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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere a procedimientos
meiorados para la preparacién‘de éoteres de dcido tiofos-
forico y tiofosfénico heteroci'clieos,

Por una gerie de patenﬁes, Se conoce la

5. reaccidn de un dcido tlofosforleo con formaldehido y un
compuesto de nltrogenarusegun la ecuacidén reaccional si~

guilentes -
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Estas reacciones conocidas se desarrollan
én ausencia de agentes de condensacidén especiales cuando.’
er las aminas, amidas, lactamos o ureas a que sSe recurre -

>y

el atomo de hidrdgeno participante en el nuevo enlacef}”’
es més bdsico que el dcido tiofosférico empleado como sc-
gundo compononte de reaccidn,

In una serie de otras patentes, se ha
descrito la prcparacién de éstoros de acido tiofosférico
y decido tiofosfénico heterociclicos geme jantes, a partir
de éstercs do deidos fuertes do compuestos N-hidroxi-

metilicos de ostos heterociclos, scgin el esquema

reaccional siguiente:

X
N/

(2)

H - Het ———3p HOCH, ~ Het ——3 ¥ = CH, - Het —3 P-§-CH, - Hot

20,

/

donde
significa oxigeno o azufre,
significa cl radical de wn dcido fuerte,
en particular haldgeno (como cloro o bromo), y

Het significa el radical de un hetereciclo,



.
.

En cste tipo de preperccidén en varias )

fases, la sintosis en particular de los derivados N~halo- '

v
F

genmetilicos roquiere el empleo de agentes halogenantegf:°
como por ejemplo cloruro de tionilo; dicloruro de fésfo%:'
ro, oxicloruro de fésforo, pentacloruro de fésforo y .. -
tribromuro de fésforo, que son en todos los aspectos pf&:
ductos quimicos agresivos y de manipulacidn ingrata. LOg*”

derivados de N~halogenmetilo son cn parte poco estableé{u“

lo cual resulta muy desventajoso al purificarlos por
destilacién y al almacenarlos. Ademds de eso, dichos
compuestos atacan la piel y las mucosas,

El ﬁrocedimiento de este invento para
preparar éstores de acido tiofosférico o tiofosfénico

heterociclicos de la férmula general I

Rl X
N 4
NP~ SCH2 ~ Hot (1)

R20 1

donde .
'R, significa un radical alquilico inferior,
un radical ¥shiTico o un radical (oven~
tualmonte substituido por haldgeno o por

alcoxilo inferior) alecoxilico inferior,
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R, significa un redical alquilico inferior,
eventualmente substituido por haldgeno o -
alcoxilo iﬁfenionkw | SR

X significa oxigeno o azufre y BERES

Het significa el radical 1;?,3—benzotriacin~4(3H2:::
~on-(3)-1lico; o el radical de un hetero-
ciclo de cinco miembros, cventuslmente con- .

AR

densado, eventualmente substituido, que A

N
“at

prosonta uno o dos dtomos de nitrégeno oi-

-

clicos y oventualmente otro heterodtomo RS
ciclico, un grupo -CO- o —CS- vecino al B
Sdtomo de nitrdgeno portador del atomo de
hidrdégeno acido y un cnlacc doble ciclicos
0 ¢l radieal dc un hoterociclo de cinco
nicmbros, condensado y cventualmente subs—
titufdo, que presenta un grupo NH eiclico,
dos grupos ~CO- veelnos a éste o uno de cada
uno de grupos -CO- y —802% vecinos a éste,
y un onlace doble ciclico,

por condensacidn de dcidos tiofosfdricos o tiofosfénicos

de la férmula goneral II

Ry X
N4

P"- SH (11)

R o

2



5

10,

15.

20,

542618

.

donde

Rys By vy X tienen el significado que se les ha atris

buido antes,

con heterociclos de la férmula gonoral III
H ~Het (IT1) i

donde

Het ‘tiecnen el significado que se le ha atribui-

do on la férmula I
mientras que
H gignifica un dtomo do hifirdgeno dcido uni-

do a un dtomo de nitrdégeno ciclico,

'y con formaldchido o con derivados N-hidroximetilicos

formados proviamente a base de heterociclos de la f£dr-
mula IIT y formaldehido, se caracteriza por efectuarse
la condensacidén en una solucidn acuosa de dcido mineral
fuerte que no cjerce aceidn oxidante en las condiciones
de la reaccibn, -,

El procedimiento de cste invento se lleva
a cabo en un intervalo de temﬁoratura de 152 a 602 (pre~
ferentemento, de 208 a 450 ¢), por cjemplo mediante verw
timiento, o rogpectivamente instilacidn, de los compo-
nontes de la reaccidn en la solucién acuosa de los dci-

Sia %y

dos minerales:

En calidad de solucidn acuosa de acidos

?’,ﬁmu"x‘fﬁ/{‘q
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minerales fuortes que no cjercen accidn oxidante en las

condicionos d¢ la reaccidnm se cmplean, por ejemplo, ;‘::
dcldo sulfﬁ?ico aéuoso al 60 a 98% (preferentemente; ,
al 70-90 %);'éoido clorﬂidfng acuoso al 25-45 % (pre-.‘i
ferentemento, al 30-40 %), écido»promhidrico acuoso alr‘i.
40-65 % (profcrentemente, all45-55%), eteétera, o mez~
clas de tales éci@os.

