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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTE 

RES DEL ACIDO (TIONO-)FOSFORICO(-NICO).

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, 

residente en Leverkusen-Bayermerk, Alemania.

La presente invención se refiere a nue­

vos ásteres dol ácido fosfórico, fosfónico o bien tionofosfórico 

(-fosfónico) de 3-oxi-banzotriazIn-l-N-óxidos con propiedades in- 

secticidas, acaricidas y herbicidas, así como a un procadimien- 

5. to para la praparación da estos compuestos.
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En la patenta belga n3 802.672 ya se des­

criben esteres del acido (tío)fosfórico o bien -fosfónico de 

2-oxiquinoxalinas que tienen un buen efecto contra los insec­

tos chupadores y masticadores y que, por lo tanto, se pueden 

emplear como agentes insecticidas. Se ha descubierto ahora que 

en una reacción de desarrollo llano y con muy buenos rendimien­

tos se pueden obtener los ásteres del ácido fosfórico o bien 

tionofosfórico (-fosfónico) de 3-hidroxi-benzotriazin-l-N- 

-óxidos de la constitución general (i)

n 0R

N
J'
0

(I)

si los 3-hidroxi-benzotriazin-l-N-óxidos de la estructura (II)

20.

25.

sa hacen reaccionar con compuestos fosfóricos de fórmula gene­
ral (III)

R o J
P-Hal

R
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30.
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En las fórmulas de arriba significan R y 

R'restos de alquilo inferior con 1 hasta 4 átomos de carbono,

R'puede significar, además, también un resto alcoxi inferior 

o el resto fenilo, mientras que R "  significa átomos de haló­

geno o bien grupos de alquilo inferior o alcoxi. X significa 

un átomo de oxigeno o do azufre, el índice, "n" tiene el valor 

cero, 1 ó 2 y Hal significa un átomo de halógeno.

Tal y como también se ha descubierto po­

seen los nuevos productos de la estructura general (I) fuer­

tes propiedades insecticidas y acaricidas. Poseen tanto un ex­

celente efecto contra los insectos masticadores como también 

contra los chupadores. A este respecto son los compuestos que 

se obtienen según la presente invención, superiores a los pro­

ductos conocidos de igual tipo de eficacia. Los compuestos de 

la presente invención se obtienen sintéticamente en forma sen­

cilla y económica. Representan por lo tanto un verdadero enri­

quecimiento de la técnica.

El procedimiento de la presente invención 

se desarrolla según el siguiente esquema de fórmulas:

En la ecuación de arriba tienen.loo sím­

bolos R,r^ R", X, Hal y n los significados indicados más arri­

ba.
Preferentemente significa R, sin embargo, 

restos de alquilo inferior con 1 hasta 3 átomos de carbono, tal30
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como el grupo metilo, etilo, n-propilo o isopropilo; R'sig­

nifica preferentemente un resto 0R o metilo, etilo , n- e iso- 

-propilo o bien fenilo; R" es, ante todo, un grupo metilo, 

metoxi, así como un átomo de cloro y Hal representa preferen­

temente un átomo de cloro o de bromo, mientras n tiene prefe­

rentemente un valor cero o 1.

Los 3-hidroxi-benzotriazin-l-t'i-óxidos, m  

caso dado sustituidos, necesarios para la realización del pro­

cedimiento de preparación como productos de partida, ya se 

conocenjen parte por la literatura. También se pueden obtener 

fácilmente en escala industrial por ciclización de las corres­

pondientes o-nitro-fenilúreas con alcali acuoso según la ecua­

ción siguiente:

(R")

NH-CO-NHr

NOr
Na OH OH

En estas fórmulas mencionadas en último 

lugar tienen los símbolos R" y n los significados arriba indi­

cados.
El procedimiento se realiza preferente­

mente empleando simultáneamente disolventes o diluyentes ade­

cuados. Como tales entran prácticamente en consideración to­

dos los disolventes orgánicos inertes o las mezclas de los 

mismos, tales como los hidrocarburos, por ejemplo, la benci­

na, el benceno, el tolueno, el clorobenceno, el xileno, los 

éteres, por ejemplo, el dietil- y el dibutiléter, el dioxanc, 

además las cotonas, por ejemplo la acetona,la metiletil-, me- 

tilisorpopil- y la metilisobutilcetona, así como las alcoholes
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alifáticos de bajo punto de ebullición, por ejemplo, el me- 

