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"Procedimiento para la obtencibén de ésteres

del 4cido tiofosféricor.

OSIERREICHISCHE STICKSTOFFWERKE AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad austriaca, residente en St. Peter 224, Ling,

Austria.

El objeto de la presente invencién es un pro-
cedimiento para la obtencidn de ésteres del dcido pi~
ridazonil-tiofogférico de férmula general
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P=0~ =0 (1)
RO N~—N

1
CHéﬁz

en la cual R1 significa un resto de alguilo inferior y
R, se defins como ~CHyOH, ~CH,CN, -CHpCOOR', ~CHoCON(R"),,
~COR"' , =COOR' & -CON(R")Q, gignificando aqul R' un 4to-
mo de hidrdgeno o un resto de alquilo inferior, R" un é-
tomo de hidrégeno, un resto de alquilo inferior 6 dos R
juntos un resto alquilico ciclico en el cual, en cago da-—
do, un radical CH, estd sustituldo por‘ oxigeno, y R" sig
nifice un resto alquflico o un resto fenflico.

En los nuevos compuestos de férmule I se trata de
compuestos con valiosas propledades insecticidas y acari-
cidas. Actdan contra grupos de insectos y dcaros y son
adecuados para combatir los insectos dafiinos a las plan-
tas y cosechas. Algunos representantes de los compuestos
de férmmula I son capaces de penetrar en el sistema de las
plantas y poseen por lo tanto propiedades sistémicas. En
comparacién con los 0,0-dialquil-/ 1-fenil- 6 bidan 1-al-
quil~piridazinon-(6)~il-(3)_/=tiofosfatos conocidos por
la patente slemana 1,018.871 se destacan los compuestos
de férmule I, con una mejor eficacia, por su mejor comps
tibilidad por las plantas, 1o que representa una condi-
cidén previa para el empleo de los compuestos pars comba~

tir los insectos dafiinos sobre las plantas vivas.
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Los nuevos compuestos se obtienen, de acuerdo
con la presente invencién, por reaccidn de éster del deci

do piridagzon~tiofogférico de férmula general

R4 . 8
\\ g—o— =0 (11)
/

R10 NA_N

con derivados halogénicos de férmula genersl

HelCH,~R (II1)

2

en cuyas férmulas Ry y Ry tienen el significedo arriba
definido y Hal significe un Atomo de helbgeno. La reac-—
cidén se efectlia en presencia de un aceptor de 4cido, por
eJe hidrdxido alcalino, cerbonato sédico o amina orgdni-
ca, en medio acuoso o en un disolvente orgdnico inerte
bajo las condiciones de reaccidn, por ejemplo alcoholes
inferiores, dimetilformemida, dioxano o cetonas.

La temperatura de reaccién ge encuentra entre
10 ~ 100°C, Como en la mayor{a de los cagos no se forma
una solucién de reaccibn homogénea es ventajoso agitar
inténsamente. Los materiales de partida se emplean ven-
tajosamente on cantidades estoquiométricas. Los rendi-
mientos se encuentran entre un 70 - 80 % de la teoria.
Log dsteres del dcido tiofogférico, asl obtenidos, repre

gentan substancias parcislmente aceitosas, parcialmente
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gblidas, con bajo punto de fusibn. Los 0,0-dialquil-0-
~/ piridagon-(6)-il=-(3)_/-tiofosfatos que sirven como
material de partida se obtienen segfn figura en la pa-
tente alemana 1,018.870.

Los siguientes e jemplog explican la invenciotn
con més detalls.
Ejemplo 1

0,0-dietil~0~ [ T=N~dietil~carbamil-metil~pirida-
zon—(6)~i1-(3)_7/~tiofosfato.

0
u
H v CHp.CH
H2-G~1\T< gr=’3
N
HONE o
\_ 1 /0-CHp.CHy
N 0-~CH,CHy

13,3 pertes de 0,0-dietil-0-/ piridazon=(6)~-il-(3)_7/~tig
foafato se disolvieron en 35 partes en volimen de agua
con 2,8 partes de XKOH; después se alimentaron 7,5 partes
ds cloroacetoamidato dietflico, agitando se calenté du~
rante 30 minutos hasta ebullir y se hirvid atin duranie 5
minutos. A wnos 90°C empezd a precipitarse un producto
aceitoso. 4 continuacidn se enfrid, la mezcla de rsac—
c¢idn neutra se agitd con 70 partes en volimen de tolueno,
la fage orgénica se separd y se disolvib y precipité dos
veces, cada una con 20 partes en voliumsn de solucién al
5 % de sosa, g6 secd y se filtré con carbbn. Después de

evaporar el tolueno bajo vecfo quedaron 14,7 partes de
un aceite, 10 gue corresponde & wn rendimiento del 78,2 %

nzg = 1,518



Andlisis: Calculado

Encountrado:

