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PATENTE DE INVENCION
a favor de:
FARBWERKE HOECHST AKTTENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & Briining,
de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) - Hoechst (Repibli~
ca Federal Alemana), por:
WPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS DE ESTERES DE
ACIDO FOSFORICO".

Memoria descriptiva .

El objeto del presente invento es un procedimiento para la pre-
paracién de nuevos derivados de ésteres de dcido fosférico y su empleo
como plaguicidas.

Ha sido descubierto un procedimientoé para la preparacién de nue-
vos derivados de ésteres de 4cido fosférico de la férmula general

donde R1 Y R2 representan restos alcohilo de bajo peso molecular (01 a
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CA) ¥ X representa 0 6 8 y, en el caso de la susiitucién, R puede sig-
nificar un resto alcohilo, arilo, halégeno, acilo, carbalcoxi, hidroxi,
dialcohil-(tiono)—fosforilo, nitro, amino, alcohilamino, acilamino o

ciano, que se caracteriza porque haluros de foido fosférico de la €6i-

mula general S

R10\\\\x
P ~ Hal
,/”

RZO

teniendo X, R1 ¥y R2 la anterior significacién y representando Hal un
dtomo de haldgeno, se hacen reaccionar en forma en si conocida con 2~
hidroxi~pirazolo-pirimidinas eventualmente sustitufdas con R de acaer—
do con la férmula citada, en presencia de sustancias fijadoras de Zuido,
por ejemplo carbonatos alcalinos o bases terciarias, como frietilamina
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 log siguientes: CH3, 02H5, C3H7, C4H9; los grupos arilo som, por
ejemplo, los siguientes:

CGHS’

Haldgeno No,, OCH3
o o O

0 el grupo naftilo; como dtomos de halégeno eniran en consideracidn,
especialmente, cloro, bromo y yodo; el grupo acilo es, espécialmente,
CH3.CO; los grupos carbalcoxi son, especialmente, los que van desde

COnOCH3 a8 CO.OC12H25, entre los cuales también es apropiado el grupo

CO.OCH2.0H=GH2; en el mencionado grupo dialcohil—(tiono)-fosforilo,

X
RO
\\\§
-0 -
R0~
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R representa siempre especialmente restos alcohilo de C1 a 04 y X re-
presenta O 6 83 los grupos alcohilamino tienen con preferencia grupos

alcohilo 01 a Cy3

45 NHaCO.CHB; NH.CO.02H5; NH.CO.C3H H NH.CO.C4ﬂ9.

las reacciones se represenbtan por los siguientes esquemas de 10T~

los grupos acilamino son especialmente NH.CO.H;

mulas

a)

. 4 OR
50 7 N— r Bal-P< ' iHal
R X OH 2

A 8]

b)
60 X /OR
= SN I + Hal—? ~leHal
l \\\
. I T Otie ORy
65
70 La reaccién puede llevarse a cabo con o sin disolventes. Como

disolventes son apropiados en especial cetonas alifdticas de bajo peso
molecular, por ejemple acebona o metil-etil-cetona, y, ademds, nitrilos,
como el acetonitrilo, ésteres, como el ésier metflico del fcido acético,
éteres, como tetrahidrofuranc o dioxano, hidrocarburos clorados, como

15 CH2612 o tetracloruro de carbono y aromiticos, como benceno, xileno y
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sus derivados sencillos, como clorobenceno, diclorobenceno ¢ nitroben—
ceno.

la resccidn trancurre en general ya & una temperature de unos 15 a
252C con rapides suficiente. Bgta rapidez puede aumeniarse incrémé@?ando
lu temveratura, wor ejemplo a 50-702C o a temperatura de reflujd.y{d
por adicidén de algo de polvo de cobre.

)

ilar-
<
.

se sin descomponerse y, en par%e, nroductos cristalizadog s41iddss -
3

.

LIRS

Los nuevos compuestos son en narie aceites que mno pueden deg!
.

