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cedimiento para la  obtención de ásteres del ácido p i 
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en la  cual R^ s ig n if ic a  un res to  de a lq u ilo  in fe r io r  y 

Rp se define como -CHgOH, -CHgCN, -CHgOOOR', -CHgC0N(R")g, 

-COR"', -COOR' 6 -CON(R")pt s ign ificando aquí R' un áto­

mo de hidrógeno o un res to  de a lq u ilo  in fe r io r ,  R" un á- 

5, tomo de hidrógeno, un res to  de a lq u ilo  in fe r io r  ó dos R" 

juntos un res to  a lq u ílic o  c íc l ic o  en e l  cual, en caso da­

do, un rad ica l CHg está  sustitu ido por oxígeno, y R '" s ig  

n i f ic a  un res to  a lq u ílic o  o un resto  fe n í l ic o .

En lo s  nuevos compuestos de fórmula I  se tra ta  de 

10. compuestos con va lio sa s  propiedades in sec tic id a s  y a ca r i-  

cidas. Actúan contra grupos de in sectos y  ácaros y  son 

adecuados para combatir lo s  in sectos  dañinos a la s  plan­

tas y  cosechas. Algunos representantes de lo s  compuestos 

de fórmula I  son capaces de penetrar en e l  sistema de la s  

15. plantas y  poseen por lo  tanto propiedades sistám icas. En 

comparación con lo s  0,0-d ia lq u il-^ *  1- f e n i l -  ó b ián  1- a l -  

q u il-p ir id a z in o n -(6) - i l - ( 3) _ 7**tio f osfatos conocidos por 

l a  patente alemana 1,018.871 se destacan lo s  compuestos 

de fórmula I ,  con una mejor e f ic a c ia ,  por su mejor compa 

20. t ib i l id a d  por la s  p lantas, lo  que representa una condi­

c ión  p rev ia  para e l  empleo de lo s  compuestos para comba­

t i r  lo s  in sectos dañinos sobre la s  plantas v iv a s .
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Los nuevos compuestos se obtienen, de acuerdo 

con la  presente invención, por reacción de ás ter del áci 

do p ir id a zo n -t io fo s fó r ic o  de fórmula general

con derivados halogánicos de fórmula general

HalCHp-Rg ( I I I )

5. en cuyas fórmulas R^ y R2 tien en  e l  s ign ificad o  arriba

defin ido  y Hal s ig n if ic a  un átomo de halógeno. La reac­

ción se efectúa en presencia de un aceptor de ácido, por 

e j .  h idróxido a lca lin o , carbonato sódico o amina orgáni­

ca, en medio acuoso o en un disolvente orgánico in erte  

10. bajo la s  condiciones de reacción , por ejemplo alcoholes

in fe r io re s , dimetilformamida, dioxano o cetonas.

La temperatura de reacción  se encuentra entre 

10 -  100°C. Como en la  mayoría de lo s  casos no se forma 

una solución de reacción homogénea es ventajoso a g ita r  

15. intensamente. Los m ateriales de partida se emplean ven­

tajosamente en cantidades estoquiomátricas. Los rendi­

mientos se encuentran entre un 70 -  80 % de la  te o r ía . 

Los ásteres del ácido t io fo s fó r ic o ,  as í obtenidos, repre 

sentan substancias parcialmente aceitosas, parcialmente



5.

10.

15.

20

só lidas , con bajo punto de fusión . Los 0 ,0 -d ia lq u il-0 -  

-^Tp iridazon -(6) - i l - ( 3) _ 7--(;iofosfa*tos que s irven  como 

m ateria l de partida  se obtienen segón figu ra  en la  pa­

tente alemana 1, 018. 870.

Los sigu ien tes ejemplos exp lican  la  invención 

con más d e ta lle .

Ejemplo 1

0, 0- d ia t i l - 0^¿" 1-N -d ie t il-ca rb a m il-m e til-p ir id a - 

zon -(6) - i l - (  3) ° f ° s fa to .

