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Procedimiento pars prepsrer ésteres y amidas de éste-
res de dcidos O-pirazolopirimidin-fosfdéricos, ~fosfé-
nicos, ~fosfinicos, -tionofosféricos, =-tionofosfdnicos
y ~tionofosfinicos. |
oterifants FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale-
mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Republica Fe

deral Alemana.
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La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para preperar nuevos ésteres y amidss de éste-
res derécidos O-pirazolopirimidin-fosfdricos, —fosfd-
nicos, -foasfinicos, -tionofosfdricos, ~tionofosféni~

5. cos y tionofosfinicos que tienen propiedades insecti-
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Ya es conooildo que ésteres de dcidos O-pirmzolo-

pirimidinfosféricos, -fosfénicos, -fosfinicos, -tiono-
fosfdéricos, ~tionofosfénicos y -tibnofosf{nicos, tales
como por ejemplo los ésteres de los &cidos 0,0-dietil-0-
(5, T-dimetilpirazolo/T,5-a/~pirimidin (2)il)- 4 0,0-die~
$11-0-(3-cloro- 6 3~bromo-5, 7-dimetilpirazolo/T,5-a/piri
midin (2)il)~fosféricos y tionofosféricos, muestran un
efecto pesticida, particularmente insectiecida (compare-
se: Patente Belga No. 676.802 y Solicitud de Patente ho~
landesa publicada No. 6516 907).

Ahora se ha encontradoe que tlenen fuertes propiee-
dedes insecticidas y acaricidas los nuafos ésteres y ami
das de ésteres de dcidos O-pirszolopirimidin-fosféricos,
~fosfénicos, -fosfinicos, -tionofosfdéricos, -tionofosfd-
nicos y -tionofosfinicos de 1la {§rmulg

: — Ny
le ‘ IJ (1)
P-O- N '
R N |

en la cusl representan R1 radicales alcoxi o alguilo con
1 a 6 étomos de ocarbono, R, un radical alquilo o alcoxi
cada uno con 1 a 6 &tomos de carbono, ademds, fenilo o un
grupo mono- 4 dialquilamino con un maximo de 6 dtomos de
carbono por cadena de alquilo, Ry hidfégeno o haldgeno y
X un dtomo de oxf{geno o de azufre.
Ademds, se he encontrado que los nuevos ésteres
y emidas de ésteres de dcidos O-pirazolopirimidin~fosfd-

ricos, -fosfdnicos, ~fosfinicos, —tionofosféricos, ~tiong
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fosfonicos y ~tionofosfinicos de la constitucidn (I) son
obtenidos de tal manera que Halogenuros de ésteres y de
emidas de ésteres de los dcidos fosfdrico, fosfénico,
fosfinico, tionofosfdrico, tionofosfdnico y tionofosfini

co de la férmula

~J

//P—Hal (1)
R

2

en la cual R,, R, ¥ X tienen los significados arriba in-

2
dicados y Hal representa un dtomo de haldgeno, preferible
mente de cloro o bromo, se hacen reaccionar con deriva-

dos de 2-hidroxipirazolopirimidina de la férmula

(1II1)

en la cual R, tiene el significado arriba indicado, en

presencia de un agente mceptor de dcidos o en forme de

las correspondientes sales alcalinas, alcalinotérress o
de amonio.

Sorprendentemente, los ésteres y amidas de éste-
res de los decidos O-pirazolopirimidin-~fosféricos, —fos=
fénicos, -fosfinicos, ~tionofosfdéricos, -tionofosfinicos,
y'-tionofosfinicoa muestran un efecto insecticida y ace-
riclda conglderablemente mayor que los compuestos ante-
riormente conocidos de une constitucidn andloga y de
igual orientacidén de accién. Por consiguiente, las sus-

tancias segin el invento representan un verdadero enrique



cimiento de la téecnica.
Si, como sustancias de partida, se emplean el

cloruro del éster del 0,0-dietil-fosfdrico y la 2-hidro-

xi-pirazolo/T,5-g/~pirimidina, el desarrollo de reaccidén

puede ser representado por el sigulente esquema de fér-

"mulas:

N
’ N
— A o) —

. - O - -
(CZHSO)ZP-Cl-b- HO-L /N y aceptor de éc1do§_} ((“ZHS )2P o) . )\] Y
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Las sustanciass de partida estdn definidas termi-

nantemente en forma general por las férmulas (II) y (III).
En las mismes, sin embargo, R1 Yy R2 representan
preferiblemente radicales alquilo lineales o ramificados
con 1 a 4 étomos de carbono, fales como metilo, etilo, n-
é iso-propilo, n-, se=-, ter- 4 isobutilo, un radicel al-
coxi lineal o ramificado con 1 a 4 dtomos de carbono, por
ejemﬁlo, metoxi, etoxi, n- & iso-propoxi, n~, sec-, ter-
é isobutoxi; asdemds, R2 representa preferiblemente feni-
lo, mono- ¥y dimlquilemino, cada uno con 1 a 4 dtomos de
carbono, tales como los radicales monometil—, monoetil-,
mono-isopropil-, mono-n~propil-, mono-n-butil-, mono-sec-
~-butil-, mono-iso-butil-mono~ter-butilemino; ademds, los
radicales dimetil~, dietile~ di-n-propil-, di-isopropil-,
di-n-butil-, di-isobutil~, di-ter-butil- y di~sec-butil-
amino-mientras que R3 significa preferiblemente hidrdgeno,
cloro o bromo.
Como ejemplos de los halogenurqs de ésteres de

