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La presente invencién se refiers a nuevaos ésteres fosféri-

tos da farmula gensral: _ -
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su preparacifn y las composiciones que los contienen
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" En la férmula general (I), R, representa un 4tomo de hald-

1
gena, de'prefernncia un dtomo de cloro, o un radical ciano, R2 reprasen-

ta un atomc de hidrégeno, o de haldgeno de preferencia un {tomo de cloro,
o un radical nitro y R 3 ¥ 4, ldentzcas o difarenxes, representan

S. wn 4tomo de hidrdgeno o de halbgeno, de preferencia un &fomo de cloro,
Seéuh la invencidn, estos nuevos &sterss fosfdoricos pueden .
obtenerse por aceién de un derivado fosforado de férmula generals
P /0 CZHS
" T No ¢y
S - (11)
en la que fl representa un dtomo de metal alealino o un 16n amonio, sobre '
10. un derivado del indazol de férmula generals '
I . ]
f
(111)
- ;

"en la qua Rl’ Rz, RS y ﬁA estan definidas como precedentemente @ Y repra
senta un resto de &ster reactive tal como un Ztomo de haldgeno o un res~
to de éster sulfirico o sulfénica,

s, E1 derivada de férmula gensral (II)sa emplea en forma de

sal de metal alcaline, eventualmente preparada in situ, o de sal de amo~

nio o de amina
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La reaccidn se efectua de preferencia en un disolvente or-

g&nico, ¥ mas particularmente sn un alcohol como stanol, una cetona como

"la acetona o la metiletilcetona, un éster como el acetato de etilo, un

nitrilo como el acetonitrile o un hidrocarburo aromdtico como sl benceno,
a una temperatura comprendida entre la temperatura ordinaria y l0O02C,
Los productos de férmula general (III) pueden abtsnerse a

pactir de los derfvados del indazol de férmula genarals

[ w

f

en la ﬁuu Rl’ R2 ’ Rs Yy R4,estan definidas como precedentemente, por hi=
droximetilacidn por medio del formol seguido de la transformacién del ra
dical hidroxi en éster reactivo, - '

Los derivados del iﬁdazol de férmula general (1v) pueden obte-
nerse éégun ﬁnu de los métoddé descritos en "The Chemistry of Heterocyclic
Compaunds (Pyrazoles, Pyrazolines,:Pyrazolidines, Indazoles and Condansed
Ring), A. WUeissberger, Edit,. Interscisnce Publischers, Par 3, 299-382
(1.967)", &

Los nuevos ésteres fosféricos de férmula general (I) presen
tan notables propisdades insecticidas y acaricidas; son actives por ocon-
tacto y por ingestidn directa. Se han mostrado particularmente activos

sobrs los dipteros, los coledpteros, los hemiptaros, los lepidopteros, -

- los ortopteros y los acarianos,

Entre los productos de férmula general (I) aquellos para
los cualas R, reprasenta un dtomo de haldgeno o un radical ciano, R, T8

pressnta un dtomo de halbgeno y R, ¥ R, representan Atomos de hidrdgeno
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son pabticularmente interesantes.flas particularmente aun deben menciongﬁ-
se los productos siguientes:

~ 0,0-dietilditiofosforilmetil~l dicloro~-3,5 indazoi

- 0,0-dietilditiofosforilmetilel ciano~3 claro-5 indazol.

La presente invencifin se refiara.igualmente a'las composi-
cionss insacticidag y acaricidas agricolas que cbntienen come producto
activo al menos un éster fosférico de férmula gensral (1) en asociacién
con uno o varios diluysntes o adyuvantes compatibles con 81 o los produc-
tos activos convenientes para 1§:utiiizac16n en agricultura,En estas come=
-posiciocnas el contenido en producte activo puede estar comprendido entre
0,005 % y‘BO % an paso.. ' =

Las composiciones pueden ser sGlidas y si se emplea un di-

luyents sélido pulverulanto compatible tal como el taleo, la magnasia cal

cinada, sl kieselguhr, el fosfato tricdlcito, al polvo de corcho, el ne-

' aoro edsarbents o incluso una arcilla como 8l kaalin o la baﬁbonita.ﬁataa .

