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P A T E N T E  ̂J ^

D E  ^
I N V E N C I O N

por "PROCEDimENTO PARA PREPARAR ESTERES HETEROCICLICC&'"'
DE ACIDO TIOFOSFORICO Y DE ACIDO TIOFOSFONICO", a favor-"  ̂
de la firma suiza ACRIPAT, S,A,, residente- en BASILEA^(Éuiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a procedimientos 
mejorados para la preparación, de esteres de ácido tiofos- 
fórioo y tiofosfónico heterocíclicos,

Por una serie de patentes, se conoce la 
5# reacción de .un ácido tiofósforico con formaldehido y un 

compuesto de nitrógeno,-, según la ecuación reaccional si­
guiente :

BAD CRtG!MALl
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5* Estas reacciones conocidas se desarrollan
en ausencia de agentes de condensación especiales cuando-' 
en las aminas, amidas, lactamos o ureas a que se recurre ' 
el atomo de hidrógeno participante en el nuevo enlace, 
es más básico que el ácido tiofosfórico empleado como se- 

10. gundo componente de reacción.
En una serie de otras patentes, se ha 

descrito la preparación de esteros de ácido tiofosfórico 
y ácido tiofosfónico heterocíclicos semejantes, a partir 
de esteres do ácidos fuertes do compuestos N-hidroxi- 

15. metílicos do estos hcterociclos, según el esquema 
reaccional siguiente:

H - Het HOCHr Het Y - CHr Het —

X
/P-S-CHr

(2)
Het

/
donde

20.
X significa oxígeno o azufre,
Y significa el radical de un ácido fuerte,

en particular halógeno (como cloro o bromo), y 
Het significa el radical do un heterociclo.
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En este tipo do preparación en varias

fases, la síntesis en particular de los derivados N-halo
genmetílicos requiere el empleo de agentes halogenantos'/
como por ejemplo cloruro de tionilo, dicloruro de fósfo- * * *
ro, oxicloruro de fósforo, pentacloruro de fósforo y 
tribromuro do fósforo, que son en todos los aspectos pro! 
ductos químicos agresivos y de manipulación ingrata. Les 
derivados de N-halogenmetilo son en parte poco estables^ 
lo cual resulta muy desventajoso al purificarlos por 
destilación y al almacenarlos. Además de eso, dichos ; 
compuestos atacan la piel y las mucosas.

EL procedimiento de esto invento para 
preparar esteros de ácido tiofosfórico o tiofosfónico 
heterocíclicos de la fórmula general I

R̂  X\̂  P - SCH, - Hot
/  2

RgO
( I )

donde
R^ significa un radical alquílico inferior, 

un radical 'Fenilico o un radical (even­
tualmente substituido por halógeno o por 
alcoxilo inferior) alcoxílico inferior,
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5.

10,

15.

20.

Rp significa un raáical alquílico inferior,
eventualmente substituido por halógeno o - 
alcoxilo inferior^

X significa oxígeno o aaufro y * ; '
Hot significa el radicai l,2,3-benzotriacin-4(3H) 

-on-(3)-ilico§ o el radical de un hetero- .1. 
ciclo de cinco miembros, eventualmente con-^ . 
donsado, eventualmente substituido, que ^
prosonta uno o dos átomos do nitrogeno ci- 
clicos y eventualmente otro heteroátomo r--
cíclico, un grupo -CO- o -CS- vocino al 
atomo de nitrogeno portador del àtomo de 
hidrógeno ácido y un enlace doble cíclico$ 
o el radical do un hotorocíclo de cinco 
miembros, condensado y eventualmente subs­
tituido, que presenta un grupo NH cíclico, 
dos grupos -CO- vecinos a este o uno de cada 
uno de grupos -CO- y -SOp- vecinos a éste, 
y un enlace doble cíclico,

por condensación de ácidos tiofosfóricos o tiofosfónicos 
de la fórmula general II

R2

(II)
25
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donde

R^, Rg y X tienen el significado que se les ha atrf- \ 
buido antes,
con heterocíclos do la fórmula general III

H-Het (III)

donde
Het tienen el significado que se le ha atribui­

do en la fórmula I *.
mientras que

H significa un átomo do hidrógeno ácido uni­
do p un átomo de nitrógeno cíclico, 

y con formaldohido o con derivados N-hidroximetílicos 
formados previamente a base de hcterociclos de la fór­
mula III y formaldchido, se caracteriza por efectuarse 
la condensación en una solución acuosa de ácido mineral 
fuerte que no ejerce acción oxidante en las condiciones 
de la reacción.