0
" o

13,3 partes ds 0 ,0 -d ie t il-O -^ "p ir id a zo n - (6) - i l - (3 )_ 7 * " t io  

fo s fa to  se d iso lv ie ron  en 35 partes en volómen de agua 

con 2,8 partes de KOH, despuás se alimentaron 7,5 partes 

de cloroacetoamidato d ie t i l i c o ,  agitando se calentó du­

rante 30 minutos hasta e b u ll ir  y  se h irv ió  aún durante 5 

minutos. A unos 90°C empezó a p rec ip ita rse  un producto 

ace itoso . A continuación se e n fr ió , la  mezcla de reac­

ción  neutra se a g itó  con 70 partes en volómen de tolueno, 

la  fase orgánica se separó y  se d is o lv ió  y  p re c ip itó  dos 

veces, cada una con 20 partes en volómen de solución a l 

5 % de sosa, se secó y  se f i l t r ó  con carbón. Despuás de 

evaporar e l  tolueno bajo va c ío  quedaron 14,7 partes de 

un a ce ite , l o  que corresponde a un rendimiento del 78,2 % 

n ^  = 1,5185



A n á lis is : Calculado : N 11,13 % P 8,20% S 8,49 % 

Encontrado: 10,9 % 8,3 % 8,7 %

En forma análoga se obtuvieron compuestos que, 

con igu a l estructura, poseen la s  sigu ientes agrupaciones 

de amida:

Radical amida n ^  Punto de fusión

\  NHg
115 -  116°C

- C ^
\  N(OH^2

1,5302

^  N(C,Hy)g í is o )

88 -  89°C

\ N (C jS y )g  (n)
1,5122

_ v ° 64 -  66°C

/ - A
H 0

87 -  89 °C

De esta manera se obtuvieron también lo s  0 ,0 -d ie t iP  

'0*i¿T 1-N -d ie til-ca rb am il-e til* -p ir id a zon -(6) - i l - ( 3) J7- t io -



fo s fa to s  de fórmula

R " Punto de fu s ión

-H

1,5166

1,5054-

Eáemolo 2

0,0- d i e t i l - 0-^ *  1- (  2' - f e n i l - 2' -oxo) -e t i l-p ir id a z o n -  

( 6) - i l - (  3) J7- t i  o fo s fa to .

13,0 partes de 0 ,O -d ietil-O -^/"p iridazon-(6) - i l - (  3)_7**ti 0-  

f  osfato  se d iso lv ie ron  en 25 partes en volórnen de solu ­

ción  2N de NaOH, se agregaron 10 partes en volómen de a l­

cohol y 7,8 partes de üü-cloroacetofeno y se calentó 

hasta e b u ll ir .  Después de empezar la  e b u llic ió n  se p re c i-

0 0

1 / V—VAAp C VAA-3
o -  y



5.

10.
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p itó  un producto aceitoso , se h irv ió  durante 5 minutos, 

despuás se e n fr ió , la  mezcla de reacción  se a g itó  con 

50 mi de tolueno, se separó la  fase orgánica y se d iso l­

v ió  y p rec ip itó  dos veces, cada una con 10 mi de solu­

ción a l 5 % de sosa, se. secó, se f i l t r ó  con carbón y 

e l  d isolvente se evaporó. Quedaron 14 g  de una substan­

c ia  aceitosa , l o  que corresponde a un rendimiento del 

74 % de la  t e o r ía ,  n ^  = 1,5302.

A n á lis is : Calculado i N 7 ,32%  P 8,10% S 8,38%

Encontrado : 7,2 % 8,4 % 8,3 %

En forma análoga se obtuvieron compuestos con

otros rad ica les  en e l  grupo cetónico

0
!

-CHg-C-R"'

15.

R"'

-CH3 

-C2H5 

-CH(CHj) 2

1,5198

1,5236

1,5185

Ejemplo 3

0, 0- d i e t i l -0 V 1-  ^  -c ia n e t il-p ir id a zo n - (6) - i l - ( 3}7 

- t io fo s fa to .
0
M

N-CHg-CHg-CN

^O -CH g-CH j 

'  O-CHp-CHj
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5.

10.

15.

20.

25.

30.

