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

a favo r de:

FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vorm als M eister Lucius & BrHning, 

de n acion alid ad alemana, resid en te  en Frankfurt (M) -  Hoechst (Repúbli­

ca F ederal Alemana), por:

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS DE ESTERES DE 

ACIDO FOSFORICO".

Memoria d e s c r ip tiv a  .

E l o b je to  d e l presente invento es un procedimiento para l a  pre­

paración de nuevos derivados de á ste re s  de ácid o fo s fó r ic o  y  su empleo 

como p la g u ic id a s.

Ha sido d escubierto un procedimiento para l a  preparación de nue- 

$ voB derivados de á s te r e s  de ácido fo s fó r ic o  de l a  fórmula general
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donde R̂  y  Rg representan r e s to s  a lc o h ilo  de b ajo  peso m olecular (C^ a



-  2 -

323154
C^) y X representa O ó S y, en el caso de la sustitución, R puede sig­
nificar un resto alcohilo, arilo, halógeno, acilo, carbalcoxi, hidroxi, 
dialcohil-(tiono)-fosforilo, nitro, amino, alcohilamino, acilamino o 

1$ ciano, que se caracteriza porque haluros de ácido fosfórico de la fór­
mula general " "

R.O

RgO/ P - Ral

20 teniendo X, y Rg la anterior significación y representando Hal un
átomo de halógeno, se hacen reaccionar en forma en sí conocida con 2- 
hidroxi-pirazolo-pirimidinas eventualmente sustituidas con R de acuer­
do con la fórmula citada, en presencia de sustancias fijadoras de ácido, 
por ejemplo carbonatos alcalinos o bases terciarias, como trietilamina 

25 o piridina, o con sales de 2-hidroxi-pirazoloypirimidinas por ejemplo,
sus sales alcalinas.

En las anteriores definiciones, R, como grupos alcohilo, puede abar­
car los siguientes: CHy C^H^, C^Hy, los grupos arilo son, por
ejemplo, los siguientes:

30

35

40

o el grupo naftilo; como átomos de halógeno entran en consideración, 
especialmente, cloro, bromo y yodo; el grupo acilo es, especialmente, 
CHyCO; los grupos carbalcoxi son, especialmente, los que van desde 
CO.OCH^ a CO.OC^Hg^, entre los cuales también es apropiado el grupo 
CO.OCHg.CHiiCHg; en el mencionado grupo dialcohil-(tiono)-fosforilo,

RO X
0 -

RO
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R representa siempre especialmente restos alcohilo de a y X re­
presenta 0 ó S; los grupos alcohilamino tienen con preferencia grupos 
alcohilo a los grupos acilamino son especialmente NH.CO.H; 
NH.CC.CH^; NH.CO.CgH^; N E . C O . C ^ ;  N H . C O . C ^ .

Las reacciones se representan por los siguientes esquemas de for­
mulas 
a)

La reacción puede llevarse a cabo con o sin disolventes. Como 
disolventes son apropiados en especial cetonas alifáticas de bajo peso 
molecular, por ejemplo acetona o metil-etil-cetona, y, además, nitrilos 
como el acetonitrilo, ásteres, como el áster metílico del ácido acático 
áteres, como tetrahidrofurano o dioxano, hidrocarburos clorados, como 
CHgCl^ o tetracloruro de carbono y aromáticos, como benceno, xileno y
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80

90

95

100

105

sus derivados sencillos, como clorobenceno, diclorobenceno o nitroben- 
ceno.

La reacción ir ancurre en general ya a una temperatura de unos 1'5 a 
25°C con rapidez suficiente. Esta rapidez puede aumentarse incrementando 
la temperatura, por ejemplo a 5O-7OSC o a temperatura de reflujo.y/o 
por adición de algo de polvo de cobre. ,*,

Los nuevos compuestos son en parte aceites que no pueden destilar­
se sin descomponerse y, en parte, productos cristalizados sólidos-: * 

Poseen una acción señalada contra insectos que chupan y comen.así 
como contra arácnidos tales como ácaros y garrapatas en todas las fases 
de su desarrollo, con inclusión de los huevos. Además, los compuestos 
son eficaces contra nemátodos y hongos fitopatógenos.