El procedimiento de esto invento se lleva 
a cabo en un intervalo de temperatura de 15s a 60S (pre­
ferentemente, do 20S a 45S C), por ejemplo mediante ver­
timiento, o respectivamente instilación, de los compo­
nentes de la reacción en la solución acuosa de los áci- 
dos minerales.

En calidad de solución acuosa de ácidos
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minóralos fuertes que no ejercen acción oxidante en las 
condicionos de la reacción so emplean, por ejemplo, 
ácido sulfúrico acuoso al 60 a 98% (preferentemente, J'. 
al 70-90 %), ácido clorhídrico acuoso al 25-45 % (pre- 

5. ferentemento, al 30-40 %), ácido'bromhídrico acuoso al-". 
40-65 % (preferentemente, al 45-55%), etcétera, o mez- . 
cías de talos ácidos.

Los hoterociclos do la fórmula general 
III pueden presentar, por ejemplo, uno o más de los J*;' 

10. substituyentos siguientes: átomos do cloro o do bromo ,
grupos nitro o radicales inferiores de alquilo, alcoxilo^ 
alqueniloxilo, en particular aliloxilo, alcoxialquilo, 
alcoxialcoxilo, alquiltio, alquoniltio, en particular 
radicales do aliltio o alcoxialquiltio, radicales fení- 

15. líeos y/o clorofcníhcos . Por radicales inferiores de
alquilo, alcoxilo, alcoxialquilo, alcoxialcoxilo, alquil­
tio y alcoxialquiltio se entienden los de 1 a 5 átomos 
de carbono^ por radicales inferiores de alqueniloxilo y 
alqueniltio, los de 2 a, preferentemente, no más de 4 

20. átomos de carbono.
En calidad de radicales inferiores do alqui­

lo y alcoxilo y Rg entrar en cuenta, por ejemplo 
los de 1 a 4 y preferentemente 1 ó 2 átomos de carbono.

Dado que los heterociclos englobados en 
25. la fórmula III, a causa de sus propiedades ácidas,. no 

son más básicos o sólo son un poco más básicos que los
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ácidos tiofosfóricos y tiofosfónicos de la fórmula general 
II que entran en cuenta como componentes de la reacción,' 
no se produce entre talos hetorociclos, el formaldehido.J,'- 
y un ácido tiofósforico o tiofosfónico una reacción es- * -' 
pontánea según la ecuación rcaccional (1). Por lo tanto, 
ha resultado sorprendente que en un procedimiento de una! 
sola etapa, efcctuable en medio acuoso, se llegue a éste- ̂  
res tiofosfóricos y tiofosfónicos de la fórmula I, cuando', 
los componentes do la reacción se hacen reaccionar en 
una solución acuosa de ácidos minerales fuertes que no - - - 
ejerecen acción oxidante en las condiciones de la reacción. 
Este procedimiento permite, on especial, obviar las ingra­
tas etapas N-halogenmetílicas preliminares.

Para el procedimiento de este invento 
pueden empicarse:

1) como heterociclos do cinco miembros, eventualmen­
te condensados, eventualmente substituidos, que presentan 
uno a dos átomos do nitrógeno cíclicos y eventualmcnte 
otro heteroátomo cíclico, un ^rupo -CO- o -CS- vecino al 
átomo de nitrógeno portador del átomo de hidrógeno ácido 
y un enlace doble cíclico?

a) bensoxazo1-ona y -tionas? por ejemplo 
la 2-benaoxaaolona, 
la 5-cloro-2-benzoxazolona, 
la 6-cloro-2-benzoxazolona,
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la 5?6-dicloro-2-benzoxazolona, 
la 6-bromo-2-benzoxazolona, 
la 5-metil-2-benzoxazolona, 
ia 5-ni*tro-2-benzoxazolona, 
la 2-benzoxazol-liona y. 
la 5-cloro-2-benzoxazol-liona§

b) bonzoiiazol-ona.s y -lionas5 por ejemplo
la 2-benz oiiazolona, 
la 2-benzoliazolliona o 
la 3-benzoisotiazolona^