5,4- partes de 0,0- d i e t i l - 0-^ "p ir id a zo n -(6) - i l - ( 3)_ y L t io  

fo s fa to  se d isuelven en 20 partes en volúmen de alcohol 

y  se mezcla con una solución compuesta de 1 parte de 

h idróxido sódico en 2 partes en volúmen de agua y 2,25 

partes de ^ -c lo ro p ro p io n it r i lo .  Después de h e rv ir  du­

rante 15 minutos en e l  re fr ig e ra d o r  a l r e f lu jo  se evapo 

ró  la  solución  de reacción  c la ra  bajo vac io , e l  residuo 

que quedó se mezcló con 30 partes en volúmen de tolueno 

y  se a g itó  dos veces, cada una con 5 partes en volúmen 

de solución a l 10 % de sosa. Después de secar con su lfa  

to  sódico y después de f i l t r a r  se r e c r is ta l iz ó  e l  r e s i ­

duo en é te r . Se obtuvieron as i 4,6 partes del t io fo s fa ­

to  deseado, lo  que corresponde a un rendimiento del 71
o

% de la  te o r ia . P . f .  52-53 C.

En forma análoga se obtienen:

E l 0 ,0 -d im etil-0 -^ * 1- ^  -c ian e til-p ir id a zon r-(6) -  

i l- (3 )_ 7 L - t ío fo s fa to ; p . f .  50°C, rendimiento 58 % de la  

te o r ia .

E l 0,0-di-n-propil-O-^/" 1- ^  -c ia n e t il-p ir id a zo n -  

(6 ) - i l - (3 )J 7 - t io fo s fa t o ;  n ^  = 1,5150; rendimiento 55 % 

de la  te o r ia .

E l 0 ,0 -d iis op rop il-0 i/ "1 - -c ia n e t il-p ir id a zo n -  

(6 ) - i l - (3 )_ 7 - t io fo s fa t o ;  n^p = 1,5103; rendimiento 55 % 

de la  te o r ia .

E l 0 ,0 -d i-n -bu til-0 -^/ "1 -^  -c la n e t il-p ir id a zo n -
pO

(6 )- i l- (3 )_ 7 ^ - t io fo s fa to ; n p = 1,5081; rendimiento 80 % 

de la  te o r ia .

Ejemplo 4

0,0- d i e t i l - 0-/ *1-  ^ -h id ro x ie t i l-p ir id a z o n - (6) - i l -  

( 3)J 7**1' i  o f o s f at o.
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N-CHp-CHp-OH

!
O

\  O-CHg-OH^

5,4 partes de 0,0- d i e t i l - 0-^ "p ir id a zo n -(6 )- il- (3 )_y *^ io **  

fo s fa to  se d iso lv ie ron  en una solución compuesta de 1 

parte de hidróxido sódico, 20 partes en voldmen de agua 

y 20 partes en voldmen de a lcohol, se mezcló con 2,1 

5. partes de e tilen oc lo roh id rin a  y se h irv ió  durante 15 mi­

nutos en e l  re fr ig e rad o r a l r e f lu jo .  Terminada la  reac­

ción se evaporó la  mezcla bajo vac ío , e l  residuo se ex­

t ra jo  con 30 partes en voldmen de tolueno y  la  solución 

toluánica se ag itó  dos veces, cada una con 5 partes en 

lo . voldmen de solución de sosa a l 10 %. Después de secar

con su lfa to  sódico y evaporar e l  d isolvente se obtuvie­

ron 4,7 partes del t io fo s fa to  deseado, lo  que correspon­

de a un rendimiento del 74,5 % de la  te o r ía . ,  =1,5224.

En forma análoga se obtuvieron:

1$, E l 0 ,0-di-n-propil-O-^/" 1- (2* -h id ro x ie t il-p ir id a zo n -

- ( ó ) - l l - ( 3) _ 7- t io fo s fa to ;  n ^  = 1*5141.

E l 0,0-di-isopropilo-O-^/* 1- ^  -h id ro x ie t i l-p ir id a -  

z o n - (6 )- il- (3 )J 7 ^ tá o fo s fa to ; n ^  = 1*5126.

El O, O-di-n-butil-O-^/* 1- ^  -hidroxietil-piridazon- 

20. ( 6) - i l - ( 3)J^-tiofosfato; n ^ =  1,5115.

Ejemplo 5

0,0-dietil-O-^/** 1-etoxicarbonil-metil-piridazon-(6)-



- i l - ( 3)_7 * t io fo s fa to

0

^  O-CHg-CH^ 

\O -C H g -C H ^

13^0 partes de 0, 0- d i e t i l - 0-^ "p ir id a zo n -(6) - i l - ( 3) yL-tio 

fo s fa to  se d iso lv ie ron  en 25 partes en volúmen de solu­

ción  2N de hidrúxido sódico y  40 partes en volúmen de a l­

cohol y  se mezcló con 10 partes de c loroacetato  e t í l i c o .  

