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Procedimiento para la obtencidn de derivados de

K—(tiono) fosforil- y ~(tiono)f‘ou:r onil-3-metil-5~

‘hidroxipirazol.

Fodicitande: TARBERFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHATT, entidad

clemana, residente en Loverkusen~Bayerwerk, Alema~

= S

Iz presente invencidn se relsciona con un
procedimicnto para preparar dsrivados de Ne(tiono)
fosforil- y —(tione)fosfonil.~3-metil-5-hidrexipirazel,
los que pueden utillzarse como intermedisrios para

5, la sintesis de pesticides.

Mod. 596
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Se conoce ya, de seuverdo g lo descrito en "idew
bigs Amnalen der Chemie", Volumen 238, pdzina 147, que
el N-fenilw3~metil-S-hidroxipirazol se obtiene si la
fenilhidrazina se hace resccionar con éster acetoacéii
co con la adicidn de dcido acdtico glacial.

Lz presente invencidn proporciona nueves derivi-
dos Ge N-(tiono)fosforil- y -{tiono)fosfonil-3-metil-S-

~hidroxipirazol de la férmula general

RO

P~ N——X
4 |

t
R P
MO ‘

(1)
CH3

en la que:
R es un alquilo con cadena recita o ramificada que +tig
ne de 1 a 4 dtomos de carbono,
R' es un alquilo o alcoxi de cadena recta o ramificada
que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono,
X es oxigeno o azufre y
M  es un metal alcalino.
Ia invencién tembién proporciona un proceso péra
la producecidn de un compuesto de la férmula (I) en el
que el éster del doido F-(tiono)fosforil- o N-(tiono)fog

fonil-hidrazono-acetoacético de la fdérmula general

X CH3
1. 1

RO = P-IfE-lf=CCHy~COOR™ (11)
: A
R [}

en donde

R" es alquilo o arilo,



-3 Zg re
se hace reaccionar con un slcoholato de metal slcopling
a una temperatura de entre ~-10% a +50%,
El curso suave y uniforme de este proceso es Iy
sorprendente. Egto ez debido & que hasta hoy no ss hzh
5. conocido reacciones en la literatura en la gue un gripo
fosforilado NH reacciona con un grupce de éster de deido
carboxilico en presencis de un alcololatoc con la elini-
nacién del alcohol. Es aun mds sorprendente que el i
coholato alcalino utilizado en lz roaccidn no cause real
10. ciones de divisidn en los compuestos de la férmula gene-
ral (I) o (II), puesto que en genersl los derivados del
gdecido fosfdérico son faciles de dividir com los reacti~
vos alcalinos.
Si la hidrazonz derivada de la hidrazida de ézisr
15, del dcido 0,0-dietiltionofosférico y el éster etilice dsl
gcido acetoacdtico asi como el metilato de sodio se uti=-
lizan como susbancias de partida, el curso de la reac;

cidn pucde estar representado por el siguiente esquens

de férmulas:

" ?Hs "
o NH-N=C Ho 4 HaOCH = (C,H_0)nP-T 3
(CoH50) , P-NH-N=C~CO0CoHy 5~ o H:0) J
T : -G HLCH N
| : 275 RETY CH-.
o 3
. . (111)
20. Los compuestos de la férmula (II) que se ubtilizan

come materiales de partida quedan definides en forma no

ambigue por dichz férmula.
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De prefereYic a,gﬂ fox wettio, etilo, v-propilo

iscpropilo, n-butilo o secbutiloe, R' es metilo, etilo,

R4

n-propilo, isopropiloe, n-butilo, secbutilo, metoxi, eig
xi, n-propoxi, isopropoxi, n-butoxi o éec~butoxi.

R" preferéntemente es metilo o etilo,

Como ejemplos de ésteres del dcildo / N-(tionc)Tog

foril-y H—(tiono)fosfonil~hidrazono_?hcetoacético Qe

[ .