Los hoterociclos de la férmula goneral '

- -

IIT pueden prosontar, por ejemplo, uno o mds de los

substituyentos siguientes: atomos do cloro o de bromoiﬂ;‘
grupos nitro o radicales inferiores de'alquilo, alcoxiib;
alquoniloxilo; en particular aliloxilo, alcoxialquilo,
alcoxialcoxilo, alguiltio, alqueniltio, en particular
radicales dec aliltio o alcoxialquiltio, radicales feni-
licos y/o clorofenilicos . Por raqicales inferiores de
alquilo, alcoxilo, aleoxialquilo, alcoxialcoxilo, alquil-
tio y alcozialquiltio se enticndon los de 1 a 5 dtomos
de carbono; por radicales inferiores de alqueniloxilo y
alqueniltio, los de 2 a, prefcrcntomente, no mds de 4
&tomos de carbono.
In calidad de radicales inferiores de alqui:
loy alcoxi}o B ¥ Ry, entrar on cucnta, por ejemplo
los de 1 a 4 y proferentemente T 6 2 dtomos de carbono.
Dado’que los heterociclos englobados cn
la férmula IIT, & cousa de sus propiedades deidas, no

I 4 . ’ ’ 4 .
son mas basicog 0 solo son un poco mas basicos que los
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acidos tiofosfdricos y tiofosfénicos de la férmula general

-
v .

II que entran cn cuenta como componcntes de la reaccidn, ---

no se produce entre tales heterociclos, el formaldehido.:f

y un deido tiofdsforico o tiofosfénico una reaccidn es- - :-
5. pontanea segun la ecuacidn reaccional (1). Por lo tanto;i7
ha resulta@o sorprendente que ocn un procedimiento de uno ..
sola etapa, efectuable en medio acuoso, se llegue a éste~ -
res tiofosféricos y tiofosfénicos de la férmule I, cuando '
los componecnios do la reaccidén sc hacen reaccionar en 0
10. una solucidn acuosa de dcidos minerales fuertes que no - |
ejerecen accidn oxidante en las condiciones de la reaccién,
Este procedimicnto permite, on espccial, obviar las ingra-
tas etapas N-halogemmetilicas preliminares.
Para ol procedimiento de oste invento
15, pueden emplcarse:

1) como heterociclos de cinco miembros, eventualmens
te condensados;_eventualmente substituidos, que presentan
uno a dos atomos de nitrdgeno ciclicos y eventualmoente
otro heterodtomo ciclico, un grupo —CO- o ~CS- vecino al

20, dtomo de nitrdgono portador del dtomo de hidrdgeno dcido
y un enlace doble giclicos
a) benzoxa;olrona y ~tionas; por ejemplo
la 2—bené@xézolona,
la S5.cloro-2-benzoxazolona,

25. la 6-~cloro-2-benzoxazolona,
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5,6~dicloro-2-benzoxaznolona,
6~bromo~2-benzoxazolona,

S~metil-2~benzoxazolons,

N )

5-nitro-2-benzoxazolonsa,

n 2-benzoxazol-tiona y

Swcloro~2-benzoxazol-tionas

b) benzotiazol-onas y ~tionas; por ejemplo

1a
1a
1o

2-benzotiazolona,
2=~benzotiszoltiona o

3-benzoisotiazolonas

¢) 1,3,4~o0xadiazol-onas y ~tionas; por ejemplo

la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
la
1a
la
la

l,3,4~oxa§iazol—5(4H)~ona,

2~metil~1l, 3,4~0xadinzol~5(4H)~ona,
2~ctil-1,3,4~0xadiazol~5(4H)~ona,
2-propil-l, 3,4-oxadiazol~5(4H)~ona,
2-isopropil-l, 3,4~oxadiazol-5(4H)-ona,
2~meﬁoximetil~1,3,47 xadiazol-5(4H)-ona,
2~metiltiometil~l,3,4—o0xadiazol-5 (4H)—ona;
2-fenil—l,3,4~oxa§igzol~5(4H)—ona,
2~p-cloro-fenil-l, 3, 4-~oxadiazol-5(4H)-ona,
2-metil~1, 3,4-oxadiazol~5(4H)~tiona,
2-etil-1,3,4~oxadiazol~5(4H)~tiona,
2~propil-1l,3,4-oxadiazol-5(4H)-tiona,
?Tisopropil~l,3,4—oxadiazol~5(4H)—tiona v
2~fenil-1,3,4~o0xadiazol-5(4H)~tionas



5.