tanol, el etanol y los nitrilos, por ejemplo, el aceto- y 

propionitrilo, además la dimetilformamida. ñdemás se puede de­

sarrollar la reacción preferentemente en presencia de acep—  

tores de ácido. Para ello entran prácticamente en consideración 

todos los aceptores de ácido usuales. Han demostrado ser es­

pecialmente adecuados los alcoholes y los carbonatos alcali­

nos, tales como el metilato o biBn el etilato de potasio y ds 

sodio, el carbonata sódica y potásico, además las aminas aro­

máticas terciarias y heterocíclicas, por ejemplo, la triBtil- 

amina, la dimetilanilina o la pridina.
La temperatura de reacción se puede va­

riar en un amplio margen. Por lo general se trabaja entre 20 

y 120BC (o bien la temperatura de ebullición de la mezcla), 

preferentemente a 40 hasta 80BC. Los materiales de partida s 

reaccionar según el presente procedimiento, así como los agen­

tes auxiliares (aceptores de ácido), se Bmplean por lo gene­

ral en cantidades estoquiométricas. Una vez reunidos los com­

ponentes de partida es ventajoso calentar ulteriormente la 

mezcla de reacción, para completar la reacción, aún durante 

cierto tiempo (unas l/2 hasta 3 horas) en caso dado bajo 

agitación. Trabajando da esta manera se obtienen los produc­

tos con rendimientos excelentes, así como una excelente pu­

reza.
Los ásteres del ácido fosfórico o bien 

tionofosfórico (-fosfónico) dB los 3-oxibonzatriazin-l-^N-óxi- 

doe de la presente invención se obtienen en la mayoría de 

los casos como cristales incoloros con un punto dB fusión 

exacto que, siempre que sea necesario, se pueden seguir lim­

piando con facilidad mediante recristalización de los disol-
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ventes usuales; en parte se obtienen los productos como acei­

tes insolublBs en agua, viscosas, incoleros hasta débilmente 

teñidos de amarillo, que no se pueden destilar sin descompo­

sición pero que, sin embargo, mediante la llamada "destilación 

empezante", es decir,, mediante un calentamiento prolongado 

bajo presión más reducida a temperaturas moderadamente eleva­

das se liberan de los últimos restos volátiles y da este modi 

pueden ser purificados. Para su mejor caracterización se pue­

de utilizar la determinación del índice de refracción.

Como ya se ha mencionado más arriha, se 

destacan los productos por sus excelentes propiedades insecti­

cidas y acaricidas. Poseen simultáneamente solo una reducida 

fitotoxicidad. Muestran, además, en parto, propiedades herbi­

cidas y un efecto secundario repeledor de los pájaros^ Por es­

ta razón se pueden emplear los compuestos da la presente in­

vención con éxito para la protección de las plantas y de los 

alimentos asi como en el sector higiénico para combatir los 

perjudiciales insectos chupadores y masticadores y dípteros, 

así como contra los ácaros. Son además adecuados, en parte, co­

mo agentes para combatir el crecimiento de las hierbas malas o 

bien como ahuyentadorss de los pájaros.

A los insectos chupadores pertenecen esen­

cialmente piojuelos o pulgonea (Aphidae), tales como el pul­

gón verde de durazneros (Myzus persicae), el pulgón negro de 

habas (Ooralis fabae), el pulgón de avena (Rhopalosiphum padi.) 

el pulgón de arvejas (guisantes) (Nacrosiphum pisi) y el pul­

gón de las papas (patatas) (Macrosiphum solanifolii); además, 

el pulgón de agalla dB groselleros (Cryptomyzus Korschelti), 

el pulgón harinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgón hariro 

so de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgón negro de cerezas30l
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(Myzus cerasi); además, cochinillas y pulgonas pegajosos (Cocci- 

na), por ejemplo la cochinilla de hiedra (Aspidiotus hederá) 

y la cochinilla de escudilla (Lecanium hesperidum), así como 

el pulgón pegajoso (Pseudococcus maritimus); tisanópteros 

(Thysanoptera), tales como Hercinothrips femoralis y chinches, 

por ejemplo la chincha de remolacha (Piesma quadrata), la 

chinche de algodón (Dysdercus intarmedius), la chinche de ca­

ma (Climez lectularius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus) 

y la chinche de Chagas (Triatoma infestans)} además, cigarras, 

tales como Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.

En cuanto a los insectos múrdedores, prin­

cipalmente han de citarse orugas de mariposas (Lepidóptera), 

tales como,el arañuelo de las coles (Plutella maculipennis), 

la esfinge esponja (Lymantria dispar), la esfinge ano de oro 

(Euproctis chrysorrhoea) y la esfinge caracol (Malacosoma neus- 

tria); además, la noctuela da las cales (Mamsstra brassicae) y 

la noctuela de la siembra (Agrotis segetum), la gran piéride 

de las coles (Pieris brassicae), la pequeña geómetra (Cheima- 

tobia brumata), Bl bómbice arrollador de las hojas de encina 

(Tartrix uiridana), el gusano de antiope (Laphygma frugiperda) 

y el gusano egipcio de algodón (Prodonia litura); además, la 

polilla de textiles (Hyp'onomeuta padella), la polilla de hari­

na (Ephestia K'úhniella) y la gran polilla de cera (Gallería 

mellonella).

Además, a los insectos mordadores perte­

necen los coleópteros (Coleóptera), por ejemplo ol gorgojo 

(Sitophilus granarius = Calandra granarla), la dorífora (Lep- 

tinotarsa decemlineata), el coleóptero de romaza (Gastrophysa 

viridula), la crisomela da hojas de rábanos picantes (Phaedon 

cochleariae), el coleóptero brillante de colza (meligethes ae-30.
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neus), el coleóptero de frambuesos (Byturus tomentosusj, el 

coleóptero de porotos (Bruchidius = Acanthoscelides obtootus); 

el dermesto (Dermestes frischi), el coleóptero de Khapra (Iro- 

goderma granarium), el coleóptero pardo rojizo de harina de 

arroz (TribBlium castaneum), el gorgojo de maíz (Calandra o 

Sitophilus zeamais), el anobio de pan (5tegobium paniceum), 

el tenebrión común (lenebrio molitor) y la crisomela de ce­

reales (Oxyzaephilus surinamensis), pero también especies que 

habitan en la tierra, por ejemplo larvas ds eláteros (Agrióte?; 