&)

13
Jee

pueden utillzarse de acuerdo con el proceso, las hidr:
zonas del éster de etilo y de metilo del deido acetoscd
tico y los derivados del dcido fosférico (fosfénice),
pueden mencionarse los siguientes: .

La hidrazida de dster dsl dcido 0,0-dimetil~,
0,0-dletil~, 0,0-dipropil-, O;O—diisopropil-, 0,0-digec~
butil~, O-etil-O-butil-, O-metil-O-gtil= y O-etil~C~isom
propilfosférico y sus andlogos tiono, y asimismo la hi-
drazida de éster del dcido O-metil-metanc-, O-ctilet&no;,
O-propilmetano~, I O~isopropiletano- y O-butiletenco-Log
fénico y los éorrespondientes compuestos tlomno.

Los derivados del éster del acide N~/ fosforil-
—(fosfonil—)-hidrazono_7Lacetoacéfico que se utilize co-
mo.éubstgncias de partida pueden también obtenerse de las
correspondientes hidrazidas de éater del dcido (tiono)-
~fosférico~ y (tiono)-fosfénico~ y el éster del seido
acetoacético vaciando los reactives juntos a la tempera-
tura embiente o a temperatura ligéramentoe o moderddunen—
te elevada y removiendo el agua liberada por medioc de
uno de los agentes seéantes acosturbrados o destilucidn
azeotrépica. Las hidrazonas producidas de este manare
pueden, en uno de los métodos pare llevar a cabo ¢l p:

ceso de la invencidn, reaccionarse de inmediato adicio
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ndlmente sin aislamiento intermedio,

La reaccién de acuerdc con la invencidn, prefe-

réntemente se lleva a cabo en la presencia de wn szol-~
vente (este término incluye un simple diluyente). Cemo
tales, es posible utilizar pricticamente todos los eal,
ventes orgdnlcos inertes. ILos solventes preforidos
jincluyen los hidrocarburos (tales como benceno, cloro-
benceno, xileno, tolueno y bencina), éteres (por ejom~
plo éter dietilico, éter aibutilico y dioxano), y ceto
nas (tales como acetona, metiletileetona, metilisopro-
pilcetons y metilisobutilcetona).

Se usan preferéntemente el metilato, etilato,
propilato y butilato de sodio, potasio o litio como al~
coholatoa de metal alealino,

Las temperaturas de reaccidm pueden variarse den
tro de una ampliz gama. En general, la reaccidn se llg
va & cabo a una temperatura desde -10 a 450°C., ¥y de
preferencia de 4+20° hasta + 35°C.

La reaccidn en general se lleva a cabo bajo pre-
gidén normal.

Al llevar a cabo el proceso, las substancias de
partida normalmente se emplean en relaciones aproxindda-
mente equimolares,

Ia reaccidn puede -efectusrse mezclando los reac-
tivos en uno de los solventes antes mencionados. Después
de agitar la mezcls durante varias horas a temperatures
que varian de ligéremente a moderadamente elevadas, ol
producto de reaccidn puede Filtrarwe y secarse.

Los ejemplos que sigven ilustran la inven-

s
ciron:
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EJEMPLO 1 :5 ;?-53 22 éé S;

14
(CoHz0)oP = NN
e’5-’2 | (IV)

X
NaO CH3

Se mezclan 100 g de éster etilico del deido
N—(0,0-dietiltionofosforilhidrazonb~)—acetoacétioo en
400 ml. de benceno, con 0,4 mol de metilato de sodio
5. a una btemperatura entre 20 y 35°C., Despuds de agiter
la mezcla durante 2 horas, el producto de reaceidn se
filtra y se seca. La sal de sodio del N-(0,0-dietil-
~tionofosforil-) 3-metil-S5-hidroxipirazol funde a 157°¢,
El rendimiento es 60 g. (55 % de la teoria).
10. Calculado para CgHq,03NoSPNa (peso moleculer 272}:
N S P Na
- 10,3 %5 11,8 %5 11,4 %5 8,5 ¢
Encontrado: 9,74%; 11,79 %; 11,22 %; 8,79 %.
£l dster et{lico del dcido N-(0,0-dietiltionofos-
15. foril-hidrazono-)-acetoaeético que se requiere como mate
rial Ge partida puede obtenerse, por ejemplo, de la ma-

ners sigulente:

S ?H3

n
(CoH50) oP-NE-N=0~CH,~CO00Hs (v)

Se calientan 92 g. de hidrazida del écido 0,0-di
etiltionocfosférico en 500 ml. de benceno junto con 65 g.