10.

15.

20.

25,

d)

la
la
la
la
la
la
la
la
la
1la
la
la
la
1o

la

1,3,4~tiadiazol~onas y -tionag; por ejemplo

o-fenil-l,3,d-tiadiazol~5(4H)-ona, _—
2-fenil-1,3,4-tiadiazol~5(4H)~ona, ‘
25fenil-l;3,4~tiadiazol-5(4H)~tiona;
Qamétil-l,3,4—tiadiazol—5(4H)-tiona,
2-metoxi~l,3,4~tiadiazol~5(4H)~o0na,
2~etoxi—1,3,4~tiadiazol~5(4H)—ona; R
2-propoxi~1, 3, 4~t14diagol-5(4H) -0na,
2~isopropoxi-1,3, 4~L1ﬂdlazol—5(4H)~ona,
o~butoxi~1, 3, 4-tiadiazol~5(4H)-ona,
Zgisobutoxiul;g,4~#iadiazoi~5(4H)~ona,
2~secubutoxi—l,3,4~tiadiazol—5(4H)-ona;
z-aliloxi—l,3,4~tmadi§zol-5(4H)—ona ‘
2~(2'-metoxi-etoxi)~;;3;4-tiaaiazol-5(4H)-ona,
2—(2{—etoxi—etoxi)»l;3,4—tiadiazol—5(4H)-ona

2~(2'~igopropoxi-~etoxi)-1l,3,4~tiadiazol-

5(4H)~ona,

la
la
la
la
la
la
la
la

2-cloro~l,3,4~tiadiazol-5(4H)-ona,

2~ romo—1,3,4~tiadiazol~5(4H)~ona;
2-metoxi-1l,3,4~tiadiazol~5(4H)~tiona,
2~otoxi~1, 3, 4~t1ad1aaol~5(4H) ~tiona,

2—1 opropox1—l 3,4~biadiazol-~5(4H)~ tlona,
2~metxi¢1o~},3,4—t1ad1uzol—5(4H)—ona,
2—etiltio~l,3,4—?igdiazol—5(4H)—ona,
2-isopropiltio-1,3,4-tiadiazol~5(4H)-ona,
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la 2-aliltio~1,3,4-tiadiazol~5(4H)~o0na,

la 2-(2'-metoxi-etiltio)-1,3,4~tiadiazol~5(4H)~"

ona, e

ona,

la 2-(2'-isopropoxi-etiltio)-1,3,4~tiadiazol-" "

-

la 2-(2'~etoxi-etiltio)-1,3,4~tiadiazol~5(4H)~ -

1

5(4H)-ona y R

la 2-metiltio-1,3,4-tiaciazol~5(4H)-tiona;

2) como heterociclos de cinco miembros, condensa-

dos y eventualmente substituidos, que presentan un grupe”

NH ciclico, dos grupos -CO- vecinos a éste o uno de cada
uno de grupos ~CO- y -S0,~ vecinos a este, y un enlace
doble ciclico:
{midas de dcido ciclicas, por ejemplo
la ftalimida y
el 1,1-diéxido de 1,2-benzoisotiazol-3(3H)~
ona,
asi como los derivados N-hidroximetilicos co-
rrespondientes a los compuestos citados en 1)
yehs vy
3) como &cidos tiofosféricos y tiofosfénicos de
la férmula II:
el dcido 0,0-dimetil~tio~fosfdérico,
el dcido 0,0-dimetil-ditio~fosférico,

el édcido 0,0-dietil~tio~Ffosfdrico,
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el dcido 0,0-dietil-ditio~fosférico, N

¢l deido O,0-bis—(2-metoxi-etil)-ditio=FosFi-

L S

rico,

el deido 0,0-bis~(2~clopoetil)-ditio~Ffosfé- :,i.
rico, ‘ o

el deido O-metil-O-etil~tio~fosfdrico,

el écido‘Ofmeﬁi1~0~isopropil~ditiofosf6rico; o

el deido 0,0-is0propil-ditio-fosférico, '

el deido O-metil-ditio-metil-fosfénico,

el 2cido O~etil-ditio-metil~fosfénicos,

ol acido O-metil-~ditio-etil~fosfénico,

el dcido O-etil-ditio~etil-fosfiénico,

el acido C-metil-ditio-fenil-fosfénico y

el dcido O-etil~-ditio~fenil-fosfinico,
Bstos dcidos tiofosfdéricos y tiofosfdénicos pueden in-
troducirs§ cn 1a reaccidn en forma libre o en forma de
sus sales, por ajemplo de sus sales alealinometdlicas o
amdénicas.

