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L.a p resen te  invención se  re f ie re  a 

nuevos á s te re s  y  am id a s -á s te re s  te r-bu tilp irazo lR icos de los 

ácidos fosfórico; íiono-, t io l - y  tionotio l-fosfórico , fosfónicos y 

tionofosfónicos, a un procedim iento p ara  su producción y  a su em ­

pleo como insectic ida^ , aca ric id as  y nem atodicidas.

Ya es conocido que á s te re s  m etilp ira- 

zo lü icos del ácido tionofosfórico, po r ejem plo e l á s te r  O, O -d ie til- 

0 - /_  3 -m etil-p irazo l(5 )ílico /d e l ácido tionofosfórico, tienen prop ie­

dades in sec tic idas y  aca ric id a s  (com párese con la patente estadouni­

dense No. 2J754.244),

Ahora se ha encontrado que lo s  nuevos 

á s te re s  y  a m id a s -á s te re s  te r-b u tilp irazo lílico s  de los ácidos fosfó­

rico , tiono-, tio l-  y tionotio l-fosfórico , fosfónicos y tionofosfónicos 

de fórm ula

R X R 2

en  la  cual rep re sen tan

R hidrógeno, alquilo, cianoalquilo o fenilo, pudiendo e l anillo

fenilo e s ta r  eventualm ente substituido una o v a r ia s  veces

con halógeno, haloalquilo, alquilo y /o  alquiltio .

R* hidrógeno, halógeno, alquilo o alquiltio;

2
R alcoxi, alquilo o fenilo;
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R alcoxi, alquiltio o monoalquilamino y

X oxigeno o azufre,

tienen excelentes propiedades in sectic idas, a ca ric id a s  y nem ato- 

d ic idas.

3

Además fué encontrado que los éste

r e s  y am id a s -é s te re s  te r-b u tilp irazo lílico s  de los ácidos fosfórico, 

tiono-, tio l-  y tionotio l-fosfórico , fosfónicos y tionofosfómcos de 

fórm ula (I) son obtenidos, s i halogenuros á s te re s  y halogenuros 

a m id a s -é s té re s  de los ácidos fosfórico, tiono-, tio l- y tionotil 

fosfórico , fosfónicos y tionofosfónicos, respectivam ente, de fórm ula

(II).

en la cual

R 2, R 2 y X tienen los significados a rrib a  indicados y

Hal rep resen ta  halógeno, p referib lem ente cloro , se hacen .

reacc io n ar con 3 -te r-b u tü -5 -h id ro x i-p ira so le s  de fórm ula

í ■H

te r  - C H 
4 9

^  " V *iI

(III),

en la  cual

R y R 1 tienen los significados a rr ib a  indicados,

eventualm ente en p resen c ia  de un aceptor de ácido, o
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eventualm ente en form a de la s  sa le s  alcalinas, a lca lin o té rreas  o 

de am onio, y eventualm ente en p resencia  de un disolvente.

Sorprendente mente, los á s te re s  y am i­

das á s te re s  te r-b u tilp irazo lilico s  de lo s  ácidos fosfórico, tiono-, 

tio l- y tiono tio l-fosfórico , íosfónicos y t^nofosfónicos m uestran  un
í

efecto in sectic ida , aca ric id a  y nemalod-kife m ejor que los á s te re s  

m etilp irazo lílico s del ácido tionofosiórico an terio rm ente conocido 

de constitución análoga y con igual orientación de actividad. P or con­

siguiente, los com puestos según la  invención • • p resen tan  un enrique­

cim iento verdadero  de la técn ica .

Si se em plean como substancias de p a r ­

tida, a título de ejem plo, el c lo ru ro  á s te r  O -n-p ropü ico  del ácido 

tionofenilfosfónico y e l 1, 4 -d ien !-3 -te r-b u til-5 -h id rc x i-p ira z o l, e l 

d esa rro llo  de la  reacción  puedcr s e r  rep resen tado  por e l siguiente 

esquem a de fó rm ulas:

Los m a te ria le s  de partida  a em plear es 

tán definidos en form a general por la s  fórm ulas (II) y  (III). En las
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m ism as, sin embargo, representan preferiblem ente.

R hidrógeno, alquilo o cianoalquilo linealvor o ram ificados,

cada uno con 1 a 4, particu la rm en te  1 ó 2 átom os de c a r ­

bono, o fenilo even’tualm ente substituido 1 a 5 veces igi al o 

d iferentem ente con clo ro , m etilo , etilo  y /o  trifluom etilo , 

hidrógeno; cloro; brom o, o alquilo lineal o ram ificado con 

] a 6, particu larm en te  1 a 4 átom os de carbono;

R^ alcoxi o alquilo lineales  o ram ificados, cada uno con 1 a 8,

particu la rm en te  1 a 5 átom os de carbono, o fenilo,

R 3 alcoxi o alquiltio lineales  o ram ificados, o monoalquilammo,

cada uno con 1 a 6, particu la rm en te  1 a 4 átom os de carbono

y .

X azu fre .

Los halogenuros á s te re s  y halogenuros 

a m id a s -é s te re s  de los ácidos fosfórico , tiono-, tio l- y tionotiol 

fosfórico , fosfónicos y tionofosfónicos (II) son conocidos y tam 

técnicam ente bien producibles según procedim ientos conocidos 

l i te ra tu ra . Como ejem plos de los m ism os sean  mencionados en 

ta l le :

los c lo ru ro s  d ié s te re s  O, O -d im etü ico , O, O -dietílico, 0 , 0  di 

n -p rop ílieo , O, O -d i-iso -p ro p ílico , O, O -d i-n -bu tílico , O, O di 

iso -bu tílico , O, O -d i-sec-b u tilico , O -m etil-O -e tilico , O m 

n -p ro p ñ ico , O -m etil-O -iso -p ro p ílico , O -aae til-0  n butílico, 

O -m etil-O -iso -b u tílico , O -m etil-O -sec-b u tílico , O e til O 

p rop ílico , O -e til-O -iso -p ro p ü lco , O -etil-O -n-bu tílico ,



O -etil-O -sec -b u tílico , O -e til-O -iso -bu tílico ,

O -n-p rop il-O -bu tílico , O -iso -p rop il-O -n-bu tílico , O -etil-O - 

n-pentílico  y O -n-prop.il-O -n-pentilico  del ácido tionofosíórico; 