Poseen una accidn sefialada contra insectos que chujan y comer.asi
como contra ardcnidos tales como dcaros y garrapatas en todas 1astgses
de su desarrollo, con inclusidn de los huevos. Ademds, los compuestos
son eficaces contra nemdtodos y hongos fitopatdgenos. N

Las nuevas sushancias activas se emplean en mezclas usuales con
materiales portadores inertes, sélidos o liquidos, agentes adherentes,
humectanites, dispersantes, auxiliares de molienda; como agentes de. es-
polvoreo o de pulverizacidén en forma de un caldo de »ulverizacidn acuo-
g0 0, como emulsidn, sélos o conjuntamente con otras sustancias activas.
Poseen accién de ingestidén, de conbacto, de evaporacidén y sistémica.

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 comparacién con los preparados comerciales y que, al
propio tiempo, poseen adicionalmente accidn fungicida.

El invento se explicard a base de los Bjemplos giguientes:

Zjemslo 1

3 Andlisiss 1 (315)
ANl Calo.: P 9,8 W 13,3
8 ‘ Hall.: P 9,7 N 13,1
NP N ? /0021{5 ’ 1
CH 0-P
3 AN
00,1,
5

A wna solucidn de 0,3 moles de etilato sédico en 200 ml. de etbanol

se le afiaden 48,9 g (0,3 moles) de 2-hidroxi-5,7~-dimetilpirazolo~pirimidi
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na. & la solucién transparente asi obtenida se le afiaden a gotas 56,4 g
(0,3 moles) de cloruro de 0,0-dietiltiofosforilo. Después de agitar du-

rante 2 horas a 50-602C, la mezcla de reaccidn se separa por filtracién
con succidn del cloruro sdédico precipitado. Desde el filtrado se szoara
por cristalizacidn, despuds de expulsar por destilacidn el etanol, la
2-(0,0-dietiltiono-fosforil )5, -dinetilpirazolo~pirimidina. .

Tespuds de recrigtalizar desde una mezcla de benceno-éter dz-ne—
tréleo, se obtienen escamas incoloras de ». de T. 45%C. ¥l rendimiento
asciende a 75 g.

Sjemnlo 2

01{3 Inflisis: ¥ (287)
Calc.: P 10,3 N 14,6

Z N —1N Hall.: P 10,7 N 14,6

e2]

\N N

CH 0 -~ P(OL)H3)2

A we suspensidn de 185 g. (1 mol) de la sal sdédica de 2-hidroxi-
5, 1~dimetil-pirazolo-pirimidina en d00 ml de metil etil cetona, se afiaden
a gotas 160,4 g {1 mol) de cloruro de 0,0-dimetiltiofosforilo. La mezcla
obtenida se agito durante 1 hore a wna temperatura ambiente de 209C. y se
filtra luego. Desde el filtrado, al evaporar nor destilacidn el disolven-—
te, se separa por cristalizacién 2-(0,0-dimetiltiono fosforil)-y,(-dimetil
pirvazolo-nirimidina.

e obtiene un polvo de color amarillo débil con ». de f. (2-742 C.

41 rendimiento asciende a 282 g.

Zjemplo 3
CH
3
27 NI o 7]
I 1] G
WY
CH N 0 - P{OCH, ),



48,9 5. (0,3 moles) de 2-hidroxi-5,7-dimetilpirazolo-pirimidina y
40 g de carbonato notdsico se nonen en suspensidn en 100 ml de acetona.
Gon agitacidn, se le afiaden a gotas 48 g (0,3 moles) de cloruro de §,0-~
145 dimetiltiofosforilo y se calients la mezcla de reaccidn durante ?ﬂh@ras
a 40-5020. Separado or {iltracidn el exceso de carbonato potésﬁéo.i clo-
ruro potdsice, se obiienen de la solucidn acetdnica, &4 g. de 2-{C,0-
dinetiltionofosforil )=5, T~dimetilpirazolo~ irimiding con n. de f,,ﬁ2~7490.