Para el procedimiento’de este invento,
el formaldchido puedc emplearse; por ejemplo, como 8O-
lucién acucsa o en forma de paraformaldehido,

Log ésteres de dcido tiofdsforico y tio-
fosfdnicn hoterociclicos dela férmula T preparables se-
gun el procedimiento de este invonto son on gran parte

compuc.3tos conocidns A los que corresponde gran importancia



5.

10.

15,

20,

342618

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

pardsitos. P
Los ejemplos que siguen sirven para ilus

..

trar este invento. En ellos, las partes significan, en °

tanto no se indique otra cosa, partes ea peso, y las tem~ -

‘

peraturas estan expresadas en grados centigrados, 2T
ETEMPLO 1 L

A una mezela de 90 partos de dcido sulfu~
rico concentrado y 10 partes de agua, se incorporan a
25~-30¢ yhconﬁ }igero enfriamiente 39 partes de sal potdsi-
ca del acido 0,0-dimetil-ditiofosférico y a continuacidn
25 partes de H-hidroximetilftalimida en porciones. Se agi-
ta vigorosamente la mezcla a 352 durante 3 horas, se ins-
tilan luego en ella 100 partes de agua, se la enfria, se
aisla el precipitado cristalino y, despuds de recristali-
zar en metapol, se obtienen 52 Partes de ditiofosfato de
0,0-dimetil~S-(ftalimidometilo), de punto de fusidn 72-%39:
Si sc emplean 47 partes de sal potdsica
del deido 0,0:dieﬁil~ditiofosf6ric9 en lugar de las 39
partes de sal potdsica del dcido O,0-dimetil-ditiofos-
férioo; se obtienéH“4o”bartes de ditiofosfato de 0,0~

dietil-S-(ftalimidometilo), de punto de fusidn 59-602,
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fn une nozcla de 90 partos de deido sul-
firico concentrado y 10 pittes de agua, se introducen
primeramente, rofrigerando, 39 partos do sal potdsica Li‘
del deido 0,0-Gimotil-aitiofosférico ¥ luego, a 35408, .
40 partes de 3-lhidroximetil-6~cloro-honzoxazolona~2, -
Se aglta durantc 3 horas a 402 v luogo se mezcla con 200
pertes de agua, se enfrio, se aisla el precipitado cri#é'
talino y, despuds:de recristalizccién on metanol, 56 -ob-
tienen 41 partes de ditiofosfato de o,o~dim9t11-s-[6q

cloro-benzoxazol-2-onil-(3)=metilol, de punto de fusidn

95-962,
EIEMPLO 3

Bn uwna mczela de 90 partes de deido sulfu-

rico concentrado y 10 partes de agun, so introducon prime-
ramente, refrigerando, 47 partes de sol potdsica del deido
0,0-dietil-ditiofosfdérico y luego, a 402 y despacio, 40
partes de 3-hidroximetil~6-cloro-bonzoxazolona-2, Sec agl~
ta a 402 durante 3 horas todavia ¥y lusgo se enfria, se
mozela con 200 partes de agua, so rocoge en éter ol aceite
segregado, co lava con solucidn de hidrocarbonato sédico

a solucién etdron hasta dejarla oxcnta de deido, se la
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seca sobre sulfato sddico y sc destila el étor. Sc obtie-

nen 60 partes de un accite de color pardo claro, que pue-

Y.

de haccrse cristalizar mediante cebadura, Despuds de roprise-

talizacidn en mobonol, sc obtienon 50 partes de ditiofog-

fato de 0,0-dictil-3~[6~cloro~benzoxazol-2-onil-(3)-metilol,

de punto de fusidn 39-41°,

LJEMPLO 4

Zn una mozcla de 90 parteos CGo dcido sul- 3“:
firico concentrado y 10 partos do azua, so introducon primera
mentc con ligera refrigeracidén 39 1ﬂ“*es de sal potdsica
dol deido 0,0~dimotil-ditiofosférico, laego 29 partes de
1,2,3-bonzotr1a01n~4(3H)—ona y por ultimo, despacio y
en pequcfBlas porcionos, 6 partes de paraformaldchido en
polvo. A continuacidn sc agita durante 3 horas todavia,
a 352, se instilon 200 partes de agua, se enfria; se ais-
la el pr00111b1ﬂo cristalino y, do ds de rccrlstnllzar
en motanol, B0 obtienen 31 partOS de ditiofosfato du 0,0~

¢

dlmetll-S—[1,2,3—b nzotr1301nr4(3H) on11—(3)-mot110]

de punto de fusidbn TO-T29.

