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" La presente invetclon se refiere a fuevos eSterns
y amldas de ésteres de a01do (tlonﬂ)fo sforico(fost nicc), a
un procedimientc para su-ppqduccion ¥y a su uso CQmo ingectia
cidas o acaricidas. ’ o
5, ' Ya se sabe por la espacificacién de 1a Patente. de
los Estades Unidos de América No. 2,754,246 que loséSteres’
. - de-deido O O—JJaloull-o-/”LmetLlplv zolil (5)7/-fosférice y
-ticnofcsforico poseen actividad insecticide ¥ acaricide
La presen s invencidn proporcions nueves ‘ésteres J
10,  amidas de ésteres de dcido (tmono);osforlco( osfonice) de le

formul" "eneral

(1)

L R T P R ..
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10.

15.

20.

'Ry "' sen alguile de eadena rac

«

tiene d2 1 2 & Atomes de carborc, ' .

Xy ¥ sen oxigeno o azufre,

Y es oxfzeno, §H- o NR"'-,

'39 es alquilb de cadena recta o remificads, alcoxi,

moncalguilamine o dialquilaﬁino que tiere de 1 a U Ato-

mos de carbene en cada grupe aiguilo o arilo, ¥

R' es alguilec o alcexi dé cadenz recte o ramificada que

tieren de 1 2 4 Atomes de carbero. '
Preferitlemente, R es alquilc de cadera recta o

ramificads jue tiere de L & 3 atowmos de cérbonc tal ccmo

metilc, etile, n-propilc o iscprepilo; pt es 2lguilo ¢ &l-

.

1
ty
e
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£
£

recta ¢ ran a, alcoxl o monoazljuilanino o dialguilaminc

gque tieren de 1 a 3 Atomos de carbono en cada grupo 2lguild
o Fenilc. .
"La presente invencidn también proporciona un proce
dimiento para la produccidn del éster o la amida del estx
PRI P o Vormoelpd faafani g 2 Lmarte Y s 1 el
de acido {ticnc)fesférico{fosfonico) de la férmula I en el

’
©
- que una sel de metal alcalino de un pirazol substitulido de

la féraula general
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mente y ' ' -
>'M es un metal alcalino, preferiblemente sodlio, es
e reaccionado con un haluro de éster o haluro de amida de éster

de dcido (tiono)fosforico(fosfdnico) de la formula general

b5
1"

P-Hal o - (xxI)

.. ' - - ‘ . R“

vy

Ea donde

R"1, R" y/%; en la éue todes tienen el significado
dédo_aﬁtefiormente y Hal es halégeno. '
10. . Hal es pxferiblemente c¢loro o bromo.
' ASorp}endeﬁtémente,.los'ésteres y.amidas de éster
de &cido (tionc)fosférico(fosfénico) de acuerdo a la inven-
.ci6n boseen éignificativamante superior actividad insecticida
.y acaricida, especialmente uné actividad considerablemente .
15, ‘mejor contra insectos chupadorés v mordedoras que la qus po-
seen los ésteres de acido 0;0-dialqdii-O1Z§-metilpirazolil-

. . . ol .2
(5)7-fcsferico- ¥ tionofosforico de constityeion andlcege e
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‘igual campo de aceidn que se conocen en vwrtud de lo deacvlfo

en la espf01flcaclon de la Pate te Qe los Eotudos Unldo" mens-
cionada antericruente. Por lo tanto, las uubstan01ag de '
acﬁefdo a Ja invepcidn representah un genuino enrequecimiento
del arte. | 7
| S1 el cloruro del éster. de acido 0,0-dietil-tiono-
fosféfico ¥ 1la sal sbdica del éster del dcido O,b-digtil~z§-

mebil-ldehidroxi~pirazolil- (5)7-tiocofostdrico se usan coro

- materiales de partida‘para el pfoce@imiento, el curso de la

reaccidn puede ser ilustrade por el sizulente esquema de £or=-
mulas: ' '
. 8 : . 8
". R B - '7 . ,!

(CoH50) = P-Cl

Los derivados de pirazol y los haluros Acidos a
usarse en cl procedﬁmlento de fabri cacidn se definen ambigus,

mente por los formulas gemerdes (II y_III), respectivamente,

- dadas. antericrmente,

Como ejemplos de derivados de pirazol de la Tormula

(1I), se da la siguiente lista: las sales 5lcalincmetélicas,
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10.
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preferlb]eﬂente sales sodic de 1»(u,0~dime ¢1fcs;or11)-

1-(0 O—d*etilfosfcril)~, 1-(0 c-dip*oﬁwl-;os;oril) s 1=(C,0-
diisop;opli-*05¢orwl)~ 1~ (0~etil=0-butil-Tosforil)~, 1~ (0,0~

di~sec-buki 1foszor11)~, 1~(0-*eu11-netan~ac>fonil)- 1-(0»4

etil-eﬁan—;osfonll)— l-(O-prosil-metanlosronil, s 1—(0~-

isooropileuanxosfon*l)~ l—(0~suuiletanfoszonil,, asi cemo

también 1-(0-ze911~o~eh11-Lcs:ev~1;- ¥ 1 ~ (0-et11-0-propil~

' fbsforil){S;metilrL-ﬂid*oxzplragoles, vy los ccrreSpondlantes

derivados tionofosfors {11 cos y ulonofovfonlllcos.

bono euem los de haluros de acido de la formula LII
se puede dar la sigulente lista: cloruros_de éster de dcido

0,0-dinetil-, O, O~dietil- '0,0-dipropil-, 0,0-diisoprepile,

'0 O-dibutilf, 0,0—cvsecbutil, 0-%etil~0-et114, O-etil-0-

-~

-.propll-zosxé ico, cloruro y brox uro de éster de écido

O~metilmeten~, ~O~stiletan-, .0~pro_i19vépan- o~1scprooil-

-etahr, O-metiifeﬁil;, O-etilfeniIJ, 0-propll-¢en11-

O-butilfenil-, 0-sec$ﬁtil fenil- fost osfosfon-co ¥ sus aralo-

gos tiono, clorurc N bro"u*o de diamide de deido dl—ﬁ,h—dwﬂe
tilY-, -(V N-dleull)- . di- (a,a-d crooil‘- y di-(N,ﬂudwcu

til)~fosfdrico ¥ los correspon dlontes ce:rpuescoe tlono, asi

“como bant 1én el cloruro de amide de éster de &cido Omebil-H-

: 'isoprop¢1@ "“iﬂo v el anélogo tiono.

Las sales elcalincmetilicas, _preferiblemente las

* sales éédicas, de los d=vivadcs de plra"ol de la formula (II,

. que se usan como naue“ialﬂ de ;gvtzda no son conocidas perc

e
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se pueden cbtener reaccionando alcololw»os ﬂlcalLQCmetu]*C“S

con los correspondientes derivades del ésier de dcido hidra~

4

‘zonccarboxflico fosforilado con los de“iv dos del éster de acido
. hidrazon ccavboxi ico adccuadamente anfOrilodOS, 1levéndose a

5, . .cabc 1la cicllizacidn ‘de conformidad con el oxgaiente esquema de

féroulas:

RO * g
N 13 : : . :
P-NH-N=C~CH,.~-COOR - ROM PR

/SR

Rl

La'rgaccién de acuerdo con la invencidn s&é puede lle
var éjcabo en ;aApresenéia ée un solvente (este términé,incl&~'
. ye meramente un’diluyente).-'Todos los solventes_orgéniccs inex
10, tes 0 sus mézélﬁs sbn adecuédoé; Lo son par 1cu1arme.te los
hidrocaxﬁurp ali fatlcos y aroué cos, por ejemplo, benceno
bencina, tolueno y xileno, eueres tales como éter d‘etilico ¥
éter daibusilico, dioxano y también cetonos s, por ewemplo, acatons,
mcuiletllcptona, mntllloopropilcetona y metiliscbutilcetona.
15, . ' . L28 temperaturas de reaccidn pueden variar dentre de
Vampliosrlimites; En general, la reaceidn se lleve a cabo a ung
tamperatura que varia de 0 2 1C0°C., preferiblemente.desde Lo,
‘kasta T0°C. - S
Generalimente se deja que la reaccitn se lleve a czbo

.

bajo la presién rormal.
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‘:," Cusndo se 1lleva & cabo ei,procedimienté los mate-~
riales de pértida se émplean generalmente en prcpofciones
equimolares; La reaccmon se puede llevar a cabo de la m ““ne;a
usual uniendo los reactivos en uno de los solventes mencions
dos anteriormente. Des pues de agitar la mezela durante var
rias horasa témperatu;a elevada se vierte enkagha y se ex-
trae medianfe'agitaciéﬂ con venceno ¥ déépués dé secar se
remueve el solvente mediante destilacifn. - -

Los ésteres y amidas de ésteres de écido (tiono)

fosfér%co(f051on1co), de acuerdo ala 1nvenc¢on, se obtlenen

'.prlncipalmenze en la forma de aceltes insolubles en egua,

viscosos, desde 1ncoloros hasta de wn color ama 110 palido,

que no se pueaen destilar 31n dESCOmpOalCLon, sin emba“d
se pueden separ rar de los ultlmos couwponentes voldtiles me~

disnte la llamada “destilacion leve',-esto es, calentamiento

prolongado baao pre51on reduc1da a temperuturas modera cam nte

elevadas, ¥y se pueden purifxcar de esa manera. Sobre_?ddo

se caracterizan por su {ndice de refrdccién. .
Segun se menciono anter¢ormente, los compuestos

de la presente- 1nvenclon se dlstlnguen por sobresallentes

‘propledad?s insecticidas y acaricidas. Al misno tiempo po-

seen ac%ividad excelente tanto contra insectos que atacen

las plantas a través-de la hoja como dontra los insectos .

pergudlcwales que atacan por e1 suelo, asi como taﬁbién

contra las pestes de 1a higiene y pestes d¢ productos alma-

LI
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“inhiten o det;e*en el crecimiento cuando se usan en grandes

-t oy

378248 PR

cenadcs. Adicionalmenue, las muevas substancias muestran
parcialmente actividad fungicida contra honges ¥ ademds _

]

centidades. Tembién se pueden usar ccmo reventicidas. ILa

Ry

actividad pesticida comienza répidamente y se mantiene por

'U

un larzo pericdo de t*ezpo.' or esta raz'n los compuestos

de acusrdo 2 la invencidn ce yueden usar en la proveccicn

de plantes ¥y en la pro eceidn de nroauctos almacenados, a51

como también en la higiene para combatir insectos cnupadorcs

y mordedores, dipteros y dcaros (Acarina). Relacionado a

ésoto, se debe mencionar particulermente la actividad exce-
lente de les producnos ccnira las cenaq de dearos resisten-
tes al éster de 4cido ?os?é**cc. SR N

L

A los 1wsectos chupaderes pertenecen esenclalmente-

piojuelos o pulgones (Aphidaei, tales como el pulgdn verde
de duraznéros (Myzus persicae), el pulgdn nezro de habas

- (Doralis Tabae); el pulgdn de avena (Rhopalosivhum padi.), el

.

pulgdn de arvejas (guisantes) (Macrosiphum pisi) el pul gon de
las peges (nata*as) (Hacro:ipnum solanlfoli }; ademéds, el
pulgén de a zalle de groselle*os (Crxptomjvu Korschelti), el
pulg‘n.ha-i4cso de manzanos (S2gpaphis mall), el pulgdn rari
noso de cirueles \“yaloyté}us'arundinis) ¥ el pulgdn regro de
cerézos (¥yzus cerasi); adermds, cochiinillas y pulgcnes pegado

(Coccina), por ejemple la ccchinilla de niedra (Aspidiotus

hederae) ¥ la cochinille de 111& (Lec iun resperidunm),

. ey
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" asm como el pulgon pe ajoso (Pseudococrus m¢r1tlmu")°
tisanopteros (Thysanontera) tales como Hernﬁnothrips femno=
ralis y chlncheu, por eaemplo la chinche de remolacha
_(P’e"ma quadrata), la chinche de algoddn (ye ,deveus 1nterwe-

5, j diu ) la chinche de came(Cimez lectularius), la chlnche feroz
(Rhodmius proWLJua) y la chnnche‘de chagas (Trnatoma infestans);
ademés ci&arrus, tales como Eusce‘is bilobatus ¥y Nephotettix

- bloanctatus..
Encuanto a los insectos mordedores, prinC1pglmente

10, ~ han de citarse orugas de marxposas (Lepidoptera), tales como,s

| el orafiuelo de las coles (Plutella waculinennis), la esfiﬁge
esponga (Lymantriz dispar); 1a esfinge ano de oro (Buproctis
chrysorrhosa) ¥ la esflnﬁe caracol (uwlacosoma neustria);
L adeﬁég le noctuela de las coles [Momestra brassicae) y la

-isc noctuela de la siembra (Agrotis segetum,), le gran piéride dé

A las coles (Plerls brassmcae\ 1é-peéueﬁafge6metra (Chéimatopia
brumata), y el- bomblcg arrollador de las hojas de encina
(Tortriﬁ viridana), el gusano de anticpe (Laphygma frugiperda)
¥ el gusano egipcio de algoddén (Prodeni 1tvra), adends, la

.20." polllla de textiles (ijonomeutapadella), la POllllm de harina

'(Ephestia'K".giella) ¥ la gran polilla de cera (Galler;a :

mellonella). " ‘ )
- Ademds, a los insectos mordedores pertenecen los

'_coieépteros (Colecptera), pér ejemclo el gofgojo (Sitephilue

25. - grenarius = Calandra granaria), la derifera (Leptinotarsa
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10,
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;Henscnouuedelia flexivitta; ademéds, ortdpteros ror ejemplo,

37’@*248

dec mli'%ﬂ+a),-el ccleoptero da TOn&ZE (Gasﬁ:o;hysa iridul &),

la erizorele de hojes de rébencs picantes (Pracden cochleariac),

-

[ &

el coledptero brillante de colzz {Nelligethes seneus), el

" coleépterc de Crambuesos (E"“‘Js uO"G”bC sus), el celedptero
de porctez (3ruchidius = Ananohcscel-aea chtecius), el der-

westo (Dermeskes frischi), el ccielpterc de Knapre (Trcgoderna

’ 3 - . - )
graneriws). el colecpterc pardo rojize de harine de arroz
L .t
(Tribelium castaneun), el gorgojo de malz j zlzndra o Sitophil

seamais), el ancbio de pan (Stegobius paniceus), el teneorion

I’D ’U
|J-

comin (Tenebric m011tc*) ¥ la cv‘-uc‘“e1 de cereales (Cxizaephil
urinemensis),pero tawbién especies que hahiian en la tierra;

por elemplo larvas de elateros [Agriotes Spec.) ¥y lervas de

abejoiros (Melclentha melolonthe); cucarachas, tales ccro la

c ucaracha alemana (Blatella germenica), la cucarache ererica-

(Lauccpheea o Tnyparobia radeirze), 1a cucarecke oriental

(Blatta oripntslis) la cucaracha gigante (Elaverus gigenieus)
¥y la cucharachz zigante negra (3la berus Tuseuvz), as{ cen

el grlllc (Acheta domes»wcas) comejenes, tales cowo 1oS

- conejenes de tie rre, (Reticulitermes Tlaviges) e bimenéuteros,

tales ccmo las hormigas, por esexrlo la roraige de pradera

(Lasius niger),

"m

tales ccno 2z rmoscs de ‘ag zo de Ia&nzenzg (Dres shila

an
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‘quefia. mosca doméstica Fannia caniculari s la mosca bLri 1 an
_quer ,