spec.) y larvas da abejorros (Melolontha melolontha);cucaracha:; 
tales como la cucaracha alemana (Blatella germánica^ la cucaracha

americana (Periplaneta americana), la cucaracha de Madeira 

(Laucophaea o Rhyparóbia madeirae), la cucaracha oriental 

(Blatta orientalis) la cucaracha gigante (Blaberus giganteus) 

y la cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), así como Hens- 

choutedenia flexivitta; además ortópteros por ejemplo el gri­

llo (Acheta domesticus); comejenes, tales como los comejenes 

de tierra (Reticulitermes flavipBs) e himenópteros, tales co­

mo las hormigas, por ejemplo la hormiga de pradera (Lasius 

niger).
Los dípteros comprenden esencialmente 

las moscas, tales como la mosca dB bagazo de manzanas (Droso- 

phila melanogaster), la mosca t)e frutas del Mediterráneo (Ce- 

ratitis capitata), la mosca doméstica (Musca domestica), la 

pequeña mosca doméstica (Fannia canicularis), la mosca bri­

llante (Phormia aegina), la moscarda (Calliphora erythroce- 

phala), así como el tábano (Stomoxys caícitrans); además mos­

quitos, por ejemplo cénzalos, tales como el mosquito de la 

fiebre amarilla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Cu- 

lex pipiens) y el mosquito de la malaria (Andphalss stephen-



y A los ácaros (Acari) pertenecen particu­

larmente los ácaros hiladores (Tetranychidae), tales como les 

ácaros hiladores de habas (Tetranychus telarius = Tetranychus 

5. alteae o Tetranychus urticae) y los ácaros hiladores de fruta­

les (Paratetranychus pilosus = Panonychus ulmi), ácaros de aga­

llas por ejemplo el ácaro de agalla de groselleros (Eriophyes 

ribis) y tarsonemidos, por ejemplo el ácaro de las puntas de 

brotBs (Hemitarsonemus latus) y el ácaro de cíclamenos (Tarso- 

10. hernus pallidus); finalmente, aradores, tales como el arador

de cueros (Ornithodorus moubata).

Según la finalidad de su aplicacián, las 

sustancias activas pueden ser elaboradas en las formulaciones 

usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, pol- 

15. vos, pastas y granulados. Estas formulaciones son preparadas

en forma conocida, por ejemplo mezclándose las sustancias ac­

tivas con diluyentes, es decir disolventes líquidos y/o sus­

tancias de vehículo, eventualmente con el empleo de agentes su­

perficialmente activos, es decir, emulsivos y/o agentes disper- 

20. santas, pudiándosa, por ejemplo en el caso de la utilización

del agua como diluyante, emplear eventualmente disolventes or­

gánicos como disolventas auxiliares. Entran en consideración 

esencialmente, como disolventes líquidos: hidrocarburos aro­

máticos (por ejemplo xileno, benceno), hidrocarburos aromáti- 

25. eos clorados (por ejemplo clorobencenos), parafinas (por ejem­

plo fracciones de petróleo), alcoholes (por ejemplo metanol, bu- 

tanol), disolventes fuertemente polares, tales como dimetilfor- 

mamida y sulfóxido de dimetilo, así como agua; como sustancias 

sólidas de vehículo: polvos minerales naturales (por ejemplo 

caolines, arcillas, talco, creta) y polvos minerales sintáti-30.
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eos (por ejemplo ácido silícico altamente dispersa, silicatos); 

como emulsivos no ionógenos y aniónicos, tales como ásteres de 

polioxietileno y ácidos grasos, éteres de polioxietileno y al­

coholes grasos, por ejemplo éteres alquilarilpoliglicólicos, 

sulfohatos alquílicos y arílicos; como agentes dispersantes: 

por ejemplo lignina, lejías de desecho de sulfito y metilcelu- 

losa. * ,

Las sustancias activas según el invento 

pueden estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras 

sustancias activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contie­

nen entre 0,1 % y 95 % én pesó de-sustancia activa, preferible­

mente entre 0,5 % y 90 % en peso.

Las concentraciones de las sustancias ac­

tivas pueden variar dentro de límites amplios. Por lo general, 

se emplean concentraciones de 0,00001 % hasta 20 %, preferible­

mente de 0,01 hasta 5 %,

Las sustancias activas pueden ser apli­

cadas confo tales, como formulaciones o como formas de aplica­

ción preparadas de las mismas, taleB como soluciones listas pa­

ra el uso, concentrados emulsionables, emulsiones, suspensio­

nes, preparados rociables, pastas, polvos solubles, preparados 

paraempolvorar.y granulados.La aplicación ea efectuada Bn forma 

usual, por ejemplo por riego, rociada o pulverización, vapori­

zación, gasificación, fumigación, distribución, espolvoreo, etc.

El efecto sobresaliente de los compuestos 

preparables según el procedimiento, surgen de loa siguientes 

resultados de los ensayos hechos al respecto.

E Semolo A

Ensayo con Plutella.



Disolvente: 3 partes en peso de acetona,

Emulsivo : 1 porte en peso de alquilarilpoliglicoleter.

Para la obtención de una preparación apro­

piada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustan­

cia activa con la cantidad indicada de disolvente que contiene 

la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado 

con agua hasta la concentración deseada.