adem ás

los c lo ru ro s  d ié s le res  O, S -d im etílico , O, S -dietilico , 0 ,S -d i-  

n rp rop ílico , O, S -d i-iso -p ro p ilico , O, S -d i-n -bu tü ico , O, S-di- 

iso -bu tílico , O, S-di-n-pentílico , O -e til-S -n -p rop ílico , O -e til-  

S -iso -p rop ílico , O -e til-S -n -bu tílico , O -e til-S -sec-bu tílico , 

O -n -p ro p il-S -e ta ico , O -n -p ro p il-S -iso -p ro p ílico , O -n-bu til-S - 

n -p rop íiico  y O -sec -b u til-S -e tílico  del ácido tiouotiolfosfórico; 

lo s  c lo ru ro s  é s te re s  O -m etíiico , O -etílico , O -n-propílico , 

0 -iso -p ro p ílic o , O -n-butilico , O -iso-bu tílico , O -sec-bu tilico , y 

O -n-pentilico  de los ácidos m etano-, etano—t n-propanor, iso -p ro -  

pano-, n -bu tano-, isc-bu tano -, sec-bu tano -, n-pentano y feniltiono- 

fosfónico; adem ás, los c lo ru ro s  é s te re s  S -m etilico , S-etCLico, S-n- 

p ro p ílico ,1 S-iso-propflic:o, S -n-butílíco , S -isobutílico-, S -sec- 

bu tilico  y  S-n-pentilico  de los ácidos metano, e tano-, n -propano-, 

iso -p ropano -, n -bu íanb-, iso -bu tano-, sec-but/ano y feniltiono- 

tiolfosfónico, y I

lo s c lo ru ro s  é s te re s  am idas O -m etil-N -m etilica , O -m etil-N - 

e tílica , O -m etil-N -n -p  'opílica, O -m etil-N -iso -p ro p ílica , 

O -e til-N -m etílica , O -e til-N -e tílic a  O -e til-N -n -p ro p ílica , O- 

e til-N -iso -p ro p ílic a , O -n -p rop il-N - m etílica , O -n -p rop il-N -e tílica , 

O -n -p ro p il-N -n -p ro p ílica , O -n -p ro p il-N -iso -p ro p ílica , O -iso -p ro p il- 

N -m etílica , O -iso -p ro p il-N -e tílic a , O -iso -p ro p il-N -n -p ro p ílica ,
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O -iso -p ro p il-N -iso p ro p ílica , O -n-butil-N -m etITica, 

O -n -b u til-N -e tü ica , O -n -bu til-N -n -p ro p ü ica , O -n-bu til- 

N -iso -p ro p ílicá , O -iso -b u til-N -m etílica , O -iso -bu til-N -e tílica , 

O -iso -b u til-N -n -p ro p ílica , O -iso -b u til-N -iso -p ro p ílica , O -sec- 

bu til-N - m e tílica ; O -se c -b u til-N -e tílica , O -sec-bu til-N -n  -p ropf- 

lica , O -se c -b u til-N -iso -p ro p ílica , O -m etil-N -n-bu tílica , 

O -e til-N -n -b u tílic a , O -n -p rop il-N -n -bu tílica , O -e til-N -sec - 

bu tílica , O -n -p ro p il-N -sec-b u tílica  y O -iso -p rop il-N -sec-bu tílica  

del ácido tionofosfórico .

Los 3 -te r-b u til-5 -h id ro x i-p irazo les  

(III) a em plear adem ás como substancias de partida pueden s e r  

p reparados según procedim ientos conocidos de la lite ra tu ra , hacien- ■ 

do reacc io n ar derivados de é s te re s  alquílicos del ácido pivaloilacé- j 

tico con derivados de h id raz ina , eventualm ente en p resencia  de un 

alcoholato, según e l siguiente esquem a

RNH-NH
2

te r-C  H . 
4 9

+ te r-C  H0-C O -C H R "-C O -alquilo
4 y
R

alcoholato
--------- >
-alquilOH

(III)

Como ejem plos de los m ism os sean

m encionados en detalle :

3 - te r-b u til-5 -h id ro x i-p irazo l; adem ás 1 -me til--  1 -e ti l- , l-(2- 

c ianoetil)-, 1 -fen il-, l-{ 3 -c lo ro fen il)-, J-(4 -c lo ro fem l)-,

!.



l-(3 -b ro m o fen il)- , l-< 4-brom ofenil)-. l- (4 ;6 -d ic lo ro fe n il)- , 

l- (4 , 6-dibrom ofenil}-, Í -(4 -m etilfen il)- , l- (4 -e tilfe n il) - , l- (3 -  

trifluom etilfen .il)-, l-m e ti l-4 -c lo ro - ,  l - e t i l -4 -c lo ro - ,  l- (2 -c ian o - 

e tilM -c lo ro - , l - f e n il-4 -c lo ro - , l-(3 -c lo ro fen il)-4 -c lo ro - , l-{4- 

c lo ro fe n il)-4 -c lo ro -, l-(3 -b ro m o fen il)-4 -c lo ro -, l-(4 -b ro m o fen il- 

4-c lo ro - , l- (4 , 6 -d ic lo ro fen il)-4 -c lo ro -, l-(4 -d ib rom ofen il)-4 - 

c lo ro -, l-(4 -m etilfen i])-4 -c lo ro -, l- (4 -e til- fe n il) -4 -c lo ro - , l- (3 -  

trifluom etilfen il) -4 - c lo ro r , l-m e til-4 -b ro m o -, l-e til-4 -b ro m o - , 

l - (  2 -c ian o e til)-4 -b ro m o -, l-fen il-4 -b ro m o -, l-(3 -c lo ro fen il)-4 - 

b ro m o -, l-(3 -b ro m o fen il)-4 -b ro m o -, l-(4 -b ro m o fen il)-4 -b ro m o -, ;

l - (4 ,  6 -d ic lo ro fen il)-4 -b ro m o -, l- (4 , 6 -d ibrom ofen il)-4 -brom o-, --------- ¡

l-(4 -m e tilfen il)-4 -b ro m o -,, l- (4 -e tilfe n il)-4 -b ro m o -, l- (3 - tr if lu o -  ;

m e tilfen il)-4 -b rom o-, 1 ,4 -d im etil- , l-e til-4 - :m e til- , l- (2 -c ian o e til)-  :