c) 1,3)4-oxadiazol-onas y -lionas§ por ejemplo
la l,3,4-oxadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-mciil-l,3,4-oxadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-etil-l,3,4-oxadiasol-5(4H)-ona, 
la 2-propil-l,3,4-oxadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-isopropil-l,3,4-oxadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-meloximelil-l,3,4-oxadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-melilliomelil-l,3,4-oxadiazol-5(4K)-ona 
la 2-fenil-1,3,4-oxadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-p-cloro-fenil-1,3,4-oxadiaz ol-5(4H)-ona 
la 2-meiil-l,3,4-oxadiazol-5(4H)-tiona, 
la 2-elil-l,3,4-oxadiasol-5(4H)-liona, 
la 2-propil-l,3,4-oxadiazol-5(4H)-liona, 
la 2-isopropil-l,3,4-oxadiazol-5(4H)-iiona y 
la <g-f enil-1,3,4- oxadiaz ol-5 (4H) - liona §
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5.

10.

15.

20.

25.

d) l,3?4-tiadiazol-onas y-tionas§ por ejemplo
la 2-fenil-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona, '
la 2-fcnil-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-fenil-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-tiona, *j'
la 2-metil-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-tiona, * / ^
la 2-metoxi-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-etoxi-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona, ...r.

- la 2-propoxi-l,3,4-tiadiasol-5(4H)-ona,  ̂4
la 2-isopropoxi-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona, /*J*.
la 2-butoxi-l,3y4-tiadiazol-5(4H)-ona, fV,
la 2-isobutoxi-l,'3,4-tiadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-s ecnbutoxi-1,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-aliloxi-l,3,4-tmadiazol-5(4H)-ona 
la 2-(2'-metoxi-etoxi)-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-(2'-etoxi-etoxi)-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona 
la 2-(2'-is opropoxi-etoxi)-1,3 ? 4-tiadiazol- 
5(4H)-ona,
la 2-cloro-l,3 ? 4-tiadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-bromo-l,3,4-tißdiaz ol-5(4H)-ona, 
la 2-metoxi-l,3 y 4-tiadiazol-5(4H)-tiona, 
la 2-etoxi-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-tiona, 
la 2-isopropoxi-l,3,4-iiadiazol-5(4H)-tiona, 
la 2-metiAtio^l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona, 
la 2-etiltio-l,3 y4-tiadiasol-5(4H)-ona, 
la 2-isopropiltio-l,3?4-tiadiazol-5(4H)-ona,
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la 2-aliltio-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona,
la 2-(2 '-metoxi-etiltio)-l, 3,4-tiadiazol-5 (4H)'-
ona,
la 2-(2'-etoxi-etiltio)-l,3,4-tiadiazol-5(4H)- - 
ona, '  ̂ *
la 2-(2'-isopropoxi-etiltio)-l,3,4-tiadiazol-l' 
5(4H)-onày
la 2-metiltio-l, 3,4-tiadiazol-5 ( 4H)-tionas .

2) corno heterociclos de cinco miembros, condensa-
dos y eventualmente substituidos, que presentan un grupo" 
NH cíclico, dos grupos -CO- vecinos a éste o uno de cada 
uno de grupos -CO- y -SO^- vecinos a éste, y un enlace 
doble cíclico:

ímidas de ácido cíclicas, por ejemplo 
la ftalimida y
el 1,1-dióxido do l,2-benzoisotiazol-3(3H)- 
ona,

así como los derivados N-hidroximetílicos co­
rrespondientes a los compuestos citados en 1) 
y 2)$ y

3) como ácidos tiofosforicos y tiofosfónicos de
la fórmula II:

el ácido 0,0-dimetil-tio-fosfórico, 
el ácido 0,0-dimetil-ditio-fosfórico, 
el ácido 0,0-dietil-tio-fosfórico,
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10.

15.
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el ácido 0,0-dietil-ditio-fosfórico, 
el ácido 0,0-bis-(2-metoxi-etil)-ditio-fosfó- 
rico, .
el ácido 0,0-bis-(2-clo^-oetil)-ditio-fosfó- ,.. 
rico, ¡
el ácido O-metil-O-etil-tio-fosfórico, 
el ácido O-metil-O-isopropil-ditiofosfórico, 
el ácido 0,0-isopropil-ditio-fosfórioo, **''
ol ácido O-metil-dltio-metil-fosfónico, 
el ácido O-etil-ditio-metll-fosfónicos, 
el ácido O-metil-diti o-etil-fosfónico, 
el ácido O-etil-ditio-etil-fosfónico, 
el ácido C-metil-ditio-fenil-fosfónico y 
el ácido O-etil-ditio-fehil-fosfónico.