324199

N 11,13% P 8,20% 8 8,49 %
10’9 % 8’3 % 8’7 %

En forms andloge se obtuvieron compusstos que,

con igual estructura, poseen las siguientes agrupaciones

5 de amida:
Radical emida

ngg Punto de fusidn

4//0

20
N N(CH,)

0
=C

7\

N(C3H;), (iso)

<7
™\ N(C3Hy) 5 (n)

0

/

N

/
AN
N

-C

115 - 116%

1,5302

88 - 89°¢

1,5 122

64 - 66°

87 - 89°%C

De egtz manera se obtuvieron también log 0,0-~dietil-

-0~/ 1=N-dietil-carbamil-etil-piridazon=(6)~i1-(3)_/-tio-
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fogfatos de férmula

] 0
H ]
N = 0H2~CH2-CN(R") 5
N
H S
0 -~ P\
002H5
-RM n2g Punto de fusién
-H 68 ~ 69°C
~CH, 1,5166

Ejemplo 2
0,0~dietil=0-/"1-(2'-fenil=2'~oxo) ~etil=-piridazon-

(6) =i1=(3)_7=tiofosfato.

0 0
H it
N - CHy~C- @
N
" 5
[} O~CHy.CHy
0-%
N\O~CHy. Oy

13,0 partes de 0,0-dietil-0-/ piridagon=(6)-il-(3)_/=tio=
fogfato se disolvieron en 25 partes en volimen de solu-
cién 2N de NaOH, se agregaron 10 partes en volimen de al=
cohol y 7,8 partes de w =~cloroacetofeno y se calsenté

hasta ebullir, Despuds de empezar la ebullicibn se preci-



pitd un producto aceitoso, se hirvid durante 5 minutos,
despuds se enfrid, la mezcla de reaccibn se agité con
50 m1 de tolueno, se separd la fage orgdnica y se disol~
vié y precipité dos veces, cada uns con 10 ml de solu~
5, clbn al 5 % de sosa, se secd, se filtrd con carbbn ¥y
ol digolvente se evapord, Quedaron 14 g de una substan-
cia aceitosa, lo que corresponde a un rendimiento del
T4 % de la teoria. n?g = 1,5302.
Anflisis: Calculado ¢ N 7,32% P 8,10% S 8,38 %
10, Encontrado : Te2 % 844 % 8,3 %
Bn forme anédloga se obtuvieron compussios con

otros radicales en el grupo ceténico

0
!
~CHo~C-R"’

Ru! ' n2](;
~OH, 1,5198
~CoH5 1,5236
~CH(CH3) , 1,518

Ejemplo 3
o,o_dietil_oﬁZ't-/5-cianetil~piridazony(5)_11_(3x7

5. ~tiofosfato. 0

"
NFCHz-CHé~CN
N

g
-7’/
N\ O-CH2-0H3

'
0



5,4 partes de 0,0-dietil-0-/ piridazon-(6)~il-(3)_/-tio

fosfatio se disuslven en 20 pertes en volfmen de alcohol

¥y se mezcla con une solucidén compuesta de 1 parte de
hidréxido sédico en 2 partes en vollmen de agua y 2,25
56 partes de P ~cloropropionitrilo. Después de hervir du~
rante 15 minutos en el refrigerador sl reflujo se evapo
ré la solucidn de reaccidn clara bajo vacio, el residuo
que quedd se mezcld con 30 partes en voldmen de tolueno
¥y se agité dos veces, cade una con 5 partes en volimen

10, de solucién al 10 % de sosa. Despuds de secar con sulfa
to sbdico y despuds de filtrar se recristalizd el resi-
duo en éter. Se obtuvieron asl 4,6 partes del tiofosfa-
t0 deseado, 1o que corresponde a un rendimisnto dsl T1
% de la teorfa. P.f. 52-5300-

5. En forma andloga se obtiensn:

E1 0,0-3inetil=O~/"1- [> =cianetil-piridazon~(6)-
11-(3)_7-tiofosfato; p.f. 50°C, rendimiento 58 % de la
teorfa,

El Oy0=~di~n-propil=0-/"1- (3 ~cianetil-piridazon-

20, (6)=il-(3)_7-tiofosfato; an = 1,5150; rendimiento 55 %
de la teorifa. ;

Bl 0,0~diigopropil=0-/ 1~ [>-cianetil-piridazon-
(6)-11=(3)_7~tiofosfato; n?g = 1,5103; rendimiento 55 %
de la teoria.