.
LY

ey ey
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EJENPLO 5

En una mezela de 90 partos de deido sul-

o~ e - . ’ <
firico concentrado y 10 partes d¢ taua, se introducen,

)

enfriando a 30-35¢, primeramente 39 partes de sal potdsica
del deido 0;Ou&imotil-ditiofosférico y a conﬁinuacién"-’
35 partes de 3u§iaroximotil-1,2,3~bonzotriaoin~4(3H)-oﬁé,
en porciones. Sc agita a 352 dgranto 2 horas todavia y--
luego se instilan, refrigerando, ?OO partes de agua, sc .
aisla el precipitado cristalino y, después de rocristali-
zacidn en metonol, se obticnen 38 partes de ditiofosfdﬁp
de 0,0-dimetil-S-[1,2,3~benzotriacin~4(3H)-onil-(3)-me~

$110], do punto de fusidn T1-729.
EJEMPLO 6

En uno nmozele de 82 partes do deido sul-
furico concuntrado y 18 partes do azun se instilan, a 1a
temperatura smbicnte, 32 partes de :‘eido 0,0-dimetil~ditio-
fosfdérico. So introducen luego 26 p .rics do 2—metoxi—1,3;
4-tindiazol-5(4H)-ona y a continuicidén, cn el curso dec una
hora y a 309, sc instilan 17 partes dc una solucidn acuosa
de formaldchido al 37%. Sc agita a 302 durante 2 horas
todavia, sc nozclo luego con 200 nartes de aguae y se scpa—

ra el precipitndo, al prineipio olecoso, pero que se soli-
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difica pronte. Dospuds de reeristalizar en mbtunol, se ob-

tionen 37 partes de ditiofosfato do 0,0—dimotil—S—[Z—metoxi—'

1,3,4-tiadiazel~5(4H)~onil-(4)-motilol, do punto do fusiéﬂ‘“‘

39‘-4093 ~:‘ ‘1
BIJEMPLO 7 B

LIV

En 100 partes de dcido clorhidrico acuoso
concentrado (d = 1,19) so introducon o 25-302 primeramenyé}
39 partes de sal potdsica del decido O O—dimo'til—ditiofos'-;f "
férico, lucgo 26 ‘partes de 2-motoxi-1,3,4- tladlazol—S(éh)~
ona y por ulﬁ}mo, 302 y en porciones pequofins, 6 partos
de paroformaldchido, So agito o 302 durante 3 horas y luogo
se mezclan con 100 partes de agua y sc aisla el precipitado
cristalino. Dospués de recristalizar en metanol, se obbie-
nen 31 portos deo ditiofosfato do O;O—dimctil—S—[Z—metoxi—
1,3,4-tiadiazol~5(4H)~onil-(4)-mctilol, de punto dc fu-

sidn 39-409.
EJEMPIO 8 '

En+100 partes de una solucién aclosa
de dcido bromhidrico ol 48 % aproximadamente, se intro-
Laad N

ducen con ligora rofflgera01on primoramente 39 partes de

sal potdsica del deido 0,0-dimetil-ditiofosférico, luego
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26 partes de 2—metoxi~l;3,4—tiadiazolw5(4H)—ona y vor
dltimo, o 302, dospacio y en ¢l cursc d¢ una hora, 6
partes de paraformaldehido cn polve. e agita la mezela
a 302 durante 3 horas todaviz y Iusro sc la tretae con -
100 parteg de agua y se alsla el prgoipitado grumoso, :
Dospués de rocristalizer on metanol, so obtiencn 25 par—'j;'
tos de ditiofosfato de O;O~dimetil—S-[2—metoxi~1,3,4— crr

tiadiazol-5(4H)-onil~(4)-metilol, cdc punto dec fusidn ot

39-40¢, o
EJEMPLO_9 e

En una mezcla de 64 partes de deido
concentrado y 16 par%os de deido clorhidrido acuoso
cone nbrado (a =1 19), se introducen prlmoramcntc, a
25—309, 39 pmrﬁos de sal pot681ca dol deido 0,0-dimotil-
ditiofosfdrico, lucgo 26 portes do 2~metoxi—1,3;4-
tiadiazol~5(4H)-ona y por dltimo, o 302, despacio y cn
porcioncs pequeilas, 6 portes de paraformaldehido. So agita
a 302 durantc 3 horas todavih y lucso se mezela con 200
partes de agua, sc enfria y sc aislae ol preeipitado cris-
talino. Despuds do recristalizar on metanol so obtienen
45 partus de ditiofosfato dec O, O—ulﬂetllnS—rQ—metOXl—
1,3 4~diat1azol—5(4H)-on11—(4)*mutllo] de punto dc fu-
sidn 39-40¢,
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EJEMPLO 10 34 2 6 18