Estos ácidos tiofosfóricos y tiofosfónicos pueden in­
troducirse en la reacción en forma libre o en forma de 
sus sales, por ejemplo de sus sales alcalinometálicas o 
amónicas.

Para el procedimiento de este invento, 
el formaldobido puede emplearse, por ejemplo, como so­
lución acuosa o en forma de paraformaldehido.

Los ásteres de ácido tiofósforico y tio- 
fosfónico hoterocíclicos déla fórmula I preparables se­
gún el procedimiento de este invento son en graü. parte 
compuestos conocidos a los que corresponde gran importancia

= 11 =

25.
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15.

20.

como materias activas en el campo de la lucha contra los, , 
parásitos.

Los ejemplos que siguen sirven para ilus 
trar este invento. En ellos, las partes significan, en - 
tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y las tem-' ' 
peraturas están expresadas en grados centígrados.

EJEMPLO 1 '* /

A una mezcla de 90 partos de ácido sulfú- ; / 
rico concentrado y 10 partes de agua, se incorporan a 
25-303 y*.con ligero enfriamiento 39 partes de sal potási­
ca del ácido 0,0-dimetil-ditiofosfórico y a continuación 
25 partes de N-hidroximetilftalimida en porciones. Se agi­
ta vigorosamente la mezcla a 352 durante 3 horas, se insi 
tilan luego en ella 100 partes do agua, se la enfría, se 
aísla el precipitado cristalino y, después de recristali­
zar en metanol, se obtienen 52 partes de ditiofosfato de 
0,0-dimetil-S-(ftalimidometilo), de punto de fusión 72-73-.

Si se emplean 47 partes de sal potásica 
del ácido OyO^diotil-ditiofosfórico en lugar de las 39 
partes de sal potásica del ácido 0,0-dimetil-ditiofoa- 
fórico, se obtienen"*40 "partes do ditiofosfato de 0,0- 
dietil-S-(ftalimidometilo), de punto de fusión 59-603.
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En una mezcla de 90 partos do ácido sul­
fúrico concentrado y ib'pSytes do agua, se introducen 
primeramente, refrigerando, 39 partos do sal potásica - 

5, del ácido 0,0-dimetil-ditioí'osfórico y luego, a 35-403,.' .
40 partes do 3-hidroximetil-6-cloro-bonzoxazolona-2. * J' 
Se agita durante 3 horas a 40S y luego se mezcla con 200'- 
partes de agua, so enfría, se aísla el precipitado cris-- 
talino y, después..'de recristalización on metanol, so-oh-; 

10. tienen 41 partes do ditiofosfato do 0,0-dimetil-S-E6-
cloro-bonzoxazol-2-onil-(3)-motiloj, de punto de fusión 
95-963.

EJEMPLO 3

En una mezcla do 90 partos do ácido sulfú- 
15. rico concentrado y 10 partos de agua, so introducen prime­

ramente, refrigerando, 47 partos do sal potásica dol ácido 
0,0-dietil-ditiofosfórico y luego, a 40S y despacio, 40 
partes de 3-hidroximetil-6-cloro-bonzoxazolona-2. So agi­
ta a 40S durante 3 horas todavía y luego so enfría, se 

20. mezcla con 200 partos do agua, so recoge en éter ol aceite
segregado, so lava con solución do hidrocarbonato sódico 
a solución etérea hasta dejarla exenta de ácido, se la
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seca sobre sulfato sódico y so destila el éter. So obtie­
nen 60 partos do un acoito de color pardo claro, que puó% 
do hacerse cristalizar mediante cebadura. Después do rocris­
talización en motanol, so obtienen 50 partos do ditiofos"- 

5. fato de 0,0-diotil-S-!]6-cloro-bcnzoxazol-2-onil-(3)-metiío 
do punto do fusión 39-419.