Hjemalo 4 . e

1 !rO CH
5 3 Andlisis: 1 (365)

. 3, a jal 3 ©
NI e 1] . Calc.: P 3,4 ¥ 11,5
155 \1\1)%/‘& T Hall.: P 8,1 0 11,1

1 ~ ploe
96:»15 0 13\002}15)2

. In 200 ml. de xileno se ponen en suspensién 45 g (0,2 méles) de

2-nidroxi-S~fenil-f-metil-)irazolo-pirimidina. Después de afiadir 0,2

160 moles de triedilamina, se agregan a gobas 38 g (0,2 moles) de cloruro
ge 0,0-dietiltiofosforilo. Luego, la mezcla asi oblenida se calients
durente tres horas & 80°C. y se separa por filiracién con succién del
clorhidrato de trietilamina nroducido.

Desde el filtrado se aisla la 2-(0,0-dietil-tionofosforil)-5-fenil~
165 T-metil-nirazolo~oirimidina.

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

Ajemlo 3
CH,
. isis: 1 (394
- N . Andlisis: L (394)
i Calc.: P 7,9 W 10,7
AP T Hall.: P 7,4 W 11,0
oI, 0 - P(0C,H,), ! ’
175 ” Br

Zn 250 ml. de tetrahidrofurano se ponen en suspensién 26 g (0,93

moles) de la sal potdsica de 2-hidroxi-3-bromo-5,7-dimetil-pirazolo-
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sirimidina, y se le afiaden a gotas 17,7 g (0,93 moles) de cloruro de
U,0-dietiltiofosforilo. Iz mezcla de reaccidn se calienta durante 4 ho-
vag bajo reflujo vy se filtra con succidén del cloruro potdsico separado.
A continuacién se expulsa por destilacidn desde el filtrado el tetrahidro--
furano.

Como residuo, se obtiene 2-(0,O—dietil—tionofosforil)—34bromo-§,Y~
dimetilpirazolo-pirimidine. ¥l rendimiento asciende a 36,5 g. El vroduc~

to constituye un aceite amarillo viscoso que solidifica al cabo de algin

tiempo.
Tjemplo 6
OH
N ] o Andlisis: W (317)
NN | Calc.: P 9,7 S 10,1
; ‘ - PlOC . T s
OH, (o P\0b2H5)2 Hall.: P 10,1 S 10,3

In 200 ml. de éster metilico del deido acético se :onen en sushen-

s

sién 22 g (0,12 moles) de la sal sédica de 2,7-dihidroxi-S-metil-pirazolo—
ririmidina; a esto se afiaden unos 0,5 ¢ de nolvo de cobre y, a gotas,
23 ¢ (0,12 moles) de cloruro de 0,0-dietiltiofosforilo. La mezcla obtenida
se calienta a reflujo durante 4 horas, se filtra y ce elimina el disol-
venbe desde el filtrado.

Como residuo quedan 20 g de 2~(0,0-dietiltionofosforil )-5-metil—j—

hidroxi-nirazolo-pirimidina en forma de un aceite rojo viscoso.

Fjemplo 7

0-p(0C, H
( 2 5)2 Andlisis: E (469)
Cale.: & 13,6 P 13,2
N .
g Hall.t 8 13,4 P 13,3

0-F{ ocgns) >
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¢ (0,125 moles) de la sal disédica de 2,7-dihidroxi-5-metil-niraze
lo-pirimidine, junto con 48 g (0,25 moles) de cloruro de O y0-dietiltiofos
forilo, se agitan en 200 ml. de acetonitrilo durante 3 horas a YOQC La
solucién, libertads del cloruro sédico producido, se concentra, ue vecoge
215 en benceno y se lava con solucién de bicarbonato sédico 2N Y agua... -
Después de secar la solucidn y de expulsar el benceno zor destila-—
cidn se obtienen 35 g de 2,T—bis~(0,0-die’cil-tionofosforil)-S—meti.{?

pirazolo-pirimidina en forma de aceite rojo nparduzco. o

Ejemplo 8
220 CIHL, GO
3 y Andlisis: 1 (343)
"'—',N g Galc.: P 9,05 N 12,2
Cly - 2’5’2