Las nuevas sustancias activas se emplean en mezclas usuales con 
materiales portadores inertes, sólidos o líquidos, agentes adherentes, 
humectantes, dispersantes, auxiliares de molienda, como agentes de.es­
polvoreo o de pulverización en forma de un caldo de pulverización acuo­
so o, como emulsión, solos o conjuntamente con otras sustancias activas. 
Poseen acción de ingestión, de contacto, de evaporación y sistèmica.

Ha de hacerse recalcar que los compuestos poseen en parte mejor ac­
tividad contra plagas y, en parte menor toxicidad para animales de san­
gre caliente, en comparación con los preparados comerciales y que, al 
propio tiempo, poseen adicionalmente acción fungicida.

El invento se explicará a base de los Ejemplos siguientes:
Ejemplo 1

Análisis: H (315) 
Calo.: P 9 ,8 N 13,3 
Hall.: P 9,7 N 13,1

A una solución de 0,3 moles de etilato sódico en 200 mi. de etanol 
se le añaden 48,9 g (0,3 moles) de 2-hidroxi-5 ,7-dimetilpirazolo-pirimidí110
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na. A la solución transparente así obtenida se le añaden a gotas $6,4 g 
(0,3 moles) de cloruro de 0,0-dietiltiofosforilo. Después de agitar du­
rante 2 horas a 50-60^0, la mezcla de reacción se separa por filtración 
oon succión del cloruro sódico precipitado. Desde el filtrado se separa 

1 1^ por cristalización, después de expulsar por destilación el etanol, la
2-(C,0-dietiltiono-fosforil)-5)Y-dimetilpirazolo-pirimidina.

Después de reoristalizar desde una mezcla de benceno-éter de pe­
tróleo, se obtienen escamas incoloras de p. de f. 45*0. El rendimiento 
asciende a 75 g*

120 Ejemplo 2

125

Análisis: E  (287) 
Cale.: P 10,8 N 14 ,6  
Hall.: P 10,7 N 14,6

3^2

A una suspensión de 185 g. (1 mol) de la sal sódica de 2-hidroxi- 
5,7-dimetil-pirazolo-pirimidina en 800 mi de metil etil cetona, se añaden 
a gotas 160,4 g (1 mol) de cloruro de 0,0-dimetiltiofosforilo. La mezcla 

130 obtenida se agita durante 1 hora a una temperatura ambiente de 20S(;. y se
filtra luego. Desde el filtrado, al evaporar por destilación el disolven­
te, se separa por cristalización 2-(0,0-d.imetiltiono fosforil)-5,7-dimetil 
pirazolo-pirimidina.

Se obtiene un polvo de color amarillo débil con p. de f. 72-74- C.
135 El rendimiento asciende a 282 g.

Ejemolo 3

t
P(00Hj140
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43,9 S- (0,3 moles) de 2-hidroxi-5,7-dimetilpirazolo-pirimidina y 

40 g de carbonado potásico se ponen en suspensión en 100 mi de acetona.
Con agitación, se le anaden a gotas 43 g (0,3 moles) de cloruro .de 0,0- 
dimetiltiofosforilo y se calienta la mezcla de reacción durante 2". horas 
a 4O-3OS0. Separado ..or filtración el exceso de carbonato potásico.y clo- 
rui-o potásico, se obtienen de la solución acetónica, 34 g. de 2-(¿,D- 
dinetiltionofosforil)-3,7-dimetilpirasolo-^irimidina con p. de f,,72-74-C. 
Ejemplo 4 . -

2-hidroxi-5-fenil-7-metil-pirazolo-pirimidina. Después de añadir 0,2 
moles de trietilamina, se agregan a gotas 38 g (0,2 moles) de cloruro 
de 0,0-dietiltiofosforilo. Luego, la mezcla así obtenida se calienta, 
durante tres horas a SOSO, y se separa por filtración con succión del 
clorhidrato de trietilamina producido.

Desde el filtrado se aísla la 2-(0,0-dietil-tionofosforil)-5-fenil- 
7-metil-pirazolo-pirimidina.