4 - r r e t i l - ,  -l-fem l-4 -m et.il-; l- (3 -c lo ro fe n il)-4 -m e til- , l- (4 -c lo ro -  •

fen il)-4-rre t i l - ,  l-(3 -b rom ofen il)-4 -m etil-; . l- (4 -b ro m o fe n il)-4 -m e til- , y

1—(4, 6 -d ic lo ro fen il)-4 -m etil- , l- (4 , 6 -d ib rom ofen il)-4 -m etil-, l - ( 4 -  

m e tilfen il)-4 -m etil- , l- (4 -e tilfe n il) -4 -m e til- , l-(3 -trifluom eíilfen il)- 

4 - me t i l - ,  l -m e ti l - 4 - e t i l - ,  1 ,4 -d ie ti l- ,  l- (2 -c ia n o e til) -4 -e ti l- , 1- 

fe n il-4 -e ti l- ,  1 - ( 3 -c lo ro fe n il)-4 -e til- , l- (4 -c lo ro fe n il) -4 -e til- ,

1 - ( 3 -b ro m o fen il)-4 -e til- , l-(4 -b ro m o fe n il)-4 -e til- , l- (4 , 6 -d ic lo ro - 

fe n il) -4 -e ti l- , l - (4 ,  6 -d ib ro m o fen il)-4 -e til- , l-{4 -m etilfen il)-4 - 

e t i l - ,  i  - (4 -e ti lfe n il) -4 -e ti l- , l- (3 - tr if lu o m e tilfa iil) -4 -e til- ,  1 -m e til-  

4 -n  -p ro p il- , l - e t i l -4 -n -p ro p i l- ,  l- (2 -c ia n o e til)-4 -n -p ro p il- , 1 -fen il- 

4 -n -p ro p ilr , l- (3 -c lo ro fe n il) -4 -n -p ro p il- , l-< 4 -c lo ro fen il)-4 -n -p ro p il-,
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l~ (3 -b ro m o fen il)-4 -n -p ro p il-; l-(4 -b ro m o fen il)-4 -n -p ro p il- , . 

l- (4 , 6 -tr ic lo ro fen il)-4 -n -p ro p il- , l- (4 , 6 -d ib rom ofen il-4 -n -p rop il-, 

l- (4 -m e tilfe n il)-4 -n -p ro p il- , l- (4 -e tü fe n il)-4 -n -p ro p il- , 

l-(3 -trif lu o m e tilfen il} -4 -n -p ro p il- , l -m e ti l-4 - is o -p ro p il- ,  

l - e t i l -4 - is o -p ro p i l- ,  l- (2 -c ia n o e til) -4 - iso -p ro p il- , 

l- fe n il-4 - iso -p ro p il- ,  l- (3 -c lo ro fe n il) -4 - iso -p ro p il- , l-(4 -c lo ro fen il) 

4 -iso -p ro p il- , 3 -(3 -b ro m o fen il)-4 -iso -p ro p il- , l-(4 -b rom ofen il)- 

4 -iso -p ro p il- , l- (4 , 6 -d ic lo ro fen il)-4 -iso -p ro p il- , l- (4 , 6 -d ibrom o- 

fe n il)-4 -iso -p ro p il- , . l- (4 -m e tilfe n il)-4 - iso -p ro p il- , l- (4 -e tilfe n il)-  

4 -iso -p ro p il- , l- (3 -tr if lu o m e tilfe n il) -4 - iso -p ro p il- , 1 -m e til-4 -n -  

b u til- , l - e t i l -4 -n -b u t i l- ,  l- (2 -c ia n o e til) -4 -n -b u til- , 1 -fen il- 

4 -n -b u til- , l- (3 -c lo ro fe n il) -4 -n -b u til- , l- (4 -c lo ro fe n il)-4 -n -  

b u til- , l-(3-brom ofenil)-4-n-but.L l - l-(4 -b ro m o fe n il)-4 -n -b u til- , 

l- (4 , 6 -d ic lo ro fen il)-4 -n -b u til- , l- (4 , 6 -d ib rom ofen il)-4 -n -bu til-, 

l- (4 -m e tilfe n il)-4 -n -b u til- , l-(4 -e tilfe n il)-4 -n ~ b u til-  y l - ( ? -  

tr if lu o m e tilfe n il)-4 -n -b u til-3 -te r-b u til-5 -h id ro x i-p irazo l.

E l procedim iento  p ara  la producción de 

los com puestos según la invención es rea lizado  p referib lem en te  con 

e l em pleo concom itante de d iso lventes o diluyentes apropiados. Como 

ta le s  en tran  en consideración  p rác ticam en te  todos lo s  d iso lventes o r­

gánicos in e rte s . A éstos pertenecen  p articu la rm en te  los h id ro c a r­

buros alifá ticos y a ro m áticos eventualm ente c lo rados, ta les  como 

benceno, tolueno, xileno, nafta, c lo ru ro  de m etileno, cloroform o, 

te tra c lo ru ro  de carbono, clorobenceno, los é te re s , por ejem plo 

é te r  d ie tílico  y é te r  dibutílico, dioxano; la s  cetonas, por ejem plo '



Como aceptores de ácidos pueden

encon trar aplicación todos los usuales agentes ligadores de ácidos. 

Com probaron s e r  particu la rm en te  eficaces los carbonatos y alcoho- 

la tos de m etales alcalinos ta les  como los carbonatos, m etilatos y 

etila tos de sodio y de potasio , adem ás la s  am inas alifá ticas, a ro ­

m áticas y h e te ro c íc lica s , por ejem plo trie tilam ina , trim etilam ina,

dim etilan ilina, dim etilbencilam ina y p irid ina .

La tem p era tu ra  de reacc ión  puede s e r

variada en tre  m árgenes am plios. P o r lo general, se trao a ja  a tem -
i

p era tu ras  de en tre  0 y 120°C, p referib lem en te  de 10 a 60°C.

Se lleva a cabo la reacción  generalm en­

te  a la p resión  norm al. P a ra  la  rea lizac ión  del procedim iento se 

aplican la s  substancias de partid a , en la  m ayoría de ios casos, en 

proporciones equ im o iares. Un exceso de uno u o tro  de los compo- 

netes no aporta ninguna ventaja e sen c ia l. Los com ponentes de la  

reacc ión  son reu n id o s, en la m ayoría de los casos, en uno de los 

d isolventes a rr ib a  citados, y so n -ag itados durante una o v a ria s  

ho ras  a una tem p era tu ra  m ás elevada p ara  com pletar la  reacc ión . 