'(Parateorguynluu pllos§

B o

Nl
i "{.ul n‘u-uut ",,{

| . oy
- : xi %g. ,
me1anogus Pr), la mosca de futas del meditmrraneo (Cerati~

tis cap ata), la mosca. doméstica (Auuca domestica), la pe-

]

te (Phoﬁmia aegina), la moscerda (Calliv“ora ervthroceohala),
asi como el tébano (Stomoxys caleitrans); ademds, mosguibos,

por ejemplo cénzalos, tales. como el mosqulto de. la fiebre

.amarllla (Aedeo aegyptl), el mosquito domestlco_(éulek

piplens) ¥y el mosoulto de la malaria (Anopheles siephe 1)

| A los acaros (Acari) perueneceﬁ paftxcularmcnte
les 4caros hiladores (Tetranychidae), tales colo los aceros
hliadores de habas (Tetranychus telarius = Tetranychus alta ae

.0 Tetranychus uruicae) y los dcaros hiladores de frutale

e

adLanonycnus ulmi), édcaros de aga-
llas por eJeTp1O, el acaroi{de agalls ‘de croselleroq (Brio-
phyes ribis) y tars onemldos, por e*eﬂplo el dcaro de las pua
tos de brotes (Hemﬂtarsonemus latus) y el bcaro de’ ﬂlclamedes
(Tarsonemus pallidus); finalmente, aradores, tales como el
arador de cueros (Ornithodorus moubata). |

Cuando se’u san contq_pasteu de 1a higiene y pes Les
de productos almacenados, espec1a¢weaue contra moscas y mos~
quitos, los productos del procedimiento se distinguen adicio

nalqenxe por una accidn. resjdu sobresellente sobre la madera

¥y sobre la arcille asi como también por una buens estabili-~

‘dad al dkali que se encuentra en los substrates lavados ecn

4 .
sosa caustica.
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preferides de agentes dispersantes incluyen lignina, licor

-

oS cempues uos sctives de acuerdc 2 l& present

, ) e i"l'\,'en
clion se pueden convertir en las formuleciones usuales, tele
. . -LOS
como scluciones, emulsiones, suspensicnes, polvcs, pastag .
R . v &rg
nulades. XZstas se pueden obtener de maners corocide, por o
) v . J - :Ie‘n"
plo, mezclendo los - compuestos actives ceon extendedeores, ste
. . es,
diluyentes ¢ vehfculos 1fquidos o sélides, ewplezndo Oeiongy
; ’ - =Olelnasn
te ggentes tensica tivos, €sto es, zgentes emulsicnanteg ¥/o -

~

'-agentes dispersanves. Cuaido se usa agua como wn agente Gxte{
2 im

Vﬂor, por sjemplo, tambiisn se puedsn usar solvestes orgénicos

como auxiliares,
Como diluyentes o vehfculos 1{quidos se usan pra.el
blemsnta les hidrovu-ouros ercndtices tales comc:ilenos © benea

no; hidrceardburos arcmdtices elorados, tales cono clcrobeicenos;

parsa fi.as, tales cowo fracciones de aceite mineral; alech

3
Q
§t
{1
o

talss cermo Met ﬂol o butancl; o solvenies fueriemente polare

‘.

ta 1e¢ cono dlmetilxorm mida o dimetilsu lféyidc, asibomo ﬁambiéﬁ
a&ua . . ) .
Como diluyentes o vehiculoz sdlidos se usan preferi-

blements :;narales nautrales triturazdos como caclines, zrecillas,

teleo o g“ed a, o minerales sintdtices triturados tales como si

. sl
_liﬁatcs o] éc;do alicilico altamente dispersades.-

jenrlos pre*er;dos de GGBJ s enmulsicnantes ilucluyen
los emulsicnantes no idnicos vy anidaicos tales ccrmo éste- -
res de fcidc graso polioxietildniccs, éteres pelioxietiléd-
nices de alechol graso, por elemrle éteres,glquilarilpoliQ

o la " - \ . .' Y Ll eH -“
glicolices, slquilsulfenatos 'y arilsulfonates; y los sicuplos

25

- ve——
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San

res;dualev de aesecho de »ulfitq y metllcelulosa.

- Los compue tos activos de acuerdo a la invencidn

pueden estar presentes en las formulaciones en mezcla con .

otros compuestos activos.

Las formulaciones contienen, por lo general, entre

0.l y 9 % poX. peso, preferﬂblemente de C.5 ha asta 96% por peso

del compuesto aCu*vo. : :

iasfconceﬂtréciones de los cempuestos activos pue-
den variar dentro de un narg en amplio. Por lo genera}, se’
emplean concentraciones'de 0.00001 hasta 20%, Preferiblemen¥
te de 0.0I hasta 5% por peso. .
| Los compuestos activos pucden ser apl 1cadoo como
tales, como formulaciones o formas de aplicacidn preparadas
I .
~a partir de los mismos, tales cono soluciones, concentrados
emulsicnables, emulsiones, suupenuioneo,'nolvov rociables,
pastas, polvos olubles, preparac*onms para esnolvorear'y
granulados. Se pueden aplicar de la manera usual, por ejem-

plo, por riego, pulverizacidn, vaporizacién,-fumivaéién,

. diutribuclon, espolvoreo, gaviflcacucn Y similares.

La substancia inaectic1da N acar&cida sobresalien-

te de 10@ productos del procedimiento surgen de los siguien

L

tes ejemplos de aplicaciin.’

© - EJEMPLO - A

Ensayo con larva de Phaedon

v ——
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Solvente: 3 partes por peso de acetcna

Emulsicnante: 1 parte por pesc de éter alquilarilpoliglicol*co.

Pare. producir un preparado adecua do del compuesto ace
tive, se mezcla 1 parte por peso de dlc 20 corpuesto con la can-
tidad equablncida de solvente conteniendo en le cantidad esta-

blecida cde erulsionante v el concent rado es dlluido con agua

‘hasta la concentracidn deseada.

-

Eejas de repollo (Brasica oleracea) son rociadas con
el preparado del compuesto activo haszta su coraLcicn mojada de
reein v después se erestan con larvas éel es carabado de la

. 1*‘
mstaza (Fhaeden cochleariae).

Después de los perfiocdos de ﬁleﬁpb especificados se de
oeruwna el srudo de destrucc1on ccme un porcentaje: 1CC% signi-
fica gue todes 1as lervas del escerabajo rurieven. Off significe
que no xurié ninzune de las larvas cel escarabajo.

Los corpuestes ahﬁivos, 1z ccbcaﬁtﬁachﬁ de los mlsm €,

el tiempo de e"alvaclcn ¥y los resul dos se ven en la Tabla A,

| TARLA A

.
.

(Ensayo con Larva de Praeden)

Compuesic Active <Compuesto Acti  Qrado de des-
(Censsituciin) -ve Concenbre~ . truccidn en %
: cién en & . desgues de
3 dies
S .
"
(c.“ -0 () .1 0
s
'r'xr‘-! °
NN -
¥ Cy
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-~ Tabla A . (continuacion)’

’.'Lnso.yo con Tarve de Ihacdon) L.4 e

Co*npues“uo Acuivo - Compuesic A(.’E" vo Cr‘fuo de Gene
. (Const.utuc.mn é"} oncentracién on f % truccion en 7
S / des puc«- de -
S S et «.-R_Swdiaﬁam_m_ .....
C‘ e

’ ; " . OC
(CH 0) Bl - 0L 1
S P -

.\ .