Zn vna mezela de 64 partes de deido .

sulfirico concentrado y 16 pawmtos de ngua, so introdu- -,
cen, cnfriondo a 20-252, 35 partes de sal aménica del e
deido 0,0-dimctil-tiofosfdrico'y luogo, a 25-302, 32 RN

partes de 4-hidroximetil-2-mutoxi--1,3,4-tindiazol-5(4H)~ .
ona, Sc agita o 302 durante 3 horas y lucgo se instilan,

1

refrigerando, 160 partes dc agut, So scepara el precipita- -

do oleoso y sc lo agito con una solucidn acuosa al 10% . i
aproximadamentc de hidrocarbonatc sédico, hasbta que sc Q;:‘
inicia 1la cristalizacidn. Despuds do recristalizar en me—
tanol, sc obticaon 25 partces de ticfosfato de 0,0-dimotil-

~5=[ 2-motoxi-1,3,4-tindiazol~5(4H)~onll-(4)-metilol, de

punto do fusidn 50-51¢,
EJEMPLO 11

En wna mezela de 77 pertes de deido
sulfurico concontrado y 23 partcs do 2gue, sc instilan
primeramentc 41 partes de deido O-motil-ditiofenil-fosfd-
nico y lucgo, a 302 y despacio, s¢ introducen 32 partes
de 4-hidroxim¢til—2—mctoxi—1,3,4*tiﬂdi9301€—5(4H)—ona.
Se agita a 30¢ durante 3 horas todoviz, sc onfria, se

4 L3 .
mezela con 200 partes de agua y o9 Gdsla el precipito-
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do cristalino. Dusnhuds de rucristalizoeion on motbanol, i

Be obticnen L0 portes do ditiofonilfosfonato de O-motil- re..

)

Sl 2-motoxi-1,3, 4~tindiazol-5(41)onil-(4)-nctilod, de B
punto de fusidn 84--069, e
LR

2JEMPIO 12 L
En uno mezeln de 60 portou do deido sul- .o

fdrico concontrado y 20 partes de ..cun, so instilan 37 e

partes de deido 0,0-dictil-ditiofosidrico. Iuogo se in- .. |
troducen ripidancnte 26 partes d. 2-metoxi-1,3,4-ticdia- . _
z01~5(4H)~ona y' o continuacidn, o 302 y en ¢l curso dc

2 horas, 6 part:s do paraformaldchido on polvo. 3¢ agi-

ta 2 302 duraatc 2 horas todavia, sc moselc con 200 partes
de ngua, so enfria y sc aisla ol precipitado eristalino.
Duspués de rocristnlizar on motonol, sc obbtiecnen 53 par-

tes de ditiofosfato de 0,0-dictileSl2-motoxi~1,3,4~
ti0di0z01~5(4H)-onil-(4)-motilol, dv punto do¢ fusidn

43~442,

LJEMPLO 13

"

Fn uvha mozela do 64 pordes Jo deido sul-
furico concentrode y 16 partes de omve so introducon

primeramente, con ligoro onfriamicnto, 41 partes de
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sal potdsica dol deido 0,0-dimebil-Citiofosférico ¥y lusgo,
a 302 y despacio, 35 partes de 4-hilroximotil-2-etoxi- .

1,3,4~tindinzol~5(4H)~ona. So asito a 302 durante 7 horas

P -~
-~ A T o

todavia y lucge se unfria y se instilsn 80 partes de

aguad. Se aisla ol procipitado crisinlino v se¢ lo recris-
faliza on metanol. S¢ obtienen asi 54 portes de ditio- o
fosfato de 0,0-dimetil-S-[2-ctoxi-1,3,4-tiadiogol-5(4H)-
onil-(4)-motilol, do punto de fusidn 50-512,

BJEMPLO 14 R

En und mezela de 60 partes de deido
sulfurico concontrado y 20 paryes de ogua se instilan
primcramentc 51 partes dc deido 0,0-bis—(2-cloro-etil)-
ditiofosférico. Tuego se introducon rdpidamente 29 portes
de 2-@toxi-1,3,4~tindinzol-5(4H)--on.. ¥ o continuacidn,

a 302 y despacio, & partes de paraformalduhido sn polvo,
3¢ agite a 309 durantec 2 horas todavic, sc muzcla con

200 partus do aspe ¥y se enfria haghe ~10°2. E1 accite

precipitado se solidifica asi un forme cristalina. Dos—

Y . P 4 N
pués de receristalizacion en alecohol, sc obtienen 40 partes

do ditiofogfato dv 0,0-bis~(2'wcloroctil)-S-[2-ctoxi-—
1,3,4-tiadiazol~-5(4H)-onil-(4)-mctilol, dc punto do fu-

sidn 43-442,
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SJPLO 15

Bn unz mew .a de 80 partos do deido
sulfﬁrico concentrado y 20 partus de agua sc introdue-
cen primeromentce, con ligoro anfriamionto; 59 partss de :
sal potdsica dcl dcido 0,0-bis—(2-mctoxi~ctil)-ditiofoa~ - .
férico y luugo, o 302, despacio ¥ cn o1 curso de 2 horas; e
35 partes do 4-hidroximotil-2-ctoxi-1,3,4-tindiczol-5(4H)w "

..,

ona, So agita o 302 durente dos horas todavia, so mouzela .

lucgo con 200 partcs do cgua y so onfric hosta -109.