dcidos fosfdricos, fosfénicos, fosfinicos, tionofosfori-

cos, tionofosfénicos y tionofosfinicos (II) y de los deri
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vados de 2-hidroxipirazolo/T,5~g/pirimidina (III), en
detalle, sean mencionados: el halogenuro de éster de a-
eido 0,0~dimetil~, 0,0~dietil-, 0,0-di-n-propil-, 0,0-
di-isopropil~, 0,0-di-n-butil-, 0,0-di-isobutil-, 0,0-
di~gec-butil-, 0,0-di-ter-bittil—, O-metil-O-etil-, O-mne-
til=-0-n-propil-, O-metil=O-isopropil~, O-metil~O-n-bu-
4ilm, Ow@til~O-n-propil=, O-etil-O-isopropil-, O-etil-O-
n~-butil-, O-etil-O-ter-butil-, O-n-propil-O0-n-butil-, O-
isopropil=O-n-butil- 4 O-isopropil-O-terbutil-fosfdrice
¥ los correspondientes tiono~-andlogos; ademas, el halo-
genuro de dster de dcido O-metil-, O-etil-, O-n-propil-,
O-isopropil-, O-n-butil-, O-gec-butil-, O-iso-butil- 1
O-ter-butil-metano-, -etano-, -—propano-, -butano- é =ben
ceno-fosfénico; ademds, el halogenuro de éster de feido
dimetano-, dietano-, di-n-propano-, di-n-buteno, di-iso-~
Qutano-, di-sec~butano ¢ di-ter-butano-fosfinico; ademds
el halogenuro de amida de és’cer_ de dcido O-metil~-N-metil-,
O-metil-N-etil-, O-metil-N-n-propil-, O-metil-N-isopro-
pil~, O~metil=N-n~butile, O-metil-N-gec~butil-, O-metil-
N-iso~butil~, O-metil~N~ter-butil~, O-etil-N-metil-, O-
etileN~gtil-, O~etil~N-n-propil-, b-etil-N—-isopropil-,
O-etil-N-n—bﬁti.'L-, O-etil-N-sec~butil-, 0-—etil-¥‘7—iso—bu~
tilw, O-etil—N~ter-butile, O-n-propil=N-metile~, O-n-pro-
pil-N-etil~, O,N~-di-n-propil~, O-n-propil-N-~iso-propil-,
O-n-propilef-n~butil-, O-n-propil-N-sec-butile, O-n-pro
pil-N~igo-butll~, O-n-propil-N-ter-butil-, O-isopropil-
H-metil~, O-isopropil-N-etil-, O-isopropll-N-n-propil-,
0,N~-di-isopropil=, O-isopropil-N-n-butil-, O-isopropile
Neiso-butil-, O~isopropil-~N-gec~butil-, O-isopropil-N-
ter-butil-, O~n-butil-N-metil-, O-n-butil-N-gtil-, O-n~
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butil-N-n-propil-, O-n-butil-N-isopropil-, O=nebutil-N-
iso-butil-, 0,N-di-n-butil-; O-n-butil-N-ter-butil-, O-
ter-butil-N-metil~, O-texfbutil-'N-etil-, O~ter-butil-N-
n-propil-, O-ter-butil-N-isopropil-, 0-sec~butil—N;etil—,
O-sec-butil-N-n-propil-, O-sec-butil-N~isopropil- @ O-sec-
-butil-N-n-butil-fosférico, asi como los correspondientes
dialquilemino-compuestos y sus tiono-andlogos.

Los halogenuros de ésteres y amidas de ésteres de
doldos fosféricos, fosfdnicos, fosfi{nicos, tionofosfdri-
cog, tionofosfdnicos y tionofosfinicos (II) son conocidos
y obteniBleé por procedimientos usuwales. Los derivados
de 2-hidroxipirazolo/T,5-g/pirimidina ain no fueron des-
critos, pero pueden ser preparados segin métodos en prin
cipio conocidos. 4Asi, por ejemplo, la 2-hidr6xi-pirazo—
10/7,5-g/pirimidina no sustituida es obtenida a partir de
ung solucidn de 3-aminopirazolona-(5) en etanol y agua
saturada con dcido clorhidrico gaseoso a 0°C, por reac—
eidén con 1,1,3,3-tetremetoxipropanc. De la misma, por
halogenacién, se obtienen los productos halogenados en
la posicidén 3.

El procedimiento de produccidn es 1llevado a cabo
preferiblemente con el empleo concomitante de disolven-
tes o diluyentes apropiados. Como tales entran en consi
deracidn practicamente todos los disolventes orgdnicos
inertes. A éstos pertenecen principalmente hidrocarbu-
ros alifdticos y aromiticos eventualmente clorados, ta-
les como benceno, tolueno, xileno, bencina, cloruro de
metilano, cloroformo, tetraclorurc de carbono, cloroben~
ceno; éteres, por ejemplo, los éteres dletilico y dibusf

lico, dioxano; ademés, cetonas, por ejemplo, acetona, me-—
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tiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobutilceto
no; ademés, nitrilos, por ejemplo, mcetonitrilo ¥y prqpig
nitrilo, esi como formemidas, particularmente dimetilfor
mamide..

Como aceptores de dcidos pueden encontrar aplica-
cién todos los usuales agentes ligedores de dcidos. Com-
probaron ser particularmente eficaces carbonatos y alco-
holatos alcalinos, tales como los carbonatos, metilatos
y etilatos de sodio y de potasio; ademds, aminas alifd-
ticas, aromdticas o heterociclicas, por ejemplo, trietil
aming, dimetilamina, dimetilanilina, dimetilbencilamina
¥y piridina.

La temperaturs de reaccidén puede variar dentro
de un margen émplio. Por lo general, se trabeja entre
0° y 100°C, preferiblemente entre 15° y 35?0. la reac—
oidén es llevada e csbo generalmente a la presién normal.

Pare la realizacidn del procedimiento, se aplican
las sustancias de partids, en la mayoria de los casos,
en proporciones equimolares. Un exceso de uno u otro de
los componentes de reaccidn no aporta ninguns ventaja
esencial., Ia reaccidn es llevada a cabo preferiblemente
en presencla de uno de los disolventes arriba menclona-
dos, asi como en presencia de un agente aceptor de aci-
dos a las temperaturas indicadas; después de una agita-
cién dursnte una hasta varies horas a las temperaturas
indicadas, se elabore le meecla de remccidn, menclédndose
la con agua helada. Con ésto, ya sea se precipita el pro
ductq directemente en estedo sdlido, se lo recoge por sugc
cidn, se lo lava y eventualmente se lo recristaliza o sea

se extrae le mezcla con un disolvenie orgénico, preferi-
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blemente con cloruro de metileno. Después del lavado

y del secamiento del extracto, se elimina el disolvente
bajo presion reducide y se somete el residuc aceitoso
a una "destilacidén empezanten.

Las sustancins segin el invento, en la mayoria
de los casos, se presentasn en forme cristalinag y se ca-
racterizan pbr su punto de fusidn., Pero si se las ob-
tienen en forma de aceites de color, en la mayoria de
los casos, rojizo emarillento gue no pueden ser destilg
doé gin descomposicidn, se liberan los mismos, por una
llemada "destilacidén empezante®, vale decir, por un ca-
lentamiento prolongado bajo presidn reducida s tempers~
turas moderademente elevadas, de los Wltimos componen—
tes voldtiles y esi se los purifican. DPara su caracte
rizacidén sirve en este caso el f{ndice de refraccidn.