20. de éster etilico del dcido acetoacético y se remueve el
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- L] - ¢
agua que se forma por destilacidn aszeotrdpica., DIespucs

de ésto el solvente se sepsrs ¥ el residuo se calienta

brévemente hasta una temperaturs moderddamente elevada
bajo una presidn grindementc reducida.

El rendimiento es de 124 g. (99 % de la tecoria),
y ol indice de refraccidn n%2 = 1.4959.

Calculado para CygHpi04NoSP (peso molecular 296):

s P
10,8 %; 10,5 %;
Encontrado: 10,77 %; 10,58 %3
BIFRIPLO 23
S
"
(H,0) P-——X
' X (vI)
Na0 CH 3

Se mezelan a una temperatura entre 30 y 35 °c.,
130 &. de éster etilico del deido acetoacético disueltos
en 500 ml. de benceno, con 156 g. de hidrazida de ésier
del doido 0,0~dimetiltionofosférico. Despuds de agitar
la mezela durante 1 hora, se elimina el agua formada por
medio de sulfato de sodio y la solucidn de benceno pos-
teridrmente se filtra y se mezcla con un mol de metilato
de sodio & una temperatura ernfre 25 y 35°C. Después de
agitar la mezcla durante 1 hora, el precipitado que se
ha formado se filtra y se lava con éter y el producto
de reaccidn se seca.

El rendimiento es de 157 g. (65 % de la teoria).
Caleulado para CgHygO3NpSPNa (peso molecular 244):



N 3
11,5 %5 13,1 # 12, R
Encontrado: 11,95 %; 13,26 #; 12,87 e
BJEMPLO 3
CoH
2 5\\\§
P N o Jf
7/ | (VII)
Na0 CH3
5. Uns, solucidn de 280 g. de éster etilico del fci-

do Nm(O~eﬁiletano~tionofosfonilrhidrazonq—)-acetoacéti»
co en 800 ml. de benceno se mezcla con 1 mol de metila-
to de sodio a 35°C. Después de agiter durante 1 horsz,
el producto de reaccidn se filtra y se seca sobre un
10, plato de barro. EL rendimiento es 219 g. (86 % de 1la
teorfa) y el punto de fusidn es de aproximddamente EOGOC.

Calculado para CgH,,0oNoSPNa. (peso molecular 246):

, N S P Na
10,9 %5 12,5 %; 12,1 % 9,0 5;
15, Encontrado: 11,2 %;. 12,63 %; 12,33 #; 8,97 <.

Fl éster etflico del dcido Ne(O-etiletano-tiono~’
fosfonilhidrazono-)acetoacético que se reguiers como
substancia de partida se obtiene, por ejemplo, de la

maners siguiente:

CZHS\\ 8 Ol
P~NH~N=C~0Hp=C000 My (VITI)
/
Col50
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Se mezclan 168 g, de hidrazide del deido O~etil-
etantionofosfénico en 500 ml. de benceno con 130 #. de
éster etflico del édeido acetomcético. FEL agua produ-
cide en la reaccidn se destila azeotrdpicamente, después
de lo cual se separa el solvente, y el residuo se calien
ta durante un corto periodo de tiempo bajo presién redu-
cida. Bl rendimiento es de 276 g. (99 ¢ de la teoria),

y el {ndice de refraccidn n%1 = 1.5011.