composiciones sdlidas se praparan ventajosaménte_pur triturado del compusg
to activo con el diluyents sélido o por impfagnacién del diluyente 8élida’
con una solucidn del compussto activa an un disolvente valatil, evapora=-
cién del disolvente y, si.es necesario, triturado del produsto con el fin
.de ebtener. un polvo, ‘

Tambien se pusden obtener composiciones liquidas utilizan-
do un diluysnte 1f{quido en el que 41 o los productas segun la invencidn
se disuelven o dispersan,la cémposiciﬁn pueda presentarse sn forma de una
suspensifn, de una emulsidn o de una solucidn en un medio orgéni&o o hi-
dro-orgénico.lLas composiciones en forma de dispsrsionss, soluciones o e~
mulsiones pueden contener agentss huméctantas, diSpersanEes o emulsifi=
cantes dél.hipu iénico o no idnico, por ejamblo sulforricinoleatos, sales
de amonio cuaternario o productos a base de condensados de 6xido de eti-

lsno, tales como condensados de Gxido de etileno con oetilfencl, o ésta—_

- -res de dcidos grasos de anhidrosorbitoles que se han solubilizado por =

gterificacifin de los radicales hidroxilos libres por condensacidn con Gxi
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do da atileno.Es breferible utilizar agentes dsl tipo no-idnico, porque
no son sensibles a los electrolitos, Cuando ss dessan emulsiones, las és
teres fosféricos segun la invencidn pueden utilizarsa en forma ds concen
trados autosmulsificables que contengan la sustancia activa disuleta en
el agente dispersante o en un disolvente compatible con el citado sgente,
una'simple adicién de agua permite obtener composiciones listas para su
empleo,

Los nuevos &steres fosfdéricos de férmula gensral (I) sa =
emplean de prefarencia a razon de 5 a 200 g de materia activa por hectd=
1itro de agua.

Los ajemplas siguientes, dados a t{tulo no limitativo, mues

tran como puede ponerse en prdctica la invencién,

EJEMPLD )

A una solucidn de 14 g de clorometil-l cloro~-3 nitro~S
indazol en 100 cm3 de acetona, se afiaden 12,B g ds 0,0~dietilditiofosfa-
to de amonio.5e deja agitar durante B horas a 259C aproximadamente,El -
precipitado formado ss filtra y la acetona se svapora bajo presién redu-

'cida.El acelto residual se recogs por 150 cm3 de cloruro de metileno y
la solucidn obtenida se lava sucesivamente por 150 cm3 de agua destilada,
150 cm3 de una solucidn acuosa de bicarbonato potésico al 10 £ (p/v) ¥
150 cm3 de agua destilada, Tras secado sobre sulfato sédico anhidro, tra
tamfento con negro decolorante y concentracién bajo presibén reducida, se
cbtienen 19 g de D,O-dietild;ﬁiofosforilmet11~l cloro-3 nitro~5 indazal
gue funde a 508C. 14 -

Elvcloromatil-l cloro-3 nitro-5 findazol, que funde a 1109C,
qus se utlliza como producto de partida se obtiene per aceidn del cloru~
ro de tionilo sobre hidroximetil-l cloro=~3 nitro-§ indazol, que funde a
l8pec, ﬁreparado por aceidén del formel sobre cloro=3 nitro-s indazol, que
funde a 2229C, a su vez praparado por nitracién del cloro=~3 indazol,El
cloro~3 indazol, que fundé a 1499C,se prepara sagun ai procediniento des-

erito por E, STEPHENSON Org. Synth,, 29, 55 (1.949).



-

5.

10'

18,

- 20

-.37592421

A una solucién de 15,3 g de clorometil-l cianc-3 indazol

en 200 cn3 de acsetona, ss affaden 16,5 g ds 0,0-distilditiofosfato amfinico,

EJEMPLO 2

Se deja agitar 8 horas a 252C aproximadamante.El precipitado formado se
filtraAy la acetona se evapora bajo presién reducida,El sélido residual
da por recristalizacidn én etanﬁl 22 g de 0;O-diatilditiofosforilmatil—l
ciano-3 indazol que fande a 66°C, '

El clorometil—l ciano=-3 indazol qus se utiliza cono produc
to de partida se obtiens por aceién del eloruro de tionilo sobre el hidro-
ximetil~l ciano~3 indazol que funde a 1602C,preparado por accibn dsl for-
mol sobrs sl ciano-3 indazol,