Como ya se ha mencionado varias veces, los nue-
vos ésteres y amidas de ésteres de dcidos O~pirazolopi-
rimidin-fosfdricos, -fosfénicos; ~fosfi{nicos, -tionofog
féricos, -tioncfosfdénicos, y -tiohofosfinicos se distin
guen por una eficacis insectlicida y acariclda sobresa-
liente contra pardsitos que atacan las plantes, pardsi-
tos entihigiénicos y pardsitos dafiiros paras provisiones.
Ejercen una buena accién destructive sobre insectos tan
to chupadores, como mordedores y sobre dcaros (Acarina).
Al mismo tiempo muestran una fitotoxicidad tan solo ba-
ja y, alemds, en parte una accidn rodenticica.

Por estas razones, los productos segin la inven—
¢ién son splicados con buen resultado como egentes anti
parasitarios en la proteccidén de plantas y de provisioe

nes, asi como en el sector de la higiene.
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A los insectos chupadores perténecen esencialmen
te pulgones (Aphidse), tales como el pulgdn verde del
duraznero (Myzus persicae), el pulgén negro de las habi
chuelas (Uoralis fabae), el pulgin de la avena (Rhopalo
siphum padi), el pulgdn de las ervejas (Macrosiphum pisi),
el pulgén de las papas (Macrosiphum solanifolii); ademds,
el pulgdn de aéalla del grosellero (Cryptomyzus korschel
ti), el pulgén harinoso de manzanos (Séppaphis meli), el
pulgén harinosc de ciruelos (Hyalopterﬁs arundinis) y el
pulgdén negro de cerezos (Myzus cerasi); ademés, cochi-
nillas (Coccina), por ejemplo, la cochinilla de la hie-
dra (Aspidiotus hederae),le cochinilla de los sgrios (Le
canivm hesperidum), asi como el pulgon pegajoso (Pseudo-
coccus maritimus); tisandpteros (Thysanoptera), talee co-
mo Hercinothrips femoralis, y chinches, por ejemplo, la
chinche de lms remolachas (Piemms quadrata), la chinoche
del algoddn (Dysdercus intermedium), la chinche de cama

(Cimex lectularius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus)

¥ le chinche de Chagss (Triatoma infestens); ademds, ci-

garras, tales como Euscelis bilobatus y Nephotettix bi-
punctatus.

En cusnto e los insectos mordedores, principal-
mente han de mencionsrse las oruges de'mariposas (Lepi~-
dépters), tales como la pslomilla de las coles (Plute~
1la maculipennis), la lagarta peluda (Lymentria dispar),
la esfinge sno de oro (Euproctis chrysorrhoea), la orue -
ge de libree (Malscosoma neustria); ademds la noctuels
de las coles (memestra brassicese) y la noctuela de los
sembrados (Agrotis segetum), la gren piéride de las co-

les (Pieris brassicae), la pequefla falens invernal (Chei
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matobia Brumata), la lagarta pequefia de la encina (Tor-
trix viridans), la oruga nsgra de antiope (Laphygme fru
giperda) y la rosquilla negra del algoddm egipcio (Pru-
denia litura); ademds, la polilla de textiles (Hypono-
meuta padella), la polilla de la harina (Ephestia kithnie
1la) ¥ la gran polilla de la cera (Galleria ﬁelloneila).
Ademgs, a los insectos mordedores pertenecen los
coledpteros (Coleoptera), por ejemplo, el gorgojo (Sitop-
hilus granarius) = (Calandra granaria), la dorifora (Lep
tinotarsa decemlineata), la crisomela de la romaza (Gas-
trophysa viridula), la crisomela del rdbano picante (Phag
don cochleariame), el escarabajo brillante de la colza
(Meligethes aeneus), el coledptero del frambueso (Bytu=
rus tomentosus), el gorgojo de las habichuelas (Bruchi-
diue = Acanthoscelides obtectus), el.dermesto (dermes-
tes frischi), el escerabajo de Khapra (Trogoderma grana-
rium), el gorgojo pardo rojizo de la harina de arroz o
tribolio ocastafio (Tribolium castaneum), el gorgojo del
mafz (Calandra o Sitophilus zeamais), el anobio de pan
(Stegobium peniceum), el tenebrio comin (Tenebrio moli-
tor) y la carcome dentada de los cereales (Oryzaephilus
surinasmensis), pero tembién las especies que habitan en
la tierra, por ejemplo, larvas de eldteros (Agriotes
spec.) y larvas de mbejorros (Melolontha melolontha);
cucarachas, teles como la cuceracha alemana (Blattells
germgnica), la cucaracha emericans (Periplaneta americg
ne), la cucaracha de Madeirs (Isucophezea o Rhyparobia
madeirae), la cucarachs negra de las cocinas (Blatta
orientalis), la cucaracha gigante (Blaberus giganteus)

¥ la cucaracha gigente negra (Blaberus fuscus), asi como
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Henschoutedenia flexivitta; adéméa, ortépteros, por

ejemplo, el grillo (Acheta domesticus); comejenes, ta-—
les como los comejenes de tierra (Reticulitermes flavi
pes) e himendpteros, tales como las hormigas, la hormi
5. ga de la pradera (Lasius niger).
~Los dopteros comprenden esencialmente las moscas,
tales como las drosdfiles (Drosophila melanogaster), la
mosca de frutas dsl Mediterraneo (Ceratitis capitats),
la mosca doméstica (Museca domestica), la pequefle mosca
10. domestica (Fannie canicularis), la mosce brillante
(Phormia aegina) y el moscdn azul de la carne (Callipho
ra erythro-cephala), asi como el tébano (Stomoxys cal-
cltrans); ademis, mosquitos, por ejemplo, cénzalos, ta-
les como el mosquito de la fiebre amarilla (Aedes aegyp
15. t1), el mosquito doméstico (Culex pipiens) y el mosqui-
to de la malarie (Anopheles stephensi). |
A los Acaros (Acari) pertenecen particularmente
los dcaros hilsdores (Tetranychidae), tales como el deg
ro hilador de habichuelas (Tetranychus telarius = Tetrg
20. nychus althaese o Tetranichus urticae) y el dcaro hila~
dor de los frutales (Paratetranychus pilosus = Panony—
chus ulmi), dcaros de agallas, por ejemplo, el acaro de
agalla del grosellero (Eriophyes ribis) y tarsonemidos
por ejemplo, el dcaro amarillo o de la punte de brotes
25, (Hemi tarsonemus latus) y el.écaro del fressl o de ci-
clgmenes (Tarsonemus pallidus); finslmente al arador del
cuero (Ornithodorus moubata).
En la aplicacidn contra insectos nocivos para la
higiene y provisiones, particﬁlarmente moscas y mosqui-