D espués del enfriam iento  de la m ezcla , se la m ezcla con un d iso l­

vente orgánico, por ejem plo tolueno, y se  elabora la fase orgán i­

ca en form a usual por lavado, desh idratación  y destilación  del d i­

acetona, m etile tilcetona, m etilisopropilcetona y m etilisobutil-

cetona, y adem ás los n itrilo s  ta les  como ace ton itrilc  y propio-

n itr i lo .

solvente .
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Los nuevos compuestos se presentan  

en form a de aceites que, en la  m ayoría de los casos, no pueden 

s e r  destilados sin descom posición, pero  que pueden s e r  liberados 

de los últim os componentes volátiles y a s í  purificados por la llam a­

da, "destilación incipiente", vale decir, por calentam iento prolonga­

do bajo p resión  reducida a tem pera tu ras m oderadam ente elevadas. 

P a ra  su carac terizac ión  s irv e  el índice de re fracc ión .

• Como ya se ha mencionado v aria s  veces 

los nuevos á s te re s  y am id as-és te res  te r-bu tilp irazo lilico s de los 

ácidos fosfórico, tiono-, tio l- , y tionotiol-fosfórico, fosfónicos 

tionofosfónicos según la invención se distinguen por una eficacia in­

sectic ida , acaricida y nem atodicida sobresalien te . C iertos com pues­

tos m uestran  tam bién propiedades fungicidas. Son eficaces no so la­

mente contra p a rásito s  de plantas antihigiénicos y de provisiones, 

sino tam bién en el sec to r de la medicina ve te rin aria  contra p a rá s i­

to s de anim ales (ectoparásitos).

Unido a una baja fitotoxicidad tienen un

buen efecto contra insectos tanto chupadores como m ordedores y 

tam bién contra áca ro s .

P o r esta  razón  lo s  com puestos de acu e r­

do con la invención pueden s e r  aplicados como p arasitic id as  con buen 

resu ltado  para la protección de p lan tas, a s í  como en los sec to res  de 

la higiene y de la protección de provisiones y de la  v e te rin a ria .

A una buena to lerab ilidad  por la s  plantas 

y a una favorable toxicidad para  anim ales de sangre caliente, las subs-
25
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Del orden de los tisanóp tero s, por ejem plo H ercm otrhips 

íe m o ra lis , T hrips tabaci.

Del orden de los he te ró p te ro s , por ejem plo E u rygaste r sp p .,
' 'k

5 , D ysdercus in term edius, P iesm a quadrata , Cimex lec tu la riu s ,

Rhodnius p ro lixus, T riatom a spp.

Del orden de los hom ópteros, por ejem plo A leurodes b ra ss ic a e , 

B em isia tabaci, T ria leu ro d es vapo rario rum , Aphis gossypii, 

B revicoryne b ra s s ic a e , Cryptom yzus r ib is , D oralis fabae,

0 D oralis  pomi, E riosom a lan igerum , H yalopterus arundim s,

M acrosiphum 'avenae, M y zu ssp p ., Phorodon humuli, Rhopalo- 

siphum  padi, Em poasca sp p ., E usce lis  büobatus, Nephotettix . \ 

c incticeps, Lecanium  co m í, Sa.issetia oleae, Laodelphax s tr ia te llu s , 

N ilaparvata lug^ns, Aonidiella au ran tii, Aspidiotus hederae, .

5 Pseudococcus s p p . , P sy lla  spp.

Del orden de los lep idópteros, por ejem plo Pectinophora gossypiella, 

Bupalus p in ia riu s , Cheim atobia b rum ata , L ithocoletis b lancardella . 

Hyponomeuta padella, P lu te lla  m aculipennis, M alacosom a n e u s tn a ,

• E uproctis  c 'n rysorrhoea, Eynaatria sp p ., B uccu latrix  thu rb erie lla ,

0 Phyllocn istis c itre lla , A gro tis  sp p ., Euxoa sp p ., F e ltia  sp p .,

E a r ia s  insulana, Heliothis. sp p ., Laphygma exigua, M am estra 

b ra s s ic a e , Panolis flam m ea, P rodenia li tu ra , Spodoptera sp p ., 

T richoplusia ni, C arpocapsa pom onella, P ie r is  sp p ., Chilo sp p ., 

P y rausta  nu b ila lis ,.E p h estia  kuehnniella, G alleria  m ellonella,

!5 Cacoecia podana, Capua r e t i c u l a r ,  C horistoneura fum iferana,
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Clysia am biguella, Homona m agnánim a, T o rtrix  v irid an a .

D el orden de los co leópteros, por ejem plo Anobium punctaíum , 

R hízopertha dom inica, B ruchidius óbtectus, A canthoscelides 

obtectus, H ylotrupes fajuliis, A gelastica aln i, L eptinotarse 

decem linoata. Phaedon coch leariae , D iabrotica sp p ., P sylliodes 

chrysocephala, Epilachna v a riv e s tis , A tom aria sp p .. O rysaephilus 

su rinam ensis , Anthonomus sp p ., Sitohilus sp p ., O tiorrhynchus su l-  

catus, Cosm opolites so rd idus, C euthorrynchuss a s s im ilis , Hypero 

p o s tic a ,, D erm estes  sp p ., T rogoderm a sp p ., A nthrenus sp p .,

A ttagenus sp p ., Lyctus sp p ., M eligethes aeneus, P tinus sp p .,

N iptus hololeucus, G ibbium  psy llo ides, T ríbolium  sp p ., Tenebrio 

m olito r, A grie te s  sp p ., Conoderus p p .,  Melolontha m elolontha, 

Amphim allon so s titia lis , C ostely tra  zealandica.

Del orden  de los h im enópteros, por ejem plo D iprion sp p .,

Hoplocampa s p p ., L asius sp p ., M onomorium pharaon is, Vespa spp.

