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La presente {nvenclon ge reflere a un proce-
dimiento para preparar nuevos pirazoles difosforilados fiti-

les como insecticidas y acaricidas.

Ya es conocido que pirazoles difosforilados, por
ejemplo los ésteres O, O-dimetil (o O, O-dietil)-O-/ 3-metil-1-dime-
toxi-tionofosforilpirazol(5) flico_7 del acido fosforico y del acido tio-
nofosforico, y los ésteres O-etil-O- [3- metil- 1- dimetoxitionofosforil-
pirazol (5){lico_/ o é] éster O-etil-O-/ 3-metil- 1-dietoxitionofosforil-
pirazol(5)ilico / del 4cido etanotionofosfénico y del 4cido feni.tionofos-
fonico, tienen propiedades inéecticidas y acaricidas {(compéarese:
Patente publicada no examinada de 1a Rep.Fed. de Alemania
No. 1,817, 741).

Ahora se ha encontrado que los nuevos plrazoles

difosforilados de férmula

S
Rl\u
P

Rz/ N (1)

P-0 CH,q

en la cual representan

R; alcoxicon 1 a 4 atomos de carbono,

Rg y Rg radicales alcoxi o alquilt‘l;) iguales o diferentes con 1 a 6
atomos de carbono cada uno,

Ry alcoxi, alquitio, alquilamino o alquilo con cada vez 12 5 atomos
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atomos de carbono,
aignlflcancio por lo menos uno de los radicales Ry, R, y/o Ry
alquiltio, ’y
X ox{geno o azufre,
é'e distinguen por fuertes propiedades insecticidas y acaricidas.
Ademas se ha encontrado que los piraznles difos~
forilados de la constitucion ( 1) son obtenidos cuando las sales alca-

linag de pirazoles monofosforilados de férmula

(1)

en Ié cual

R; y Ry tienen los significados arriba indicados y

Me representa un metal alcalino, preferiblemente sodio,

se hacen reaccionar con halogenuros-ésteres o halogenuros-amidas-
ésteres de los 4cidos fosforico, tionofosfdrico, tiolfosfoérico, tiounotiol-

fosférico, fosfénicos, tionofosfonicos, tiolfosfonicos y tionotiolfosfoni-

cos respectivamente, de formula
P-Hal ( 11L)

en la cual
Rg, R4 y X tienen los significados arriba indicados y

Hal representa halogeno, preferiblemeate cloro,



eventualmente en presencia de disolventes.

Sorprendentemente, los pirazoles difosforila~
dos segiin la invencidn tlenen un efecto insecticida y acaricida mejor
que las correspondientes sustancias activas conocidas de una consti-

5 tucion parecida y de igual orientacién de actividad. Por consiguiente,
lés productos de acuerdo con la presente invencidn representan un ver-
dade.ro enriquecimiento.de la técnica.

Si como sustancias de partida se emplean, a titu-
l0° de ejemplo, cloruro-éster del dcido O-etflico-8-n-propflico tiono-

10 tiolfosforice y la sal sddica del 1-dietoxitionofosforil- 3- metil-5-hi-
droxi-pirazol, el desarrollo de 1a reaccidn puede ser representado por

el sigulente esque ma de férmulas:

S
) S 1"
Call O~ " -P(OCoH5) g _
P-Cl + -NaCl
n-C.HqS Rt
377 Hg ONa
"
— N -P(OCyHjs),
/ _~0CyHg)y
O-P\
H3C " SC3H7-n
S
15 Las sustancias de partida a emplear estin defini-

das en forma general por las formulas (II) y ( IIf). Sin embargo, en
las mismas representan preferiblemente

Rj alcoxi lineal o ramificado con 1 a 3 4tomos de carbono,
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R2 alcoxi lineal o ramificado con 1 a 3 o alquiltlo con 1 a 4
atomos de carbono,

Rg alcoxi lineal o ramificado con 1 a 3, o alquiltiocon1a 5 atomos
de carbono

R4 alquilo lineal o ramificado con 1 a 3 atomos de carkono o alcoxi,
alquiltio y alquilamino cada uno con 1 a 4 atomos de carbono por
radical alquilo y

X azufre,

En cada caso, por lo menos uno de los radicales
Ry a R4 representa alquiltio, particularmente n-propiltio.

Los halogenuros-ésteres o halogenuros-amidas-
ésteres de los dcidos fosforico, tionofosforico, tiolfosforico, tiono-
tiolfosforico, fosfonicos, tionofosfénicos, tiolfosfonicos y tionotiolfos-
fonicos de la formula ( IIl) a emplear como sustancias de partida,
son conocidos y pregmmbles segin procedimientés usuales .