30. tos, los productos del procedimiento se distinguen, ade
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mds, por un excelente efecto residual sobre madera y

arcilla, asi como por una buenas resistencila g dlealis
sobre bases encsladas.
Segin su finaslidad de gplicacidén, las nuevas sus

tanclas activas pueden ser elaboradas en las formulacio

‘nes usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspen—

siones, polvos, pastas y granulados., Estas formulacio-
nes son producidas en forma conocida, por ejemplo, mez-
cldndose las sustancias activas con diluyentes, vale de
cir, diaolvéntes 1{quidos y/o sustancias de vehiculo,
eventualmente con el empleo de agentes tensioactivos;
vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes, pudien-
do emplearse, por ejemplo, en el caso de la utilizacidn
del agus como diluyente, eventuaslmente disolventes orggd
nicos como disolventes auxiliares. Entran en considera~
cién esencialmente, como disolventes lfquidos: hidrocar-
buros arométicos (por ejemplo, xileno, benceno), hidro-
carburos aromaticos clorados (por ejemplo, elorobencenos);
parafinas (por ejemplo, fracciones'de aceite minersl),
alcoholes (por ejemplo, metanol, butanol), disolventes
fuertemente polares, tales como dimetilformamida y sule
f£éxidos de dimetilo, msi como agus; como sustancias sé-
lidas de vehieulo; minerales natufales molidos (por ejem
plo, caolines, arcillas, taleco, creta) y minerales sine
téticos molidos (por ejemplo, deido silicico altamente
disperso, silicatos); como emulsivos; emulsivos no ioné
genos y anidnicos, tales como ésteres de pollioxietileno
¥y acidos grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes

grasos, por ejemplo, éteres alquilarilpoliglicédlicos,

sulfonatos alquilicos y arilicos; como mgentes dispersan
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tes, por ejemplo, lignina, lejias de desecho de sulfi-
to, metil-celulosa. '

Las sustancias activas segin el invento pueden
estar preventes en las formulaciones en mézcla con otras
sustancigs actlvas conocidas,

Por lo general, las formulaciones contienen entre

0,1 ¥y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente

" entre 0,5 y 90 % en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como
tales, en forma de sus formulaciones o en las formas de
eplicacidén de ellas preparadas, teles como soluciones

listaes para el uso, concentrasdos emulsionables, emul~
siones, suspensiones, polvos rociables, pastas, polvos
solubles, agentes de espolvoreo y granulados. La apli-

cacidén es efectuada en la forma usual, por ejemplo, por

rociada, pulverizacidn, nebulizacidén, espolvoreo, espar

cimiento, fumigacién, gasificacién, riego, desinfeccidn
o inerustacidn.

Las concentraciones de la sustancia activa en las
preparaciones listas para gplicar pueden variar dentro
de limites émplios. Por lo general, estan entre 0,0001
y 10 %, preferiblemente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias activas pueden éer aplicadss tem-
bién con buen resultado en el procedimiento de volumen
ultra-bajo, donde es posible gplicar formulaciones de
hesta un 95 % o hasta de wn ibo Bu

Ejemplo A
Ensayo con Plutella.

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico.
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Para la produccion de una prepafacién adecuada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la susten
cia activa con la cantidad indicads del disolvente que
contiene la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye
el concentrado con agua hasta la concentracidn deseada.
Se pulveriza la preparacidén de sustancia activa
sobre hojas de col (Brassica oléracea) hasta su mojedu-
re al grado de rocio, y sobre las hojas se colocan oru-
gas de la pelomilla de las coles (Plutells maculipennis).
Al cabo de los tiempos indicados, se determina en
% ol grado de destruccidén, significando 100 % que fueron
matadas todas las orugas, mientras que.0 % significa que
no fué matada ninguna oruga.
Lag sustancias activas, sus concentraciones, loﬁ

tiempos de la evaluacidn y los resultados se encuentren

indicedos en la sigulente tabla:.
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TABLA 1.
Substancia Engayo con Plutella Concentracién de . grado de des-
activa la subst. act. truccién en %
en % " al cabo de 3
dias
S 0,01 100
"o 0,001 ) .20
(CZH 0')2P~
{conocido)
N CH
N\ 3
) 0,01 100
C,H " . 0,001 0
27 5p.0" W\
C,Hs
CHS
(conocido)
0,01 100
0,001 100
S p—a A 0,01 100
L A s, &
N !

(CH30)2P-
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TABILA 1 (Continuacién)

Ensayo con Plutella
Concentracién de

1z

~
5
-

grado de des~

. trucecién en %

Substancia
activa . la subst. act.
en % al cabo de 3
dias
0,01 100
0,001 95
: 0,0001 70
(CI—Iso)zP -0 s
: — A\ ' :
- 0,01 100 -
- L N y ' 0,001 100
€C2H50)2 ~Q
0,01 o100
0,001 © 100
0,0001 80
0,01 100
- 100

0,001
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TABLA 1 (Conlinuacién)

Ensayo con Plutella

Substancia Concentracién de grado de des-
activa la subst. act. truccién en %
en % ‘ al cabo de 3
dfas
C1
N
l 0,01 100
0,001 100
N o !
(CHB)ZP- N 0,0001 95

0,01 100

0,001 . 100
0,0001 90
0,00001 90
0,000001 30
0,01 100
0,001 100
0,0001 a7
0,00001 90
0,000001 60
0,01 100

0,001 100
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TABLA 1 (Continuacién)

Ensayo con Plutella

Substancia Concentracién de grado de des-
activa la subst. act. truccién en %
en % al cabo de 3
dias
C1
— AN
0,01 100
C,H
25 ﬁ 0,001 100
o\ NS . 0,0001 100
CHO
2 5
Br
— A\
S 0,01 100
. 0,001 100
NN ys ’
(CH,),P-O N 0,0001 80
0,01 100
0,001 100
0,01 100
0,001 100
Br
e 0,01 100
T 0,001 100
| A 0, 0001 100
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TABILA 1 (Conlinnacién)

Ensayo con Plutella

Substancia ' Concentracién de

grado de des-
activa la subst. act, truccién en %
en % al cabo de 3
dfas
Br N,
— N
ﬁ 0,01 100
C,H N 0,001 100
278 >sp.o” W N\ 0,0001 70
CZHE‘)
0,01 100
0,001 100
Br
— N
i-CH 0 T 0,01 100
0,001 100
\ F]
P-07 X\
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Ejemplo B
Ensayo con Myzus (efecto por contacto)/normalmente sen-
sibles.
Disolvente: 3 partes en peso de aceltona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoligli-
cdlico.

Para ls produccién de una preparacidn adecuada
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la
sustancia activa con la cantidad indlcada del disolven—
te que oonﬁiene la cantidad indicada del emulsivo, y se
diluye el concentrédo con agua hasta lg concentracién
deseada.