(0H;0) 2-0 CH, S 0.0L . 100
" ! ; . S

. - ",.

[ 0
-0 . I
ll‘ . .
(CH,0) oP-T-— (5 Lo e 100
' ? 0,0 100
. '.’ H b .
2 md - ...(' M '. '(cgiso)% O . . . C 3». . Bd . . -’ 4

P .. ‘.' I
- . _ (T

(CH 0) p2-J——0 JU 0 100
. g Lo T . Ry 100.

IR n D R R P
e (0gHE0) pEN—T TS0l <ot . 100

o010 . +100

S e et 200

":.. . 3 * .
- . - s ]
i 0
' . .“
(c 2H'50 ) pP

o0 .9

icHBO)Qf-O N
"8 LR

i " o | 100

P (CH0N AT gy g:i w0

iy i oL . 00

———

y



Tabla A {continuacidn)

(Enso.yo con Larva de Phaed don)

Compues»o Act v03 7 2 éy &o'rrmeato Ac vmo Crado de des-
(Const:.tuc:.on CConcmtracion enf truceion en
después de

- 3 cdfas.
. 8 ‘
" ' : l o
(°2H5°)2:°"1lq“'"‘“'N (8) 01 100
| ~ S Y T
(02350) o= 5 T ) ’
O‘ .
0
RN n R ' ) : - - B .
(02350)22-N—_N | (9) 0. .- 100
- * . \ A v.r‘ | | '
. 0.01 -
. (02350)2p-o bt TR .1oo
o : o o o ;
0 S I

- T Ay
3

™ ) ) - o s »
(CHA0) Pl —F | ' o
2 0.1 :

. 3 | ‘ (20) ( c 100
275 T . : ;

N CH R S - 100
.. /“ . . v3r ". . - . ) L
CzH;0 8 R

S

1

w H0) P ~ R :
P ) a0

e |
'.G?H5\P/ NeEg 0.0 ST 100
| 02H50/ s |
(CHg 0)213-??____,,‘1{ (12)' 0 100
00/ N, o0 100

0%
. S )
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~Tabla A (cont"muac:ion) id:

(Ensayo con Larva de P’vaedoa)

Co'npuesto ACulVO
P (Constitucion)

.-

. Co'npuCSuO Activo Grado de ae<s~
Concentracidn en truccidn en ¢
~después de
3 dias,

S ' B ' . . . } 7. .

Czﬂ‘j n ) Co o S
Se- R (), . 0L - 200
§ kw o 0.0 . 100,

P
/.
“ (oHg0),27 t”!,}fir: Seow Loy e

CZHSO

0.1 . - 100
10,01 .. . 100

SRR % T}
o0l |- T e o
- RO oH,

NPl (ib) T % 100

'cznso/i/)ez,,u\\ e  1V;V.'o.o1" » 100



Tabla A (continuaeién)

_ {Ensayo con Larve Phaedon)

Conpuesto Agtl : .~ Compuezte Actlvo Grado de des
(Constituel n) , : Concentracidn en ufUC idy en
S % dCuDHBQ ¢e
3 dias
v (17)
(CQHE;O},&'P-N.._....IN B 0.1 1c0
N
(CHB) Qh\ /Q ) CH3
. P '
Il
(CHB,QN 0
S
Cgﬂ . V
L_.-n--—n (18) 0.1 " leo
// . e T e '
2Hs0 N
(cHm )in' 0 CH,
372 | 1
V ]
(033)21\ 0
EJEMPLQ B
Ensayoc con Flutella
' Solvente: -3 parteé por peso de acetcns
Ermulsicnante: 1 parte ror peso de éter alouilarilpoliglicd-

lico.



- 5,

10.

‘Para prcducir'un preparado 'adecusdo de compuesto -

activo se .e cla l nartc no* pesc ds dicho coﬁpuesto con

la cantidad staolnc"da de s T»e te conteniendo la cantldaa '
esteblecida de erulsicnante y el congentrado es diluido con -

agua hasta la concentracicn deseada.

Hojas de repollo (3rassica oleracea) son rociadas

'S

o,
n el preparadoiuel compuesﬁo activo hasta su condigion

ojada de roclfo y luego se infestan con crugas del arafivelo

~de les coles (Plutelle maculipennis).

Después de los pericdes de tiempo especificados,
se dete mina el grado de ruceidn coémo ua porcentaje:

8
1003 significe ‘que todes las oruzas murisron mientras que

. . o ”
0% siznifics gue no nurio ‘ingu:a de ellas.

Los. compuestos aCul"cs, las concentracicnes de

. s P + s:’ ’ =
los mismos, los tiempcs de evaluacicn y leos resultedos se

pueden ver de la Tabla B. S e T

Y



Y TABIA B

. (E nsayo con Plutnlla)

Compuesto Activo
(Con”“uucion)

Covpuesto Activo
. Concentracidn en

&

Graoo de dLSJ”"
cion en % Cespuss

— ) de 3 dlas
©(cH50), P~O-I o
g (1) 0.1 0
\\N,/
. (known) , - L
| s
25 ) Pno- T o u £ 100
| a9’ oo 0,
(known) .
S . .
1§ .
(CH,0) ,P-N— X" 0 4 100
L < - 0.01 . 100
, o, .
- (c,H,0) ,P=0 3
0
8
11 ..
V - 0.01 100
(C50) 5P - Ol 0,001 100
: ,
0.1 " 200
0.0L - 100

R R et LU

rrsErAer T v g R L R
. SRR



e - 21 -
70248 .
3" (8! t«n AW B (continuacién)

(Ensayo con Plutella):

Compuesto Activo - Compuesto Activo Grado de destrn

(Constitucidn) Concentracion en  cidn en % despus

a ) de 3 dlas
- ] C ST e T . .
(C,HLO0) ,P~N—X EEEE AT ¢ J: A S 100
E3TET S .
S et 0400 ; T 100.. .
(CH:0) ;-0 5. . ,0,00L . 100
. n . T R
Ta
S
i,

(CoH50) 2-t——F * (8) % " o 0Lt 100 -

S Ttewr U 200
: (02H50)?§- AT e
o N - ’ . - - - .. . . MET .-
. ] . '?i.fﬂ";f[' .J;?:jjl:?.‘ . :
o (02H50)2P~Kf;~ew (9 . ‘.{f;ﬂgofl I it;oo
v o ™ . .Tv:{gﬁi};: 0,01 “"'ffft‘lf: 95
Cop-g” W T
0. :
LI o . : N [ ..
o N : " P PR R
. H ' P SRR
S éO)EP-N___N o . 0.1 AT 100

(GQHEO)ZP-N~——+N" - £ 01 . - 100

N SN, L o e

. , ', ck% ' :- . .'
C2H50/' . . ... . ' T .

,S.

'
!

T T vt T L g G O T T e 48 T PTIR nen  m  Y T AT ey St & he

. .



- YABLA B (continuseidn)

Compuesto A

[

(Ensayo con Plutellé)

ctivo

- (Constitueién)

A P g

Red

Compuesto Active Grado de destrug

--S-..—-e.,.m-

(CoH50) Pl X (1)

C,H.O

Y

A
]

o

H

3

Concentracicn en - cidn en % despus:s
% - de 3 dias ,
0.1 100
0.01 100

e . L 100
0.01 7 100
0.1 100
0001 ) B " B 95

Loy © . 100

S0l - 00

0.1 . .. 100
0,01 95




© 10,

15.