Como ejemplos sean mencionados en detalle:
los cloruros-diesteres O, O-dimetflico, O, O-dietilico, O, O-di-n-pro-

pllico, O, O-diisopropilico, O,0-dibutflico, O, O-di-sec~-butllico,

O-metf{lico-O-etllico, O-etilico-O-n-propilico del acido fosforico y

los correspondientes tioanilogos; ademds los halogenuros-diésteres

0, S-dimetilico, O, S-dietilico, O, S-di~n-propilico, O, S-diisopropili-

_co, O, S-di-n-butflico, O, S-di-iso-butilico, O, S-di-tér-butui'co,

0, S-di-n-pentilico, O-etilico-S-n-propilico, O-etflico- S isopropilico,

. O=et{lico- S-n~butflico, O-etflico-S$~sec-butllico, O-n-propflico-S-eti-

lico, O-n-propflico-S-isopropflico, O-n-butflico-S-n-propilico,
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O-sec-but{lico~S-et{lico del dcido tiolfosférico y los. correspon-
dientes tioanilogos; ademis los halogenuros-ésteres O-metilico,
O-etilico, O-n-propilico, O-isopropilico, O-n.-butfli.co, O-isobut(li-
co, O-gec-butflico, O-ter-but{lico, O-n-pentilico de los &cidos
‘metano-, etano-n-propano-, isopropano-, n-butano-, isobutano-,
ter-butano- y sec-butano-fosfénico y los correspondientes tioandlo-
gos; ademdas los halogenuros-diésteres S, S-dimetilico, S, S-dietili-
co, S, S-di-n-propflico, S-S—dlisoprop{iico, S, S-di-butflico del &cido
ditiolfosférico y los correspoudientes tioanilogos, y los halogenu-
ros-amidas;ééteres N-metil-O-n:xetilico, N-etil-O- met{lico, N-n- .
propil-O-metilico, N-isopropil-O-metilico, N-metil-O-etflico,
N-etil-O-etflico, N-n-propil-O-etilico, N-isopropil-O-etilico, N-me-
til-O-n-propilico, N-etil-O-n-propflico, N-n-propil-O-n-propfiico,
N- isopropil-O-n-propilico, N-metil-O-isopropilico, N-etil-O-~isopro-
pflico, N-n-propil-O-isopropilico, N-isopropil-O-isopropilico,
N-metﬂ-O-n—butﬂlco, N-etil-O-n-butilico, N-n-propil-O-n-butflico,
N-‘me\til-o-ter;butilico. N-etil-O-ter-butilico, N-n-propil-O-ter-bu-
tflico, N-isopropil-O-ter-butflico, N-metil-O-isobutilico, N-etil-O-
isobutllico, N-metil-O-sec-butilico, N-etll‘vo-sec-butfll.co del acido
fosforico y los correspondientes tioandlogos.

Las sales alcalinas, preferiblemente las sales so-
dicas, de los-pirazoles sustituidos ( IT ) a emplear ademéas como sus-

tancias de partida, estdn descriptas en su mayor parte y soh prepara-

bles sAegt'm procedimientos conocidos de la literatura (comparese:

) Patente publicada no examinada de la Rep.Fed, Alemana No. 1,917, 741),



10

15

-6-

por ejemplo haciendo reacclonar halogenuros-ésteres de acidos
tionofosféricos con hidrato de hidrazina para formar la hidrazida
fosforllada y ésta se hace reaccionar ulteriormente con éster aceto-
acético para formar el correspondiente derivado fosforilado del és-
ter del dcido hidrazono-carboxilico que es clclizado bajol accidn de

alcoholatos de dlcali.

Ry o » RIS

/P-Hal + hidrato de hidrazina —co—-) P-NH-NHy
R /
2 R,

éster acetoacético
S S CH

Rl\" Alcoholato Rl\" | 3

/P'N NI fmm e P-NH-N=C- CHj- CO alquilo.¢—
Rg .

> Ry
MeO CHj

teniendo en estas formulas
Ry, Ry, Hal 'y Me los significados arriba indicados y significando
Alkyl alquilo de bajo peso molecular,

| | Como ejemplos de los pirazoles ( IT) a hacerse
reaccionar gegiin el procedimicnto, pueden mencionarse en detalle:
las sales alcalinas, preferiblementé las sales de sodio de los
1-(dimetiloxi-tionofosforil)~, 1-(dietoxitionofosforil)-,

1« (di-n-propoxitionofosforil)=, 1-(di~iso~propoxitionofosforil)~,
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1-(metoxi~metiltio-tionofosforil)-, 1-(etoxi-etiltio-tionofosfortl)-,

1-(etoxi-n-propiltio-tionofosforil)-, 1- (eloxi-iso- propilt lo-tionofos-

foril)-, l-(n-propoxi-etiltio-tionofosforil)- y 1l-(iso-propoxi-etiltio-

tionofosforil)- 3-metil-5-hidroxi- pirazoles.