La preparacidn de sustancia activa es rociada sg
bre plantas de col (Brassica oleraces) fuertemente atg
cadas por el pulgdn del duraznero (Myzus persicae), has
ts su mojadura al grado de formecidn de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina en
% el gredo de destruccidn, significande 100 % que fue-
ron matados todos los pulgones, mientras O % significa
que no fué matado ningin pulgén.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los
tiempos de evaluacidn y los resultados se encuentren

indicados en la siguiente tabla:
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TABLA 2

(Ensayo con Myzus) / normalmente sensibles

Substancia . Concentracién de grado de destruc-
activa la subst. act. en cidén en % al ca-
% bo de 1 dia
X V -
AN CH3
0,1 100
0,01 90
(CyHg0), P- N)\( 0,001 0
{conocido) CH3
“ "\ _cH
s N 3
0,1 98
: N Y ' 0,01 40
(C2H5O)2 - I\ ' 0,001 0
(”,‘H3
(conocido)
Br H
AN 3
0,1 80
20
N 0,01 <
(C,H0) P-07 " \/ 0,001 0
2
CI-I3
(conocido)
Br N cu
— N 3 0,1 100
f N 0,01 , 90
NN 0,001 0
(conocido) H
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TABLA 2 (Continuacién)

(Ensayo con Myzus) / normalmente sensibles

Substancia
activa

Concentracién de

la subst. act. en

grado de destruc-
cién en % al cabo

) de 1 dia
0,1 100
S 0,01 100
l} 0,001 95
(CH,0), P- 0,0001 50
l 0,1 100
0,01 100
(CH30)2P~O/ 0,001 85
0,1 100
0,01 100
0,001 95
0,1 100
0,01 100
0,001 .95
N
__ AN
CH, 8 0,1 100
2 N\ | 0,01 100
\ ’
/P-O N N\ 0.001 99
0,0001 60
CzH o]
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TABILA 2 (Continuacién)

- D3 -

(Ensayo con Myzus) / normalmente sensibles

Substancia Concentracién de grado de destruc-

activa la subst. act. en ¢idén en % al cabo
% de 1 dia
0,1 100
20,01 99 -
0,001 : 98
0,0001 . 50
0,1 100
0,01 100
0,001 95
(C,H O)ZP 0/\\N 0,0001 70
0,1 100
0,01 100
g, 001 100
0.0001 40
0,1 100
0,01 100
0,001 95

0,1 100
0,01 160
0,001 100
0,0001 90
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TAB I A 2 (Continuacion)

g -

(Ensayo con Myzus) / normalmente sensibles

Substancia Concentracién de grado cie destruc~
activa la subst. act. en cién en % al cabo-
T de 1 dia
N
— , N 0,1 100
0,01 100
i-C H_Q N ’
37 >L-O/ \I\/ Y/ 0,001 100
CH3
Cl N
; N
i-C H O o 0,1 100
37 \ 0,01 100
. )ﬁ \N/\\// 0,001 08
CH”
3
0,1 100
0,01 100
0,001 - 98
Cl '\\
AN
CH -N - 0,1 100
i~ -NH 0,01 99
A | { ,
N oo N\~ 0,001 75



5.

10.

15.

20.

25,

404213 -=-

Ejemplo C

Ensayo con Tetranychus (resistentes)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoligli-
cdélico.

Para la produccidn de una preparacidn sdecuada
de sustancies activa, se wmezcla 1 parte en peso de la
sustancia active con la cantidad indicada del disolven
te que contiene la cantidad indicada del emulsivo, y
se diluye el concentrado con agua hasta la concentra-
cién deseada.

Lo preparacidén de sustancia activa es pulveriza-
da sobre plantas de habichuelas‘(Phaseolus vulgaris) de
ung altura de 10 a 30 cm, hasta su mojadurs al grado
de formacidn de gotas. Estas plantas de habichuelas es-
tén fuertemente atacadas por 4caros hiiadores conunes
(Tetranychus urticae) en todos sus estados de desarro=-
Ilo.

| Al cabo de los tiempos indicados, se determina
la eficacia de la preparacién‘de.sustancia activa, con-
tdndose los dcaros muertos. El grado de destruccidn
as{ obtenido es indicado en %, significando 100 % que
fueron matados todos los acaros hiladores, mientras que
0 % significa que no fué matado ningin dcaro hilador.

Las sustanclas activas, sus concentracionss, los
tiempos de evaluacidn y los résultados se encuentran in

dicados en la siguiente tablas
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TABLA 3

r

(Ensayo con Tetranychus / resistentes)

Substancia concentracidn de grado de destruc-
activa la subst. act. en cién en % al cabo
% de 2 dias
. N CHS
N .

Vi
C H_O) P- N/\]
( 2 5 )2

CH

3
(conocido)
N
— Ny
0,1 0
C,H
2Hs_ | o N
P07 X\’

CZHSO |-

3
{conocido)

Cl N
_ N\ CI—I3

S 0,1 0

LA
- N/
(CH,0), P N

(conocido
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T A B I, A 3 (Continuacién)

(Ensayo con Tetranychus / resistentes)

Substancia concentracién de . grado de destruc-
activa la subst. act. en cibn en % al cabo
%o de 2 dias
Br CH
N 3

{conocido) 3

Br
(6,21150)2 -

{conocido)

N
‘Br _ N CH‘3
5 0,1 0
I
(f" ‘.\\\‘,1\} /

C H
2 35
C2H5
(conocido)
0,1 100
i N 0,01 100
- 0,001 3
(CHS)z 0 | 8
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TABLA 3 (Continuacidn)

(Ensayo con Tetranychus / resistentes)

Substancia ' ' concentracién de grado de destruc-
activa la subst. act. en cién en % al cabo
%o de 2 dias
3 0,1 100
0,01 100
(CH30)2P~ 0,001 90
— N
E 0,1 100
0,01 100
N 4 ’
(CH3O)2 - N
N
I \
- IS 0,1 100
0,01 100
(c IL X’ \ 7 :
2H50)2 N 0,001 95
0,1 100
0,01 100
0,001 55
" N
0,1 100
cH : 0,01 100
275N\ \F 0,001 50
C2H50
- Ql N, -
— N
S : : 0,1 100
| N 0,01 100
(CH,),P-0" X"V 0,001 80
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TABLA 3 (Continuacién)

..29..