Del orden  de los d íp tero s, po r ejem plo AéUes spp.., Anopháss 

spp, C u le x sp p ., Drosophila m elanogaster, M usca sp p ., Fannia s p p . , 

C alliphora ery th rocephala , Lucilia s p p .,  Ourysom yia sp p .,

C u te reb ra  sp p ., G astrophilus sp p ., Hyppobosca sp p ., Stomoxys 

s p p ., O estru s sp p ., H ypoderm a s p p ., Tabanus s p p ., Tannia sp p .,

Bibio hortu lanus, O scinella f r i t ,  Phorb ia  sp p ., Pegom yia hyoseyam i, 

C e ra titis  cap itata , Dacus o leae, Típula paludosa.

D el o rden  de los sifonáp teros, p o r ejem plo X enopsylla cheopis, 

C eratophylllus s p p . ,

Del orden  de los a rán ico s , po r ejem plo Scorpio maurus.I-á'iiTxfaiis n-siíans
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Del orden de los áca ro s, por ejem plo A carus s iró , A rgas sp p ., 

O rnithodoros sp p ., D erm anyssus gallinae, Eriophyes r ib is , 

Phyllocoptruta oleivora, Boophilus sp p ., Rhipicephalus spp ., 

Amblyomma sp p ., Hyalomma sp p ., Ixodes sp p ., P soroptes sp p ., 

Chorioptes sp p ., Sarcoptes sp p ., Tarsonem us sp p ., Bryobfe 

p rae tio sa , Panonychus sp p ., Tetranychus spp.

A los nematodos p a ra s ita r io s  de plantas pertenecen;

Praty lenchus sp p ., Radopholus s im ilis , Ditylenchus dipsaci, 

Tylenchulus sem ipenetrans, H eterodera sp p ., M eloidogyne'spp., 

Aphelenchoides sp p ., Longidorus sp p ., Xiphinema sp p ., 

T richodorus spp. t

La aplicación de la s  substancias activas 
|

según e l invento es efectuada en form a de sus form ulaciones co­

r r ie n te s  en el com ercio  y /o  de la s  form as de aplicación p rep a ra ­

das de e s ta s  form ulaciones.

E l contenido de substancia activa de las 

form as de aplicación p reparadas de la s  form ulaciones co rrien tes  

en el come rc io , puede v a r ia r  dentro de lím ites  am plios. La concen­

trac ió n  de la substancia activa de las form as de aplicación puede e s ­

ta r  en tre  0, 0000001 y 100% en peso de substancia activa, p referib le-
l

mente en tre  0, 01 y  10% en peso.

La aplicación procede en una form a usual 

adaptada a la s  form as de aplicación.

En la aplicación contra p a rás ito s  antihigié­

nicos y  de p rovisiones, la s  substancias activas se distinguen por un
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so b resa lien te  efecto re s id u a l sobre iradera y a rc illa , a s í  como 

por una buena re s is ten c ia  a á lca lis  sob re  b a se s  encaladas.

L as sustancias activas pueden s e r  

e laboradas en la s  form ulaciones usuales, ta le s  como soluciones, 

em ulsiones, polvos p ara  r o c i a r , suspensiones, po lvos, p re p a ra ­

dos de esp o lvo rear, espum as, pastas , polvos solubles, granulados, 

a e ro so le s , concentrados de suspensión y de em ulsión, polvos desin ­

fectan tes de sem illa  , sustancias  natu ra les  y s in té ticas  im pregnadas 

con su stancias  ac tivas, en m icro -capsu lac iones en sustancias polí­

m e ra s  y en envolturas p ara  sem illa s; adem ás, en form ulaciones pa­

ra  d ispositivos de fum igación, ta le s  como cartuchos, la ta s , e sp ira ­

le s  y s im ila re s  de fum igación, a s í  como form ulaciones de nebuliza­

ción en frió  y en caliente de volum en u ltrabajo .

E s ta s  form ulaciones son producidas 

en form a conocida, po r ejem plo por m ezclam iento de la s  sustancias 

activas con diluyentes, vale d ec ir , d isolventes líquidos, gases licu a ­

dos bajo p resión  y /o  vehículos sólidos, eventualm ente con e l em pleo 

de agentes tensioactivos, vale d ec ir , em ulgentes y /o  agentes d is ­

p e rs a n te s  y /o  agentes espum antes. En el caso  de la  u tilización del 

agua como diluyente pueden em p learse  po r ejem plo tam bién disolven­

te s  orgánicos como disolventes au x ilia re s .

E n tran  en consideración  esencialm ente, 

como disolventes líquidos, los h id ro ca rb u ro s  a rom áticos, ta les  como 

xileno, tolueno, benceno, o alquilnaftalenos, los h id roca rbu ros  a ro ­

m áticos o a lifá ticos clo rados, ta le s  como clorobencenos, clo roetilenos



o c lo ru ro  de m etileno; los h id rocarbu ros a lifá ticos, ta les  como 

ciclohexano, o parafinas por ejem plo fracciones de petró leo  los 

alcoholes, ta le s  como butanol o glicol, a s f  como sus é te re s  y á s ­

te re s ;  cetonas, ta les  como acetona, m etiletilcetona, m etilisobutil- 

cetona o ciclohexanona; d isolventes fuertem ente p o la res, ta les  co­

mo dim etilform am ida y sulfóxido de d im etilc , a s í  como agua; como 

diluyentes o vehículos gaseosos licuados, entendiéndose como ta les 

aquellos líquidos que a la tem p era tu ra  norm al y a  la p resión  norm al 

son gaseosos: gases im pelentes de ae ro so le s , ta les  como h id ro ca r­

buros halogenados, a s í  como butano, propano, nitrógeno y dióxido

de carbono, como vehículos sólidos; m inerales n a tu ra les  molidos,. __

ta le s  como caolines, a rc i lla s , ta lco , c re ta , cuarzo, atapulguita, 

m ontm orilionita o t ie r r a  de d iatom eas, y m inera les  sin té ticos mo­

lidos, ta les  como ácido s ilíc ico  altam ente d isperso , óxido de alu ­

m inio y s ilica to s; como vehículos sólidos p a ra  granulados: p ied ras 

n a tu ra le s  quebradas y fraccionadas, ta le s  como ca lc ita , m árm ol, 

p jed ra  póm ez, sep io lita , dolom ita, a s í  como granulados sin téticos 

de h arin as  inorgánicas y o rgán icas, a s í  como granulados de m a te ria l 

orgánico, ta le s  como a s e r r in e s ,  c á sc a ra s  de nueces de coco, m azo r­

cas y  ta llo s  de tabaco; como agentes em ulsionantes y /o  espum antes: 

em ulsivos no ionógenos y aniónicos, ta le s  como á s te re s  de polioxietileno 

y ácidos g raso s , é te re s  de polioxietileno y  alcoholes g raso s , por ejercpb 

éfe»-3s'alquilarilpoliglicólicos, sulfonatos de alquilo , sulfatos de alquilo, 

sulfonatos de a r ilo , a s f  como h idro lizados de p ro teínas como agen­

te s  d isp e rsan te s: po r ejem plo lignina, le jía s  de desecho de sulfito y
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m etilce lu lo sa .