Como disolventes o diluyentes para la reaccibn
entran en consideracion todos los disolventes orginicos inertes o
sus mezclas, Son particularmente apropiados ‘hidrocarburos alifi-
ticos y aromaticos, por ejemplo: benceno, be;xcina, toluenn, xileno;
éteres, tales como é&ter dietilico y éter dibutfiico, dioxano; ademés
cetonas, por ejemplo: acetona, metiletilcetona, metilisopropllce-
tona y metilisobutilcetona.

Las temperaturas de reaccion pueden ser varia-
das dentro de un margen amplio. Por lo general se trabaja entre
0y 106°C, preferiblemente entre 40 y 70°C.

Se¢ deja desarrollar la reaccion generalmente

" a la presién normal.

En la realizacion del procedimiento se aplican

. las sustancias activas en proporciones eduimolares. Se lleva a cabo

la reaccion en la forma usual, reuniéndose los componentes de re-

accidn en uno de los disolventes o diluyentes arriba mencionados. Des-

_pués de una agitacion de la mezcla durante varias horas a una tempera-

. tura eleyada, se enfria la misma, se la vierte en agua, se la separa

por agitacion con un disolvente orginico, por ejemplo cloruro de me-
tileno, y subsiguientemente, después del lavado y del secado, se eli-

mina el disolvente por destilacién,
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Los pirazoles difosforilados segin la invencién
se presentan en forma de aceites incoloros nasta debilmente amari-
llos que ho pueden ser des;ilados sin descorposicion, pero pueden
ser liberados de los altimos componentes volatiles y asi purificados
por 1a llamada "destilacion incipiente"”, vale decir, por un calenta-
miento prolongado bajo presion reducida a temperaturas moderada-
mente elevadas. Para su caracteriza¢idén sirve sobre todo el indice
de refraccion,

Como ya se ha mencionado varias veces los pro-
ductos de acuerdo con la presenic invencion se distinguen por una
eflcacia insecticida y acaricida sobresaliente. Son eficaces contrapa-
rasitos de plantas, anl;ihigiéuicos y de ptrovisiones. A una baja fito-
toxicidad tienen un buen efecto contra insectos tanto chupadores como
también mordederes y contra acaros.

Por estu razdn, pucden ser aplicados como para-
siticidas con buen resultado en el sector de la proteccién de plantas,
asl como en los sectores de la higiéne y de la proteccion de provisio-
nes.

Con una buena tolerabilidad por las plantas y con
una favorable toxicidad para los énimales de sangre caliente las sus-
tancias actlvas son apropladas para congatir parasitos animales, par-
ticularménte ingectos y ardcnidos que ocurren en la agricultura, en
montes de gilvicultura, en el sector de la proteccién.de provisiones y
de materiales, as{ como en el sector de la higiene. Son eficaces con-
tra tipos normalmente sengibles y contra los resistentes, as{ como

contra todos o algunos estados de desarrollo. A los parasitos arriba

’
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mencionados pertenecen:

' del orden de isépodos, por ejemplo Oniscus asellus, Armadilli-

dium vulgare, Porcelio scaber,
del orden de diplépodos, por ejemplo Blaniulus guttulatus,

del orden de Chilopoda, por ejemplo Geophilus carpophagus,

Scutigera spec.

del orden de Symphyla, por ejemplo Scutigerella immaculata,

“del orden de Thysanura, por ejemplo Lepisma saccharina,

del o;*den de Collembola, por ejemplo Onychiurus armatus,

del orden de ortopteros, por ejemplo Blatta orientalis, Periplaneta,
americana, Leucophuea maderae, Blattella germanica, Acheta do-
mesticus, Glyllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides,
Melanoplus diffex-cntialis, Schistocefca gregaria |

del orden de dermapteros, por ejemplo Forficula auricularia

del orden de isopteros, por ejemplo Reticulitermes spp.,

del orden de Anoplura, por ejemplo Phylloxera vastatrix, Pemphigus
spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., Linognathus
Spp.

del orden de Mallophaga, por ejemplo Trichodectes spp., Damulinea
Spp.

del orden de tisandpteros, por ejemplo Hercinothrips femoralls,
Thrips tabaci

del orden de heterdpteros, por ejemplo Eurygaster spp., Dysdercus
intermedius, Piesma quadrata, Clmex lectularius, Rhodnius prolixus,

~-Triatoma spp.
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del orden de los homépteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,

- Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypil,

Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis. Doralls fabae, Doralis
pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, Macrosiphum
aveﬁae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empo~
asca spp., Euscelis bi.ldbatus} Nephotettix cincticeps, Lecanium corni,
Salssetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aoni-
diella aurantil, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp.
del orden de loa lepiddpteros, por ejemplo Pectl;mphora gossypiéill.
Bupalus pinlarius, Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella,
Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,
Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberiella,
Phyllocx'tl's'tiE citrella, Agrotis spp,, Euxoa spp., Feltla spp., Earias
insulana, Hellothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae,
Panolis flammeas, Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni,
Carpocapsa porhonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis,
Ephéstl.a kuehnielia, Galleria mellonella, Cacoecia podana, Capua re-
ticulana, Chori.stone‘ura fumiferana, Clysia an;btguella, Homona mag-
nanima, Tortrix viridans,

del orden de los .coleépteros, por ejemplo Anobium punctatun:n,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelldes obtectus,
Hylotrupqs bajulus, Agelastica alnl, Leptinotarsa decemlineata,
Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala,
Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephllus surinamenasis,

Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otlorrhynchus sulcatus, Cosmopo-



10

15

20

-1l -

lites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermes-

. tes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus

8pp., Mel'i.gethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium
psylloides, Tribolium spp., Tenehrio molitor, Agriotes spp., éono—
derus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis,
Costelytra zealandica

del orden de los himenodpteros, por ejemplo Diprion spp., Hoplocam-
pa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.,

del c;rden de los dfptefes, por ejemplo Aédes spp., Anopheles spp.,
Cﬁlex spp., Dx.'osolahila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,
Calli.phéra erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cute-
rebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp.,
Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp.-, Tannia spp., Bibio
hgrtulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami,
Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa

del orden de los sifonapteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis,
Ceratophiyllus spp.,

del orden dz-a los ardcnidos, por ejemplo Scorpio maurus, Latrodectus
mactans,

del orden de los acaros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, Phyllo-
coptruta oleivora, Boophllus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma
spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., ChoriOpt,eé Bpp.,
Sarcoptes spp., Tarsonemus 8pp., Bryobia praetiosa, Panonychus

8pp., Tetranychus spp.,
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La aplicacion de las sustancias actlvas es efec-

_tuada en la forma de sus formulaciones corrientes en el comercio

y/o de las formas de aplicacién preparadas de estas formulaciones.
| El contenido de sustancia activa de las formas

de aplicacion preparadas de las formulaciones corrientes en el co-
mercio puede variar dentro de margenes amplios. La concentracion
de la sustancia activa puede ser de entre 0,000 0001 y 100 % en peso
de sustancia activa, preferiblemente.de entre 0,01 y 10 % en peso.

La aplicacion es efectuada en una forma vsual
adaptada a las formas de aplicacion.

En la aplicacion contra pardsitos antihigiénicos
y de provisiones, las sustancias activas se distinguen por un efecto
residual sobresaliente sobre madera y arcilla, as{ como por una bue-~
na resistencia a 4lcalis sobre bases encaladas.

Las sustaucias activas pueden ser elaboradas

"en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones,

polvos arroja.bles, suspensiones, polvos, preparados de espolvorear,
espumas, pastas, polvos solubles, granulados, aerosoles, concentra-
dos de suspensﬂu-emulsién, polvos desinfectantes de semillas, sus-
tancias ﬁaturales y sintéticas impregnadas con sustanclas activas, en-
capsulaciones fin{simas en sustancias polimeras y en envolturas para
semllias; ademds, en formulaciones para dispositivos de fumigacion,
tales como cartuchos, latas, espirales y similares de fumigacion, as{

como formulaciones de nebulizacion en frio y en caliente de volumen

ultrabajo.
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Estas formulaciones son producidag en forma

'conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias activas

con-diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados pues-
tos bajo presion y/o vehiculos solidos, eventualmente con el emgeo
de agentes tensioactivos, vale decir, emulsivos y/o age.tes disper-
santes y/o agentes espumantes. En el caso de la utilizacién del agua
como diluyente, pueden emplearse por ejemplo tamblén disolventes
organicos como disolventes auxiliares. '

Entran en consideracion esencialmente, como di-
solventes l{quidos; Hldrocarburos aroméiticos, tales como xileno, to-
lueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarhuros aromaticos o alifiti-
cos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de
metileno; hidrocarburos alifaticos, tales como ciclohexano, o parafi-
nas, por ejemplo fracciones de aceite mineral; alcoholes, tales co-
mo butanol o glicol, as{ como sus éteres y ésteres; cetonas, tales
c'o'mo acetona, metiletilcetona, meillisobutilcetona o ciclohexanona; .
disolventes .fuertemente polares, tales como glimetllformamida y sul-
féxido de dimetilo, as{ como agua; como diluyentes o vehiculos gaseo-
sos licuédos: tales liquidos que a la temperatura normal y a la; presion
n&rmal son gaseosos, por ejemplo gases impelentes de aerosoles,
tales como hidrocarburos halogenados, as{ como buta.no. propano, ni-
trégeno y dioxido de carbono; como vehiculos sc’:lldbs:.mlnerales natu~
rales molidos, tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo,
attapulguita, montmorillonita o tierra de dlatomeas, o minerales sin-