Una mezcla de 0,225 moles = 48 g de la sal sédica de 2-hidroxi-~5-
metil-6-acetil-pirazolo-pirimidina, aproximadamente 0,5 g de volvo de co-
bre, 42,5 g (0,225 moles) de eloruro de 0,0-dietil-tiofosforilo y 200 mil
230 de acetona, se egita durante 2 horas a 40-502C. Se concentra el filtrado,
libertado del oloruro sédico producide, el residuo se disuelve en cloruro
de metileno y se lava con solucidn de sosa 20 y agua.
Desde la fage orgdnica, después de expulsar el cloruro de metileno

por destilacién, se obtienen 68 g de 2-(0,0-dietil-tionofosforil)-~5-metil-

235 6-acetil-nirazolo-pirimidine en forme de un aceite no destilable.
Bjemnlo 9
CH
3 Andlisis: M (271)

Calc.: P 11,4 ¥ 15,5
Ball.: P 11,0 ¥ 15,5

240

—9'0

\N/l§;/ﬂ\\\

245 A56 g (0,3 moles) de la sal sédica de 2-hidroxi~5,7-dimetil~pirazolo-

~ B(ocH,),
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pirimidina en 200 ml de cloruro de metileno se afiaden a gotas 44 g (0,3 mo-
les) de cloruro de 0,0-dimetil~fosforilo. La temperatura zumenta entonces
desde 20%C. a 302C. A contimuacién, durante 2 horas, se agita a una tempera-
‘tura smbiente de 209¢. El filtrado, libertado de cloruro sédico, se lava
como se indicd en el Ejemplo 8. .

Después de eliminar el disclvente, se obtienen 80 g de 2~(0,0—dimetil—
fosforil)—5,7—dimetil—pirazolo-pirimidina en forma de polvo incoloro de ».
de . 79-312C, ‘

CH
3 Mdlisis: H (343)
Calc.: P 9,0 ¥ 12,2
i —
g Hall.: P 8,5 ¥ 11,0

CH3 \ NN T( v
//’,CH 0 - P\OOQHS)E
CH3

Se disuelven 3,8 g (0,094 moles) de hidrdxide sédico en 200 ml de
metanol y, a la solucidn obtenida, se le afiaden 18 g (0,094 moles) de
2~hidroxi~H-isepropil-T-metil~pirazolo-pirimidine . De la solucién trans-
narente obtenida se exiulsa el metanol por destilacidn, el residuc se
recoge en acetona y recibe la adicidn de algo de polvo de cobre y 18 g
(0,095 moles) de cloruro de 0,0-dietil-tiofosforilo. La mezcla asi obte~
nida se agite durante 2 horas a 502C. y se sigue trabajando como se dijo
en el Bjemplo 8.

Se obtienen 25 g de 2-(0,0-dietiltionofosforilo )-5-isopronil-{-metil-
nirazolo-pirimidina en forma de aceite amarillo que solidifica al enfriar

a ~2080.

g

Sjemnlo 11

CaHts0-00 iyt Andlisis: ¥ (373)
' -8 I o

N Calc.: P 3,3 5 8,6

Cly 0 - P(O(,'2H5)2 Hall.: P (,0 8 3,5

R et
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Una mezcla de 24,3 g (0,1 moles) de la sal sédica de 2-hidroxi-5-
metil-7-carbetoxi~pirazolo-pirimidina, 18,9 g (0,1 moles) de clorurc de

0,0-dietilbiofosforilo y 200 ml de acetona se agita durante 8—1thqras a

unos 50¢C. el filtrado, libertado del cloruro sédico, se obtieneﬁdaq 5
de 2-(0,0-dietil-tionofosforil )~5-netil-6-carbetoxi~pirazolo-piriniding
en forma de aceite amarillo de p. de f. 38-402C, :
Gjemplo 12 -

22,1 g (0,1 moles) de 2—hidroxi-5-met11-6-carbeto::i-pirazolb‘-%___xifimidi-
ne ge poneh en suspensién e¢n 200 ml de benceno y se le afiaden a goéas suce—
sivamente 18,9 g (0,1 moles) de cloruro de 0,0-dietil-tiofosforilo y 12 g
(0,12 moles) de trietilamina. Despuds de calenmtzar duranbe 5 horas o wnos
50-552C., se enfria y el clorhidraio de trietilamina producido se slimi-
nz agitando con agus. La solucién bencénica seca se concentra por eve-
poracién. ) .