EIEMPIO ¢ Do

‘activo se mezela l-parté por peso del mismo con 1a cantidad

Ensayo con Myzus (efecto por con acto) S '
Solvente: . 3 partes por peso de acetona
Emplsionante: Y parte por peso de éter alquﬂlarllpoligl¢co~

llco.

3

Pare producir -un preparado adecuado del compueste

establecida de solvente conten*enuo la cant wdad establecida
. de emulsionante y el concentrado es diluido con agua hasta la

concentracidn descada.

-~

Plantas de fepollo‘(Brassica oleraceé) que han sido
ibféspadas fuertemente con pulgonés‘de los durazneros (ifyzvs
persicae) éon roc iadas con el preoarado del compuemto activo
nasta que el 1fquide bote : '

D°Spues de los perlcdos de t;empo esbeclflcados se -
determina el-grado de destruccmon como un porcentaag: 100%
significa que‘ﬁodos 1os’pﬁ1gones murieron miertras que €l 0%
significa que no murld nihgund. .

Los compuesuos actlvo¢, las conce c;oneo de

los mismos, los ulempos de evaluacicn y los resultados

‘pueden versede la Tabla C.

- e weaw
»



mrew oy

TABLA C
" (Enseyo con quus) L '

Co mpuests Activo Co pueuto Activo Grado de destrue

(Consnltuc”o“) ConceﬁtraCLon en cidn en & aeoptf*
o de 24 'o'“"
0.1 0
(conocido)
s (20)
0.1 100
0.01 98




L T XL N

CPABIA CC (continuacién)

3'(Enséyo con Myzus) -

- Compues ko Actlvo '
(Constitucion)

. Compuesto Act¢vo
Concentracion en
%

pees
‘.

-

]

AGrado de destrug

cion en A deapueu

.8 .
(CH50) PN

, L Mg
(02 50) P-G//

S
. ﬁCHip)2P~H~9w~

]

*(05350)25“

1L

(02 50)21’ h-__*N

. <~
| .‘0330)23“
:

8

G
4]

' ,(OZHSO)aﬁwNef-AN

. (G500 R
- :

'SV
u,

(02550)2P~N7_~N

: A

0

(2) -

(5)

0.l
0oL

wy

I B
'- --0001 .

';‘O,J_ ’ .""4_'7.“’
0,01

S0
L 0,01

0ol -
M 0.01

B
(8 - e
0,01
B3

100 -

de 24 horas

100

- 99

1()0 X ...
T5

100 .
99

" 100

98

98

99

70

P
1
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. TABLA € (contin'xacion

L.4 AB ) :

(Ensayo con Hyzus )

Grﬂuo ae d

rtr

C’o*rguc to ActiVO -+ Compuesto hc»i\re 3",1:2’1:3
(Cons ’wuclon) " Concentracidén cn’ cidn en 9 desput
e _ — - de 2k horas.
T _
1
(02H 0)2P—-N—--.....N 0.1 100
N .
, , - 0.0L g5
(G HL0) ,P-0 . o :
zo7e, Hs
0 Lo
- N S
. éCH3O)2P~ (10) 0.1 100
SN 0,01 99
./P Hj ~ . .
'CZHSO 1t .
. (Colig0) P-H—N (17, B 0.1 : . 100
C Hs N - - 0.01 99
| % -
' ' 02H50 !
C H. -S .
A 0.1 | 100
” : / .y r (13) . ' s
C,H0 ‘ 0.01 100
275 =~ e .
(G,0) P O/. g 0,001 50
CH,0) P-0 .
e 3
S
C.H S .
”
LN p,.,N . 0.1 100
, yery 0.01 " - g5
cszo N H3 e 95

.s"»



Comaue to fActive
(CC astl v\a\.i\')ﬂ)

CC eABLA ¢ {continuacidn) .
(Ensayo con Kyzus)

Cempugsto Activo
Concontracion ¢n

Grhco de
c'oﬁ en 9
do 24 korv

\r.-rr__m 1
Y ( 5)

2

0.1

‘ 0.0l

"‘(7)_'1
0.01

. 0.001 -,

RN
| 0.01

-100

75

200
99
40

- 100

60 .

[

o o



C C EBSISD - e T T

Ensayo con Tetranychus
Solvente: 3 p“”teu por pesc de acetona
Eaulsionsnte: ‘1 parte por peso de éter alquilarilpoliglicdlico.

5 Para producir un preparade adecuado del compuesto -
. _ : o i . .
-activo se mezcle 1 parte por peso de dicho compuesto con la

.

- .cantidad establecida de solvente conteniendo la cantidad es~
- tablecida de emulsiocnante y el éoncentfado obtenido de ésa
‘manera es diluido con ague hasta la concentracidn deseada.’
30, . Plantas de frijol (Phaseclus Vulxaris); que tienen
) una & tura de aoroximadalente 10 - 30 cm., son r001au .5 con
el preparado del compues»o activo nasna gotoar 11qu1do.- Esw- -
tas planuau de frijol son infestadas ;uertemente con 4caros .
hiladcreo comuvec (Tetrunfchus urd icae) en toaou sus estados .
15. de desarrollo. ' ‘ _
- ' Deopucs de los perlodos de viempo especificades se
' deterwina la ef;cacla del preparado de compuesto activo con-
tando los insectos muertos. E1 grado de destruccién ovtenido
, de esa manera es expresado como un'porcentaje: 100% sien Nifi-

20. _ ¢& que toaos los &caros murlevon mientras que 0% slgﬂif;ca qQue

no murid ninguno.

Los compuestos activos, las cencentraciones de los

.

. mismos, los tlempos de evaluaclén y los resultados pueden

verse en la sizulente Tabla D.



TABLA D

(Tetranychus urticae resistente/Wiesmeor)

CounueSuo Letivo

o Compuesto Active Grado de destru:
(ConouluUClOW) I Conceniracion en cidn en 5 dest

g Go 48 rovns
. 8
ot (1)
(0339)29-0 - .0.1 0
~-\fﬂ CH
{(conocido) .
5 (19)
"
(C,t 50,279-0 0.1 0
N Chs ‘
(coﬁocido)
s S &y o o _ . '
1® - o ] ) - .
-(CH3O)2P._.._H._.._.*‘I o 0.3 .. - 9 .
\ T
0.



?

k)

(Toilanychua urticae resictente/Wicsmocy)

337@248

J.[\ JTul

ompuesto Actlvo

(Con»tituc*on)

A D

(continuacién) ﬁ;

\

Compuesto ACblVO Gra&o ée aestrhn

-—,Soncen recidén en cidn en § despues

de 42 horas.

B o B e B

e Vel vy, vy
| 0 L
(C,H;0), F~N C0L 100
. \ (6) . '
(e 50),2=0" - | 033.
s
5 | i
(¢ M o) PN N 0.1 . e8.
@ l (7) e T
+ (0 H:0) ,P-0 Hy
o 5 2u
S
9 .
(C,H.O) PN ' R
2R @ 01 . 100
. V
,"o f
) "
(C.H_0), Pelmet S e
e5ny (9) 0.1 100
.(CZH 0) ?- 33 . )
S.-
(C.H.0) PN . h
2 l(ll) 0.1 L 90
C,.H - '
2 N
SN o
Vdl 7
CH07 .
H 5 i
G 1 ) . .
C,Hg0



_3?82%8

. . TABLA D (conulnuac idn) .
(Tetranychus urtlcae resis tente/ﬁlnsmoor)
Compuesto ACleO : Compuesto %ctivo Gredo de destyug-
Constitucion ) o Concentracidn en C¢on en 3 despudc

de U8 hores

F’.zﬂﬁ\,‘,' o (a5) ~ oL . 100
'_/P-'I-Y--—_-——a' : R '
CoH 0 "
_(021{50)?79-0 ’
“a ‘.
o'
- . : .> ) - ) (
‘e H. 5 (1) ' 1
, 2 5 ‘0. . ~' q-l 99
P-} S e
i 4 . 3 . v T
Seol T -

s

EJEMPLO__ B .
Ensayo de Concentracién Critice/Insectos del Suelo

Insecto de Ensayo: Guseno de las moscas del,r690110 (Prorbis,

" brassica)
Solvente: . 3 partes por peso de acetona
" Emulsionante: 1 parte. por peso de éter alquilarilpoli-

" glicolico.