téticos molidos, tales como acido silicico altamente disperso, oxido de
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aluminlo y sillcatos; como vehfculos sdlidos para granulados; piedras
nat‘urales québradas y fraCclonada.s, tales como calcita, marmol,
pledra pdmez, séplolita, dolomlta.. asi como granulados sintéticos
hechos- de harinas inorgénicas y orgénicas, as{ como granulados he-
chos de material orgdnico, tal como aserrines, cascaras de coco,
mazorcas de maiz y tallos de tabaco; como emulsiohantes y agentes
espumantes: emulsionantes no tonégenqs y anionicos, tales como és-
teres de polioxietileno y dcidos grasos, éteres de pollox'letllleho y
alcoholes grasos, por ejemplo éteres alquilaril- poliglicolicos, sulfo-
natos alquflicos, "sulfatos alquflicos y sulfonatos arflicos, as{ como
hidrolizados de alblimina; como agentes éiSpersantes: por ejemplo
lignina, lejlas de desecho de sulfip y metilcelulosa,

En laé formulaciones pueden emplearse agentes
ad.sorbentes.. tales como carboximetilcelulosa, pol{meros pﬁlverulen-

tos, gz;anularea o en forma de litex, naturales y sintéticos, tales

‘como goma arablga, alcohol polivinilico, acetato polivinilico.

Pueden emplearse colorantes, tdles como pigmen=

tos lnorgdricos, por ejemplo 6xido de hierro, 6xido de titanio, azul

de ferroclanuro, y colorantes orginicos, tales como alizarina, colo-
rantes azdicos de ftalocianina metéllca; asf{ como sustancias micro-
nutrientes, tales como sales de hlerro, manganeso, boro, cobre, co=-
bﬁtp. molibdeno y zine. | .

Por lo general, las formulacloheé contienen entre
0,1 y8985 %en pesode sustancia activa, preferiblemente entre 0,5 y

90 % en peso. .
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Ensayo con Plutella
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico
Para obtener una preparacion adecvada de sus-
tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con la
cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsi-
vo, y se di.luye el concentrado conagua hasta la cor entracion deseada.
) La preparacion de sustancia activa es rociada so-
bre hojas de col (Brassica oléracea) hasta su mojadura al grado de for-
macion de rocio, y sobre las mismas se colocan orugas del aranueio
de las coles (Plutella maculipennis),
Al cabo de los tlempos indicados, se determina
la destruccidén en %, significando 100 % que fueron matadas todas las
orugas, mientras que 0 % sgnifica que m; fué matada ninguna oruga.
Las sustancias activas, sus concentraciones,
los tiempos de evaluacidn y los resultados constan en la siguiente

tabla:




- -’ -

(Insectos nocivos para plantas)

Sustancia
activa

(CH 30)213-0
S

(conocida)

s
"
(CH0)g R N——N

(Ensayo con Plutella)

concentracion de

la sustancia activa

en %

~

O
-

-

o0 O
OO -

o o0
DO =
Q =
— -

-
O O

OO O
- .
O =
—

CHy

(C 2H5O)2R‘O
S
(conocida)
S
(CHSO) D) P-N—™N
N
(Céi 50)2 'l;"-O
(0]

{conocida)

grado de destruccién
en % al cabo de 3 dias

St s A o D g i O Vol A S A U 0O p T G Ay S S D ke s W . - - -

100
100
0

100
30

100
100



Tablal. (continuacién)_

(Insectos nocivos para plantas)

(Ensayo con Plutelia)

Sustancia : concentracion de  grado de destruccidn
activa la gustancia activa en % al cabo de 3 das
. enf __ : —eemmm
]
" 0,1 100
(CH3O)2P-N'—N 0,01 85
0,001 0
, o ,
CoH: CH
2*5
N 3
5 1t
CHLO S
{conocida)
)
n
(CoH,.O), P-
5772 0,1 100
0,01 100
C‘ZI-I“_.’O\.p CH 3 0,001 0
-0
11
y's
(conocida)
S
C2H5°\" 0,1 100
P- 0,01 100
C2H50/ - | 0,001 100
n-C3H7S\ o H3



Tabla 1,(continuacion)
(Insectos nocivos para plantas)

(Ensayo con Plutella)

Sustancia concentracion de grado de destruccidn
activa la sustancia activa  en % al cabo de 3 dias
) en %
S
n—C3H7S n 0, 1 100
Npy—n 0,01 100
- O/ | 0,001 90
2Hs ~ J-CH,
CoH O
s
CoHg0 8
n C3H7S "
| 0,1 100
, C2H50 & 0,01 100
CZHSO\P 5 CH, 0,001 100
t
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Elemplo B,
Ensayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolvente: 3 §artes en pesd de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicélico

Para obtener una preparacion adecnada de sus-
tancia activa, se meézcla 1 parte en peso de la sustancia activa con .
la cantidad indicada del disolvente y con la. cantidad indicada del
emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta 1a concentracidn
deseada,

La preparacibn de sustancia activa es roclada
gobre plantés de col (Brassica oleracea) fuertemente atacadas por el
pulgon del duraznero (Myzua persicae), hasta su mojadura al grado
de formacion de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina
la destruccion en %, significando 100 % que fueron matados todos los
pulgones, mientras que 0 % significa que no fué matado ningin pulgdn.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los

tiempos de evaluacion y los resultados constan en la siguiente tabla:
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Tabla 2.

- - -

(Insectos nocivos para plantas)

(Ensayo con Myzus)

Sustancia concentracion de grado de destruccion
activa la sustancia activa en % al cabe de 1 dia
en %

- s b s ot

" -, o — - T S i ¢ U e e 9 B e i

(CyHz0)y P-N——N 0,1 40
0,01 0
C,H:.O
5
2H5Q X,
RO
n
o
(conocida)
"
(C,H50) g P-N—"N 0,1 100
) 0,01 60
CoH:=0
25 \ N CHj
-0
Cﬁas/ﬁ
S
S
1"
(C,HgO), P-N——""N
0,1 100
0,01 99
C,H:0 N ’
255 \ H3

PO
n-Cg:I',S/"
S
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Tabla 2 (continuacion)

Susgtancia
activa

concentracidon de grado de destruccién
la sustancia activa en % al cabo de 1 dfa

- — T -

1n

(CHgO) , P-N—"N

CoH N
N CHy -

S

(CoH50) P

3

B-O
n- C3H70/"
S

en % -

- - - —— - - (s > T g v W T T D T P W S W

0,1 100
0, 01 100
0,1 100
0,01 75
0,1 100
0,01 90



T abla 2.(continuacion)

(Insectos nocivos para plantas)

(Ensayo con Myzus)

Sustancia concentracion de grado de destruccion
activa la sustancia activa en % al cabo de 1 dia
—— L I
S
1
(CZH o), 0,1 100
572 0,01 98
~
-0
"
CHgNH §
n-CgHnS

100
100

-

OO
O
Fary

100
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T abla 2.(continuacion)

(Insectos nocivos para plantas)

(Ensayo con Myzus)

Sustancia concentracion de  grado de destruccidn
activa la sustancia activa en % al cabo de 1 dia
—_— en % el
S 0,1 100
“'C3H7S>; 0,01 100
C2HSO
Csz/"
n—csﬁ.,s\ﬁ>
L~ 0,1 100
CzHSO I 0,01 50
CoH CH
245 3
» O\P—O
'Lsa-CaH.Il‘lH/ "
S
n-C3H,,S\§
/P-N 0,1 100
0,01 100
C2H50
n-C3H7S\ H3



Tabla 2. (continuacidn)

(Insectos nocivos para plantas)

Sustancia concentracion de grado de destruccidn
activa _ la sustancia activa en % al cabo de 1 dfa .
_ e en % _ -
0,1 100
n-CgHyS 0,01 50
P-N-—*‘“N
C,H, o/

n-C3H7S\ CH3

n-C3H O/ "

n"C'.;H'?S
N....._.N 0,1 100
0,0 60

C,Hg0

l'.SO"C3Il‘I 70 S
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Ejemplo C.

Ensayo con Tetranychus (reslstente)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo; 1 parte en peso de éter alquilarilpoligllcélico

‘ Para la produccién de una preparacién adecuada
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y la cantidad indicada del emul-
sivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion desea-
da.

Con la preparacion de sustancia activa, unas plan-
tas de habichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertemente atacadas por to-
dos los estados de desarrollo d;al dcaro hilador comiln o dcaro hilador
de habichuelas (Tetranychus urticae), son rociadas hasta su grado de
mojadura de formacion de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, la destruccion
es determinada en %, significando 100 % que fueron matados todos los
.écaros hiladores; 0 % significa que no fueron matados ningunos dcaros.

Las sustancias activas, las concentraciones de
las sustancias activas, los tiempos de evaluacién y los resultados 'cons-

tan en la siguiente tabla:



Tabla 3.