Como residuo quedan 36 g de 2-(0,0-dietil-tionofosforil)-5-metil-6-
carpetoxi-pirazolo-pirimidina en forma de aceite rojo parduzco que solidi-
Tica lentamente (p. de f. 36-402C.).

Ejemnlo 13

Czﬂ 0~0C

5 A~ Mélisis: W (345)
i 5 Cale.: P 9,0 § 9,3
NN Hall.: P 8,6 8 9,7

¢y 0 - P(0CH, ),

51 en el procedimiento realizado como se indica en el Bjemslo 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 rendimiente
cuantitativo, 2-(0,0-dimetiltionofosforil)~5-metil-6~carbetoxi~pirazolo—
pirimidine en forma de compuesto céreo amarillo de p. de f. aproximada-—
mente 25e¢,

Gjemnlo 14
C,H_0-0¢ indlisis: ¥ (32
Z5 e : (329)
| 0 Galc.: P 9,4 I 12,8
A 2

CH 0 - P(OCH3)2 Hall.: P 9,9 N 12,4
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Andlogamente al Bjemolo 11, sustituyendo el cloruro de dietiltiofosfori

lo wor 0,1 moles = 14,7 g. de cloruro ds dimetilfosforilo, se obtienen
32 g de 2—(0,0—dimetilfosforil)~5—metil—é—carbetoxi—pirazolo—pir;midina

en forma de aceite rojo parduzco.

Liemplo 15
CH., 0~CC
3 Z Ny
I S
Xy X
CH3 0~ P(002H5)2

Una mezcla de: o
41,4 & (0,2 moles) de 2-hidroxi-5-metil-b-~carbometoxi-nirazolo~piriinidina.
7,8 & (0,2 moles) de cloruro de dietiltiofosforilo
22 g (0,22 moles) de trietilamine y 300 ml de acetona
se calienta durante 5 horas a 602C. A continuacidn se filtra con succidn
¢l clorhidrato de trietilamina y se expulsa nor destilacién el disolven-
te.

Se obtienen 67 g de 2-(0,0-dietiltionofosforil)~5-metil-G-carbometoxi~
ziragolo-pirimidina en forma de aceite pardo que solidifica lentamente.

nfligis: B (359)

Cale.: P 8,6 N 11,7

Hall.: P 3,3 ¥ 11,0

Ejemnlo 16

; -06, 1 )
C"12H250 Rz N—1 indlisis: ¥ (513)
[ dalc.s
H N S Galc.: P 6,1
. - Hall.: P 6,4
C, 0 - P(Ouzﬂs)z ’

23 ¢ (0,064 moles) de 2~hidroxi-5-metil-6-carbododeciloxi~nirazolo—
pirimidine se disuelven en 200 ml de acetona y reciben la adicién a go-

tas sucesivamente de 12,5 g (0,066 moles) de cloruro de dietiltiofosforilo
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v O & (0,03 moles) de trietilamina. Después de agitar durante 6 horas s

<

350 502 ¢. se elimina el clorhidrato de trietilamina y el filtrado se liberta
del disolvenie y del compuesto de partida en exceso. Como residuo quédan
32 g de 2-(0, O-dietil-tionofosforil)- 5—met1l—6—carbodoaeclloy1—nira olo_
pirimidina de v. de £. 50-542C.

Ejemplo 17

355 CH,=CH~CH,~0~0C Andlisis: M (361j: .
Z N — Calc.: P 8,6 W 11,6

’ w9
)\/\ Hall.: P 3,3 W 11,1,
np-(oc -

360 Una mezcla de 23,3 g (0,1 moles) de 2-hidroxi-5-metil~6-carbaliloxi-
pirazolo-pirimidina, 18,9 g (0,1 moles) de cloruro de dietiltiofosforilo
y12 g (0,12 moles) de trietilamina en 200 ml. de metil etil cetona ve
calienta durante 8 horas a 502C. El filtrado, libertado de clorhidrato de
jrietilaming, se concewira por evaporacidén y da 3H g de 2-(0,0~dietil-

365 ‘tionofosforil)-5-metil-6~carboaliloxi~pirazolo-pirimidine en forma de
aceite que solidifica lentomente (céreo).