5.

10, -

15,

Para producir'un ;reparado adecuado de compuesto
activo se nezcla 1 parte por pesc de dicho compuesto con la
cantidad estaeblecida de solvente, se aﬁadekla cantidad esta~.
blecida de emu“sionante y el concent”ado es dlluido con agua
hasta 1a conceniracion deseada. El nreoavaao del compuesto

activo es mezclado intmmamente con el suelo. La cencentracio

.del compunsto aCtiVO en el preparado practicamente no tienen

importuncia, unlcamente es dec va la cant¢daa por peso del
compuesto actlvo per unldad de volunen del suelo, la que se
da en ppm {e.g.,.mg./1.). La tierra es colocada en macetas
y éstas se dejan reposaya la temperatura de ambiente. bes-
pués de 24 horas los aﬁimalés de ensayo son colocados en el
suelo tratado y despué° de otras I8 horas seAdetermina el
grado de eficacia del compuesto activo como un porcentaje
contando los insectos de ensayo muertos y vivos. Se tomae
cémo 1007 el rado de efectvvidad lograda cuanlo todos los
enimales de ensayo mueren; se considera Oﬁ cuando bdos los
animales de ensayo quedan vivos, como en el caso del ¢ ontrol,
"Los compueétos activos, las cantidades aplicadas

¥ los resultados puéden verse de la Tabla E.



~- .‘; -
N 'V'
TASTA T .
(Ensayo con Frorbia)-
Compuesto Activo Compuesto Active Crado de des-
(Censtitucicn) Concentracion.en truccicn en
' T oD, g

. (11~), ‘

. “ N
50002 LA
C,H, ' , 10
z 5\‘ /\ ) :

. D..O l Cﬁs
- 1 - s
- .
02,50 S
R o)
(CHBO)QQ-EW:*: _ 20
CEHS\ AN | 10
L E=0 . YCH, -
B /n . L S
H ' -
G50 5 ‘ o
g B o
| nooc So(e1) :
(CH.0) p Pl . . .20
3Y/2 V
1 10
| (02H50)é1§o | |

100

100

- 80

. 100



. DABLA _E (continuacidn) .

(Ensayo don Phorbia)

Compuesto Activo Compuesto Actlvo Grado de |
(Constitucicn) A goncentracion en destruceion
N 73 en 5'53‘

| s - @6) _
CQHR " - _'20,? . 9%

10 . 50

T3 (e2) 20 0

(conpeido)

EJEMPLO _ 1: . )
e " . 7 * S
_ : : o

- (02H50) ?P-I‘Z e} T8}

(CoHiz0)pP-0” > "l
FERT |



5e

10,

15,

83 g. de 1a. sal sbdica @el_éster de 4eido 0,0~
dietilﬁ1§~metil-4—hidroxipirazolil—(5{:7tidnofosf6niéc en
nbo-ml. de.écetona son reaccionades con 57 g, del cloruro
del éster de écido 0, O-dieullt:l.ono:.oaforico durente 2 horas
a So - 60°C. Luego se vierte la mezcle de reacc:on en agua,

se extrae medlante agmnacmon ‘con bunceko, el-eatracto de

benceno es secado, se'evapora el solvente y-luego se destila

111c1a1ment° el residuo.

El rendimiento es 108 g. - (90% del valor teo*mco)

vy el indice de ‘refraceidn: n%6' = 1.5052.
| .Calculado péré CiéngdsﬂzsgPé' gﬁeso moleculﬁf @e
Lo2) ' ' S . '
SN s . P
: 6.95% 5. 1548
Encon%fado: _ Co7.12% 15.964; - 15.60%- .yl

. Los olgulenies cofpuestoo se rueden wanufacturar

analcgamente. :

' -(_02;15'0)2?-1-:_

| I. . . Tf ',ITA (8)

(C_HL0) P~
(Clt50)gP-0

' -0
Rendimiento: 963 del valor tedrico, indice de refracsidn:

= 1.4850,"

-




' .Cal{cu}ado' para (ﬁleHz;‘,‘OéNgSPQ (pgso molecular de 386):
N I
7.2508;  8.35% 16.10%;
Encontrado: 7.64%; - 8.20%; 16.314.
5.
( - it . .
¢ H-0),,Palf———N :
AR e
CH,)N . . o
oo’
! ! 2
(Ch3?2N 0
5. - Rendimiento: 2y del valor tebrico, .:{ﬁdiée de refraccidn:
g ngl = 1.5069 | o | o
. Calculado para C, H,.0) )4SP2 (peso' ’mglecula.r de 3821):
N 8 A
| 4.6 . 8.35%5 16,157 -
10. - Encontrado:  14.778;  8.25%; 16.23%.
s
. "’
o (€ H,0) Pl mmme N - '
. : v 25 2 . l . : - (5)
: o P , ‘
(CH;0),P-0 o CHg
SA ) ) \

. Rendimiento: 935 del valor tebrico, indice de refraccidn,

n%l = 1.5155

o



10,

25 X

P “NCH
.//,/’f © 3
S ‘ a

Rendimiento: 95% del valor tedrico, indwe de relr“vc1on,

= 1.5580

Celewlado para CygHa, 4“232P2 (peso molecular de 43i):

s P E
o 1hL75%: 1k, °p;
07

Enccntradp: 14 b7y lh.glﬂ.

(02H o) Paff—m—i] . v T (1)
¢, He '
‘.29\ /\ \.

~ \p-0 CHy

o /nV ' V

CH0 o :

Rendimiento: 923 del valor tedrico, indice de refraccicy

e 374)

N s P
T.55%; 17.1p;  16.6%;
‘Eacontrado: 7.,8ﬂ, 16.81%; 16.55%.
) S
" - . ’ ’ ) ‘ ’ .
(c H5o)2Pan——~j—~f@ ‘o , (12) -
C.H_0

.



5.

el =1, ooo
’ ‘Calculado para C12H°40 ;Pe (peso molecular de 395):
N s Coop ' '
7.25%;  15.6%; 16.1%;

Enconsrado: 7.526%; 16.45;  16.37%

4 p ’ -‘ . =
La,sal sodica del éster de deide 0,C-dietil-/3w

meull—h-ﬂLdTO' ira olll—(qx7ulcno*os' nico reguerida couo
el material de partlda_se puede cotener; por ejemplo, de la

siguiente maﬁera:. )
s cH,
. " |') - . .
: T He 10 CH ' [
(0oH50)  PIIH-N=C-CH,=COCCRH (23)
92 g. de la hidrazida del dcido 0,0-dietiliicnofes

forico en 50O ml. de benceno son calentadcs junto con G5

del éster etilico de dcido acetoacético y al mismo tiempo

remueve el agua aue se produce en la re aceicn nediante desti -

lacién azectropica 2. Despue.u se e11m¢1a el solvente y se G2
tila iniclalmente el residuo.
El rendimiento es 12U g, (99 del valor tedrico)
{ndice de'refraceién: n§2 Audgse.
 Caleulado pare CygH,0,M,SP (peso wolecular de 25%):
N © P
.10 87%; 10.5¢;
'Encontrado'10.77%;, 10,586,

Py
.



