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Procedimiento para la obtención de derivados de 

N-(tiono)fosforil- y -(tiono)fosfonil-3-Retil-5- 

hidroxipirazol.

FARBENFABRIEEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad 
alemana, residente en Lcverkusen-Bayerwerk, Alema­

nia.

La presente invención se relaciona con un 

procedimiento para preparar derivados de N-(tiono) 

fosforil- y -(tiono)fosfonil-3-Metil-5-hidro:d.pira3cl, 
los que pueden utilizarse como intermediarios para 

5. la síntesis de pesticidas.
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Se conoce ya, de acuerdo a lo descrito en "Llc- 

bigs Annalon der Chemie", Volumen 238, página 14-7, quo 

el N-fenil-3**metil-5-hidroxipirasol se obtiene si la
fenílhidrazina se hace reaccionar con áster acetoacéti 
co con la adición de ácido acético glacial.

La presente invención proporciona nuevos deriva­

dos de N-(tiono)fosforil- y -(tiono)fosfonil-3-metil-5 
-hidroxipirazol de la fórmula general

P - N — N

en la que:

R es un alquilo con cadena recta o ramificada que tie 

ne de 1 a 4 átomos de carbono,
R' es un alquilo o alcoxi de cadena recta o ramificada 

que tiene de 1 a 4 átomos de carbono,
X es oxígeno o azufre y 
M es un metal alcalino.

La invención también proporciona un proceso para 

la producción de un compuesto de la fórmula (I) en el 
que el áster del ácido N-(tiono)fosforil- o N-(tiono)fojs 

fonil-hidrazono-acetoacático de la fórmula general

X CH3
! 1

RO - P-NH-KxC-CHg-COOR" (ll)
t
R'

en donde

R" es alquilo o arilo,
20.
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a una temperatura de entre -10^ a 4-50̂ C.

El curso suave y uniforme de este proceso es muy 

sorprendente. Esto es debido a que hasta hoy no se !.sn 
conocido reacciones en la literatura en le que un grupo 

fosforilado NH reacciona con un grupo de óster de ácido 
carboxílico en presencia de un. alcohólate con la elimi­
nación del alcohol. Es aun mas sorprendente que el al 
coholato alcalino utilizado en la reacción no cause reac 

cienes de división en los compuestos de la fórmula gene­
ral (I) o (II), puesto que en general los derivados del 
ácido fosfórico son fáciles de dividir con los reacti­
vos alcalinos.

Si la hidrazona derivada de la hiórazida de éster 
del ácido 0,0-dietiltionofosfórioo y el éster etílico del 
ácido acetoacético así como el metilato de sodio se uti­

lizan como sustancias de partida, el curso de la reac­
ción puede estar representado por el siguiente esquema 

de fórmulas:

Los compuestos de la fórmula (II) que se utilizan

(III)

como materiales de partida quedan definidos en forma no 

ambigua por dicha fórmula.
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37P?48?smcla,'*=%t mearlo, etilo, n-propilo,De preferí

isopropilo, n-butilo o secbutilo, R* es metilo, etilo, 
R-propilo, isopropilo, nautilo, secbutilo, metoxi, etô  
xi, n-propoxi, isopropoxi, n-butoxi o soc-butoxi.

R" preferentemente es metilo o etilo.
Como ejemplos de esteres del ácido ¿**N-(tionc)fos 

foril- y N-(tiono)fosfonil-hidrazonoJ7acetoacático que 
pueden utilizarse de acuerdo con el proceso, las hidra 

zonas del áster de etilo y de metilo del ácido aoetoacá, 

tico y los derivados del ácido fosfórico (fosfónico), 
pueden mencionarse los siguientes:

La hidrazida de áster del ácido 0,0-áimetil-, 
0,0-dietil-, 0,0-dipropil-, 0,0-diisopropil-, 0,0-áisec- 
butil-, O-etil-O-butil-, O-metil-O-etil- y 0-etil-0-iso- 
propilfosfórico y sus análogos tiono, y asimismo la hi­
drazida de áster del ácido O-metil-metano-, 0-otiletano-, 
O-propilmetano-, I O-isopropiletano- y O-butiletano-fos, 
fónico y los correspondientes compuestos tiono.

Los derivados del áster del ácido N-^/lfosforil- 
-(fosfonil-)-hidrazono_7-o,cetoacático que se utiliza co­

mo substancias de partida pueden también obtenerse de las 
correspondientes hidrazidas de áster del ácido (tiono)- 
-fosfórico- y (tiono)-fosfónico- y el áster del ácido 

acetoacático vaciando los reactivos juntos a la tempera­

tura ambiente o a temperatura ligeramente o moderadamen­

te elevada y removiendo el agua liberada por medio de 

uno de los agentes secantes acostumbrados o destilación 
azcotrópico. Las hidrasonas producidas de esta manara 

pueden, en uno de los métodos para llevar a oabo el pro, 
ceso de la invención, reaccionarse de inmediato adicio
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nalmente sin aislamiento intermedio.