EJEMPLO 4

En una mezcla do 90 partos do ácido sul­
fúrico concentrado y 10 partos do agua, so introducen"primera 

10. monte con ligera rcfrigoración 39 partos do sal potásica 
del acido 0,0-dimotil-ditiofosfórico, luego 29 partos de
l,2,3-bcnzotriacin-4(3H)-ona y por último, despacio y 
on pequeñas porciones, 6 partos de paraformaldchido en 
.polvo. A continuación so agita durante 3 horas todavía,

15. a 359, so instilan 200 partes do agua, se enfría, se aís­
la el precipitado cristalino y, después de recristalizar 
on motanol, so obtienen 31 partos do ditiofosfato do 0,0-' ' t *
dimetil-S-E1,2,3-bonzotriacin-4(3H)-onil-(3)-motilo!, 
de punto do fusión 70-729.

r*T
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En una mezcla de 90 partes do ácido sul­
fúrico concentrado y 10 .partos do agua, se introducen, 
enfriando a 30-35-, primeramente 39 partes de sal potásica 
del ácido 0,0-dimotil-ditiofosfórico y a continuación 
35 partes do 3-hidroximotil-l,2,3-bonzotriacin-4(3H)-oma, 
en porciones. So agita a 35^ durante 2 horas todavía-y - 
luego se instilan, refrigerando, 200 partes de agua, ^sp/ 
aísla el precipitado cristalino y, después de recristalf- 
zación en motanol, so obtienen 38 partos de ditiofosfaíó
do 0,0-dimotil-S-d, 2,3-benzotriacin-4(3H)-onil-(3)-mc-
tilol, de punto do fusión 71-723.

EJEMPLO 6

En una mezcla do 82 partos do ácido sul­
fúrico concentrado y 18 partes do agua so instilan, a la 
temperatura ambiente, 32 partes do ácido 0,0-dimctil-ditio- 
fosfórico. So introducen- luego 26 p .rtos do 2-metoxi-l,3, 
4-tiadiazol-5(4H)-ona y a continuación, en el curso do una 
hora y a 303, so instilan 17 partes do una solución acuosa 
de formaldchido al 37%. So agita a 303 durante 2 horas 
todavía, se mezcla luego con 200 partos do agua y se sopa­
ra el precipitado, al principio oleoso, pero que se solí-



difica pronto. Después do rocristalizar en motanol, se ob­
tienen 37 partos de ditiofosfato do 0,0-dimotil-S-E2-metoxi-
l,3,4-tiadiazol--5(4H)-onil-(4)-motilo3, do punto do fusión 
39-408.

EJB.ÍPL0 7

En 100 partos do ácido clorhídrico acuoso 
concentrado (d = 1,19) so introducen a 25-308 primeramente'. 
39 partos de sal potásica del ácido 0,0-dimotil-ditiofos-J*, 
fórico, luego 26 partos de 2-motoxi--l,3,4-tiadiazol-5(4H).- 
ona y por último, a 308 y en porciones pequodas, 6 partes 
de paraformaldohido. So agita a 308 durante 3 horas y luogo 
se mezclan con 100 partos do agua y se aísla el precipitado 
cristalino. Después de recristalizar on mctanol, se obtie­
nen 31 partos do ditiofosfato do 0,0-dimetil-S-)L2-metoxi-
l,3,4-tiadiazol-5(4H)-onil-(4)-motiloj, de punto do fu­
sión 39-408.

EJEMPLO 8

3n\100 partes de una solución acuosa 
de ácido bromhídrico al 48 % aproximadamente, se intro­
ducen con ligera refrigeración primeramente 39 partes de 
sal potásica del ácido 0,0-dimetil-ditiofosfórico, luego
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26 partes do 2-metoxi-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona y por 
último, a 303, despacio y en el curso do una hora, 6 
partes de paraformaldehido en polvo. Se agita la mezcla 
a 30S durante 3 horas todavía y luego so la trata con 
100 partos do agua y se aísla el precipitado grumoso. 
Después do rocristalizar on motanol, so obtienen 25 par- - 
tos de ditiofosfato do 0,0-dimetil-S-E2-metoxi-l,3,4- 
tiadiazol-5(4H)-onil-(4)-metilo], do punto do fusión 
39-403.

EJEMPLO 9

En una mezcla de 64 partes do ácido 
concentrado y 16 partos de ácido clorhídrido acuoso 
concentrado (d = 1,19), se introducen primeramente, a 
25-303, 39 partos de sal potásica dol ácido 0,0-dimctil- 
ditiofosfórico, luego 26 partes do 2-motoxi-l,3,4- 
tiadiazol-5(4H)-ona y por último, a 30S, despacio y on 
porciones pequeñas, 6 partos de paraformaldehido. So agit 
a 303 durante 3 horas todavíh y luego se mezcla con 200 
partes do agua, so enfría y so aísla el precipitado cris­
talino. Después do recristalizar en motanol se obtienen 
45 partos de ditiofosfato de 0,0-dimctil-S-í2-metoxi-
l,3,4-diatiazolr-5(4H)-onil-(4)-mctilo3, do punto de fu­
sión 39-403.