En la s  form ula cienes pueden emplearse-agen- 

feá adherentes ta les  cómo carboxim etilce lu losa, polím eros pulveru­

lentos, g ranu la res o en  form a de lá tice s  natu ra les y sin té ticos, ta ­

le s  como goma aráb iga, alcohol polivinilico, acetato  de polivinilo.

Pueden em p learse  co loran tes, ta les  

como pigm entos inorgánicos, po r ejem plo oxido de h ie rro , óxido 

de titanio , azul de fe rro c ian u ro , y co lorantes orgánicos, ta les  como- 

a liza rin a , co lorantes azoicos de ftalocianina m etálica, y m icronu trien - 

te s , ta les  como sa le s  de h ie rro , m anganeso, boro , cobre, cobalto, 

molibdeno y zinc.

P o r lo general, la s  form ulaciones con­

tienen  en tre  0,1 y 95% en peso de substancia activa, p referib lem en­

te  en tre  0 ,5  y 90%.

E j e m p l o  A

Ensayo de dosis le ta l

A nim ales de ensayo: B latta o rien ta lis

D isolvente: acetona

2 .p a rte s  en peso de la substancia ac ti­

va son recogidos en 1000 p a rte s  en volumen del d iso lvente. La solu­

ción a s f  obtenida es diluida con solvente u lte r io r  hasta  la  concentra­

ción deseada.

Con una pipeta se colocan 2,5 mi de la 

solución de substancia activa ai un pla tillo  de P e tr i .  Sobre el fondo 

del p la tillo  de P e tr i  se encuentra un papel p ara  f i l t r a r  de un diám e­

tro  de unos 9, 5 cm . E l p la tillo  de P e tr i perm anece ab ierto  hssta



que el disolvente se haya evaporado to talm ente. Según la  con­

centración  de la solución de substancia activa, re su lta  ¿ js íin -

2ta la cantidad de substancia activa por m de papel p ara  f i l t r a r .  

Seguidamente se introducen unos 25 an im ales de ensayo en  e l p la­

tillo  de P e tr i  y se lo cubre con una tapa de v id rio .

E l estado de los anim ales de ensayo 

es contraloreado al cabo de 3 días a contar del comienzo del ensayo. 

Se determ ina la destrucción  en %, significando 100% que fueron 

m atados lodos lo s  anim ales de ensayo, m ien tras  que 0% significa 

que no fué m atado ningún anim al de ensayo.

Las substancias ac tivas, sus concen­

trac io n es , los an im ales de ensayo y  lo s  resu ltad o s, constan en la 

sigu ien te  tabla 1:
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Ensayo de dosis le ta l DL (Blatta orien talis)

T A B L A  1

Substancia
activa

concentración de la grado de destruc 
substancia activa en ción en % 
la solución en %



V
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T A B L A  1

Ensayo de dosis le ta l DL (B latta o rien ta iis/
100

Substancia concentración de grado de d estru c-
activa la substancia ac- ción en ’ft

tiva en la solución
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Ensayo de tiem po le ta l TL ^ para  d ípteros 

A nim ales de ensayo:'/Vedes aegypti 

D isolvente: acetona-

2 pariesen-peso  de la substancia ac ­

tiva son recogidas en 1000 p a rte s  en volumen del disolvente. La 

solución a s í  obtenida es diluida con disolvente u lte rio r hasta las

concentraciones m enores deseadas.

Mediante una pipeta, se colocan 2,5

mi de la solución de substancia activa en un p la tillo  de P e tr i .  So­

b re  e l fondo del p la tillo  de P e tr i  se  encuentra un papel para  f i l tra r  

de un d iám etro  de aproxim adam ente 9 ,5  cm . E l p la tillo  de P e tr i 

perm anece ab ie rto , hasta  que se haya evaporado to talm ente el d i­

solvente. Según la concentración de la solución de substancia ac -
2

tiva, re su lta  d istin ta  la  cantidad de sustancia activa por m de pa 

peí p ara  f i l t r a r .  Subsiguientem ente se introducen unos 25 anim ales 

de ensayo en el p la tillo  de P e tr i  y se cubre és te  con una tapa de v i­

d r io .

E l estado de los anim ales de ensayo es

observado con tinuam en te .' Se determ ina aquel tiem po que es nece­

s a r io  para  una destrucc ión  al 100%.

Los an im ales de ensayo, la s  substan­

cias ac tivas, sus concentraciones y los tiem pos, dentro de los cua 

les se observa una destrucc ión  a l 100%, constan en  la siguiente ta

bla 2.
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T A B L A  2

(E nsayo de tiem po le ta l T L 1QQ para  d íp teros/A edes aegypti)

Substancia
activa

concentración de 
la substancia a c ti­
va en la solución en

TL en minutos 
100

(')

r r .

\



2 2

T A B LA 2 ( continuación)

(Ensayo de tiempo le ta l T L  para d ípteros /A edes aegypti) 
• 100
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T A B L A  2 ( c ontinuación)

(Ensayo de tiem po le ta l TL
100

p ara  dípteros/A  edes aegypti)

Substancia
activa

concentración de la 
substancia activa en 
la solución en %

TL en 
100

minutos (')



>
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T A B L A  2 ( c  ontinuación)

(Ensavo de tiem po le ta l TL  p ara  d íp teros /  Aedes aegypti) 
. “  1 0 0



>
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T A B LA 2 (continuación)

(Ensayo de tiem po le ta l T L jgg  p ara  d ípteros / Aedes aegypti)
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E j e m p l o  C

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

D isolvente: 3 p a rte s  en peso de acetona

•Em ulgente: 1 p arte  en peso de é te r  alqu ilaril-po lig licó lico

P a ra  obtener una prepara ción adecua­

da de substancia activa, se m ezcla 1 p arte  en peso de la  substan­

cia activa con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad 

indicada del emulgente y se diluje e l concentrado con agua hasta la 

concentración deseada.