Se obtiene un aceite viscoso con un rendimiento de 68 g.
Ejemplo 5

CH.
Análisis: I'í (365) 
Cale.: P 3,4 N 11,5 
Hall.: P 8,1 N 11,1

En 200 mi. de xileno se ponen en suspensión 45 g (0,2 moles) de

Análisis: 1-1 (394)
Cale.: P 7,8 N 10,7 
Hall.: P 7,4 N 11,0

En 25O mi. de tetrahidrofurano se ponen en suspensión 26 g (0,93 
moles) de la sal potásica de 2-hidroxi-3-bromo-5,7-dimetil-pirazolo-
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pirimidina, y se le añaden a gotas 17,7 3 (0,93 moles) de cloruro de 
0,0-dietiltiofosforilo. La mezcla de reacción se calienta durante 4 ño­
las bajo reflujo y se filtra con succión del cloruro potásico separado.
A continuación se expulsa por destilación desde el filtrado el tetrahidro--

Como residuo, se obtiene 2-(0,0-dietil-tionofosforil)-3-bromo-3,7- 
dimetilpirazolo-pirimidina. El rendimiento asciende a 36,5 g- El produc­
to constituye un aceite amarillo viscoso que solidifica al cabo de algún 
tiempo.

En 200 mi. de áster metílico del ácido acático se ponen en suspen­
sión 22 g (0 ,12 moles) de la sal sódica de 2,7-dihidroxi-5-metil-pirazolo- 
pirimidina; a esto se añaden unos 0 ,5 g de polvo de cobre y, a gotas,
23 g (0,12 moles) de cloruro de 0,0-dietiltiofosforilo. La mezcla obtenida 
se calienta a reflujo durante 4 horas, se filtra y se elimina el disol­
vente desde el filtrado.

Como residuo quedan 28 g de 2-(0,0-dietiltionofosforil)-5-metil-7- 
hidroxi-pirazolo-pirimidina en forma de un aceite rojo viscoso.
Ejemplo 7

furano.

Ejemplo 6

OH

Análisis: M (31?) 
Cale.: F o,y g 10,1 
Hall.: P 10,1 S 10,3

Análisis: H (46$) 
Cale.: S 13,6 P 13,2
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26 g (0 ,12 5 moles) de la sal disódica de 2,7-dihidroxi-5-metil-pirazo 

lo-pirimidina, junto con 48 g (0 ,25 moles) de cloruro de 0,0-dietiltiofos 
forilo, se agitan en 200 mi. de acetonitrilo durante 3 horas a 70^0. ha 
solución, libertada del cloruro sódico producido, se concentra, se,recoge 
en benceno y se lava con solución de bicarbonato sódico 2N y agua.,.  ̂

Después de secar la solución y de expulsar el benceno por destila­
ción se obtienen 35 S de 2,Y-bis-(0,0-dieti1-tionofosforil)-5-meti1- 
pirazolo-pirimidina en forma de aceite rojo pardusco.
Ejemplo 3

^ y 2

Análisis: H  (343) 
Cale.: P 9,05 N 12,2 
Hall.: P 8,9 H12,2

Una mezcla de 0,225 moles = 48 g de la sal sódica de 2-hidroxi—5- 
metil-6-acetil-pirazolo-pirimidina, aproximadamente 0,5 g de polvo de co­
bre, 4 2 ,5 S (0,225 moles) de cloruro de 0,0-dietil-tiofosforilo y 200 mi 
de acetona, se agita durante 2 hora3 a 4O-5OSC. Se concentra el filtrado, 
libertado del cloruro sódico producido, el residuo se disuelve en cloruro 
de metileno y se lava con solución de sosa 2N y agua.