Después de h erv ir  durante 5 minutos a l r e f lu jo  se evapo­

ró  la  mezcla de reacción , e l  residuo se d is o lv ió  en 70 

partes en volúmen de tolueno y la  solución to lu én ica  se 

la vó  dos veces con solución  a l 10 % de sosa. Después de 

secar la  solución  con su lfa to  sódico se evaporó y  e l  re ­

siduo se r e c r is ta l iz ó  en una mezcla de é te r -é te r  de pe­

tr ó le o  1:1. Se obtuvieron as i 7 ,4  partes del t io fo s fa to  

deseado, l o  que corresponde a un rendimiento del 49 % de 

la  te o r ía . P . f .  34- 36°C.

En forma análoga se obtuvieron:

E l 0 ,0 -d ie t i l -0 -¿ "  1 -m etoxicarbon il-m etil-p iridazon-

( 6) - i l - ( 3) _ 7 " t io fo s fa to ;  p . f .  55-56^0.

E l 0 ,0 -d ie t i l -0 -¿ "  1 -n -propoxicarbon il-m etil-p irida



El 0 ,0 -d ietil-0 -^/" 1-isopropoxicarbon il-^netil-p iri 

dazon-(6) - i l - ( 3) _ / - t io fo s fa to ; n ^  = 1,5020.

E l 0 ,0-dietil-O -^/" 1 -n -bu tox icarbon il-m etil-p iri- 

d a zon -(6 )- il- (3 )_7 L .t io fo s fa to ; = 1,5070.

5. E l 0 ,O-di-n-propil-O-^/" 1-etoxicarbonil-^m etil-p iri

-  1,5018.

El 0 ,0-diisopropil-O -^f* 1 -e tox ica rbon il-m etil-p ir i 

d a z o n - (6 )^ l- (3 )_ y L t io fo s fa to ; P . f .  88-89°C.

E l 0 ,0-di-n-butil-O-^/* 1 -e tox ica rb on il-m etil-p ir i-  

10. d a zo n - (ó )- il- (3 )_ 7 ^ t io fo s fa to ; n ^  ^ 1,4987.

Ejemplo 6 *

0,0- d i e t i l - 0-^ "  1-  ^  - (e to x ic a rb o n il )- e t i lp ir id a -  

zon-( 6) -^ .l- (3 )_7 L ti o fo s fa to .

O
n

¡Hg-CHg-COOCgHs

' t  , 0-CH^-0Hn 0 -  p /   ̂ J
\  O-CHg-CH^

5,4 partes de 0,0- d i e t i l - 0-^/*piridazon-(6) - i l - ( 3)_ / L t io -  

15. fo s fa to  se d iso lv ie ron  en una solución compuesta de 20

partes en volómen de agua, 20 partes en volámen de etanol 

y 1 parte de bidróxido sódico, se mezcló con 3,7 partes 

de ^ -eloropropionato e t í l i c o  y se h irv ió  durante 15 mi­

nutos a l r e f lu jo .  Terminada la  reacción se evaporó la  

solución, un residuo se ex tra jo  con 30 partes en volámen20.
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de tolueno y la  solución  toluán ica se a g itó  dos veces 

con solución  a l 10 % de sosa. Despuás de secar con sul­

fa to  sódico se evaporó e l  d iso lven te en va c ío . Se obtu­

v ie ron  as i 5,1 partes del t io fo s fa to  deseado, lo  que co 

5. rresponde a l 69 % de la  te o r ía , n ^ = 1,5057.

En forma análoga se obtuvieron:

E l 0 ,0-d ietil-O -^/" 1- - (m a to x ica rb o n il)-e t ilp ir i. 

dazon-( 6) - i l - (  3) _ 7 - t i  o f osfat o; n^p -  1,5 125.

E l 0 ,0-<3 ietil-0 -/*1- ^  - ( n-propoxicarbonil) - e t i l -  

10. p i r i  dazon-( 6) - i l -  ( 3) _ / - t i  o f os f a t o; n p ^ 1,5042.

E l 0 ,0 -d ie til-0 -^ **1 - jS —(isoprópoxicarbon il) - e t i l ­

p i r i  d a z o n - (6 )- i l- (3 )J 7 - t i o fo s fa to ; n^p ^ 1,5068.