La preparac ión  de substancia activa 

es rociada sobre p lantas de col (B rassica  o leracea)fuertem ente 

atacadas por el pulgón del duraznero  (myzus pers icae), hasta su

mojadura a l grado de form ación de gotas.

A l cabo de los tiem pos indicados, se

determ ina la destrucción  en %, significando 100% que fueron m a­

tados todos los pulgones, m ien tras que 0% significa que no fué ma 

tado ningún pulgón.

Las substancias ac tivas, 

evaluación y los resu ltados

sus concen- 

constan en la

2 0

trac io n es , los tiem pos de 

siguiente tabla 3:
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T A B L A  3

(Ensayo con Myzus )

Substancia concentración de grado de destrucción
activa ia substancia en % a l cabo de 1 día



T A B L A  3 ( c ontinuación)

-  2 8  -

(Ensayo con Myzus)
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T A B L A 3 ( continuación)
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TABLA 3 (continuación)

(Ensayo con Myzus)

Substancia concentración de jurado de destrucción
activa la substancia ac - en % al cabo de 1 día

tiva en %



Disolvente: 3 p a rte s  en peso de acetona

Em ulgente: 1 p arte  en peso de é te r  a lquilaril-po lig licó lico

P a ra  la producción de una::

p reparac ión  adecuada de substancia activa, se mezcla 1 p arte  en 

peso de la substancia activa con la cantidad indicada del disolven­

te y la cantidad indicada del em ulgente y se diluye e l concentrado 

con agua hasta  la  concentración deseada.

Con la p reparac ión  de substan­

cia activa, una planta de fc&ichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertem en 

te atacadas por todos ios estados de d esárro llo  del ácaro  hilador 

común o áca ro  h ilador de habichuelas (Tetranychus urticae), son 

rociadas hasta  su grado de m ojadura de form ación de gotas.

Al cabo de los tiem pos indica­

dos, la  destrucción  es determ inada en %, significando 100% que fue 

ron  m atados todos los áca ro s  h iladores; 0% significa que no fueron 

m atados ningunos áca ro s.

L as substancias ac tivas, la s

concentraciones de la s  substancias activas.,, los tiem pos de evalua­

ción y los resu ltados constan en  la siguiente ta b la4 ;

Ensayo con Tetranychus (resistente)



Substancia
activa

erado de destrucción  
en a l cabo de 2 días

(Ensayo con Tetranychus resistente)

concentración de 
la substancia a c ti­
va en %
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Ej[e^rnp_lo_E_

E n s a y o  de concentración lím ite  / insectos del suelo I 

Insecto de ensayo : C resas  de Phorbia antiqua en e l suelo 

D isolvente: 3 p a rte s  en  peso de acetona 

Em ulgente: 1 p arte  en peso de é te r  alqu ilaril-po lig licó licp'•4
P a ra  obtener una p reparac ión

adecuada de substancia activa, se m ezcla 1 p arte  en peso de la 

substancia activa con la 'can tidad  indicada del disolvente, se a g re ­

ga la cantidad indicada del em ulgente y se diluye e l concentrado 

con agua hasta  la concentración deseada.

Se m ezcla la p rep arac ió n .d e ....... .. _

substancia activa intim am ente con t ie r r a .  En ésto , la  concentración 

de la  substancia activa en la  p reparac ión  no tiene prácticam ente nin­

guna im portancia , decisiva es  tan  solo la  cantidad en peso de la subs­

tancia activa por unidad de volum en de la t ie r r a ,  cuya cantidad se 

indica en ppm (= m g/litro ). Se introduce la t ie r r a  en ma cetas y se

dejan é s ta s  en reposo  a la  temp; ra tu ra  am biente. .

Al cabo de 24 h o ras , se in trodu­

cen los anim ales de ensayo en. la  t ie r r a  tra tada  y, a l cabo de o tros 

2 a 7 d ías, se determ ina en % e l grado de efecto de la  substancia 

activa, contándose los insectos de ensayo m uertos y v ivos. E l g ra ­

do de efecto es de un 100%, s i todos lo s  insectos de ensayo fueron 

m atados, y es de un 0%, s i sigue viviendo todavía un núm ero de in­

sectos. de ensayo exactam ente igu a lq u e  en la  t ie r r a  testigo  no tra tad a .

Las substancias ac tivas, sus can­

tidades de aplicación y lo s resu ltados constan en la siguiente tabla 5:
I
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T A B L . A  ü

(Ensayo de concentración límite / insectos del suelo I)

(Cresas de Photbia aníiqus en el suelo)

POOR
quaíity
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T A B LA 5 (continuación)

(Ensayo de concentración límite / insectos del suelo I)

(Cresas de PhoAtia antiqua en el suelo)

Substancia grado de destrucción  en % a una concentra
activa ción de la  substancia activa de 5 ppm



r
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Substancia
activa

T A B L A 5 (continuación)

(Ensayo de concentración lím ite  /insectos del suelo I)

(C resas de Phorbia antiqua en el suelo)

grado de destrucción  en % a una concen­
trac ión  de la substancia activa de 5 ppm,

N

r

3 00

te r-C  H 
4 9

NC-CH -CH 
2 \  2

S C H 
2 5

X)C H
100

2 5

te r-C  H 
4 9

1 0 0

1
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E j e m p l o  F

Ensayo áe concentración, lím ite  / Insectos del ste lo  II .

Insecto de ensayo: la rv a s  de Tenebrio m olitor en el suelo 

D isolvente: 3 p a rte s  en peso de acetona

Em ulgente: 1 p a rte .en  peso de é te r  a lquilaril-po lig licó lico

P a ra  obtener una preparación

adecuada de substancia activa, se m ezcla 1 parte  en peso de la 

substancia activa con la  cantidad indicada del disolvente, se ag re ­

ga la  cantidad indicada de em ulgente y  se diluye e l concentrado con

agua hasta la concentración deseada.