Desde la fase orgánica, después de expulsar el cloruro de metileno 
por destilación, se obtienen 68 g de 2-(0,0-dietil-tionofosforil)-5**metil- 
6-acetil-pirazolo-pirimidina en forma de un aceite no destilable.
Ejemolo 9

Análisis: M (271) 
Cale.: P 11,4 N 15,5 
Hall.: P 11,0 N 1 5 ,5

A 56 g (0 ,3 moles) de la sal sódica de 2-hidroxi-5,7-dimetil-pirazolo-
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pirimidina en 200 mi de cloruro de metileno se añaden a gotas 44 g (0 ,3 mo­
les) de cloruro de 0,0-dimetil-fosforilo. La temperatura aumenta entonces 
desde 20^0. a 3S^C. A continuación, durante 2 horas, se agita a una tempera­
tura ambiente de 209C. El filtrado, libertado de cloruro sódico, se.lava 

2^0 como se indicó en el Ejemplo 8.
Después de eliminar el disolvente, se obtienen 80 g de 2-(0,0-dimetil- 

fosforil)-p,7-dimetil-pirazolo-pirimidina en forma de polvo incoloro de p. 
de f. 79-31SC.

Ejemolo 10

Análisis: H (343)
Cale.: P 9,0 N 12,2 
Hall.: P 3,5 H 11,8

-  9 -

Se disuelven 3,8 g (0,094 moles) de hidróxido sódico en 200 mi de 
metanol y, a la solución obtenida, se le añaden 18 g (0,094 moles) de 

265 2-hidroxi-5-isopropil-7-metil-pirazolo-pirimidina . De la solución trans­
parente obtenida se expulsa el metanol por destilación, el residuo se 
recoge en acetona y recibe la adición de algo de polvo de cobre y 18 g 
(0,095 moles) de cloruro de 0,0-dietil-tiofosforilo. La mezcla así obte­
nida se agita durante 2 horas a 5OBC. y se sigue trabajando como se dijo 

270 en el Ejemplo 8.
Se obtienen 25 g de 2-(0,0-dietiltionofosforilo)-5-isopropil-7-metil- 

pirazolo-pirimidina en forma de aceite amarillo que solidifica al enfriar 
a -20SC.
Ejemplo 11

275

280

Análisis: K (373) 
Cale.: P 8,3 3 8,6 
Hall.: P 8,0 S 3,5
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Una mezcla de 24)3 g (0,1 moles) de la sal sódica de 2-hidroxi—5- 

metil-7-carbetoxi-pirazolo-pirimidina, 18 ,9 g (0 ,1 moles) de cloruro de 
0,0-dietiltiofosforilo y 200 mi de acetona se agita durante 8-10-horas a 
unos 50-C. Del filtrado, libertado del cloruro sódico, se obtienen-3? g 
de 2-(0,0-áietil-tionofosforil)-5-metil-6-carbetoxi-pirazolo-pirimi'dlna 
en forma de aceite amarillo de p. de f. 33-40-0.
Ejemplo 12

22,1 g (0 ,1 moles) de 2-hidroxi-5-metil-6-carbetoxi-pirazolo-pirimidi- 
na se ponen en suspensión en 200 mi de benceno y se le añaden a gotas suce­
sivamente 18 ,9 g (0 ,1 moles) de cloruro de 0,0-dietil-tiofosforilo y- 12 g 
(0,12 moles) de trietilamina. Después de calentar durante 5 horas s, unos 
50-55-0., se. enfría y el clorhidrato de trietilamina producido se elimi­
na agitando con agua. La solución bencénica seca se concentra por eva­
poración.

Como residuo quedan 36 g de 2-(0,0-dietil-tionofosforil)-5-metil-6- 
cai^etoxi-pirazolo-pirimidina en forma de aceite rojo parduzco que solidi­
fica lentamente (p. de f. 38-40^0.).
Ejemnlo 13

Análisis: H (345)
Cale.: P 9,0 S 9,3 
Hall.: P 8,6 S 9,7

305 Si en el procedimiento realizado como se indica en el Ejemplo 11 (0,1
molar) el cloruro de dietiltiofosforilo se sustituye por cloruro de 0,0- 
dimetil-tiofosforilo (0,1 moles - 16,1 grs) se obtiene, en rendimiento 
cuantitativo, 2-(0,0-dimetiltionofosforil)-5-metil-6-carbetoxi-pirazolo- 
pirimidina en forma de compuesto céreo amarillo de p. de f. aproximada- 