(Ensayo con Tetranychus [/ resistentes)

Substancia " concentracién de grado de destruc-
activa , la subst. act. en cién en % al cabo
% de 2 dias

T N :
___ N\
7 0,1 100
0,01 - 100
(CHBO)ZL- \ 7 0,001 | 70
. | |
Cle " N\
T,) 0,1 100
[ N,[ 0,01 95
(CH,0), P07 N 4 0,001 30
C N '
\ |
T - 0,1 , 100
: 0,01 100
(C2H50)2!L- \ 4 0,001 99

c1 N
o —_ 0,1 100
RN 0,01 | 95
(C,H.0),P-0 N \7 |
o H592
‘ c1 N |
N
S‘ 0,1 100
C,H L . N 0,01 100
2 5‘> 07 N\ 0,001 95
C,H.O

N
Br. \
== 0,1 100
T & 0,01 100
(CH3)ZIL~O N\’ \ 0,001 V 4
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TABLA 3 (Continuacidn)

(Ensayo con Tetranychus / resistentes)

Substancia concentracién de grado de destruc-
activa, la subst. act. en - ¢ibn en % al cabo
% de 2 dias

Br _ //ka

S 0,1 100

[ ] 0,01 100

(CH.O) P- \N/\] 7 0,001 100
3772

Br N
[— \ .
cn 1 0,1 100
2Hgn N p 0,01 100
p-o” \n 0,001
B |

, 75
c,H,
N
— N\ »
g 0,1 100
. 0.01 100
-C.H O :
3y >l1l>-o \ 7 0,001 60
CH .
3
o N
. N
S 0,1 100
i-CLH, O N 0,01 100
3 \kL-o AN 0,001 100
CHB/ 0,0001 50
0,1 100
0,01 100

0,001 100
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Ejemplo D

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)/resistentes
Disolvente: 3 partes en peso de acetona ,
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoligli-

edlico.

Para la produceidn de una prepéracién adecuada
de sustaencia activa, se mezcla 1 parte en pesoc de la
sustancia activa con la centidad indicada del disolven-
te que contliene la cantldsd indicada, del emulsivo, y
se diluye el concentrado conm sgus hasta la concentra-
cién deseada.

La preparacion de sustancia activa es rociada so-
bre plantas de col (Bréssica oleracea) fuertemente ata-’
cadas por el pulgdén del duraznero (Myzus persicae), hag
ta su mojedura al grado de formacidén de gotas.

Al cgbo de los tiempos indicados, se determins en
% el grado de destruceidn, significando 100 4% que fueron
matados todos los pulgones, mientras 0 % significs que
no fué matado ningin pulgdn.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los
tiempos de evaluacion y los resultados se encuentran

indicados en la sigulente tabla:

’/////,;?"

//,//’
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(Ensayo con Myzus persicae / resistentes)

Substancia concentracién de grado de destruc-
activa la substi. act. en cidn en % al cabo
% de 1 dia

s

-

7 NN s
I

| OC_H
NN | ~O-P< 23 0,1 60
C g SN oC H 0,02 30
275 _
{conocido)
(,HB
/\\N.____N

S
] l | _oc.u 0,1 0
PN /L\ O‘J’{ ? 5

(conocido) Br

4 N S
Nj\)\ | __OC,H, 0,1 100
S 0-P 0,02 50
A N AN ‘ .
oC,H

25

2 = ﬁ o H 0,1 100
L | op— 25 0,02 100
N\ - Ne g 0,004 05
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(Ensayo con Myzus persicae / resistentes)

T A B LA 4 (Continuacién)

Substancia concentracién de grado de destruc-
activa la subsi. act. en ¢ién en % al cabo
) de 1 dia
/\N __N
‘ 0OCyH 0,02 100
RNV Q-P 0,004 100
C2H5
1
2\
7 N
N tN S 0,1 100
ﬂ OC,H 0,02 100
A’ N 0- g 5 0,004 80
2H
r 5
Ejemplo E

Ensayo con Phorodon/resistente (efecto por contacto).

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivo:

cdlico.

1 parte en peso de éter alquilarilpoligli~

Para la produccién de una preparacién sdecuada

do sustancia activa, =e mezcla 1 parte en puso de sus-

tancis activa con la cantidad indicada del disolvente

que contiene la cantidad indicada del emulsivo, y =3e
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diluye el concentrado con a;ua hasta la concentracidn

deseads.

La preparacién de sustancia activa es pulveriza-
_da sobre plantas de lipulo (Hwaulus lupulus) , atacadas
5. fusrtemente por el pulgdn de lﬁpulo (Phorodon humuli/re
' sistente) hasta su mojadura al grado de formacidén de go
tas.
Al cabo del tiempo indicado, se determina el gra
do de destruccién en %, significando 100 % que Ffueron
10. matados todos los pulgones, y O % que no fué matado nin
@in pulgdn.
Las sustancias activas, sus concentraciones, el
tiempo de evaluacidn y los resultados se hallan indica-

dos en la siguiente tabla:

TABLA §

(Ensayo con Phorodon humuli / resistentes)

Substancia concentracién de grado de destruccién en
activa la subst. act. en % al cabo de 1 dia
%o

?HS

..__....

_OC,H,
\0 P\ 0,1 75

OC2H5 0,02 70
0,004 40
(conocido)
2 0,1 100
OC,H 0,02 100
L/ o 0,004 90
O(, H 0,0008 20
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“ABLA S5 (Continuascion)

(Ensayo con Phorodon humuli/resistentes)

Sustancia activa concentracion de grado de destrucciodn en
la sustancis ac- al cabo de 1 dfa
tiva en %
0,1 100
0c, H 0,02 100
0,004 100
0,0008 85

1 100
02 100
004 100
0008 75

100

0,
r\ l OC2H5 0
0,
0,

100

0,1
0,02
0,004 100
0,0008 40

Ejemplos de Preparacidn

Ejemplo 1

5. —{
C,H.O lI [
5\) \
cmo/ o N)V
2t
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En une mezcla consistente en 33,8 g (0,25 moles)

- 36 -

de 2-hidroxi-pirazolo/1,5-a/pirimidina, 200 ml de dime-
tilformamide y 35 g de carbonato de potasio, bajo agita-
cidn a wna tempseratura interior de 3000, se instilan
47,0 g (0,25 moles) de clorurc de éster de dcido 0,0-dl
etiltionofosfdérico; subsiguientemente se sgits la mezcla
de reaccidn todavia durante 2 horas a 30°C, entonces se
la mezcle s una temperntura inferlor a 10°¢ con 330 ml
de agua helada y se extrame la preparacidn dos veces, cada
vez con 150 ml de clorurc de metileno. Los extractos reu
nidos se agitan tres veces, cada vez con 200 ml de agua
y se los secan sobre sulfato de sodio. Después de la
eliminnecidn del disolvente bajo presidn reducide y des-
puds de la llemnda destilacidn empezante del residuo, se
obtienen 54,9 g (76,5 % de la teorfa) de 4ster de dcido
o, o-dietn-o-(p'irazoloﬁ ,5-a/pirimidin (2)il)-tionofosfd
rico como aceite de color rojizo amarillento, del fndice

de refraccidn n%2,5 = 1,5569.
Ejemplo 2

C,HO_ l LJ
- v
cn/P ' W

En una mezcla consistente en 53,5 (0,25 moles) de
2-hidroxi=-3-bromo-pirazolo/T,5-a/pirimidina, 20C ml de
dimetilformamids y 35 g de carbonato de potasio, bajo
agitacidén a una temperatura interna de 30°C, se ingtilan
43,0 g (0,25 moles) de cloruro de éstor de Acido O-etil-