5.

10,

feass ™

. - o oo .
'(621150_)2?-1:-.—---33 o o {2l
berao : Ch3 a
100 g de éster etlllco de acmd; Qs Ovdﬁctnlt¢on0v
fos;orll-uldravono~aceto«cetiﬂo, dlauGlLCu en 400 ml. de

benceno, son me7clwdos con O. 4 mol de et_laoo de sodio a wna

temperatura de 20 a 35 C Despues de agitar la mezcla duran
e 2 hora° el pTeClpluadO formado es remov1do por flltraclon

'y uecado.'

EL rendimiento es-60 g. {554 del valor tBO”lCO) y

. el punto de fu51on del producto es de. 157°C.

" Calculado para-CgH, 0N, SPia (peso molecular de 272):

¥ .8t P Na
20.3% 11.85; 2.kl 5.5%
* Encontrado: 9. 749»5; 11.799 e s79R.
EIRPLO 2
EJBFIO 2 .
” : .
(\6}1'30');??51«‘-‘-—-—-_-11 -

, (20)
‘7(03.30)2;350 X ¢y -
AR

*

t Una soluclor de 7L 0 de 1a sal uodxca de] eouer

:de‘écido'O,0—ulmet11113-metllf4jh;d1 plT&?Ol (QX7tlcno-

e e



5

10,

15.

(9255 del valor tedrico} y el indice de refraccidn: n

fosténico en LGO ml. de acetoniirilo es wezclade con B9 g,

T < - ] ' .. . -
del cloruro de éster de dcide C,C~dimetiliioncfesfirico a

<

ne. temperetura de 20 2 40°C. Despuds de azite

durante 2 horas a.30 - 40°C, se afiade bencono, la mezcla es

bencene s separada y secada, el solvente es removide y el

residuo es destilade inicialmente. El rendimiento es 96 g.

20
D

1.5278. o
Calcvlado para CSH160521252P2 {neso molecular de
346) : o
N S r
8.1%; 18.5%; 17.655;
Encontrado: 5.075%; 16:23%; 18,117,
Los siguientes pr;ductos se obiienen anflozamente:

S
"
(CHBO)aruﬁww-~F ,
- Gl e S - (20)
\\P-O . cH
/o | 3

257 g

<

Rendimientc: 985 del valor tedrice, indice de wefraccicn:

Calevlado para G, H, 0)H,5,7, (peso molecular de 333).

o N
.



17.9%; - L7.3%;
7

‘Encontrado: 17.93%; - 17.4%.
8 .
1] -
M o Ti] oo g omasven. T\ . ’ ) l
(cﬂsg)ap =1 | A o (8)
R RN
(C2H5o)2§~0 | -3
. .

=3

Rendimiento: ¢1% del valor tedrice, Indice de refraccidn:

19 ~ 1 b /
nD - l - ll929 .

5. © Calculado para 010H2006§28Pé (peso molecular de 358)
' 8 . P
. o . 8.95%; 17.3%

“Entontrado: 8.89%; .- -. 17.01%. -

. . " .
(CH3O)2P-N N

e o C(21)

| (02H50)2§-o. ot

S
Rendimiento: 86%Vdel valor tedrico, indice de refraccidn:
10, - 0= 1.5165.
’ ""\ [%] Ap . . 7 a s ey Y 'D. il\
E Ca+bu¢ado para C10H2095N282P2 (peoo.moﬂecularvde 374)

-



10,

10,

) ‘W 5
. TS 1T.E 0 16.63
Encontrado 7.98¢; 17.01§;  16.39%. -

EL material de partide requerido puede ser prepa=

rado, por ejemplo, de la siguiente manera:

" -~

CH3

130'g. del éster etilico del &cido acetoacdtico
én 500 nl. de benceno scn mezclados con 156 g. de la hidra=
zida del éster dcldo 0,0-dietiltionofosfdrico a una tempers
tura gue varia de 30 a 35°C. Después de sgitar la mezela
durante ; hora se remueve el agus con sﬁlfato de sodic, la
mezele es filtrada y se le afiade 1 tiol de metilato de sédio
a la solueidn de benceno a una temperatura de 25 a 35°C.
Desbués de agitar durante 1 horé el precipitado es removido
por filt;;cién, lavado éon]éter y sécaﬂb. _El rendimiente es
157 g. (5&% del valor teorico).

Calculade para Csﬂloosﬂassma (pese molecular de 2ul)

i} S P " . Na
11..5%; 13,195 12.7%; 9.5
- Encontrado:  11.95%; 13.25%;  12.87%  9.kg,



EJEMPLO

3 ) N
-' S L

.- G.H , .

o 2 N\ e
o /P-.I\T ---—-«iﬁ ) _ o (16)
' c H_0 S N
C o= -o”// ;\3fcﬁq . E
‘CQHSO | !

. b2 g. de la sal sédica del e"tcr de dcido 0-et¢1~
etanﬁz"-*eb¢1~h~n¢drou1-p1razolilw(§E7Ltlonofo fénico en

300 ml. de acetonitrilo son mezclados con 35 g. del clorure
g, del éster de dcido O-ebtiletanotionofosfénico. Después de-

L] . .
qgltar duranue 3 horas a una teﬁpesauura de Lo 4.50°C. la nez

cla es vertida en agua y reconlda en bencenc. La fase en
. benceno es saparada y sccada, el solvente es evaporaao y.el

revlduo es destilado 1n101u1menne.

. El re endimi ento es 69 g.
iO. (934 del velor tedrico), 1ndJce de refracclon. %1 1.5296.
Calculado para Claqzuo“ﬂas (peso molecular de
30y, T
O
a3 16
s  Bdcontrado:  17.1% g 17,1

Anulogamente se pueden prepaxar los sigulentes:



S R
- CH. .

25 o
"Nk ‘
V (14)
021{50
_ (02H5o)2§—o

V ]
Rendimiento: 93% del valor tedrico, indice de refraccidn:

ngt = 15071 | |
' Calculado para ClQHEMQuNQSQPé (peso molecular de 386)
P » .
16.1%;

Encontrado: 16.09%.

S -
1 .

o "CQHS |
| N N (15)

 GH0 - U
(021150)2;340 X Non

3
4]

Rendimiento: 957 del valor tedrico, indice de refraccidn:
23 . 1698, » T
ng l'%fdsa _ o - '
b T > 1 a2
Calculado para 012H2405N2812 ‘pesc molgcular de 370)
- N .8 P

10,

7.6%; T B.65%; 16.8%;

Encontrado: 7.695%; 8.450; 16.82¢.,



C,H. w
275\ V
o Teli s ' - (33)
¢, 50 l A : ,
(chﬂo,zl -0 - . CBy

S " . -
Rendimiento: 01 del ”alo* teorlcc, 1pdxce Ge refraceidén:

20 ~ : '
129 = 1,5286 - :
D - S

C?lculado para 010‘2004“2 Py (peso molecu;ar de 358)

-

N} 8 P
5. _ 7.850%; 17.9%;  17.3%;
Encontrado: 8.C2%; 277 17.51%.
S
: C2H5 n

S Paf e N - (18)

e/ | B
oo [ L R o
(CHs\ oft / *CH . o

Renalrlﬂnuo' OC” del valor ueorzco, indice ae TG*T&CCLCH

"8 = 1.5170 |
10, Calculado para ulgﬁgrc NQS o. (peso molecular de 362
' S P
8.5 16.85%;