EJEMPLO 10 3 4 2 6 1 8
En una mezcla de 64 partes de deido 

sulfúrico concentrado y 16- -par-ios de agua, so introdu­
cen, enfriando a 20-258, 35 partos de sal amónica del 
deido 0,0-dimotil-tiofosfórico'y luego, a 25-308, 32 
partos do 4-hidroximctil-2-motoxi-l,3,4-tiadiazol-5(4H)- 
ona. So agita a 30^ durante 3 horas y luego so instilan, 
refrigerando, 160 partos de agua, so separa el precipita­
do oleoso y se lo agita con una solución acuosa al 10% 
aproximadamente de hidrocarbonatc sódico, hasta que so 
inicia la cristalización. Después de recristalizar en me 
tanol, 30 obtienen 25 partos do tiefosfato de 0,0-dimotil 
-S-C2-motoxi-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-onil-(4)-metiloj, de 
punto do fusión 50-519.

EJEMPLO 11

En una mezcla de 77 partos de ácido 
sulfúrico concentrado y 23 partos do agua, so instilan 
primeramente 41 partos do ácido O-motil-ditiofonil-fosfó- 
nico y luego, a 308 y despacio, se introducen 32 partos 
de 4-hidroximetil-2-mctoxi-l,3,4***bladiazol-'-5(4H)-ona.
Se agita a 308 durante 3 horas todavía, se enfría, se 
mezcla con 200 partes do agua y se a.isla ol precipita-
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do cristalino. Después do reeristalisacíén on metanol, 
so obtienen .¡-0 partes do ditiofenilfosfonato de O-motil- 
S-[2-motoxi-l,3,4"tiadiazol-5(4H)"-enil-(4)"metiloj , de 
punto do fusión 84--36S.

EJEMPLO 12

En una mezcla do 60 partos do ácido sul­
fúrico concentrado y 20 partos de . .gu.a, se instilan 37 
partes do ácido 0,0-diotil-ditiofosférico. Luego se in­
troducen rápidanonto 26 partes d^ 2-motoxi-l,3,4-tiadia- . 
zol-5(4H)-ona y a  continuación, a 303 y en el curso do 
2 horas, 6 parteo do paraformaldchido on polvo. So agi­
ta a 30S durante 2 horas todavía, se Hésela con 200 partes 
do agua, so enfría y se aísla ol precipitado cristalino. 
Después de rocristalizar on metanol, se obtienen 53 par­
tos do ditiofosfato de 0,0-dietll-S-[2-motoxi-l,3,4- 
tiadiazol-5(4H)-onil-(4)-metilo3, de punto de fusión 
43-44S,

EJEMPLO 13

En uha maznla^e 64 partos de ¿leído sul­
fúrico concentrado y 16 partos de a.*u.a so introducen 
primeramente, con ligoro onfriaHiiento, 41 partes de
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sal potásica del ácido 0,0-dimetil-d.itiofosfórico y luego, 
a 30S y despacio, 35 partes de 4-hiJ.roximotil-2-etoxi-
l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona. So agita a 303 durante 7 horas 
todavía y luogc- se enfría y se instilan 80 partos de 
agua. So aísla el precipitado cristalino y se lo recris­
taliza en metanol. Se obtienen así 54 partes do ditio- 
fosfato do 0,0-dimotil-S-E2-etoxi-l,3,4-tiadiaxol-5(4H)- 
onil-(4)-motilol, do punto do fusión 50-513.