Caleulado para CygHp{03NpSF  (peso molecular 280):

N S P
10,0 &; 11,4 i3 11,1 %;
Encontrados 10,41%; 10,86 %; 10,92 %.
BJENPIO 4:
0
"
(CoH50) Pl e N |
X (1x)
Ng0 CH3

Se mezclan gradudlmente 168 g. de hidraszida de
deido O;O—dietilfosférico con 130 g. de éster de etilo
de dcido acetoacético. Después de 30 minutos, la mezcola
de reaccidn se diluye con 500 ml. de benceno y se seca
gsobre sulfato de sodio, la solucidn de benceno seco se
agita durante 1 hore con 1 mol de netilato de sodio ¥
findimente se separa el solvente.

El rendimiento del K--(0,0-dietil-fosforil)~3-me~
til-5~hidroxipirazol de sodioc es de 217 g. (85 % de la
teorial.

Calouledo para Cgllq,0,NoPlNa (peso molecular 256):
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, 9,0 %?
Encontrado: 8,5 4.
~NOTA-

Descrite suficiéntemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizerlo en la précti-
ca, debe hacerse conslar que las disposiciones ante-
ridrnente indicadas son susceptibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alteren su principlio fundamen—

tal. Tembién se hace constar que el invento corresponde

a una Solicitud de Patente, presentada en Alemania, con
fecha 5 de abril de 1969, bajo el mimero P 19 17 742.5,
acogidndose por lo tanto a los beneficios que conceden
loa Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencla del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espaiia,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE
N-(TIONO) FOSFORIL~ y ~(TIONO ) POSFORT L 3-METT L5 ~HI DROXI.
PIRAZOL; caracterizdndose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento para la obtencidn de derivados
de H-(tiono)fosforil- y —(tiono)fosfonil-3-metil-5-hidro

xipirazol, de férmula general:

Pull — N (1)

en la que R'es un alquilo de cadens recta o remificada
que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono, R' es un alquilo

0o alcexi. de cadena recta o ramificada que tiene dz 1 o 4



54

10.

15,

7
rs
S

""7378249

atonocs de carbono, X es oxigeno o sxnfre ¥y M as un mehad
alcalino, caracierizade porgue un éuter de dcido N-{tio-
no)fosforil=- o ~(%iono)fosfonil-hidrazonc-ocetoacético,

de rdrmula generals

e CHy -
" '

RO~ P=NH~IfC-CHp~COOR " (11)
Rl

en lz que R" es alquilo o arile, se¢ hace reaccionar ccn
un alcoholato de metal zlcalino, a una temperatura enire
10 hasta +50°C.

28, - Procedimiento segin lo reivindicazcidn 1, cm-
racterizado porque se utiliza metilato, etilato, propila-

to o butilato de litio, de sodio o de potasio, como el zl

coholato de metsl alcalino.

AN

38.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones i y.

©

caracterizado porque ls reaccidn se lleva a cabo en la pr
sencla de»un disolvente, |

4.~ Procedimiento segin cualguieras de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la reaccidn
se lleva a cabo a una temperatura entre 20 y 3500.

58,- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-

acético se prepara por medic de la reaccion de una hidve

//éina del 4eido 0,0-dizlquil(tiono)fosférico u C-alquilalca

no-(tiono)fosfénico con un éster de dcido acetoacético.

62 ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 5, cars

Y
-
- ’

terizado porque se utiliza dster etflico o metilico de aci

-

do acctoacético.
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78,~ Procedimiento segin las

&, carscterizado porque el éster del deido N«(ticno)fosm
foril- o N-(tiono)fosfonil-hidrazono-acetoacdtico se ha—

ce resacclionar gin aislamiento 1ntermed1arlo con el a]co-

. ’ﬁm"'

holato de metal alcalino, o

88,- Procedimiento parz la obtencidn de derivaios
de N~-(tiono)fosforil- y ~(tiono)fosfonil-3-metil-S-~hiérg
xipirazol, tal y como queda sustanciilmente descrito eu
la presente Memoria,

BEsta Memoxis consta de 12 hojas escritas o mdgui-~

na por ung Sg

PARBENFABRIKER : LLOCHATT.
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