La preparación de sustancia activa es pul­

verizada sobre hojas de repollo (Brassica olerácea) hasta el 

estado húmedo de rocío, y sobre las hojas se colocan orugas del 

arañuelo de las coles (Plutella maculipennis).

Al cabo del tiempo indicado, se determina 

el grado de destrucción en %, significando 100 % que fueron 

matadas todas las orugas, mientras que 0 % indica que no fuá 

matada ninguna oruga.
Las sustancias activas, las concentracio­

nes de sustancias activas, el tiempo de evaluación y los resul­

tados surgen de la siguiente tabla 1:
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Ensayo cor: Plutella



373566

BL_ñ-_

ayo con

a d e l a

Plutella

'sustancia activa en % Grado ds destrucción en % después ds 3 días

0,01 30

0,01 100
0,001 0

0,01 100
0,001 100

0,01 100
0,001 100

0,01 100

0,001 100

0,01 100
0,001 100

0,01 100

0,G01 50
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Ensayo con Plutella



13

(Continuación) /J-
^utella

ja is sustancia activa en % Grado da destrucción en % después da 3 días

0,01 100

0,001 100

0,01 100

0,001 95

0,01 100

0,001 80

0,01 100

0,001 40
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Disolvente { 3 partes por peso de ací^*ona

Emulsivo : 1 parte por peso de alquilaril-poliglicóleter.

Para la producción de una preparación apro­

piada de sustancia activa, se mezcla 1 parte por peso de la

respectiva sustancia activa con la cantidad indicada del disolver) 
ta que contiene la cantidad de emulsivo arriba indicada, y se r.i- 

luye el concentrado obtenido con agua hasta la concentración dt̂  

seada.
Esta preparación de sustancia activa es re-. , 

ciada sobre hojas de repollo (Brassica olerácea) hasta su mo­

jadura a un grado tal que el líquido gatea de las mismas, y 

subsiguientemente se colocan larvas de crisomela dB rábano pi­

cante (Phaedon cochlearia) sobrB las hojas.

Al cabo del tiempo indicado en la siguien­

te tabla, se determina el grado de destrucción de los insec­

tos nocivos y se lo expresa en %, significando el 100 % que 

fueron matadas todas las larvas, y el 0 % que no fue motada nin­

guna larva.

Las sustancias ensayadas, sus concentra­

ciones aplicadas, el tiempo de evaluación y los resultados ob­

tenidos en los ensayos surgen de la siguiente tabla 2:

P00R
QUAUTY
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(Ensayo con l ^ s  de Ph:
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T A B L A 2

sayo con l^^gg da Phaedon)

sentracipr. Jal la sustancia activa
en d;' -i-

Grado de destrucción en % 

después de 3 días

.,0,01 100
i 0,001 0

Ú,01 100
'.*3-031 80

0,01 100
0,001 100

0,01 100
0,001 ' 70

t
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Ejemplo C

Ensayo con Myzus (efecto por contacto).

Disolvente : 3 partes por peso de acetona

Emulsivo : 1 parte por peso de alquilaril-poliglicolet:;

Para la producción de una preparación apro­

piada de sustancia activa, se mezcla 1 parte por peso de sus­

tancia activa con la cantidad indicada de disolvente que con­

tiene la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentra 

do con agua hasta la concentración deseada.

La preparación de sustancia activa es pul­

verizada sobre plantas de repollo (Brassica olerácea) fuartemant 

atacadas por pulgones de durazneros (Myzus persicae), hasta su 

mojadura a tal grado que el liquido gotea de las plantas.

ñl cabo del tiempo indicado se determina 

el grado de destrucción en %, significando el 100 % que fueron 

matados todos los pulgones, y el 0 % que no fue matado ningún 

pulgón.
Las sustancias activas, sus concentracio­

nes, el tiempo de evaluación y los resultados surgen de la ta­

bla siguiente 3*
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1 -y ^  ^
T A B L A

( Ensayo cor ̂ yz^s)

Sustancia activa^(Conotitución) Concentración de¡Is sustat

'*>* en. /s

CgH^O

(CHJ
3^2

conocido
0tt

(iĈ HyOgP-O
o!!

- 1¡
(iC^HyO^P-O O

CH, O t 3

C^H2"5

(C g H ^ O g P -O ^ N

O
t t

(ÍĈ HyO)gP-O
M
O

OCH,

0,1

0,1
0,01
0,001

0;l
0,01

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01
0,001

0,1
0,01

: 0,1
0,01
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T A B  LA,, == ===== ==:¡v
3

( Ensayo cor Nyzus)

ntración ds 1^ sustancia activa

en. /"

Grado de destrucción en % 

después de 24 horas

i
0,1 40

¡0,1
0,01
0,001

0;1
0,01

100
100
60

100
100

0,1
0,01
0,001

100
100
100

0,1
0,01
0,001

100
-99
50

6

: o,i
0,01

100
-30

0,1
0,01

100
100

!
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Ensayo con Tetranychus

Disolvente : 3 partes en peso de dimetilformamida 

Emulsivo : 1 parte en peso da alquilaril-poliglicoleter 

5. Para la obtención de una preparación apro­

piada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustan­

cia activa con la cantidad indicada de disolvente que contiene 

la cantidad indicada de emulsivo, y se diluye el concentrado 

con agua hasta la concentración deseada.