310 mente 25.BC.
Ejemplo 14

3

0f
P(0CH^)g

315

CpĤ O-OC

0

Análisis: H (329) 
Cale.: P 9 ,4 N 12,8 
Hall.: P 9 ,9 N 12,4



Análogamente al Ejemplo 11, sustituyendo el cloruro de dietiltiofosfori 
lo por 0 ,1 moles = 14 ;7 g* de cloruro de dimetilfosforilo, se obtienen 
32 g de 2-(0,0-dimetilfosforil)-5"^stil-6-carbetoxi-pirazolo-pirimidina 
en forma de aceite rojo pardusco.
Ejemplo 15

Una mezcla de:
4 1 ,4  g (0,2 moles) de 2-hidroxi-5-metil-6-carbometoxi-pirazolo-piriMidina. 
37?8 g (0,2 moles) de cloruro de dietiltiofosforilo 
22 g (0,22 moles) de trietilamina y 300 mi de acetona 
se calienta durante 5 horas a 60^0. A continuación se filtra con succión 
el clorhidrato de trietilamina y se expulsa por destilación el disolven­
te.

Se obtienen 67 g de 2-(0,0-dieiiltionófosforil)-p-metil-6-carbometoxi- 
pirazolo-pirimidina en forma de aceite pardo que solidifica lentamente. 

Análisis: II (359)
Cale.: P 3,6 N 11,7

23 g (0,064 moles) de 2-hidroxi-5-metil-6-carbododeciloxi-pirazolo- 
pirimidina se disuelven en 200 mi de acetona y reciben la adición a go­
tas sucesivamente de 1 2 ,5 g (0,066 moles) de cloruro de dietiltiofosforilo

Hall.: P 3,3 N 11,0 
Ejemplo 16

0 - P ( 0 C ^ ) ^

s
Análisis: M (513) 
Cale.: P 6,1 
Hall.: P 6 ,4
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y 3 g (0,03 moles) áe trietilamina. Después de agitar durante 6 horas a 
503 (j, se elimina el clorhidrato de trietilamina y el filtrado se liberta 
del disolvente y del compuesto de partida en exceso. Como residuo .quedan 
32 g de 2-(0,0-dietil-tionofosforil)-5-metil-6-oarbododeciloxi-pira3olo- 
pirimidina de p. de f. 50-54^0.' .
Ejemplo 17 * -

Una mezcla de 23,3 g (0,1 moles) de 2-hidroxi-5-metil-6-carbaliloxi- 
pirazolo-pirimidina, 18,$ g (0 ,1 moles) de cloruro de dietiltiofosíorilo 
y 12 g (0 ,12 moles) de trietilamina en 200 mi. de rnetil etil cetona se 
calienta durante 8 horas a 50-C. El filtrado, libertado de clorhidrato de 
trietilamina, se concentra por evaporación y da 35 g de 2-(0,0-dietil- 
tionofosforil)-5-metil-6-oarboaliloxi-pirazolo-pirimidina en forma de 
aceite que solidifica lentamente (céreo).
Ejemplo 13

Mezclando los componentes, se prepara el siguiente denominado polvo 
de pulverización:
10 .0 ',1 de áster 0,0-dimetil-0-(5 ,7-dimetil-pirazolo-pirimidílico-(2)

del ácido tiofosfórico
10 .0 y de ácido silícico activo
10 .0 '/L de silicato de aluminio

3 ,5  /' de aralcohilosulfonato como humectante 
56,5y de sulfato sódico
10 .0 %  de pez de celulosa

Por puesta en suspensión en agua se obtiene un caldo de pulverización 
que se emplea al 0,05'.', es decir, con una concentración de sustancia activa

En ensayos de laboratorio se rociaron manzanas pequeñas sin madurar y

Análisis: H  (361")"
Cale.: P 8 ,6 N 11-Jó- 
Hall.: P 8,3 N 11,1.

de 0,005/

se colocaron en sus proximidades huevos de la araña del manzano (Carpocapsa
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3$0

4C0

4C5

410

415

pomonella), de Modo que los jásanos pudieran buscar por sí mismos las man­
zanas o un punto de penetración, tal como ocurre en la naturaleza. Las 
manzanas tratadas estuvieron protegidas antes del ataque y los gusanos mu­
rieron en un 100,4, a más tardar al intentar la penetración, incluso cuan­
do se pusieron 15 huevos por manzana y todos los gusanos habían salido del 
huevo.

