fuá mez­
clado en la  proporcián de 1000 : 1 con un polvo espolvoreable de la  com­

posición siguiente:
1  ̂ de 2- 0 , 0-d ie tild itio fo sfo rilm etil-6-cloro-benzoxazol 

3 de t ie rra  de Fuller 

% )' de talco
Los gorgojos del trigo existentes, fueron destruidos totalmente.

La misma concentración de 0 ,0-dietilditiofosforilm etil-benzoxazol, 

únicamente origina la  destrucción de 40)" de los parásitos.

Ejemplo 46
Manzanas infectadas con larvas de la  p o lilla  de la  manzana ("carpocapsa 

pomonella"), fueron tratadas con un caldo aplicable a p istola a l 0 ,2)., 

que estaba fabricado con un polvo de aspersión de la  composición siguiente: 

10 de 2- 0 , 0-dim etild itiofosforilm etil-5-nitro-benzoxazol

20 de un preparado amorfo de ácido s ilíc ic o

$6,5 de UagSÔ

10 de ligninsulfonato de calcio
2 de áter alcohilfen ilpolig licó lico

1,5 de alcohol estearílico
Todas las larvas existentes fueron destruidas.

Si en esta fórmula se sustituye la  sustancia activa a emplear con­

forme a l invento por e l conocido 2- 0 ,0-dietilditiofosforilm etil-benzo- 

xazol, entonces se precisa'un caldo de una concentración cinco veces ma­

yor, para conseguir el mismo efecto.

Ejemplos 47 -  49
Para comprobar e l efecto fungicida de los compuestos a emplear con­

forme al invento, se trataron plantas ú tile s , 5 Mas despuás de una in­
fección por hongos, con una suspensión acuosa, que se preparó con un 

denominado polvo humectable de la  composición siguiente:

10 de sustancia activa (compárese la  tabla)

20 )j de un preparado amorfo de ácido s ilíc ic o  

56,6 )u de sulfato sódico

10 de ligninsulfonato de calcio
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2 de éter alcohilofenilpolig licélico  

1 ,5  ^ de alcohol estearílico

La tabla siguiente maestra la  superioridad de los compuestos reivin  

dicados frente a l conocido 2-0,0-dietilditiofosforilm etil-benzoxazol y 
a l 5"a-MÍno-1-^bis(dimetil-ainidofosforil-3-fenil—1 .2.4-triazo .425
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Esta solicitud, corresponde a las presentadas en Alemania e l $ de 

46 O Junio de 1.% 5  "bajo los números F 46 283 IVd/l2p y F 46 284 IVa/451; se

acoge a los "beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto de la  Pro­

piedad Industrial y del artículo 4  ̂ del Convenio de la  Unión.

R E I V I N D I C A C I O N E S

1) . Un procedimiento para la  obtención de ásteres de los ácidos mono o 

465 ditiofosfórico de la  fórmula general

470

475

RO H R"n

caracterizado por ser hechos reaccionar entre s í  sales de los correspon­
dientes ácidos 0,0-dialcohil-monotiofosfóricos o de los ácidos 0,0-dialco 

h il-d itio fosfóricos de la  fórmula general

RO

/ P  -  S B 
/  "

R'O g

con benzoxazoles sustituidos en e l anillo  benzólico, de la  fórmula general

480

R"

Y CHg-C

n

preferentemente en un disolvente orgánico, inerte con relación a los par­

ticipantes de la  reacción, y  a temperaturas de entre 20 y 100RC., represen­

tando X oxígeno o azufre, B un catión de metal alcalino, alcalinotárreo o 

amónico o un catión de una base orgánica, R y R' radicales alcohilo infe­
rio res, Y un átomo de halógeno o un radical ácido reactivo, R" sustituyentes485



490

495

500

505

510

515
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iguales o distintos, ta les como halógenos, radicales de hidrocarburos 

con 1 -  4 átomos de carbono, radicales fen ilo , trifluorom etilo, N(b,, car- 

balcoxi, a lcohilsu lfenilo , alcohilsulfonilo o ac ilo , y pudiendo dos sus- 

tituyentes formar conjuntamente un an illo , mientras que n es un número 

entero de 1 -  4 *
2). Un procedimiento para la  obtención de agentes para la  lucha contra 

los parásitos, caracterizados por contener compuestos de la  fórmula gene­

ra l

en la  que X representa 0 ó S, R y R' radicales alcohilo inferiores iguales 

o distintos, R" sustituyentes iguales o distintos del grupo constituido por 

halógenos, radicales de hidrocarburos con 1 - 4  átomos de carbono, e l ra­
dical fen ilo , los grupos de trifluorom etilo, NÔ , carbalcoxi, alcohilosul 

fen ilo , alcohilosulfonilo o radicales acilo , pudiendo 2 sustituyentes 
formar conjuntamente un an illo , y siendo n un número entero de 1 -  4*

3)  . Procedimiento de obtención de fórmulas para pesticidas que contienen 

una sustancia conforme a la  reivindicación anterior en calidad de compo­

nente activo, y un material portador sólido o líquido, así como disolventes, 

agentes adhesivos, humectantes, dispersores o auxiliares de la  molturación.

4)  . Procedimiento para la  obtención de fórmulas de acuerdo con la  reivin­
dicación 3), en forma de polvos humectables ("wettable powder").

9). Procedimiento para la  obtención de fórmulas de acuerdo con la  reivin­

dicación 3), en forma de soluciones o de emulsiones concentradas.

6)  . Procedimiento para la  obtención de fórmulas de acuerdo con la  reivin­
dicación 3), en forma de granulados.

7 )  . Procedimiento de lucha contra insectos, arácnidos y hongos dañinos 

mediante e l empleo de concentraciones tóxicas para e l parásito de un 

agente que contiene una sustancia conforme a la  reivindicación 2), en ca­
lidad de sustancia activa.
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8). "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE NUEVOS ESTERES DE LOS ACIDOS 
520 NONO Y DITIOFOSFORICOS".

Esta Memoria consta de veinte hojas foliadas y mecanografiadas 
por un sólo lado de sus caras.

Madrid, 6 de Junio de
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