10. La preparación de sustancia activa os pul­

verizada sobre plantas de judias (Phaseolus vulgaris) de una 

altura de aproximadamente 10 a 30 cm, hasta su mojadura a un 

grado tal que el líquido gotea de las mismas. Estas plantas es­

tán fuertemente atacadas por ácaros hiladores cornums (Tetrany- 

15. chus urticae).

Al cabo del tiempo indicado, sB determina 

la eficacia de la preparación de sustancia activa, contándose 

los ácaros muertos. El grado de destrucción así obtenido es 

expresado en %, significando 100 % que fueron matados todos 

20. los ácaros, y 0 % que no fuá matado ningún acaro.

Las sustancias activas, las concentracio­

nes de Ls sustancias activas, el tiempo de evaluación y los re­

sultados surgen de la siguiente tabla 4:
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T A B L A

Ensayo con

(Contini

Tet canychus

3? - -



! 0
3

2 0 -

.yo con Tet^anychus

i
^ración de -Is sustancia activa Grado de destrucción en %

en!-% después de 2 días¡

! 0,1 95

0,1

i
100

!
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Ejemplo 1

Se agitan 57 g (D,35 moles) de 3-hidroxi-

10.

15.

20.

benzotriazin-l-N-óxido durante 30 minutos a 809C junto con 33 g 

de trietilamina en 300 cc de benceno, a continuación se gotean 

a 709C a la mezcla de reacción 60 g de cloruro del éste?, do 

ácido 0,0-dietil-fosfórico, se agita durante 3 horas a 70 har­

ta 80BC, se enfría, el preparado se lava cada vez con agua, 

ácido clorhídrico 2-N y lejía sódica 2-N, finalmente varias vo­

ces con agua para retirar los componentes solubles de la solu­

ción bencénica, esta se seca sobre sulfato sódica y el disol­

vente se separa por destilación. Después de recristalizar el 

residuo en benceno-ligroina se obtienen 61 g (62 % de la teoría) 

de 3-(0,0-dietilfosforiloxi)-benzotriazin-l-N-óxido del punto 

de fusión 61BC. El producto es cromatográficamcnte puro. 

Análisis:

Calculado para C H N 0 P (peso molecular 299):11 14 3 5  1

ríos como materiales de partida_.se. pueden obtener por ejemplo 

como sigue:

Hallado:
14,04 %; 10,
13,66 %; 10,19

Los 3-hidroxibenzotriazin-l-oxidos necesa-

30

4,
0
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5.

10.

15.

20.

25.

30

120 g (0,66 moles) de o-nitrofenilúrea se 
hierven, bajo agitación, durante 15 minutas en lejía sódica o 

potásica al 10 % hasta que se precipita un aceite que, des­

pués de agregar algo de agúa se vuelve a disolver. La mezcla 

se hierve durante otros 10 minutos, se mezcla entonces cuida­

dosamente a 80 hasta 90SC gota a gota con ácido clorhídrico 

concentrado hasta que se alcance un PH de 2 hasta 3. A conti­

nuación se enfría la mezcla de reacción. El residuo de cola 

amarillo coma el maíz se filtra por aspiración, se seca al aire 

y se recristaliza en mucha agua. La cantidad principal da la 

o-nitranilina, que se forma como producto secundario, se pue­

de eliminar también mediante digestión con éter, éste? acéti­

co u otros disolventes orgánicos. El rendimiento en bruto es 

cuantitativo, después de la recristalización en agua se ob­

tienen 64 g (69 % de la teoría) de 3-hidroxibenzotriaziñ-l-N- 

oxido en forma de cristales amarillo claro del punto de fusión 

2143C (bajo descomposición).

Análisis

Calculado para C^H^N^O^ (peso molecular 163):

C 51,53 % H 3,09 % N 25,76 %

Hallado: E  51,09 % H 3,57 % N 25,52 %

En igual forma se pueden obtener las si­

guientes sustancias:

C1
&

3- hi d r o xi- 7 cío ro- be nz o t riazi n- 1-N - óxi do; 

Rendimiento: 97 % de la teoría 

Punto de fusión: 226 BC;



5.

10.

15.

20.

25.

Calculado para C^H^CLN^O^ (peso molecular 197,6): 

C1 17,85% N 21,5%

Hallado: C118,l% * N 2 1,4%

N ^ O H

0

3-hidroxi-6-metoxi-benzotriazin-l-N-óxido: 

Rendimiento: 54 % da la teoría;'

Punto dB fusión: 215 hasta 218SC;

Análisis

Calculado para C H N 0 ^ 8 7 3 3 (peso molecular 183):

C 49,75 % H 3,65 % N 21,76 %

Hallado: C 49,40 % H 3,32 % N 21,25 %

r í f OH

0

3-hidroxi-5-metil-benzotriazin-l-N-óxido;

Rendimiento: 93 % de la teoría;

Punto de fusión: 230 se (bajo descomposición);

Análisis

Calculado para C^H^N^O^ (peso molecular 177): N 23,73 % 

Hallado: N 23,70 %

CH
3

OH

30 0



24 -

5.

10.

15.

20.

25.