SI tionofosfato de 0,0-dietil-C-(2-isopropil-4-metil-pirimidil-6) em­
pleado con fines de comparación (véase Schrader: Pie Entuicklung neuer 
insektisider Phosphorsaureester, 1%3, Verlag Chemie, Pag. 149) consiguió, 
con la misma concentración de sustancia activa de 0,005,1 una mortalidad de 
sólo 68;. y con una concentración doble (0,01/) una mortalidad de sólo 03; . 
Ejemplo 19

Un caldo de pulverización acuoso obtenido a partir de un polvo de pul­
verización con la formulación análoga a la del Ejemplo 18, con 10]/de áster 
0,0-dietil-0-(5-fenil-Y-metil-pirazolo-pirimidílico-(2 )) del ácido Ljofos- 
fórioo se pulverizó sobre algodón y alfalfa atacados por la oruga del al­
godón egipcio (Prodenia liiura). La concentración de empleo de 0,29/ del 
polvo de pulverización, es decir, por tanto, de 0,023/ de la sustancia ac­
tiva, impidió el ataque ulterior por las orugas y las mató ya en el mismo 
día. Incluso en el caso de orugas grandes de la quinta fase, la mortalidad 
alcanzó el 100,5.
Ejemplo 20

Un polvo de pulverización de la formulación del Ejemplo 18, con 10,4 
de áster 0,0-Aimetil-0-(5,7-dimetilpirasolo-pirimidílico-(2) del ácido 
tiofosfórico, en suspensión acuosa, alcanzó una mortalidad del 964 contra 
el oidio del trigo, con una concentración de 0,06/ de sustancia activa 
y del 90;4 con 0,03/ de sustancia activa.

Contra el oidio de la judía, se alcanzó un 97,- Re mortalidad con una 
concentración de sustancia activa de 0,025/ y Re $2/ con 0,012/ de sustan­
cia activa.
Ejemplo 21

Larvas de la, 4^ fase de la langosta migratoria africana (Pachytilus 
migratorius migratorioides) fueron destruidas al cabo de pocas horas por 
pulverización directa con 0,1/ de un agente de pulverización emulsionáble 
de la siguiente composición:
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10% de áster 0,0-diet il-0-(5 )7-dimet il-pirazolo-pirimidilico-2) del aci­

do tiofosfórico 
78 % de etano1
10 % de fenoles alcohilicos oxietilados

2 % de epiclorhidrina . .
El correspondiente compuesto dimetílico alcanza plena actividad con­

tra estas larvas de langosta con 0,02% de sustancia activa.
El producto de comparación, 0,0-dimetil-5-/4-°xo-1,2,3-benzo-triazin- 

3(4H)-il-metil7-fosforoditioato (Schrader, loe. cit., pág. 17 6) llegó, con 
0,02% de sustancia activa, a una mortalidad de sólo el 80%. Esta diferen­
cia que parece, quizás, pequeña, adquiere importancia por la diferencia 
en la toxicidad contra animales de sangre caliente. La DL 50 oral aguda 
para ratas albino hembras ascendió, en el compuesto empleado de acuerdo 
con el invento, a 62 mg/kg; por el contrario, en el "Azinphos", a 10-18 
mg/kg..
Ejemolo 22

Insectos chupadores de plantas, a saber piojo de las hojas, cochini­
llas y chinches, fueron aniquilados con preparados de áster 0,0-dimetil-0- 
(5 ,7-dimetil-pirazolo-pirimid.ílico-(2)) del ácido tiofosfórico, formulados 
seg&i los Ejemplos 18 y 21.