25, E1l 0,0~di-n-butil-0=/" 1- > ~cianstil-piridazon=
(6)=i1=(3)_/~tiofosfato; nag = 1,5081; rendimiento 80 %
de 1la teoria.

BEjemplo 4

0,0-d10t110-/"1-  -hidroxietil-piridazon-(6)-il-

30. (3)_/-tiofosfato.
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"

N;CH2-0H2~0H

N
! '? /O-CH2~GH3
0 ~P <

0~CH,~CHj

5,4 partes de 0,0~dietil~O-/ piridazon=(6)=il=-(3)_7/-tio-
fosfato se disolvieron en una solucidn compuesta de 1
parte de hidréxido sbdico, 20 partes en vollmen de agua
y 20 partes en volimen de alcohol, se mezclé con 2,1
partes de etilenoclorohidrine y se hirvié durante 15 mi-
nutos en el refrigerador al reflujo. Terminada la reac—
cibn se evapord la mezcla bajo vacfo, el resfduo se ex~
trajo con 30 partes en volimen de tolueno y la solucién
tolwdnica se agitd dos veces, cada una con 5 partes en
voltmen de solucién de sosa al 10 %. Después de secar
con sulfato sédico y evaporar el disolvents se obtuvie-
ron 4,7 partes del tiofosfato deseado, 1o que correspon-
de a un rendimiento del 74,5 % de la teorfa.. n?g =1,5224,

En forma andloge se obtuvieron:

Fl 0,0-di-n-propil-0-/"1- [> -hidroxietil-piridazon-
-(6)-11~(3)_/~tiofosfato; n?g = 1,56141,

E1 0,0-di-isopropilo-O-/ 1~ [ -hidroxietil-pirida-
zon=(6) =11~ 3)_7~biofosfato; n?g = 1,5126,

E1 0,0-di-n-butil=0-/"1-[b ~hidroxietil-piridazon-
(6)=i1~(3)_7/~tiofosfato; n?g = 1,5115,

Ejemplo 5
0,0-dietil-0~/ 1-etoxicarbonil-metil-piridazon-(6)-
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-i1-(3)_/-tiofosfato.

N—GH2-00002H§
N
v 8 0~CH,~CH
0-p~ 2773
\\\O~CH2~GH3
13,0 partes de 0,0-dietil~O-/ piridazon-(6)=il=(3) 7-tio
fosfato se disolvieron en 25 partes en volfmen de solu~
¢ibn 2N de hidréxido gbdico y 40 partes en volfmen ds sle-
5e cohol y se mezclé con 10 partes de cloroacetato etflico.
Despuds de hervir durante 5 minutos al reflujo se evapo-
ré le mezela de reacci&n, el residuc s¢ disolvié en 70
partes en volldmen de tolueno y la solucidén toludnica se
lavé dos veces con solucidn al 10 % de sosa. Despuds de
10, gsecar la solucidn con sulfato sbédico se evapord y el re-
sfduo ge recristalizé en una mezcla de éfer-éter ds pe-
tréleo 1:1. Se obtuvieron asi 7,4 partes del tiofosfato
deseado, 10 que corresponde & un rendimiento del 49 # de
la tsorfa. P.f. 34-3600.
5. En forma andloga se obtuvieron:
El 0,0-dietil=-0-/ l=metoxicarbonil-metil-piridazon-~
(6)~11-(3)_7=tiofosfato; p.f. 55-56°C.
El 0,0-dietil~0-/ 1~n-propoxicarbonil-metil-pirida
zon=(6) =11=(3)_7/~tiofosfato; ngg = 1,5046.
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El 0,0~dietil-0~/ 1-isopropoxicarbonil-metil-piri

dagon=(6)~il~(3)_7~tiofosfato; neg = 1,5020,

El 0,0-dietil~0~/ f-n-butoxicarbonil-metil-piri-
dazon=(6) =il~(3)_7-tiofosfatos an = 1,5070.

EL 0,0<di=n~-propil-0~/" 1-etoxicarbonil-metil-piri
dazon-(6)~il-(3)_7/-tiofosfato; n g = 1,5018,

El 0,0-diisopropil=0-/ 1-etoxicarbonil-metil-piri
dazon-(6)~i1~(3)_7~tiofosfato; P.f. 88~89°C.

El 0,0-di=-n=butil=0~/" 1-otoxicarbonil-metil-piri-

dazon~(6)=il-(3)_7-tiofogfato; ngg = 1,4987.

Ejemplo 6
0,0-8ieti1=0=/"1~ (5-(etoxicarbom1)-et11pinaa-
gon-(6)~11~(3)_7/~tiofosfato.