3-hidroxi-7-metil-benzotriazin-l-M-6xido;

Rendimiento: 99 % de la teoría;

Punto de fusión: 2029C;

Análisis

Calculado para ^gHy^g^ (peso molecular 177): N 23,73 % 

Hallado: N 23,69 %

3-hidroxi-5,7-dimetil-benzotriazin-l-óxido; 

Rendimiento: 89 % de la teoría;

Punto de fusión: 231BC (descomposición); 

Análisis:

Calculado para C^H^N^0^(peso molecular 19l):

C 56,53 % H 4,74 % N 21,98 % 

Hallado: C 56,4 % H 4,76% N 22,04 %

OH

3-hidroxi-7-mBtoxi-benzotriazin-l-N-óxido.; 

Rendimiento: 91,5 % de la teoría;

Punto de fusión: 219BC (descomposición); 

Análisis

Calculado para ^gUy^gOg (peso molecular 183):

C 49,75 % ' H 3,65 % N 21,76 % 

Hallado: C 49,77% H 3,68% N 21,57%
30 En igual forma como se ha descrito en el



5.

ejemplo 1 SB pueden preparar los compuestos mencionados a con­

tinuación:

OCgH^

OCgH^

ID.

15.

20.

25.

3-(0,0-dietiltionofosforiloxi)-benzotriazin-l-N-óxido; 

Rendimiento: 32 % de la teoría;

Análisis

Calculado para (peso molecular 315):

N 13,33 % R 9.82 % S 10,18 %

Hallado: N 13,97% P9,88%' S 10.13%

Punto de fusión 64BC;

k J J  '°°3"7-'
0

3-(0,0-diisopropilfosforiloxi)-benzotriazin-l-M-óxido; 

Rendimiento: 19 % de la teoría;

Punto de fusión: 48SC 

Análisis

Calculado para C H N 0 P (peso molecular 327):13 1S 3 5

N 12,84 % P 9,46 %

Hallado: N 12,32% P 9,56%

0-P 2 5
\ CH,

30 4-
0



ID.

15.

20.

25.

3 -(0 -e t i l -m e t i l t io n o fo s fo n i lo x i) -b e n z o t r ia z in - l -N -ó x id o ;  

Rendimiento: 63 % de la  te o r ía ;

Punto de fusión: 939C;

Análisis

Calculado para ^^Q^-^2^3^3^^ (peso molecular 285):

N 14,70 % P 10,86 % S 11,24 % 

Hallado: N 14,66% P 11,07% S 11,23%

.. ĵ °°A
' ° 2 " 5

4- 
0

3 -(0 -e t i l -e t i l t io n o fo s fo n i lo x i ) -b e n z o t r ia z in -l -N -< 5 x j do; 

Rendimiento: 72 % de la  te o r ía ;

Punto de fusión: 86SC;

Análisis

Calculado para C^H^NgO^PS (peso molecular 299):

N 14,04% P 10,35% S 10,71% 

Hallado: N 13,82 % P 10,59 % S 10,79 %

3-(0-etil-feniltiónofosfoniloxi)-benzotriazin-l-N-óxido; 

Rendimiento: 62 % de la teoría;

Punto de fusión: 73BC;

Análisis

Calculado para (peso molecular 347):
30.

N 12,10 % P 8,91 % S 9,23 %



Hallado:

5.

10.

15.

20.

25.

- 2 7 -

T[ *7 Y ^0 3 t ?  ot

N 11,52% P 9,12% S 9,21%

^3w ^OCpHr
N OC^H2"5

0

3-(0,0-dietiífosforiloxi)-5-metil-benzotriazin-l-N-óxido; 

Rendimiento: 43 % de la teoría;

Punto de fusión: 753C;

Análisis

Calculado para C H N 0 (peso molecular 313):1 2 1 6 3 5

Hallado:

N 13,42 % P 9,89 %

N 13,07% P 9,98%

3-(0,0-dietiltionofosforiloxi)-5-metil-benzotriazin-l-N-óxido;

Rendimiento: 31 % de la teoría;

Punto de fusión: 66SC;

Análisis
Calculado para C H N 0 PS (peso molecular 329):1 2 1 6 3 4

N 12,76% P 9 , 4 0 %  5 9,74 %

Hallado: N 12,49 % P 9,13 % S 9,73 %

0C-,H„-i

30.



s.

10.

3 -(0 ,0 -d i is o p r o p i lfo s fo r i lo x i) -5 -m e t i l -b e n z o t r ia z in - l -N -ó x id o ;  

Rendimiento: 57 % de la  te o r ía ;

Punto ds fu s ió n : 96BC;

A n á lis is

Calculado para C H N 0 P (peso m o le cu la r;341):JL4 ¿U j 5

N 12,31 % P 9,07 %

H allado: N 12,03 % P 9,17 %

OC3H7 -Í

OC^Hy-i

15.

20.

25.

3 -(0 ,0 -d i is o p r o p i lt io n o fo s fo r i l ) -5 -m e t i l -b e n z o t r ia z in - l -N -ó x id o

Rendimiento: 57 % de la  te o r ía ;

Punto de fusión: 959C;
A n á lis is

N 11,76 % P 8,66 % S 8,97 % 

Hallado: M 11,91 % P a,33 % S 9,03 %

CH^
t 2 5

CH.
3

3-(0-atilmetil-tionofosfoniloxi)-5-metil-benzotriazin-l-H-

-óxido;

Rendimiento: 54 % de la teoría;

Análisis

Calculado para C^H^NgO^PS (peso molecular 299):

30.
H 14 ,04%  P 10,35%: 5 10,71%



5.