EJEMPLO 14

En una mezcla de 60 partos de ácido 
sulfúrico concontrado y 20 paryes do agua se instilan 
primeramente 51 partos do ácido 0,0-bis-(2-cloro-etil)- 
ditiofosfórico. Luego se introducen rápidamente 29 partes 
de 2-étoxi-l,3,4-*t¡iadiazol-5(4H)-on.=. y a continuación, 
a 303 y despacio, 6 partes de paraformaldehido en polvo.
Se agita a 303 durante 2 horas todavía, se másela con 
200 partes de agua y su enfría hasta -103. El aceito 
precipitado Su solidifica así un forma cristalina. Des­
pués de recristalización en alcohol, so obtienen 40 partos 
do ditiofos^ato de 0,0-bis-(2'-cloroetil)-S-E2-etoxi-
1,3,4-tiadiasol-5(4H)-onil-(4)-motilo!, do punto do fu-
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EJEMPLO 15

En una meo .̂a do 80 partos de ácido 
sulfúrico concentrado y 20 partos do agua so introdu­
cen primeramente, con ligero enfriamiento, 59 partes do 
sal potásica del ácido 0,0-bis-(2-motoxi-otil)-ditiofoa- 
fórico y luego, a 30S, despacio y en el curso de 2 horas, 
35 partos do 4-hidroximotil-2-etoxi-l,3,4-tiadiazol--5(4H) 
ona. Se agita a 303 durante dos horas todavía, so mezcla 
luego con 200 partos do agua y se enfría hasta -103.
El aceite que so' ha segregado primeramente so solidifi­
ca así on forma cristalina. Dospuás do rocristalización 
en motanol, so obtienen 56 partos de ditiofosfato do 
0,0-bis-(2' -Biotoxi-otil)-S-E2-ct oxi-1,3,4-tiadiazol-5 (4H) 
onil-(4)-mctilo3, do punto de fusión 32-333.

EJEMPLO 16

En una mezcla do 64 partos do ácido 
sulfúrico concentrado y 16 partos de agua so introducen 
primeramente, refrigerando a 25-303; 39 partos do sal 
potásica del ácido 0,0-dimetil-ditiofosforico, luego 30 
partes do 2-motiltio-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-ona y por úl­
timo, a 303 y on ol curso de 2 horas, 6 paruos do para- 
formaldehido. So agita a 303 durante 2 horas todavía y
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luego se mezcla con 200 partes de agua, se recoge on óter 
el aceito segregado, se lava con solución de hidrocarbo- 
nato sódico la solución etérea, hasta dejarla exenta do 
ácido, y, después do socar y' destilar ol óter, se obtie­
nen 57 partos do ditiofosfato dp 0,Ó-dimotil-S-(2-motil- 
á?io-l,3,4-tiadiazol-5(4H)-onil-(4)-Rietilo), on forma do 
aceito amarillo. Punto do fusión, después de recristali­
zación en mctanol, 28-293.

EJEMPLO 17

En 100 volúmenes de ácido clorhídrico 
acuoso concontrado (d = 1,19) so introducen a 25-303 
primeramente 46 partos do sal potásica dol ácido 0,0- 
diotil-ditiofosfórico, luego 30 partos de l,2,3;boazotria 
cin-4(3H)-ona y por último, a 35-403 y en porciones pe­
queñas, 6 partos do paraformaldohido. Se agita a 403 
durante 3 horas, so trata luego con 200 partes do agua 
y so recoge en éter el aceito precipitado. So lava con 
solución do hidrocarbonato sódico la solución otóroa, 
hasta dejarla exenta de ácido, so la soca sobre sulfato 
sódico y so destila el éter. So obtienen así 49 partos 
de ditiofosfato do 0,0-diotil-S-D-,2,3-bcnzotriacin- 
4(3H)-onil-(3)-motiloj, en forma do aceito pardusco.
Punto de fusión, después do rocristalización en motanol,
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EJEMPLO 18

3n una mezcla do 90 partee do ácido 
sulfúrico concentrado y 10 partos do agua se intro­
ducen con refrigeración primeramente 40 partes de sal 
potásica del ácido 0,0-dim.etil-ditiofesférico, luego 
32 partes do 2-fonil-l,3,4-oxdiazol-5(4H)-ona y por úl­
timo, a 30-353 y en porciones poquoüao, 6 partos de pa- - 
raformaldohido. Se agita a 353 durante 3 horas, se trata- 
luego con 200 partos do agua, so decanta la fase acuosa, 
del aceito precipitado y so hace cristalizar éste por agi­
tación con solución do hidrocarbonato sódico. Después 
de recristalizar en metanol, se obtienen 47 partos do 
ditiofosfato de 0,0-dimctil-S-E2-foni1-1,3,4-oxdiazol- 
5(4H)-onil-(4)-motilo], de punto do fusión 78-806.
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Se declaran nuevas y do propia invención, las 
siguientes reivindicaciones, con prioridad de la solicitud 
de patente suiza n& 9760/66 del 5.7.66.