-etano-tionofosfénico; se agita la mezcla de reaccidn to
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davia durante 2 horas a 3000 Yy entonces se la mezcls a
una temperaturs inferior a 10°C paulatinamente con 400
ml de agua helada. Con ésto se precipita él preducto de
reaccidn en forma cristelina, se lo recoge por succidn,
se lo lava varles veces con agua, se lo separa con ligroi
na y se lo seca. De csta manora se obtienen 72,1 g (82,4
% do la teorfa) de cristales emarillentos del P.f. = 63-
64°C. De éstos, por recristelizacibén en 72 ml de metanol,
pueden obtenerse 59,0 g de éster de acido O-otil-0-/ 3-
bromopirazolo/T,5~g/pirimidin(2)il_/~etanotionofosfdnico
anagliticemente puro en forma de cristales débilmente ama
rillentos del P.f. = 64~65°C. '
Ejemplo 3
N,
e .
P L
275 ‘dl:-'cy”\N/N 7
CzHSC

~ En una mezcle consistente en 33,8 g (0,25 moles)
de 2-hidroxipirazolo/T,5-g/pirimidina, 150 ml de dimetil
formamida & 27,5 & de trietilsmina, a la temperailura am-
biente bajo enfriemiento exterior y bajo agitacidn, se
instilan 43,0 g (0,25 moles) de cloruro de éster de dei-
do 0,0-dietilfoafdérico; se deja reaccionar la mezcla to—
davia durante dos horas a la temperaturs ambiente, subsi-
gulentemente se la mezcla a une temperaturas inferlor a
10°C lentamente con 350 ml de agua helads y se disgrega
la preparacidén por agitacidén con 200 ml de cloruro de me
tileno. Se agits la fase organica con 100 ml de agum, se

la seca, se la libera del disolvente bejo presidn reducl-
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da y so somete el residuo a la llamada destilacidn ompe
zante. Dc esta manera se obtienen 62,0 g (91,5 % de la
teorfa) do éster de dcido 0,0-dietil-O-pirazolo/T,5-g/vi
rimidin(2)il)-fosférico como aceite de color rojizo sma-

rillento del Indice de refraccidn n%} = 1,5147.
Ejemplo 4

x| CII?O

CH O
3

En une mezoclae consistente en 42,4 g (0,25 molos)
de p-hidroxi-3~cloropirazolo/T,5-a/-pirimidina, 200 ml
de dimetilformamids y 26,5 g de trietilamina, bajo agi-
tagién y enfrismiento, a une temperatura interna de 20°
a 2500, se instilan 36,2 g (0,25 moles) de cleruro de és
ter de dcido 0,0-dimetilfosférico, se deja reaccionar
la mezcla todavia durante una hora & 25°C y entonces se
la mezcla a una temperaturs inferior a 1000 Jentamente
con 400 ml de agua helada, con lo que se separa el pro-
ducto de reaccidén por cristalizacidén. Este producto es
recogido por succidn, lavado varias veces con agus, Se-
parado con ligroina y secado. De esta manera se obtie-
nen 49,3 g de éster de Acido 0,0-dimetil=-0-(3-cloropi-
razolo/T,5«a/-pirimidin(2)1il)~fosférico en forma de erig
tales smarillentos del P.f. = 113~114°C. 5e puede obtener
el producto en forma ansliticamente pura por recristali
zgoidn en metanol (P.f. = 114-115°0).

En forma andlogae a los Ejemplos 1 a 4 pueden pre-

parsrse los sigulentes compuestos:
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C'onstituciébn preparado aniloga- P.f. (°C)
: mente al Ejemplo

Cl N
S __ N\
CoHgO | 2 61-62
SP-0 N /
. / N
C,H,O
N
S N N\
CH30>| ! 2 73-74
- -0 N\ ys
(‘:1{30 N \/
C1 N
g _— N\
CH O ” 2 75-76
3 \P-0 ~ Y
CH O '
Hy
Br
87-88

(@)
o
o«

C
=
o

z/ l

\2

N
Do
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1 Constitucién preparado andloga- P.1. (°C)
mente al Ejemplo

: N
g — N
1 30-32
Czﬂso\ﬂ-w
cu” N
275
CHO ‘
275 \1 N\) 2 56 -57
10 N/

c, 1,0 2 87-88
e \
Br N
— N 2 109-110
O .
W] A -
</ \>/ N ,

[

20

2 g 55-56
C,H.O
275 'O\/N e

25 cHy”
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Constitucidn preparado andloga- P.f. (°C)
mente al Ejemplo
Cl
C1 ‘ o
) 15() i 2 72-T4
CH P-07 N\
SN
~
CH3
Br, N\
wo L)
N
CH. 0N\ \7
3NN
cH-”
3
N
S e—
3 “ O/L ‘ 2 72-73
N
N
CH / 2%
2 7617
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1 Constitucién

..42..

preparado andloga- P. 1. {°C)
mente al Ejemplo

)
N
— N
i
(CH.). CHO N
32 . N
P07 N \F
CH
10 3
C s
e \
S J——
(CH,) CHO_ ﬂ
e N\
3
15
(cns)zcno\ﬂ)
cns”
20

N\
. CcH ﬁ) lNID
AN N
25 ent y
3

2 86-87

‘ 2 6‘1-62
2 88-90
2 94-95
3 "~ 56-58
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Constitucién preparado anéioga- p.f. ‘o)
mente al Ejemplo
B N
AN
l - W 4 117-118
CH, O. l '
PO /
3 P-0O \N,/ \:/'
CH30
Cl N
™ N
(”3 3 33-35
Czﬁso\p; N\ Vi
C2H5O
Br
e AN
cno ﬁ , 3 51-52
275 \p. N
CoHy
Cl N
C,H_O ﬁ ] 4 106-108
2 N A
(CH) CHS o \N)\[\//
32
Br . N,
4 131-132

N
T
C,H,O :
27 \'\ﬁﬂ-o S\

I
(CH,), CH-NH
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Los requeridos productos de partids pueden pre-
pararse, por ejemplo como sigue:

a)
N

.9

N
HO N N~ 7

Una mezcla de 99,0 g (1 mol) de 3-aminopirazolo~
na, 750 ml de etanol y 100 ml de dcido clorhidrico con—
centrado, es saturada a 0°C con deido clorkidrico gaseg
80. Subsiguientemente, a una temperatura interna de -5°
a 0°C, en la mezcla se instilan 164,2 g (1 mol) de 11,3,
3~tetrametoxipropano y se la agita durante unas hora sin
bafio refrigerador y durante otra hora a SOOC.