La reacción de acuerdo con la invención, prefe­
rentemente se lleva a cabo en la presencia de un sol­
vente (este termino incluye un simple diluyante). Como 
tales, es posible utilizar prácticamente todos los sol 
ventos orgánicos inertes. Los solventes preferidos 
incluyen los hidrocarburos (tales como benceno, cloro- 
benceno, xileno, tolueno y bencina), éteres (por ejem­
plo éter dietílico, éter dibutílico y dioxano), y ceto 

ñas (tales como acetona, metiletilcetona, metilisopro- 
pilcetona y metilisobutilcetona).

Se usan preferentemente el metilato, etilato, 
propilato y butilato de sodio, potasio o litio como al- 
coholatos de metal alcalino.

Las temperaturas de reacción pueden variarse den 
tro de una amplia gama. En general, la reacción se lio 
va a cabo a una temperatura desde -10 a 4-50°C., y de 
preferencia de 4-20° hasta 4- 35°C.

La reacción en general se lleva a cabo bajo pre­

sión normal.
Al llevar a oabo el proceso, las substancias de 

partida normalmente se emplean en relaciones aproximada­

mente equimolares.
La reacción puede-efectuarse mezclando los reac­

tivos en uno de los solventes antes mencionados. Después 

de agitar la mezcla durante varias horas a temperaturas 

que varían de ligeramente a moderadamente elevadas, el 
producto de reacción puede filtrarse y secarse.

Los ejemplos que siguen ilustran la inven-

30. ción:



Se mezclan 100 g de áster etílico del ácido 
N-(0,0-dietiltionofosforilhidrazono-)-acetoaoético en 
400 mi. de benceno, con 0,4 mol de metilato de sodio 

5. a una temperatura entre 20 y 35^0. Después de agitar
la mezcla durante 2 horas, el producto de reacción se 

filtra y se seca. La sal de sodio del N-(0,0-dietil- 
-tionofosforil-) 3-metil-5-hidroxipirazol funde a 157°C.

El rendimiento es 60 g. (55 % de la teoría).

10. Calculado para CgH^O^NgSPNa (peso molecular 272):
N S P Na

10,3%; 11,8 %; 11,4 %; 8,5 %
Encontrado: 9,74%; 11,79%; 11,22%; 8,79%.

El áster etílico del ácido N-(0,0-dietiltionofos- 

15. foril-hidrazono-)-acetoacético que se requiere como mate
rial de partida puede obtenerse, por ejemplo, de la ma­
nera siguiente:

S CH^
H t *3(CgH^O) gP-NH-I-̂ C-CHg-COOCgĤ  (V)

20.

Se calientan 92 g. de hidrazida del ácido 0,0-d^ 

etiltionofosfórico en 500 mi. de benceno junto con 65 g. 

de áster etílico del ácido aoetoacático y se remueve el



agua que se forma por destilación azeotrépica. Bespuóa 
de ésto el solvente se separa y el residuo se calienta

brevemente hasta una temperatura moderadamente elevada 
bajo una presión grandemente reducida.

El rendimiento es de 124 g. (99 % de la teoría), 

y ol andice de refracción níp - 1.4959.
Calculado para C^Hg-jO^NgSP (peso molecular 296):

S ' P

10,8 %; 10,5 %;
Encontrado: 10,77 %; 10,58 %;

EJEMPLO 2;
S

(CĤ 0)?P-N--- N
(VI)

NaO CH^

Se mezclan a una temperatura entre 30 y 35 °C., 
130 g. de óster etílico del ácido acetoacético disueltos 

en 500 mi. de benceno, con 156 g. de hidrazida de áster 
del ácido 0,0-dimetiltionofosfórico. Después de agitar 
la mezcla durante 1 hora, se elimina el agua formada por 

medio de sulfato de sodio y la solución de benceno pos­
teriormente se filtra y se mezcla con un mol de metilato 
de sodio a mía temperatura entre 25 y 35°C. Después ¿e 

agitar la mezcla durante 1 hora, el precipitado que se 
ha formado se filtra y se lava con éter y el producto 
de reacción se seca.

El rendimiento es de 157 g. (65 % de la teoría). 

Calculado para CgH-joO^NgSPNa (peso molecular 244):



N S P Na

11,5 %; 13,1 %; 12, 7 %; 9,45
Encontrado: 11,95 %; 13,26 %; 12,87 %; 9,41
EJEMPLO 3:

C2H5

CgH^O

\  "P - N
/

NaO

N

OH-

(VII)

Una solución de 280 g. de áster etílico del áci­
do N-(0-etiletano-tionofosfonil-hidrazono-)-acetoacéti- 
co en 800 mi. de benceno se mezcla con 1 mol de metíla- 
to de sodio a 35°C. Después de agitar durante 1 hora, 
el producto de reacción se filtra y se seca sobre un
plato de barro. El rendimiento es 219 g. (86 % de la

, , 0
teoría) y el punto de fusión es de aproximadamente 200 0.
Calculado para CgH^OgNgSPNa (peso molecular 246):

N S P Na

10,9 %; 12,5 %; 12,1 %; 9,0 %;
Encóntrado: 11,2 %;, 12,63%; 12,33%? 8,97%.