PN

El accite que s8¢ ha segregado primeramontc sc solidifi-

ca asi on forma cristalina. Dospuds de reeristolizacidn
on motanol, so obticnen 56 partes dou cditiofosfato do
0,0-big~(2'~mctoxi-ctil)~S-[2-ctoxi~1,3,4~tiadiazol~5(4H)~

onil-(4)-metilol, de punto de fusidn 32-339.

EJEMPLO 16

. s L
Bn wna mozcla de 64 partes do acldo

] .
sulfurico concontrado y 16 partes du agut s8¢ introducen

primeramentc, rofrigerando a 25-302; 39 partos de sal

potdsica del deido 0,0-dimctil-ditiofosférico, luego 30
partos do 2-motiltio-1,3,4-tiadinzel-5(4H)-ona y por dl-

timo, a 302 ¥ on ol curso de 2 horas, 6 pertes dc para-

formaldehido, So agita & 302 durantc 2 horas todavia y
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luego se mozcla con 200 partus do crua, se recoge cn dter
el aceito segrosndo, sc lava con sciveidn de hidrocarbo- )
nato sédico 12 zolucildn etérc%l hagita dejarla exenta do -
deido, ¥, despuds de socar y destiler cl éter, se obtie- .
nen 57 partcs de ditiofosfato de 0,0-dimetil-S-(2-motil- .--
tio-1,3,4-tiadiczol~5(4H)~onil~(4)~mnutilo), on forma de )
aceitc amarillo. Punto dec fusidn, duspués de rocristali-

-
"% aan

zacién en motanol, 28-292,
BJEMPLO 17

Bn 100 volumecnos de dcido clorhidrico
acuoso concontrado (d = 1,19) sc introducen a 25-302
primeramcnte 45 nartes do sal potdsica del deido 0,0-
dlotil-ditiofosfdérico, luego 30 par%os de 1,2,3,benzotria~
cin-4(3H)~ona y por dltimo, a 35-402 y en porciones pe-
quefing, 6 partes de paraformeldchido. Se agita a 409
durantc 3 horas, sc trate luego con 200 partes de agua
¥ s¢ rucoge uvn {tor ol aceite prucipitado. Sc lava con
solucién de hidrocarbonato sddico la zolucidn ctéroea,
hogta dejorla oxenta de deido, sc la scea sobre sulfato
sddico y se dostila el dter. So obticnen asi 49 partes
de ditiofosfato ¢ 0,0~-diutil~3~[1 2, 3~benzotriacin-
4(3H)-onil~(3)-notilol, cn forma dc accite parduseo.

Punto de fusidn, despuds de recristalizacién en metanol,
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BJEMPLO 18

“

dn und wezcla do 90 portss de deido

sulfirico concontrado y 10 partes do agua se intro-
dugen con refrigeracién primoramentc 40 partes de sal
potdsica del feido 0,0-dimetil-ditiofosférico, lucgo

32 partes de 2-fenil-1,3,4~oxdiazol-5(4H)~ona g por Yl-

timo, a 30-352 y on poreciones pequedias, 6 partos de po-

raformaldohido., S¢ agita o 35¢ durantc 3 horas, se tratw-..

lucgo con 200 portes de agua, sc decconta la fase acuosa .

4

del aceitc precipitado y se haco cristalizar dste por agi-

taeidn con solucidn de hidrocarbonato sédico. Despuds
de recristalizar on metanol; sc obitlonen 47 partbes de
ditiofosfato de 0,0-dimetil~S-[2-Tunil--1,3,4-0xdiazol-
5(4H)~onil-(4)-motilo], de punto do fusidn 78-802.
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Se decloran npuevas y dc propia invencidn, las
siguientes reivindicaciones, con prioridad de la solicitud

de patente suiza n? 9760/66 del 5.7.66.