Ia sal smarilla formada es recoglida por succidn
a 20°C sobre uns pieza sinterizada, lavada con etanol,
entonces disuelta en 1,2-litros de agua y la soluc;én
es ajustada por adicidn de lejia sédica a un velor pH
de 3 a 4. El producto precipitado es recogido por suc-
cién, lavado varias veces con agua y secado. De esta
manera se obtiénen 101,0 g (74,2 % de la teorie) de 2-hi
droxi~pirazolo/T,5~g/pirimidina en forma de un polvo dé-
bilmente rojizo del P.f. = 176-177°C.

b) '
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A una solucidn de 282 g (1 mol) de cloramina T en
2 litros de agua, a una temperaturs interna de 5% o 159,
se agrega bajo agitacién y enfriamiento exterior une so-
lueién de 135,2 g (1 mol) de 2—hidroxi-pirazoloAT,5-&751
rimidina y de 40 g (1 mol) de hidrdxido de sodio en 800
ml de agum. Después de hoberse agitado'la mezcla duran-
te una hora a 15-20°C, se la mezc¢la con §O g de dcido
acdtico glacial, al cabo de otra hora se la lleva exac—
temente & un valor pH de 9, se recoge por suceldn la p-to
luensulfonemida formada y se la lava con agua, Al fllira
do se agregen 150 ml de dcido acético glacial. Después
de una agltacidén durante 30 minutos, se recoge por suc-
cidn el producto de reaceidn, se lo ;ava a fondo con
agua, se lo suspende en etanol, se lo .vuelve a recoger
por suceién y se lo lava con etanol. Después del seca~
miento, se obtienen 147,8 g (87 % de la teorfa) de 2-hi-
droxi-3-cloropirazolo/T,5-g/pirimiding en forma de un
polvo rojizo que no tiene un punto de fusidn defiﬁido,
sino que paulatinamente se carboniza bajo descomposicidn

a ung temperatura superior a EOOOQ;

2)
Br N
7_-::{ \
HO™ \\/v 7

135,2 g (1 mol) de p-hidroxi-pirazolo/T,5-a/piri-
midina se disuelven en 1 litro de lejia sddica 1-normal.
En esta solucidén se instilan a 40-50°C (temperatura in-
terna) bajo agitacién 160 g de bromo, subsiguientemente

se agita la mezcla todavia durente una hora a 5000, se
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la enfria hasta 20°C, se recoge por succidén el producto

de reaccién y se lo lava varias veces con agua. Lnton-
ces se lo suspende en eilanol, se lo recoge nuevamente
por succidn y se lo lava con etano. Después del secamien
to, se obtienen 186 g (87 % de la teoria) de 2-hidroxi-3-
bromo-pirazolo/1,5-a/pirimidina en forme de un polvo ama-
rillento, que no tiene un punto de fusidn definide, sino
que se carboniza paulatinamente bajo descomposicién a una
temperatura superior a 200°¢.
-NOTA -~

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de reslizarlo en la préctica, de
be hacerse constar gue las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaclones de detalle
en cuanto no slteren su principio fundsmental., También
se hace constar que el invento corréspohde a una Solici-
tud de Patente, presentada en Alemania, con fecha 24 de
junioc de 1971, bajo el nimero P 21 31 298.1, amcogiéndose
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 Invencidn por 20 afios en Espaila, sobre: PROCE
DiMIENTO PARA PREPARAR BSTERES Y AMIDAS DE ESTERES LE
ACIDOS O-PIRAZOLOPIRIM1DIN~FOSFORICOS, -~FOSFONICOS, -FOS
FINICCS, -TIONOFOSFORICOS, —TIONOFOSFONICOS y —TIONOFOS-
FINICOS; caracterizéndose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para preparar ésteres y amidas
de ésteres de dcidos O-~pirazolopirimidin-fosféricos,
~fosfénicos, ~fosfinicos, ~tionofosféricos, =tionofostd-

nicos y =tionofosfinicos, de férmula:
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R

3 N
X — N\
RL\! 0
AN
R2 N Vs

en la cusl representan R, un radical alcoxi o alquiié
con 1 a 6 atomos de carbono; R2 es un radical alquilo
o alcoxi cada uno con 1 a 6 atomos de carbono, ademéds,
fenilo o un grupo mono- o dislguilamino con un mdximo
5. de 6 Atomos de carbono por cadena de alquilo; 33 es hi-
drdgeno o haldgeno; y X es un stomo de oxigeno o de nzu
fre; caracterizado porque halogenuros de ésteres y de
amides de ésteres de los écidos.fosférico, fosfénico,
foef{nico, tionofosférico, tionofosfdénico y tionofosfi-

10. nioco, de férmula

X
R, }l
_>P-Hal

Ry

en la oual,R1, R, y ¥ tienen los significados arriba de~

. 2
finidos y Hal representa un dtomo de haldgeno, preferi-

. blemente de cloro, o bromo, se hacen reaccionar con de-
rivados de 2-hidroxipirazolopirimidina de la fdérmula

R

s

3., d=yT/ =
Iﬂj/L;N’)(\/;

15. en la cual R3 tiene el significado arriba indicado, en pre

4 'Y
sencia de un agente aceptor de acidos, o0 en forma de las

correspondientes sales mlcallnas, alcalinotérreas o de

&
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amonio, en un disolvente organico inerte, a temperntu-
ras comprendidas entre O y 100°C, preferiblemente entre
15 y 35°C.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque como disolvente orgdnico se emplea
benceno, tolueno o xileno.

38,- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque como aceptor de dcido se emplea hidrd
xido o carbonato de sodio o potasio.

48,- Procedimiento pare preparar ésteres y amidas
de ésteres de Acidos O-pirazolopirimidin-fosféricos, -fog
fénicos, -fosfinicos, -tionofosfdricos, -tionofosfénicos
y -tionofosfinicos, tal y como queda sustancialmente
deserito en la presente Memoria. .

Esta Memoria consta de 48 hojas, escritas a mé-
gquina por una sola cara.

Madrid 33 jyN. 1972
FARBENFABRIKEN BAYER AKT1<NGESELLSCHAFRT.

1, GQMEZ ACEBD Y MOREE
é/ Pi g Elrmadas b Goata Forofndon
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