Ejemnlo 18
Mezclando los componentes, se prepara el siguiente denominzdo nolvo
de pulverizacién:

370 10,0 ' de éster 0,0-dimetil-0-(5,7-dimetil-pirazolo-pirimidilico~(2)

del dcido tiofosféiico
10,0 5= de dcido silicico activo
10,0 % de silicato de aluminio
3,5 5. de aralcohilosulfonato como humectante
375 56,55 de sulfato sédico
10,0 5. de pez de celulosa
Por puesta en suspensidn en agua se obtiene wn caldo de pulverizacidn
que se emplea al 0,05, es decir, con una concentracidn de sustancia active
de 0,005,
330 In ensayos de laboralorio se rociaron menzanag pequeiias sin medurar y

se colocaron en sus proximidades huevos de la arafia del manzano (Carpocapsa
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pomonella), de modo que los gusanos sudieran buscar nor sf mismos las man-
zanas o un punito de penetracidu, tal como ocurre en la naturaleza. las
menzanas tratadas estuvieron protegidas antes del ataque ¥ los gusanos mu-
rieron en un 100!, a mds tardar al intentar la penetracidn, inolugé‘cuunn
do se pusieron 1% huevos por manzana y todos los gusanos hablan salido del
huevo. -

%l tionofosfato de 0,0-Gietil-C-(2-isopropil—4-metil-pirinidil-6) em-

nleado con fines de comvaracidn (vdage Schrader: Die Batwicklune neuer

insektizider PhosohorsHureester, 1963, Verlag Chemie, Pig. 149) coﬁsiguié,

con la misma concentracién de sustancia activa de 0,005 una mortalidad de
s6lo 68 y con una concentracién doble (C,01;.) una mortaiidad de sélo 83;,
Sjemnlo 19

Un caldo de rulverizacidn acuozo obienido a partir de un polve de pul-
verizacidén con la formulacién andloss a la del Bjemvwlo 15, con 10, dé éster
0,U-die$il-0-(5-fenil-j-metil-pirazolo—nirimidilico-{2)) del deido biofos-
férico se rulverizd sobre algzoddn y alfalfa atacados nor l2 orusa del al-
godén egipeio (Prodenis litura). Lo concentracién de empleo de 0,29, del
solve de pulverizacidr, ee decir, wor tanto, de 0,025, de la sustancia ac-
tiva, impidid el wiangue ulterior wmor las orugec y las maldé ya en el mismo
dfa. Inciuso en el caso de orugas grandes de la quinty fase, la morialidad
alcanzd el 100 .

Hjemplo 20

Un polvo de pulverizacidn de la formulacidn del Ejemplo 18, con 10,
de dster C,C-dimetil-0-(%,7-dimetilnirazolo-nirimidilico-(2) del dcido
tiofosférico, en suspensidén acuosa, alcanzd una mortalidad del 96, contra
el oidio del trigo, con una concentracidén de 0,06, de sustancia activa
v del 9C;. con 0,03, de sustancia activa.

Contra el oidic de la judfa, se alcanzé un 97, de mortalidad con wna
concentracién de sustancia activa de ,025 y de 92,° con 0,012 de sustan-
cia activa.

Ijemplo 21

Izrves de lo 4% fase de la longosta migratoria africana {Pachytilus
migratorius migratorioides) fueron destruidas al cabo de pecas horas nor
rulverizacién divecta con 0,7, de un agente de pulverizacidn emulsionable

de la siguiente composicidn:
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10% de éster 0,0-dietil-0-(5,7-dimetil-pirazolo-pirimidilico-2) del doi~
do tiofosférice
78 % de etanol -
10 ¢ de fenoles alcohflicos oxietilados .
2 ¢ de epiclorhidrina ,

Bl correspondiente compuesto dimetilice alcanza plena actividad con-
tra estas larvas de langosta con 0,02% de sustancia activa. i

El producto de comparacién, 0,0—dimetil—5—[1—oxo-1,2,3~benzo—tridzin-
3(4H)-il-metil/-fosforoditioato (Schrader, loc. cit., pig. 176) llegd, con
0,02% de sustancia activa, a una mortalidad de sélo el 80%. Esta diferen-
cia que parece, quizds, pequefia, adguiere importancia por la diferencia
en la toxicidad conbra snimales de sangre caliente. La DL 50 oral aguda
para ratas albino hembras ascendid, en el compuesto empleado de acuei&o )
con el invento, a 62 mg/kg; por el contrario, en el fAzinphos", a 10-18
mg/kg.