Doralis fabae y Pyrethromyzus sanborni fueron todos aniquilados en 
plantas como Vicia faba o Chrysantemum speoies pocas horas después de una 
sola pulverización con sólo 0,00075% de oontenido de sustancia activa. 
Ejemplo 23

La propiedad sistèmica inherente al áster 0,0-dimetil-0-(5,7-dimetil- 
pirazolo-pirimidílico-(2)) del ácido tiofosfórico se pone de manifiesto si 
se emplea en un vendaje de guata, rodeado por una hoja de plástico, en el 
tallo de Vicia faba, en forma del preparado descrito en el Ejemplo 21.

Todos los piojos de las hojas (Doralis fabae) en las partes superio­
res de la planta murieron al cabo de breve tiempo con una cantidad de sus­
tancia activa en el vendaje de sólo 1-2 mg.
Ejemplo 24

Sobre los insectos del orden Diptera, el áster 0,0-dimetil-0-(5,7- 
dimetil-pirazolo-pirimidílico-(2) del ácido tiofosfórico ejerce una acción
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intensa. En la Musca doméstica la acción sobre cepas de resistencia 
polivalente es similar a la de las moscas normalmente sensibles. En 
el ensayo de la cubeta de Petri, en que cada media cubeta recibe la 
adición de 1 c.c. de una solución acetónica al 0,01% de áster 0,0-' 
dimetil-0-(5 ,7-dimetil-pirazolo-pirimidílico-(2)) del ácido tiofosfó- 
rico y se inclina repetidamente hasta sequedad para obtener una dis-. 
tribución uniforme, las moscas colocadas quedan todas, al cabo de 
45*60 min., tendidas sobre el lomo de manera irreversible. Entre mos-' 
cas normales y resistentes de ambos sexos había sólo una pequeña di­
ferencia en cuanto a la rapidez de la acción. Incluso despuás de 4 se­
manas de ventilación de las cubetas abiertas, se comprobó todavía con 
ambas cepas de moscas una acción mortal en un 100% al cabo de 3 horas 
de tiempo de acción.
Ejemolo 25

En larvas de moscas consideradas como insectos nocivos para la hi­
giene y para los alimentos, el áster 0,0-dietil-0-(5 ,7*dimetil-pirazolo- 
pirimidílico-(2)) del ácido tiofosfórico, después de mezclarlo con un ali­
mento para las larvas de la mosca doméstica tal como cuajo es mortalmente 
seguro en una concentración de sólo 0,0001%. Incluso las concentraciones 
todavía menores, adecuadamente empleadas, consiguen elevadas cifras de 
mortalidad.
Ejemplo 26

Un polvo de espolvorear para cereales almacenados, consistente en:
2% de 5-metil-2,7-bis-(0,0-dietiltionofosforil)-pirazolo-pirimidina 
6% de hidrosilicato de aluminio y 
92% de talco
añadido en la proporción de 1:1000 al cereal, tal como trigo, de una ma­
nera uniforme en sí conocida, aniquila los gusanos del grano (Calandra 
granaría), gusanos del arroz (Calandra oryzae) y otros insectos dañinos 
para la economía de los alimentos almacenados.
Ejemplo 27

Cucarachas como Phyllodromia germánica y Perinlaneta americana mueren 
cuando son colocados sohre un suelo que ha sido espolvoreado con un pre­
parado de 2% de 2-(0,0-dietiltionofosforil)-5-metil-7-hidroxi-pirazolo)- 
pirimidina, 6% de hidrosilicato de aluminio y 92% de talco en una can-



- 1 6 -

490

495

500

505

510

515

t i d a l . .  1-2 g / A  ^  1  5 4

Ejemplo 28

Garrapatas de la fiebre recurrente, chupadoras de sangre (Ornithodorus 
moubata) son aniquilados con el áster 0,0-dietil-0-(3-bromo-5 ,?-dime't*il- 
pirazolo-pirimidílico(2)) del ácido tiofosfórico en forma de emulsíóp,
(2% de un preparado con 10% de su stan cia a c t iv a ,  78% de e ta n o l, 10%,de 

fe n o le s  a lc o h íl ic o s  o x ie tila d o s  de gran concentración y  2% de e p ic lo r -  

h id r in a ).