0
"
TR 0-CH,~CH;
0-P <

0~CHy~CH,

5:4 partes de 0,0~dietil-0-/ piridazon-(6)-il=(3)_/~tio=
fogfato se digolvieron en una solucibn compuesta de 20
partes en volumen de agua, 20 partes en vollmen de etanol
y 1 parte de hidréxido sédico, se mezcld con 3,7 partes
de ﬁ;—cloropropionato etflico y se hirvié durante 15 mi-
nutos al reflujo. Terminade la reaccién ge evapord 1la

gsolucidn, un residuo se extrajo con 30 partes en vollimen
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de tolueno y la solucidén toluénica se agitd dos veces
con golucién el 10 % de sosa. Despuds de secar con sul-
fato sbdice se evapord el disolvente en vacfo. Se obtu~
vieron asf 5,1 partes del tiofosfato deseado, lo que co
rregponds &l 69 % de la teorfa. nzg = 1,5057,

En forma andloge se obtuvieron:

El 0,0-dietil~0=/ 1~ [b—(metoxicarbonil) -etilpiri
dazon~(6)-il-(3)_7~tiofosfa‘b'o; an = 1,5125,

El 0,0-dietil=0=/ 1~ /b -(n-propoxicarbonil)=-etil-
piridazon-(6)-il-(3)_/~tiofosfato; n2]0) = 1,5042,

El 0,0-dietil=0=/"1- (5 ~(1gopropoxicarbonil) ~etil-
piridazon—(6)-il=(3)_/~tiofosfato; n210) = 1,5068.

E1 0,0-aietil-O-/"1- [ ~(n-butoxicarbonil) -etilpi
ridazon~(6)=il=-(3)_/=tiofosfato; nag = 1,5036.

El 0,0-dimetil=0=/"1- [b ~(etoxicarbonil) ~etilpiri
dazon=(6) ~i1=(3) _/~tiofosfatos ngg = 1,5172.

El 0,0-di-n-propil-0-/ 1- (>-(etoxicarbonil)-etil
piridagon-(6)=il=(3)_/~tiofosfato; nzg = 1,5013.

El 0,0-diisopropil=0-/"1— /5 ~(etoxicarbonil)~-etil
piridagon=(6)~il~=(3)_/-tiofosfato; nzg = 1,4997,

El 0,0-di-n~butil-0-/ 1~} —(etoxicarbonil)-etil~
piridazon=(6)-i1-(3) _/-tiofosfato; *n2g = 1,4990,

- _NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prédctica, de-
be hacerse congtar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tambidn
ae hace constar que el invento corresponde a una Solici=

tud de Patente presentada en Austria, con fecha 25 de
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merzo de 1965, n? A 2704/65; acogiéndose por lo tanto
& los beneficios que conceden log Convenios Internacio
nales en vigor, giendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de In
vencidn por 20 afios en Egpaila, sobre: WPROCEDIMIENTO
PARA LA OBIENCION DE ESTERES DEL ACIDO TIOFOSFARICOW;
caracterizdndose por lo siguiente:

12 .~ "Procedimiento para la obtencidn de ésteres

del dcido tiofosféricon, de férmula general

R40 ]
\n
P~0- =0 (1)
/ \~<N>

R40 N
1
CHoRo

en la cusl R, significa un resto de alquilo inferior
¥y Ry se define como ~CHpOH, ~CHp-CN, —-CH,COOR', -CH,CON
(R") 5y =COR®', ~COOR' 6 -CON(R")2, gignificando aqui R'
un 4tomo de hidrdbgeno o un regto de alquilo inferior,
R* un 4tomo de hidrégeno, un resto de alquilo inferior
o dos R" juntos un resto alquflico cfclico, en el cuszl,
en cago dado, un radical CH, egtéd gustituldo por oxige-
no, y R"! un resto alquilo o un resto fenilo, caracteri
zado, porqus ésgter piridazon-tiofosférico de férmula ge
neral

RO S

14
>r-o-< >zo (IT
R 10 N F

H
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se hace reaccionar con derivados halogénicos de férmu~

la general

Hal~CH2-R2, (111)

en las cuzles Rq y R, tiensn el significado arriba de-
finido y Hal significa un 4tomo de halégeno, en presen=—
cia de aceptor de decido, entre 10 y 100°C.

28 ,=~ Procedimiento segin la reivindicaciébn 1,
caracterizado porque la reaccidn gse efectda en medio
acuoso o alecoh6lico en presencia de hidréxido alecalino,

8 ,~ "Procedimiento para la obtencién de dsteres
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