Encensr

o
[
o
w
.
oy
(&

A

e
’_J

=

(€M)

W
.



renan

-6 -

preparado, por

[

El material de partida requerido e

ejemplo, de la siguiente manera

.. g . cH
E 02115\ " ' 3'_ .
: -?-Nn~ﬁ=c-cne-coocgﬁs . (26)
92H5o
. o 168 g. de 1a hidrazida del Acido O~etiletantiono-

fosfénico en‘500 wml. de benceno son mezelados con 130 g. de
5, éster etilico de écido'acetoacétiCQ ¥ el agua producida en
1 reaccién es removida por destilacién_azaotrélica. Luego
se evapora el solvente y él residuo es destilado inicialmente.
'El rendiniento eé.276 g. (99% del valor tedrico),

{ndice de refraccidn: ngl = 11,5011,

10. Calcu}ado para C, H,, C N, SP (peso nolé ular de 280)
.. . . X s . P
e S 0.0%; - 1LAg 1113
Encontrado:  10.41%; 10.86%;  10.92%.
: s
N . ." . 021'15 “'. . , . . . L :
' - . \p-N—n . :
. , ah . A 40
| : 02359 P | |
a RETON , CHg

280 g. del éster etilico de écido C-etil-etantionc~

fosfonil-hidrazonocacetoacético, preparado segin se describio

15  arriba, en 200 ml. de benceno, son mezclados’ooh 1 mol doneti~
. N .



late de sod io a 35°C. Después dg sgitar 18 mezels durante
1 hora el precipitado que se forza -es removide por filtra~

cion y secado scbre una place de arcilla. El rendimiento es’

219 ¢. :Op del velor teocxco) L runto de fusicn es de

. . -

5, 200°C.
o Calculado para . Cgity O N, SFa, (sesc molecilar de 2565 )
’ ' . s | p . Ha
1o. ofs | 12.5%  12.a% 9.0
Encontrado: 11;2%; 12.65%; .12.33%;  8.97%.-
.  BEmuELo L . _
i

#

53 g. de la sal sédica del éster de écido 0 0~

,

‘de acetenitrilo son. egltades con 33 g. del cloruro de ester

.. de dcido 0,0-dinetilticnofostérico durante 3 horas & una tem-

'15 peratura e 40 a 50°C. Luezo se vierte la mezcla en agua
L] &)

Se reccze con benceno, la fase .de benceno es separada ¥ soca-
da, el scl"ente es evaporade y el residuo es destilado inicisl

mente.

20. indice de refraccidn: n

- [N

ab A



5.

.10'

15,

Calculado para ClOH2006N2Sp° (peso nolecular 358)
N -8 )
7.8%; 8.95%;
Encentrado: 7.79%;3 o 9.824,
Los siguientesAcompuestos se obtignen de wancr&
analoza: 0
||.
(CoH_0) PN N
(Oaltg0lePi— (9)
N /\. .
. - y .
V(CQJSO)QE 0 CHy
0
Le sal sbdica del éster de dcido 0,0-dietil-/2-
metil-ﬂ*hidroxlpirazolil-(iI?—fosférico, gue sirve como 8T

“terial -de pertida, se puede obtener, por ejemplo, de la Si~

guliente menera: -

;0
’ It
& BT \ SO
(92n50)21 N il (28)
“Nao
_ 168 8 de la hidrezida de dcido 0,C-Gietilidsférico

se mezelan gradualmente con 130 g. deléster etilico de dcido

s
acetoacetico.

cidn en bﬁnccao geca Junto con 1 no‘ de metil

Despues de 30 minuics la mezcla es diluida cen

. 500 ml. de benceno y Secada goore sulfato d¢ sodio, la solu-

etc de sodio es

Ve



10.

15,

20,

P 378248

agitada duran el hoza v el aClVGnLe es subsccuentemente

evaporado. _ .
El rendimiento es: 217 g. (25% del valor teéficof;

':'3.

.Calculado para, CBthQMN Pila (peso molecular de 256) 9. Op,

Bncontrado' 8.5%.

“NOTA -

’Descrita suficienbemente 1ls naturslezs del

invento, esi como la meners de reslizsrse en lo prictics,

debe hescerse conster‘que‘las disposiciones anteriormente in-
dlcedos s0n susceptlbles de modlfluaclones de detslTe en cush-
to no alteren su prlncmplo fundsmenual. Tamblén se hsce cons-—

tar que el invento corresponde 5 una golicitud de Patente pre-

: senbade en Alemenla con el numero y fecha 31gu1ente.

"P 19 17 741.44e 5 de sbril de 1969, ecogléndose por 1lo tanto s

log beneficios, que conceden 1os Gonvenlos Interneclonsles en

-'vlgor, siendo lo que constituye ls esencis del ‘referido invento

y por lo que se solicite une Petente de Invencidn por 20 aﬁos,

sobre: PROOEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE ACIDO

'(TIONO)FOSFO-RICO (NICO), ceractermzéndoae por lo 31gu1ente.

1o~ Procedlmlento psra 1ls obtencidn de deriVMw
dﬁ//ﬁ"/g7;do (tlono)fosfo—rlco {nico), de férmuls genersl

A panta. a v R R T L oV



T

- T ’ "9‘..;3\\!\&‘;2"
‘f‘/ N

én la que 7
R y R", son alquilo de cadens recte o remificsde que tiene
de 1 s 4 Stomos de cerbomno,

son oxigeno o szufre,

= M
g
ta
=

5, es oxfgeno, NH - o MR"' -,
R" es alquilo de cadens rects o remificsde, slcoxi
monoalquilsmino o dislquilemino que tiene de 1 a &
&tomos de cerbono en ceds grupo slquilo o serilo, ¥
R* es alquilo o slcoxi de cedena recta o ramificada
10, - que tienen de 1 & 4 4tomes de cerbono, ceracteri-
zodo porque se hace resccionsr un heluro de dcido (tiono)

fosfo-rico (nico) de férmula generei

hid

thl . Y .'l:.l

///,P-Hal

en lo que X, representa un Stomo de oxigeno o szufre, Y es

oxigeno, NH - o NR" =, R"‘represents un redicsl slquilo de

-‘I' . - »
Scedens recto o remificade que tiene de 1 o 4 Stomos de corbo-

‘,/' /’ / s .

;/ﬂf{l~ no, R" refresente un redicsl slquilo, slcoxi, monoelquilemino
A

i



48

o dislquilsmino, de cadens rects o 15 m;flvﬂﬁﬂ, gue tiene de 1
s 4 btomos de carhono en cede grupo alcoxi, o representa erilo.
mientres que Hel es un étomo de naldgeno, con uns ssl de motsl
slcelino de un derivedo de piraiol substituido de ls férmuls

5, general

. .X Y - V y
RO- u
. - >P'~"‘ NM'}"

.R'

© HWal

en lg que R répresenbe_un redicel slguilo de csdens recis
o remificeds que tiene de 1 o 4 &tomos de cerbono, X repre-
- sents un étomo de szufre u oxigeno y R’ represents un rsdicsl
slquilo o alcoxl, de cadens rects o remificsde, que tlene ae 1
10, 8 4 étomos de csrbono, y Me representa un ftomo de metol slco-
1ino. . '
L 2= Procedlmlento pere la.obtencidn de derivs-
dos  de acldo (tlpno)fosfo-rlco (nico); tal y como _queds sus-

tencislmente defcPito en la presgnte Memoris.

15.

KEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

1, GOMEZ ACEBO Y MODEI
#: b, Flrmado: F, Harnéindex Ruts
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