1. Procedimiento para preparar esteres hetero- 
cíclicos de ácido tiofosfórico y de ácido tiofosfónico, 
de la fórmula general I

en la que
significa un radical alquílico inferior, un 
radical fenilico o un radical alcoxílico in­
ferior, eventualmente substituido por halógeno 
o por alcoxilo inferior,

Rg significa un radi.nl alquílico inferior,
eventualmente substituido por halógeno o por 
alcoxilo inferior,
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5.

10.

15.

X significa oxígeno o azufre y
Het significa el radical l,2,3-benzotriacin-4(3H)-

-on-(3)-ílico o el radical de un heterociclo 
do cinco miembros, oventualmente condonsado 
y oventualmente substituido, que presenta uno 
a dos átomos de nitrógeno cíclicos y eventual- 
mcnte otro heteroátomo cíclico más, un grupo 
-C0- o -CS- vecino dol átomo de nitrógeno que 
lleva el átomo de hidrógeno ácido y un enlace 
doble cíclico; o el radical de un heterociclo 
do cinco miembros, condensado y eventualmente 
substituido, que presenta un grupo NH cíclico, 
dos grupos -C0- vecinos de éste o un grupo -C0 
y un grupo -S0^- vecinos de dicho grupo NH cí­
clico y un enlace doble cíclico, 

por condensación de ácidos tiofosfóricos o tiofosfónicos 
de la fórmula general II

(II)

en la que
R^, Rg y X tienen el mismo significado que se ha ex­

puesto antes,
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con heterociclos de la fórmula general III

H - Het (III)

en la que
Het tiene el significado que se le ha atribuido

en la fórmula I,
§

mientras que
H significa un átomo de hidrógeno ácido, ligado 

a un átomo do nitrógeno cíclico, 
y con formaldehido, o con derivados N-hidroximetílíeos 
formados previamente a base de hetcrociclos de la fórmula 
I H  y formaldehido, caracterizado por efectuarse la reac­
ción en una solución acuosa de un ácido mineral fuerte 
que no ejerza acción oxidante en las condiciones de la 
reacción.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por emplearse, en calidad de solución 
auuosa do ácido mineral fuerte que en las condiciones
de la reacción no ejerce acción oxidante, ácido sulfúrico 
acuosa al 60-98 %, y preforontemento al 70-90 %.

3. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por emplearse, en calidad de solución 
acuosa de ácido mineral fuerte quo en las condiciones 
de la reacción no ejerce acción oxidante, ácido clorhí-
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drico acuoso al 25-45 %, y prefcrentemonto al 30-40 %.

4. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por emplearse, en calidad do solución 
acuosa do acido mineral fuerte que en las condiciones

5. do la reacción no ejerce acción oxidante, ácido bromhí- 
drico acuoso al 40-65 %, y preferentemente al 45-55 %.

5. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 4, caracterizado por emplearse, en calidad de hetero- 
ciclo de la fórmula II, la l,2,3-*bcnzotriacin-4(3H)-ona.

10. 6. Procedimiento según las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado por emplearse, en calidad de hotero- 
ciclo de la fórmula II, la 6-cloro-*bonzoxazolona-(2).

7. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 4, caracterizado por emplearse, en calidad de hetero-

15. ciclo de la fórmula II, la 2-motoxi-l,3,4-tiadiazol-5(4H)- 
-ona.

t
8. Procedimiento según las reivindicaciones 1 

a 4, caracterizado por emplearse, on calidad de hetero- 
ciclo do la fórmula II, la 2-etoxi-l,3.,4-'tiadiazol-5(4H)-

20. -ona. ^  —

9. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
a 4, caracterizado por emplearse, en calidad de hetero-
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ciclo de la fórmala II, la 2-motiltio-l,3,4-tiadiazol- 
-5(4H)-ona. ^

10. Procedimiento según las^reivindicaciones 1 a 4 
caractorizado por emplearse, en calidad de hoturociclo de la

5. fórmula II, la ftalimida.

11. Procedimiento para preparar ásteres hotero- 
cíclicos de ácido tiofosfórico y de ácido tiofosfónico.

Según se describe y reivindica en la presente 
10. memoria descriptiva que consta do 28 hojas foliadas y escri 

tas a máquina por una sola cara.

JOSE KODtUOUfg
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