El áster etílico del ácido N-(0-etiletano-tiono-' 
fosi'onilhidrazono-)acetoacático que se requiere como 
substancia de partida se obtiene, por ejemplo, de la 
manera siguiente:

S OH,H ! 3
P-NH-Î C-CHg-COOCgĤ (VIII)



Se mezclan 158 g. ge hidrazida. del acido 0-etil- 
etantionofosfónico en 500 mi., de benceno con 130 g. de 

óster etílico del ácido acetoacético. El agua produ­
cida en la reacción se destila azeotrópicamente, después 
de lo cual se separa el solvente, y el residuo se calion 

ta durante un corto periodo de tiempo bajo presión redu­
cida. El rendimiento es de 276 g. (99 % de la teoría),
y el índice de refracción n ^ n 1..5011.
Calculado para C 10^21031*2^ (peso molecular 280):

N S P
10,0 %; 11,4 %; 1 1 , 1 %;

Encontrado: 10,41%; 10,86 %; 10,92 %.
EJEMPLO 4:

0
)!

(CoHsOlpP-N--- N
(IX)

NaO CHji

Se mezclan gradualmente 168 g. de hidrazida de 

ácido 0,0-dietilfosfórico con 130 g. do áster de etilo 
de ácido acetoacático. Después de 30 minutos, la mezcla 
de reacción se diluye con 500 mi. de benceno y se soca 
sobre sulfato de sodio, la solución de benceno seco se 

agita durante 1 hora con 1 mol de metilato de sodio y 

finalmente se separa el solvente.
El rendimiento del N-(0,0-dietil-fosforil-)-3'**ine'- 

til-5-hidroxipirazol de sodio es de 217 g. (85 % de la 

teoría).
Calculadp para CgH^O^í^PNa (peso molecular 256):
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9f0 %;

Encontrado: 8,5 %.

- N O T A  -
Descrita suficientemente la naturaleza del in­

vento, así como la manera de realisarlo en la prácti­
ca, Rebe hacerse constar que las disposiciones ante­

riormente indicadas son susceptibles de modificaciones 
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen­

tal. También se hace constar que el invento corresponde 
a una Solicitud de Patente, presentada en Alemania, con 
fecha 5 de abril de 1969, bajo el número P 19 17 742.5, 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden 
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 
constituye la esencia del referido invento y por lo que 
se solicita Patente de Invención por 20 anos en España, 
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE
N-(TI0N0)F0SF0RIL- y -(TIONO)POSFONIL-3-METIL-5-HID30XI 
PIRAZOL; caracterizándose por lo siguiente:

1 S.- Procedimiento para la obtención de derivados 
de N-(ti ono)fosforil- y -(tiono)fosfonil-3-me til-5-hidro 

xipirazol, de fórmula general:

en la que R'es un alquilo de cadena recta o ramificada 
que tiene de 1 a 4 átomos de carbono, R' es un alquilo 
o alcoxi. de cadena recta o ramificada que tiene de 1 a 4



átomos do carbono, X es oxígeno o asufre y 21 os un metal 
alcalino, caracterizado porque un áuter de ácido N-(tio- 
no)fosforil- o -(tiono)fosfonil-hidrasono-acetoacético, 

de fórmula general:

X CHi
t! ' b

RO --P-NH-N==C-CH2-C00R" (II)
R'

en la que R" es alquilo o arilo, se hace reaccionar con 
un alcoholato de metal alcalino, a una temperatura entre 
-10 hasta 4-50°C.

2§.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque se utiliza metilato, etilato, propila- 
to o butilato de litio, do sodio o de potasio, como el al 

coholato de metal alcalino.
3§.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque la reacción se lleva a cabo en la pre, 

senoia de un disolvente.
4-.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones anteriores, caracterizado porque la reacción
o

se lleva a cabo a una temperatura entre 20 y 35 C.
53.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones anteriores, caracterizado porque el áster de 
ácido N-(tiono)fosforil- o N-(tiono)fosfonil-hidrazoao-ace 

acético se prepara por medio de la reacción de una hidra 
/zina del ácido 0,0-dialqui1(ti ono)fosfóri c o u C-alquilalca 

no-(tiono)fosfónico con un áster de ácido acetoacético.

63.- Procedimiento según la reivindicación 5, carao, 
terizado porque se utiliza áster etílico o metílico de ácd 

do acctoacático.
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?s.- Procedimiento según las reivindicaciones 5 y 

6, caracterizado porque el áster del ácido N-(tiono)fos- 

foril- o N-(tiono)fosfonil-hidrasono-acetoacetico se ha­
ce reaccionar sin aislamiento intermediario con el alco- 

5. holato de metal alcalino.
83.- Procedimiento para la Obtención de derivados 

de N-(tiono)fosforil- y -(tiono)fosfonil-3-motil-5-hidro 

xipirazol, tal y como queda sustanciálmente descrito en 
la presente Memoria.
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