1. Proccdimiento para preparar ésteres hetero-
ciclicos de dcido tiofosfdrico y de dcido tiofosfdnico,

de la férmula general I

Rl‘\\ P-ﬁﬁﬁ;x

Z'S - CH, - Het (1)
RZO///

en la que
R, significa un radical alquilico inferior, un
radical fenilico o un radical alcoxilico in-
ferior, cventualmente substituido por haldgeno
o por alcoxilo inforior, '
R, significa un radical alquilico inferior,
oventualmente subgstituido por haldgeno o por

aleoxilo inferior,

(S}
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X  gignifica oxigeno o azufre y N

Hot significa el radical 1,2,3~benzotriacin-4(3H)-
~on-(3)-1lico o el radical de un heterociclo

de cinco miembros, eventuolmente condensado y

5. y oventualmente substituido, que presenta uno -

a dos dtomos de nitrégeno ciclicos y eventual-

)
AL Y

mente otro heterodtomo ciclico mds, un grupo
-C0~ o —CS— vecino del dtomo de nitrégeno que ).
lleva el dtomo de hidrdgeno deido y un enlace - K
10. doble cfclico; o el radical de un heterociclo
de cinco miembros; condensado y evantualmentel
substituido, que presenta un grupo NH ciclico,
dos grupos -CO- vecinos de éste o un grupo ~CO-
¥y un grupo —SOé— vecinos de dicho grupo NH ci-
15, clico y un enlace doble ciclico,

por condensacidn do dcidos tiofoafdricos o tiofosfdénicos

de la férmla gereral IT

Ry X
\.’///f/'

P~ SH (11)
20, 32@//"

en la que
Ry, Ry y X tienen el mismo significado que se ha ex-

puesto antes,
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con heterociclog de la férmula goneral ITT N
H - Het (II1) .

en la que : . .

ot  tiene ol significado que se lc ha atribuido ..
en la férmula I, N

]
micntras que SRR

H  significa un dtomo de hidrégeno dcido, ligado : -

PRI

o un dtomo de nitrédgenc ciclico,

a

y con formaldehido, o con derivados N-hidroximet{licos A

LI
-

formados previementce a base de hoterociclos de la férmila
ITT y formaldchido, caracterizado por efcctuarsc la reac-
¢ién en wna solucidn acuosa de un dcido mineral fuerte
que no ejorza accidn oxidante en las condiciones de la

reaccidn,

2, Proccdimicento segin la recivindicacidn 1,
caracterizado por cmplearse, en calidad de solucidn
aguosa de deido mineral fuertc gque en las condiciones
de la reaccidn no ojerce accién oxidante, deido sulfurico

acuosa al 60-98 %, y prefercntemento al 70-90 %.

3. Procodimiento scgin la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse, en calidad de soluecidn
acuosa de dcido mineral fuerte quoe cen las condiciones

de la recaccidn no cjerce accidn oxidante, decido elorhi-
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4, Proccdimionto sogdn la recivindicacidn 1,
caracterizado por cmplecrse, en calidad de solucidn )
acuosa de dcido mineral fuerte que en las condicioncs "
de la reaccidn no ejorce accidn oxidante, deido bromhi-

drico acuoso al 40-65 %, y prcferontemente al 45-55 %, I

5. Procedimiento sogin laos reivindicaciones 1
a 4, caractcrizado por emplearsc, en c¢alidad de hetero-

ciclo de la formule II, la 1,2,3-benzotriccin-4(3H)-ona. .."..

6. Procedimiento sexpin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizade por emploarsc, en calidad de hetero-

ciclo de la férmula II, la 6-cloro-bonzoxazolona~(2).

7. Procodimionto segin los reivindicaciones 1
a 4, caractorizodo por cmplearse, on calidad de hetero-
ciclo de la férmula II, la 2-motoxi~1,3,4-tladiazol~5(4H)-

~-0OnN0 .
t

8. Proccdimicnto segin las roivindicaciones 1
a 4, caracterizado por cmplearse, on calidad de hetero-

ciclo de la férmila II, la 2-etoxi-1,3,4~tiadinzol-5(4H)-

el L,

-0na .

9. Procedimiento segun las reivindicaciones 1

a 4, coroctorizado por emplearse, en calidad de hetero-
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ciclo de la férmula IT, la 2-motiltio-1,3,4-tiadiazol- i

~5(4H) -ona, . . R

S o

10. Proccdimiento segun las reivindicaciones 1 a 4, ;"
. ‘ . h AV ey
caracterizado por emplearse, en calidad de heterociclo de la- -

4

£l

férmula ITI, la ftolimida. e
) .
11. Procedimiento parc proporar éstercs hotero- X
-3 -
ciclicos de deido tiofosfdérico y de deido tiofosfdnico. o
Scgun se describe y recivindica cn la presente taes

memoria descriptiva que consta do 28 hojas foliadas y eoscri-

tas a miquina por una sola cers.

Madrid, a 4 de fulio\dec 1967

p.a.

Fumnde; JOSE RODRIGUSL
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