El clano-3 indazol, que funde a l402°C, éé prepara ssqun el

procedimisnto descrite por J,MEISENHEIMERY coll., Ber. 578,1715 (1.924),

Operando como en el ejempla L y a partir de las materias

primas convenientes, se breparan los productos de .férmula (I) cuyos sim-

_ bolos tiens los significados dados en la tabla siguientes _ H
- S : . . :

% Ry %2 ] Ry R4 o (c)
o ] o= | = ® 28°C

c1 aa - B 3290

e a | a a 7200

EJEMPLD 3

€

A una solucién ds 8 g de cloromstil-l ciano-3 cloro-5 inda=

zol en 150 cm3 de acetona, se affaden 7,14 de 0,0-dietilditiofosfato amd-
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nico., Se agita durante horaé 2 252C apraximadamenté. £l ﬁrééipitado
formado se filtra y la acetona se evapora bajo presidn reducida. E1 acei
te residual se recoge por 200 cm3 de cloruro de metilgno y 15 solucidn
obtenida se lava sucesivamente por 100 cm3 de agua destilada,rloo cm3 de
una solucién acuosa de sosa al 0,4 % (p/v) y 100 cm3 de agua destilada,
Tras secado scbre sulfato sbdico anhidro, tratemiento con negro decoloran
te y concentracién bajo presidén reducida, se obtienen, tras recristaliza=
cién en stanol, 7 g de 0,0~dietilditiofosforilmetil-l ciano~3 clore=5 in
dazol qus funds a 7050. )

~ El cloronetil~-l cianc-3 clore~5 indazol, qus funde a 1308C,
que se utiliza como producto de'partida, se obtisne por accidn del cloru=
ro de tionilo sobre el hidroximetil~l ciano~3 claro-5 indazol, que funde
a 180°9C praparado por, accibn del furmol sobre el ciana-3 cloro-S indazol,

qua funde a AUQC, a su vez praparado por accidn del clorate sédico sabrs

el ciano-J indazol, --—
FJEMPLD 4 .

A una solucidén de 25 partes de 0,0-dietilditiofosforilmetil~l
cloro=~3 nitro-5 indazol en 65 partes de una mezecla en partes iguales de
toluenao y de acetofehona, se afiaden 10 partes de un producto de condensa~
cién de octilfenol y de éxido de etileno a razon de 10 moldculas de 4xido
de etileno por moldcula de octilfenol.La solucién obtenida se utiliza tras
dilucidn en agua a razon de 200 cm3 de esta solucidén por 100 1itrds ds agua,

' ' - F O™ A- - ‘
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asf como la

menera de realizarlo en la préctica, debe hacerse conataxr que las disposiclo-

nes anteriormente indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en

cuanito no alieren su prin#ipio fundamental, también se hace constar que el

inventb corresponde & una solicitud de patente presentada en Francia n® PV,

- 69 01551 de 27 da enoro de 1.969, acogiéndose por 1o tanto & los beneficios

que conceden log Convenios Internacionales en vigor, y por lo gque se solici-

ta Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA



LA OBTENSION DE ESTERES.FOSFORICOS, caracterizdniose por lo

siguientes = ?45*~: S

12~ Procedimienta para la obtencidn de éstarés fosfdricoa

‘ .de férmula generals
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en la que R1 raprasenté un 4tomo de haldgeno o un radical ciano, Rz repre .

5, sénta un &tomo de hidréasno o de haldgeno o un radical nitro YRy ¥ 84; '
Identicas o diferenté;, reprasentan un,itomo de hidrégeno a de haldgeno, s
caracferizado porque ;e haca reaccionar un derivado fosforado de férmu-

la generals !
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10. - enlaqual represénta un gtomo de metal alcalino o un idn amonio, sven=

'ﬁdalméhte praparado in situ, scbre un derivade del indazol de férﬁula

genefal:,;
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en la que R1 y R2, R3 y R4 estan definidas como précedentemanta e Y repré-
senta un resto de éster reactivo en un disolvente orginice y a una tempe-
ratura comprendida entre la temperatura ambiente y l009C,

_ 23 ,~ Procedimisnto para la obtencifn de ésteres fuaféricoa
tal vy como queda sustancialmente descrito en la presents mamoriaﬁ

Esta Memoria consta de nueve hojas sscritas a mdquina por

una sola cara.
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