10.

15.

20.

25.

30

37^
Hallado: N 13,89 % P 10,62 % S 10,57 %

Punto da fusión 1C5SC;

'°2 " 5

0

3-(0-etil-etiltionofosfoniloxi)-5-metil-benzotriazin-l-N-cxido; 

Rendimiento: 57 % de la teoría;

Punto de fusión: 97BC;

Análisis

Calculado para C H N 0 PS (paso molecular 313):12 16 3 3

Hallado:
N 13,41 % P_9,89 % S 10,23 %

N 13,27 % P 10,08 % S 10,27 %

CH-? S ty
n  o ^

*
o

\ = /

3-(0-ctil-feniltionofosfoniloxi)-5-metil-benzotriazin-l-N-óxico;

Rendimiento: 73 % de la teoría;

Punto de fusión: 72BC;

Análisis ---

Calculado para C H N 0 PS (peso molecular 36l):16 16 3 3

P 8 , 5 7 %  S,8,87%

Hallado: P 8,77 % 3 8,80 %



- 30

3 7 3 5 6 6 "
3-(O,0-dietilfosforiloxi)-5-metil-benzotriazin-l-M-óxido; 

Rendimiento: 80 % de la teoría.

Punto de fusión: 88 - 90SC;

Análisis

Calculado para C H N 0 P (paso molecular 313): P 9,89 % 12 lo 3 5

Hallado: P 9,76 %

10.
0

'OCgH^

15.

20.

25.

3-(0,0-dietiltionofosforiloxi)-7-metil-benzatriazin-l-N-óxidu; 

Rendimiento: 46 % de la teoría;

Punto de fusión: 170BC;
Análisis
Calculado para C,^H-^M-0,PS (peso molecular 329): lo o 4

Hallado:

N 12,76 % P 9,40 % S 9,74 %

N 12,84 % P 9,21 % S 9,66 %

CH.
c

2^5'^-0-P
CH^

3-(0-etil-metiltionofosfoniloxi)-7-metil-benzotriazin-l-N-

óxido;

Rendimiento: 50 % de la teoría;

Punto de fusión: 9SBC;

Análisis

Calculado para ^ j ^ ^ g ^ g ^  (peso molecular 299):

M 14,04 % P 10,35 % S 10,71 %30



5.

10.

15.

20.

25.

3-(0-ebil-etiltionofosfoniloxi)-7-metil-benzatriaziin-l-N" tími­

do;

Rendimiento: 70 % de la teoría;

Punto de fusión: 92BC;

Análisis

Calculada para (peso molecular 313):

P 9,89 % S 10,23 %

Hallado: P 9 , 7 2 %  S 9 , B 9 %

S

CH-,
o

-0.
N

3-(0-etil-feniltionofosfoniloxi)-7-metil-benzotriazín-l-N-óxi­

do;

Rendimiento: 30 % de la teoría;

Punto de fusión: 110 - 1139C;

Análisis

Calculado para C H M 0 PS (peso molecular 361): 16 16 3 3

S 8,87 % 

S 9,08 %Hallado:

P 8,57 % 

P 9,09 %



5.

10.

15.

20.

25.

3-(0,0-dietilfosforiloxi)r5,7-dimetil-benzotriazin-l-N-óxido; 

Rendimiento: 27 % ds la teoría 

Punto de fusión: 98SC;

Análisis

Calculado para 0 H N 0 P (peso molecular 327): M 12,3¿' %, 13 18 3 5

Hallado: N 12,59 %

\

.OC2H5

OCgH^

3-(0,0-dietil-tionofosforiloxi)-5,7-dimetil-benzotriazín-l-N- 

-óxido;

Rendimiento: 37 % de la teoría 

Punto de fusión: 124BC;

Análisis

Calculado para C H N 0 PS (peso molecular 343):

N 12.24 % P 9,02 % 

Hallado: N 11,82% P 8,70%

CH,

OC^H^-i

OC3H7-Í

30. 3-(0,0-diisopropilfosforiloxi)-5,7-dimetil-benzotriazin-l-N-



5.

10.

15.

20.

25.

30.

-óxido!

Rendimiento: 70 % de la teoría; 

Punto de fusión: 125BC;

Calculado para ^ 5^22^3* ^  molecular 355):

Hallado:

15 22 3 5 

N 11,83 % P,8,71 %

N 11,57 % P 8,52 %

''O C3H 7-Í

3-(0,0-diisopropil-tionofosforiloxi)-5,7-dimetil-benzotriazín

-1-N-óxido;

Rendimiento: 68 % de la teoría;

Punto de fusión: 125SC;

CH3

OC2H5

CH.

3-(0-etil-metiltionofosfoniloxi)-5,7-dimetil-benzotriazín-l-N 

-óxido;

Rendimiento: 80 % de la teoría;

Punto de fusión: 103BC;

Análisis

Calculado para C_ H M 0 PS (peso molecular 313):12 16 3 3

N 13,41 % P 9,89 % S 10,23 %

Hallado: N 13,17 % P 9,86 % S 10,20 %



u  -

CH.3 89

CH-'. 3 4.
O

,-O-P\

15.

20.