EBjemplo 22

Insectos chupadores de plantas, a saber piojo de las hojas, cochini-
llas y chinches, fueron aniquilados con preparados de éster 0,0-dimetil-O-
(5,7-dimetil-pirazolo-pirimidilico-(2)) del dcido tiofosférico, formulados
segliin los Fjemplos 18 y 21.

Doralis fabae y Pyrethromyzus sanborni fueron todos aniquilados en
plantas como Vicia faba o Chrysantemum species pocas horas después de una
sola pulverizacién con sélo 0,00075% de contenido de sustancia activa.
Ejemplo 23

La propiedad sistémica inherente al éster 0,0-dimetil-0-(5,7-dimetil-
pirazolo-pirimidilico-(2)) del 4cido tiofosférico se pone de manifiesto si
se emplea en un vendaje de guata, rodeado por una hoja de pldstico, en el
tallo de Vieia faba, en forma del preparado descriio 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 centidad de sus-
tancia activa en el vendaje de s6lo 1-2 mg.

Ejemplo 24
Sobre los insectos del orden Diptera, el éster 0,0-dimetil-0-(5,7-

dimetil—pirazolo—pirimidilico—(Z) del dcido tiofosférico ejerce una accidn
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intensa. En la Musca doméstica la accidn sobre cepas de resistencia

polivalente es similar a la de las moscas normalmente sensibles. BEn
el ensayo de la cubeta de Petri, en que cada media cubeta recibe la
adicién de 1 c.c. de una solucidn acetdnica al 0,01 de éster 0,0-
dimetil-0-(5,7-dimetil-pirazolo~pirimidilico-(2)) del decido tiofosfé~

rico y se inclina repetidamente hasta sequedad para obtener una dis—.

~tribucién uniforme, las moscas colocadas quedan todas, al cabo de

45-60 min., tendidas sobre el lomo de manera irreversible. BEntre oS-
cas normales y resistentes de anbos sexos habia sélo una pequefia di-
ferencia en cuanto a la rapidez de la accidn. Incluso después de 4 §e~
manas de ventilacién de las cubetas abiertas, se comprobé todavia con
ambas cepas de moscas una accidn mortal en un 100% al cabo de 3 horas
de tiempo de accién.
Ejemplo 25

En larvas de moscas consideradas como insectos nocivos para la . hi-
giene y para los alimentos, el éster 0,0-dietil-0-(5,7-dimetil-vpirazolo-
pirimidilico~(2)) del dcido tiofosfdrico, despuds de mezclarlo con un ali-
mento para las larvas de la mosca doméstica tal como cuajo es mortalmenie
geguro en una concentracién de sélo 0,0001¢0, Tncluso las concentraciones
todavie menores, adecuadamente emnleadas, consiguen elevadas cifras de
mortalidad,

Ejemplo 26
Un polvo de espnolvorear mara cereales almacenados, consistente en:

2.5 de S-metil-2,7-bis-{0,0-dietiltionofosforil)-virazolo~pirimidina
6 de hidrosilicato de aluminio ¥
92¢% de talco
afladido en la proporcidn de 1:1000 al cereal, tal como trigo, de uwma ma-
nera uniforme en si conocida, aniquila los gusanos del grano (Calandra
granaria), gusanos del arroz (Calandra oryzae) y otros insectos dafiinos
para la economia de los alimentos almacenados.
Ejemnlo 27