(Acaros nocivos pura plantas)

{Ensayo con Tetranychus)

Sustancia concentracion de grado de destruccion
activa la suastancia activa en % al cabo de 2 dias
- en__
S
1t
(CHSO)ZP-N——N 0,1 0
AN
H3
(C’Hggzlll”'-o
S
(conocida)
S
1]
(L‘2H50)2P-N""—"’
CoH O S 0,1 0
273 1 CH3
~Q
(conocida)
]
" 0,1
(CzHSO)zP-N 99

n-C;;H,S\
o’



T abla 3.(continuacion)

(Acaros nocivos para plantas)

(Ensayo con 1'etranychus)

Sustancia concentracion de grado de destruccion
activa la sustancia activa  en % al cabo de 2 dfas
U -. 3 SO
Lo
0,1 100 |

n

CZHSO \>P‘O Cliy
n-C HqS "
3 O

S . i
11
(C3HgO) P-

) /n
CHS-NH S !

0,1 98

(€41 50) P-

0
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Tabla 3, (contlnuag_g_é_n_)

(Acaros nocivos para plantas)

(Ensayo con Tetranychus)

Sustancia concentracion de grado de destruccion
activa la sustancia activa en % al cabo de 2 dias
en % e _
0-CqHpSe_ 5
37 \n '
O/P- 0,1 98
C2H5
- HS ,
(CHg0) PO
S
]
n"C3H7S\"
P-N— 0,1 98
Cpl50 «
CoHg0 CHg
~»ro

/n

CoHjg s
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Tabla 3.(continnacién)

(Acaros nocivos para plantas)

(Ensayo con Tetranychus)

Sustancia concentracion de grado de destruccion
activa la sustancia activa en % al cabo de 2 dias
D e TR R e e .. - - en» % - W w. T Sl S D WSS Wy S TR O W S W T G W T W e

n-CsHnS_ S

SN 0,1 95
«N—™N
cznso/P |
\
C,H.O CH
5 3
2 ™~~~ P-G

"
: Lso-c3H~7NH/ s

S
n-C3H7S "
\'N""‘"‘N 0,1 98
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Ejemplos de Preparacion

Ejemplo 1:
H S
n"C3 7S\ll

/P‘N“‘_"‘N
J
C,H50 -
Hg i
S

En una solucion de 30 g (0, 1 mol) de la sal gddi-
ca de 1-(etoxi-n~propiltio-tionofosforil)- 3~ metil-5-hidroxi-pirazol en
200 ml de acetonitrilo, se instilan 19 g (0, 1 mol) de cloruro-diéster
0, O-dietflico del acido tionofosforico. Subslguientemente se agita la
mezela de reaéciéh durante 3 horas a 60°C y, después dgl enfriamien-
to, se la vierte en agua. Después de la extraccidén de la solucién acuo-
sa con cloruro de metileno, se lava la fase organica dos veces con agua,
se la deshidrata, se elimina el disolvente bajo presion reducida y se
somete el residuo a la "destilacién incipiente'. Se obtienen 40 g
(93 % de la teorfa) del éster O, O-dletilico-O-/ 1-(etoxi-n-propiltio-
tionofosforil- 3- metil- pirazol (5)ilico del acido tionofosforico con un fn-
dice de refraccién nzg : 1, 5319,

Andlogamente al Ejemplo 1, pueden prepararse

los slguientes compuestos de formula general ( [)



-3l -

S
Rl "
>P—N“""’N
Ry |
2 \*v
. X , Hy
S\P‘O
R4 "
Ejemplo R, Ry Rg Ry X rendimlento datos fisi-
No. (% del teé-  cos (punto
: : rico) de fusién °C;
indice de re-
fraccion)
2 CHgO- C,HO- n-CgHyS- C,HO- S 87 n23:1,5338
3 CyHO- CpH;O- n-CgHyS- n-CgHyS- S 8 n%:1,5570
| 25 .
4  CgHgO- CoHO- C,HS-  n-CgH.O- '1,
5  CuHgO- C,HO- CHgS- n-CgHO- 8 8 025 1,5370
A D
6  CyHgO- CyHgO- CHgs- i80-C,H,0- § 86 n29:1,5341
: D
7 CyHgO- CgHO- n-CgHyS- n-CgH,0- S - 92 n2D5: 1,5204
8  CyHLO- C,HO- C,Hs0-  CHgS- 8 84 n%ﬁ.' 1,5341
9 CoH50- CyH,O- n-CyHgS- iso-CgHO- S 82 nX: 1,5304
10 CyH50- C,HO- n-CgHyS- lso-CgHyO- S 92 0. 1,534
11 CpHO- n-CgHrS- CyHO- n-CgHS- § 69 n219): 1, 5460
12 CyHgO- CyHgO- n-CuH,S- CHy-NH- § 9 n20: 1,500
13 CuHgO- n-CgHyS- CpH O0- CgHs-  § 8¢ n28 1,543
. . D
14 C HgO- n-CgHqS- CpHgO- C4HgO- O 8¢ n%0:1,5135
15 CpHgO- C,HO- n-CgH,S- CoHs0- O 89 n%‘: 1, 5086