3-(0-etil-etiltionofosfoniloxi)-5,7-dimBtil-benzotriazín-l-N-

-óxido;

Rendimiento: 61 % de la teoría;

Punto de fusión: 1159C;

Análisis

Calculado para C^^H^^N^O^PS (peso molecular 327):

3-ÍO-etil-feniltionofosfoniloxi)-5,7-dimctil-benzotriazín-l- 

-N-6xido;

Rendimiento: 67 % de la teoría;

Punto de fusión: 120SC;

Análisis

Calculado para 0 H N 0 PS (peso molecular 375):17 18_ 3 3 ^ .

M 12,84 % P 9,46 % S 9,80 % 

Hallado: N 13,10% P 9 , l l %  S 9 , 8 B %

CH.3 a

Hallado:

*M 11,20 % P 8,25 % S 8,45 %

N 11,41 % P 8,19 % S 8,52 %

030.



3-(0,0-dietil- fosforiloxi)-7-metoxi-benzotriazin-l-H-.óxido; 

Rendimiento: 76 % de la teoría;

Punto de fusión: 82^C;

Análisis

3-(0,0-dietil-tionofosforiloxi)-7-metoxi-benzotriazin-l-?!-ó> 

do;

Rendimiento: 24 % de la teoría;

Punto de fusión: 789C;

Análisis

Calculado para C H N 0 H5(pcso molecular 345):12 16 3 5

N 12,17 % P 8,97 % S 9,28 %

Hallado: *N 12,00% P 8 , 3 4 %  S 9 , 0 1 %

3-(0,0-diisopropil-fosforiloxi)-7-metoxi-benzotri.azín-l-N-

- óxido; ------ ----  - --------------- ------

Rendimiento: 80 % de la teoría;

Punto de fusión: 65SC;

Calculado para C H N 0 P (peso molecular 329): 12 16 3 6

N 12,76 % P 9,40 %

Hallado: N 12,71% P 9 , 0 9 %

0



Análisis

Calculado para * ^ ^ 20^3^6^  (poso molecular 357):

N 11,76% P B,6 6 % 

Hallado: : N 11,43 % P 8,71 % ;

3-(0,0-diisopropil-tionofosforiloxi)-7-metoxi-bGnzotriazí)'-l-

-N-óxido;

Rendimiento: 12 % de la teoría;

Punto de fusión: 82BC;

Análisis

Calculado para C H M 0 PS (peso molecular 373):14 20 3 5

P 8,28 % S 8,59 %

Hallado: í P 8,32% S 8,31%

3-(0-Btil-metiltionofosfoniloxi)-7-metoxi-benzotriazín-l-N-

-óxido;

Rendimiento: 76 % da la teoría;

Punto de fusión: 99BC;

Análisis

Calculado para ^11^14^3^4^  (peso molecular 315):

8

0

N 13,33 % P 9,82 %
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E.

1 0 .

15.

20.

25.

30.

Hallado:

3 7 3 5 6 6
N 13,46% P 9,27%

1

3-(0-Etil-etiltionofosfoniloxi)-7-metoxi-benzotriazín-l-N-óxi-

do;

Rendimiento: 81 % de la teoría;

Punto de fusión: 79SC;

Análisis
Calculado para C H N 0 PS (peso molecular 329):12 lo 3 4

M 12,76 % P 9,40 % S 9,74 %

Hallada: N 12,95% P 9 , 2 4 %  5 9,64 %

CH^O

S
0-P

0

3-(0-etil-fBniltionofosfonilaxi)-7-metoxi-benzotriazín-l-N-

óxido;

Rendimiento: 75 % de la teoría;

Punto da fusión: 120SC;

Análisis
Calculado para 0 H N 0 PS (peso molecular 377):16 16 3 4

N 11,14 % P 8,20 %

Hallado: N 10,85 % P 7,84 %

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza



_t:

5.

10.

1S.

20.

25.
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37 17 0!Cá
del invento, así como la manera de realizarlo en la práctica,

debe hacerse constar qua las disposiciones anteriormente indi­

cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 

no alteren su principio fundamental. También se hace constar 

que el invento corresponde a una solicitud de Patente presenta­

da en Alemania NS P 18 09 390.8 de 16 de noviembre de 1968, aco­

giéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve­

nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen­

cia del referido invento y por lo que se solicita Patenta da 

Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA uA 

OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO (TI0N0-)F0SF0RIC0 (-MICO), ca­

racterizándose por lo siguiente:
1.- Procedimiento para la obtención de ás­

teres del ácido (tiono-) fosfórico (-nico) de fórmula general

0R

R'

en la que R y R'significan restos de alquilo inferior con 1 a 

ó átomos de carbono, R'significa, ademas, también un grupo al- 

coxi inferior o un resto fenilo, mientras R" significa atomos de 

halógeno o bien grupo de alquilo inferzot o alcoxi, X signifi­

ca un átomo da oxígeno o azufre y el índics n tiene ol valor 

cero, 1 ó 2, caracterizado porque 3-hidroxibenzotriazín-l-N- 

óxidos de fórmula general

4-
0

30.



R'

en la que ft, R', R", X y n tienen los significados indicados 

en la reivindicación 1 mientras Hal significa un átomo de halógen 

2.- Procedimiento para la obtención r'n es­

teres del ácido (tiono-) fosfórico (-nico), tal y como queda 

sustancialmente descrito en la presente memoria.
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