E l 0 ,0 -d ie t il-0 ^ / "  1- - (n -bu tox icarbon il) - e t i l p i  

ridazon^( 6) - i l - ( 3)_/^-ti o fo s fa to ; n^p ^ 1,5036.

15. E l 0 ,0 -d im etil-0 -^ "1 - ^  - (e t o x ic a r b o n i l ) - e t i lp i i l

d a zo n - (6 )- il- (3 )_ [7 - t io fo s fa to ; n^p = 1,5172.

E l 0, 0-d i-n -p rop il-O -^ " 1- ^ - (e to x ic a rb o n il )  -etiJL 

p i r i  daz on-( 6) - i l - (  3)_7^*fi o f  o s f a t o; n^p = 1,5013.

E l 0 ,0 -d iisop rop il-0 -^ *1—^  - (e t o x ic a r b o n i l ) - e t i l
?0

20. p ir id a zon -(6) - i l - (3 )_ 7 * ^ io fo s fa t o ;  n p = 1,4997.

E l 0 ,0 -d i-n -b u til-0 -^ * 1- 0  - (e t o x ic a r b o n i l ) - e t i l -
20

p ir id a z o n - (6 )- i l - (3 )  o fo s fa to ; n p = 1,4990.

N O T A

D escrita  suficientemente la  naturaleza del inven- 

25. to , a s í como la  manera de r e a l iz a r lo  en la  p ráctica , de­

be hacerse constar que la s  d isposiciones anteriormente 

indicadas son susceptib les de m odificaciones de d e ta lle  

en cuanto no a lte ren  su p r in c ip io  fundamental. Tambián 

se hace constar que e l  invento corresponde a una S o l ic i­

tud de Patente presentada en Austria , con fecha 25 de30.
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marzo de 1965, n3 A 2704/65; acogiándose por lo  tanto 

a lo s  benefic ios  que conceden lo s  Convenios In te rn ad o  

nales en v ig o r , siendo lo  que constituye la  esencia del 

re fe r id o  invento y por lo  que se s o l ic i t a  Patente de In  

5 , ven c ión por 20 años en España, sobre: "PROCEDIMIENTO

PARA LA OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO TIOFOSFARICO"; 

caracterizándose por lo  s igu ien te:

1s*- "Procedimiento para la  obtención de ásteres 

del ácido t i  o fo s fó r ic o " , de fórmula general

CHpRp

10.

15.

en la  cual R^ s ig n if ic a  un res to  de a lq u ilo  in fe r io r  

y Rg se define como -CHgOH, -CHg-CN, -CHgCOOR' ,  -CHgCON 

(R ")g , -COR'", -COOR' 6 -CON(R")g, s ign ificando aquí R' 

un átomo de hidrógeno o un res to  de a lq u ilo  in fe r io r ,

R" un átomo de hidrógeno, un res to  de a lq u ilo  in fe r io r  

o dos R" juntos un resto  a lq u ílic o  c íc l ic o ,  en e l  cual, 

en caso dado, un rad ica l CHg está  sustitu ido por oxíge­

no, y  R " ' un resto  a lq u ilo  o un res to  fe n i lo ,  caracterl 

zado, porque ás ter p ir id a zo n -t io fo s fó r ic o  de fórmula ge 

neral



se hace reaccionar con derivados halogánicos de fórmu­

la  general

Hal-CHg-Rp, ( I I I )

5.

10.

15.

en la s  cuales R-¡ y Rg tien en  e l  s ign ificad o  arriba  de­

f in id o  y Hal s ig n if ic a  un átomo de halógeno, en presen­

c ia  de aceptor de ácido, entre 10 y  100°C.

28* -  Procedimiento según la  re iv in d ica c ión  1, 

caracterizado porque la  reacción  se efectúa en medio 

acuoso o a lcoh ó lico  en presencia de h idróxido a lca lin o .

38. -  "Procedimiento para la  obtención de ásteres 

del ácido t io fo s fó r ic o " ,  t a l  y como queda sustancialmen- 

te  d escrito  en lá\presente emoria.

Esta Memoria^ constable 14 hojas esc r ita s  a máqui­

na por una s\  ̂ ^  MAR, ^

OSTERREICHI OFFVERKE AKTIENGESELLSCHAFT

Y MODE!
Lj.,
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