16 CgHgO- n-CzHyS- CyHgO- iso-CgH;-NH- S 83 n29:1,5418

D
17 CgHO- n-CgHqS- n-CgHyS- igo-CgH,0- 78 nz;;",l. 5572
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Ejemplo R; R, Ry R, X rendimien- datos fl-
No, _ to (% del  slcos(pun-
teérico) .  to de fusin

O¢; indice

de refraccion

18 CyH50- n-CzHS- n-CgHqS- n-CgH,0- S 78 0?3 : 1,5538
19  CyHsO- n-CgH,S- n-CyHgS- iso-C3H,O- § 80 n?%; 1,5510
- D

La sal sddica del 1-(etoxi-n-propiltio-tionofos-
foril) - 3- metil- 5-hidroxi- pirazol, necesaria como sustancia de partida
y hasta ahora no descripta en la literatura, puede ser preparada, por
ejemplo como sigue:
1a) n-CgHpS\_ S

P-NH-NIIZ
CaHs

A la temperatura de 5 a 10°C, a 180 ml de hi-
diato de hidrazina se agregan 219 g de cloruro-diester O-etilico~S-
n- propilico del icido tionotiolfosforico y se agita la mezcla durante
una hora para agregar seguidamente 800 ml de cloroformo. Se separa
la fase organica, se la lava dos veces con agua, se la deshidrata y
se elimina el disolvente por destilacion. Después de 1a 'Hestilacion
incipiente" del residuo, se obtienen 184 g (86 % de la teor{a) de hidra-
zida - diéster O-etflico~S-n-propilico del acido tionotiolfosforico con
un {ndice de refraccién n§3 : 1,5492.

1b)  n-C.H7S 'S| CH,4

1
P-NH-N=C- cer-CO-oc:zm5
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214 g del producto preparado segin 1 a) disuel-
tos en 600 ml de tolueno son mezclados en el transcurso de una rhora
con 130 g de éster acetoacéglco, subiendo la temperatura de la mez-
cla hasta 45°C. El agua que se forma puede ser ligada por adlcion
de sulfato de sodio. Se agita la mezcla de reaccion todavia d;lrante
3 horas, se la filtra y subsiguienterr;ente se elimina el disolvente por
'evaporacién. El residuo que queda, es sometido a lé "destilacién in=
cipiente". As{ se obtienen 242 g (93 % de la teorfa) de la O-etil-S-n-
propil-tionotiolfosforilhidrazona del acetoacetato de etllo con un {n-

dice de refraccion nzg : 1,5260.

S

\Il
PN
V c;znsé/

Na

le) n-CgHyS

CHq

A 326 g (1 mol) de la sustancia obtenida segin

1b), en 1000 ml de éter, se agrega una solucidn de etilato de sodio -

1-molar, subiendo la tempe ratura de la mezcla eti 150C. Se agita
la mezcla de .reaccién duraunte 24 horas, se recoge por succion el
precipitado formado, se lava éste con éter y se lo seca sobre arcilla.
Se obtlenen 200 g (73 % de la teoria) del compuesto deseado de la

formula arriba indicada con un punto de fusién de 168°C,

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarse en la préctica, de~

' be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-

cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-
to no alteren su priacipio fundamental,
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REIVINDICACIONES
R AT R

1.~ Procedimiento para la obtencibénm de pirazoles
difosforilados, de £8rmula

en la que R, ¥s alcoxi con'l a 4 &tomos de carbono, Ry ¥ Ry

son radicales alcoxi o alquiltio iguales o diferentes con 1 a

6 Atomos de carbono cada uno, R 4 ©S alcoxi, alquiitio, alquil-
amino o alquilo con cada vez 1 a 5 &tomos de carbono, signi-
ficando por lo menos uno de los radicales R, R, y/o R, alquil-
tio, ¥ X es oxigeno o azufre; caracterizado porque sales alcali-
nas de pirazoles monofosforilados de £érmula

Ry ¥
\P_
Rz/' ,

MeO CHjy

en la cual Rl y 22 tienen l0s significados arriba definidos

y Me representa un metal alcalino, preferiblemente sodio, se
hacen reaccionar con halogenuros de &steres o halogenuros de

‘amidas de &steres de &cidos (tiomo)(tiol)fosfbéricos(fosféni-

cos), de férmula 2, X
. ' ™~ P=Hal
R4

en la cual 23. 24 y X tienen los significados arriba indicados
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y Ha} representa haldgeno, preferiblemente cloro, eventualmen-
te en presencia de disolventes, a temperaturas entre 0O y 1004C,
con preferencia entre 40 y 708C.

2.~ Procedimiento para la obtencién de pirazoles

difosforilados, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Bsta Memoria consta de 35 hojas escritas a miquina
por una sola cara,

Madrid, 2 7 OCT. 1976
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