Ejemplo 29

Huevos de polilla de la harina (Anagasta kuehniella) mueren cuando 
entran en contacto con una solución acuosa al 1% de un preparado que con­
tiene 10% de áster 0,0-dietil-0-(5 ,7-dimetil-pirazolo-pirimidílico-(2)) 
del ácido tiofosfórico, 73% de etanol, 10% de fenoles alcohílicos oxieti­
lados de gran concentración y 2% de epiclorhidrina.
Ejemplo 30

Una tierra fuertemente sembrada con nemátodos de las clases Praty 
lenohus, Paratylenchus, Rotylenchus y otras especies nocivas es liber­
tada de las plagas vertiendo en el suelo el siguiente preparado:
10,0% de á s te r  0 ,0 -d im e til-0 -( 5 ,7 -A im e tilp ir a z o lo -p ir im id ílic o -( 2 ) )  d e l  

ácid o t io f o s f ó r ic o .

10,0% de ácido s i l í c i c o  a c tiv o  

10,0% de s i l i c a t o  de aluminio  

10,0% de pez de c e lu lo sa  

56,5% de s u lfa to  sódico  

3,5% de a lc o h ila r ils u lfo n a to  como humectante

Sobre 200 c . c .  de t ie r r a  en r e c ip ie n te  a b ie rto  se v ie r te n  50 c . c .  de 

agua con 1 g .  d e l preparado a rrib a  d e sc rito  de modo que b a sta  0 ,1 g  de 

su sta n cia  a c t iv a  para matar lo s  nemátodos.

E sta  s o l ic it u d  corresponde a  la s  presentadas en AlfHnsti-i  ̂ e l  20 de 

Febrero de 1 .965 b a jo  lo s  números F 45 303 IVa/451 y  F 45 304 IV d /l2p, 

se acoge a  lo s  b e n e fic io s  d e l a r t íc u lo  51 d e l v ig e n te  E sta tu to  sobre Pro­

piedad In d u s tr ia l y  d e l a r t íc u lo  4 -  d e l Convenio de l a  Unión.
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323154
R E I V I N D I C A C I O N E S

1). Un procedimiento para la preparación de derivados de ásteres dé 
ácido fosfórico de la fórmula general

0 - P

donde y Rg representan restos alcohilo de bajo peso molecular (C^-C^) 
y X es 0 o S y, en el caso de la sustitución, R puede significar un resto 
alcohilo, arilo, halógeno, acilo, carbalcoxi, hidroxi, dialcohil-(tiot:o)- 
fosforilo, nitro, amino, alcohilamino, acilamino o ciano, caracterizado 

. porque se hacen reaccionar haluros de ácido fosfórico de la fórmula general

R<o
1 \  t

5>P - Hai
RgO

donde X, R^ y R^ tienen la significación anterior y Hal representa un átomo 
de halógeno, con 2-hidroxi-pirazolo-pirimidinas correspondientes en presen­
cia de sustancias fijadoras de ácidos o con sales de 2-hidroxi-pirazolo- 
pirimidina y se aísla el producto del procedimiento desde la mezcla de 
reacción.
2) . Un procedimiento según la reivindicación 1), caracterizado porque 
los mencionados haluros de ácido fosfórico se hacen reaccionar con 2- 
hidroxi-pirazolo-pirimidinas correspondientes en presencia de un carbona­
to alcalino o de una base terciaria como sustancia fijadora de ácidos
y el producto del procedimiento se aísla de la mezcla de reacción.
3) . Un procedimiento según la reivindicación 1), caracterizado porque 
los mencionados haluros de ácido fosfórico se hacen reaccionar con 2- 
hidroxi-pirazolo-pirimidinas correspondientes en la forma de sus sales
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a lc a lin a s  y  e l  producto d e l procedim iento se a í s l a  de l a  mezcla de 

re acció n .

4 ) .  "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS DE ESTERES 

DE ACIDO FOSFORICO".  ̂*. *. _

E sta Memoria con sta de d iecioch o h o ja s fo lia d a s  y  mecanografiabas 

por un sólo lado de sus c a ra s. . * ,
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