Cucarachas como Phyllodromia germénica y Perinlaneta americana mueren
cuando son colocados sobre un suelo gue ha sido espolvoreado con un pre-
varado de 2% de 2-(0,0-dietiltionofosforil )-5-metil-7-hidroxi-nirazole)-

virimidina, 6% de hidrosilicato de aluminio y 92% de talco en una can-
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tidad de 1-2 g/n’.
Ejemplo 28
Garrapatas de la ficbre recurrente, chupadoras de sengre (Ornithodorus
movbata) son aniquilados con el éster 0,0-die*t;il—0—(3—bromo—5,”(—dirﬁ?‘j;"j:}..
pirazolo-pirimidilico(2)) del dcido tiofosférico en forma de emulsidp,
(2, de un preparado con 10j% de sustancia activa, 78% de etanol, 10} de
fenoles alcohflicos oxietilados de gran concentracién y 2% de epicl.o:(:-.-
hidrina). .
Ejemplo 29 .
Huevos de polilla de la harina (Anagasta kuehniella) mueren cua.ﬁdp
entran en contacto con una solucién acuosa al 1% de un preparado que con-
tiene 10% de éster 0,0-dietil-0-(5,7-dimetil-pirazolo-pirimidilico~(2))
del deido tiofosférico, 78% de etanol, 10% de fenoles alcohilicos oacié'l;i—
lados de gran concentracidn y 2% de epiclorhidrina.
Ejemplo 30
Una tierra fuertemente sembrada con nemitodos de las clases Praty
lenchus, Paratylenchus, Rotylenchus y otras egpecies nocivasg es liber-
tada de las plagas vertiendo en el suelo el siguiente preparado:
10,0% de éster 0,0-dimetil~0-(5,7-dimetilpirazolo-pirimidflico-(2)) del
dcido tiofosférico.
10,07% de eido silicico active
10,0% de silicato de aluminio
10,0% de pez de celulosa
56,5% de sulfato sédico
3,5% de aleohilarilsulfonato como humectante
Scbre 200 c.c. de tierra en recipiente abierto se vierten 50 c.c. de
agua con 1 g. del preparado arriba descrito de modo que basta 0,1 g de
sustancia activa para matar los nemdtodos. -
Esta solicitud corresponde a las presentadas en Alemania el 20 de
Febrero de 1.965 bajo los nimeros F 45 303 IVa/451 y F 45 304 IVd/12p,
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Indusirial y del articnlo 42 del Convenio de la Unidn.
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REIVINDICACIONES

1). Un procedimiento para la preparacién de derivados de ésteres dé .

dcido fosférico de la férmuls general

N ——Y
X
N
N Y _or
0 - P< L
OR

R
2

donde R1 ¥y R2 representan restos alcohilo de bajo peso molecular (C1;§4)
vyXes 0o Sy, en el caso de la sustitucidn, R puede significar un resto
aleohilo, arilo, haldgeno, acilo, carbalcoxi, hidroxi, dialcohil—(tiono)—
fdsforilo, nitro, amino, alcohilamino, acilamino o ciano, caracterizado

porque se hacen reaccionar haluros de dcido fosférico de la férmula general

X
R10\\\T
/’/, P ~ Hal

RZO
donde X, R1 ¥y R2 tienen la significacién anterior y Hal representa un dtomo
de halégeno, con 2-hidroxi-pirazolo-pirimidinas correspondientes en presen-
cia de sustancias fijadoras de dcidos o con sales de 2-hidroxi-pirazolo-
nirimidinag y se aisla el producto del procedimiento desde la mezcla de
reaccidn.
2). Un vrocedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado norgue
los mencionados haluros de dcido fosfdrico se hacen reaccionar con 2-
hidroxi-pirazolo-nirimidinas corresnondientes en nresencia de un carbona-—
to alealino o de una base terciaria como sustancia fijadora de dcidos
¥y el producto del procedimiento ge afsla de la mezcla de‘reaccién.
3). Un procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado norque
loz mencionados haluros de dcido fosférico se hacen reaccionar con 2-

hidroxi-pirazolo~pirimidinas correspondientes en la forma de sus sales
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alcalinas y el producto del procedimiento se aisla de la mezcla de
reaccidn.

4). "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS DE BSTERES
DE AGIDO FOSFORICOM. o

Esta Memoria consta de dieciocho hojas foliadas y mecanografiadas

>t

por un s6lo lado de sus caras.

-

.y,
n

Madrid, 16 de Feb@%ﬁ
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