Se m ezcla la  prepara ción de

substancia activa intim am ente con t ie r r a .  En ésto , la concentra­

ción de la  substancia activa en la  p reparac ión  no tiene p rácticam en­

te  ninguna im portancia, decisiva es tan  solo la cantidad en peso de la  

substancia activa por unidad de volum en de la  t ie r r a ,  cuya cantidad 

se indica en ppm (=m g/litro) . Se introduce la  t ie r ra  en m acetas y 

se dejan é s ta s  en reposo  a la  tem pera tu ra  am biente.

A l cabo de 24 ho ras , se in trodu­

c e n  los an im ales de ensayo en la t ie r r a  tra tada  y, a l cabo de -otros

2 a 7 días se determ ina en % e l grádo de efecto de la  substancia ac - . 
«

t.iva, contándose los insectos de ensayo m uertos y vivos. E l grado 

de efecto es de un 100%, s i todos los insectos de ensayo fueron m a­

tados, y es de un 0%, si sigue viviendo todavía un  núm ero de insec­

tos de ensayo exactam ente igual que en la t ie r ra  te s tig o  ix> tra tad a .

L as substancias ac tivas, sus

cantidades de aplicación y los resu ltados constan en la tabla 6:
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TABLA 6

(Ensavo de concentración límite / insectos del suelo II)

(Larvas de Tenebrio molitor en el suelo)



-  39 -

T A B L A  6 ( continuación)

(Ensayo de concentración límite / insectos del suelo II)

(Larvas de Tenebrio molitor en el suelo)

Substancia
activa

grado de destrucción  en % a una concen­
trac ió n  de la  substancia activa ae 5 ppni



5

10

15

20

25

E i  e m p l o  G

Ensayo de concentración lím ite  /  nem atodos

Nematodo de ensayo: Meloidogyne incógnita

D isolvente: 3 p a rte s  en peso de acetona

Em ulgente: 1 p arte  en peso de é te r  a lquilaril- poliglicólico

P a ra  obtener una p reparac ión  adecuada de

substancia activa, se m ezcla 1 p arte  en peso de la  substancia activa 

con la  cantidad indicada del disolvente, se agrega la  cantidad indicada 

de em ulgente y  se diluye la  concentración con agua hasta la  concen tra­

ción deseada.

La p reparac ión  de substancia activa e s  m ez­

clada íntim am ente con t ie r ra  fuertem ente infestada con los nem atodos 

de ensayo. E n  ésto , la concentración de 3a substancia activa en la 

p reparac ión  no tiene p rácticam ente ninguna im portancia, decisiva
f.

es  tan  solo la cantidad de substancia activa por unidad de volumen

de t i e r r a ,  cuya cantidad se indica en ppm . Se introduce la  t ie r r a

tra tad a  en m acetas, se siem bra lechuga y se guardan la s  m acetas
o

a una tem p era tu ra  de invernáculo de 27 C.

Al cabo de cuatro  sem anas, se exam inan

la s  ra íc e s  de la  lechuga en cuanto a su ataque por nem atodos (aga­

lla s  de ra íces) y se determ ina en % e l grado de efecto de la substancia 

ac tiva . E l grado de efecto es de un 100%, s i e s  totalm ente evitado 

el ataque, m ien tras  que es de un 0% , s i  e l ataque es exactam ente 

igual a aquél en la s  p lantas testigos en t ie r r a  no tra tad a , pero  infes­

tada de igual modo.
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T A B L A 7

(Ensayo de concentración lim ite  / nematodos) 

(M eioidogyne incógnita)

Substancia grado de destrucción en % a una con­
ectiva centración  de ia substancia activa de



V
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T A B L A  7_(continuación)

(Ensayo de concentración lím ite  I nematodos) 

(Meloidogyne incógnita)



Ejemplos de Preparación:

? Í £ £ I P J f _ i  ■

te r-C  H 
4 9 •

/

En una m ezcla de 15,4 g (0,1 mol) de

10

l-m e til-3 - te r -b u til-5 -h id ro x i-p ira z o l, 200 mi de aceton itrilo  y 

14,5 g (0,105 m oles) de carbonato de potasio se in stilan  18,8 g 

(0 ,1  mol) de c lo ru ro  d ié s te r  'O, O -dietílico  del ácido tionofosfórico.

y se  v ie rte  la m ezcla de reacc ión  en 300 m i de tolueno. La solu­

ción to luénica es lavada con una solución sa tu rada de bicarbonato 

de sodio y con agua, y es desh idratada con sulfato de sodio y concen­

trad a  por evaporación. D espués de la  destilación del disolvente se ob 

tienen  24 g (78% de la  teo ría ) del é s te r  0 ,0 -d ie t i l - 0 - /_  l -m e ti l -3 - te r -

b u til-p iraz o l (5) ílico /d e l ácido tionofosfórico en form a de un aceite

22am arillo  con índice de re fracc ió n  n ^  = 1,4832,.

E n  form a análoga pueden p re p a ra rse  los s i ­

guientes com puestos de fórm ula

Se agita la m ezcla durante 3 ho ras m ás a 40°C; entonces se enfría

R
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Ejem plo
T N o . R B1

2
R

3 ! 
R *

| 2
- - o

H OC H
2 5

_ i- 
V

OC2H5 [

f

3 - H C H 
2 5

t

OC H ¡
2 5 l

s
\

4 H CE
3

. I'
OC H j 

2 & !
i

5
- ü

H CH
3 6 .

OC H -iso
3 7 |
.  _ i

6 H OC H 
2 5

OC H 
2 5

7
- ü

H OCH3
OCH

3 i

8

- e

H OC H 
2 5

9

- a
H OC H 

2 5
N H - C H  -iso  

3 7

10 C1 OC H 
2 5

OC H 
2 5

..
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X
re ndimiento 

í's de- la  teo ría)
índice de r e f ra c ­

ción

S 87
23

n = 1,5253 
D

S S 82 n21= 1,5423 
D

74
21

n = 1,5458 
D

í í
!’. S 74

O 74

n21= 1,5438 
D

21n = 1,5105 
D

67

50

6?

60

21
n = 1,5433 

D

21
n = 1,5746 

D

n21= 1,5442 
D

21
n =1, 5395 

D

!



I
LTv
I
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— ........ .
rendim iento índ ice de r e -

X (% de la  teoría) fracción

s 56
21n = 1,5600
D .

s 65 n21 = 1,4940
D

o 62 n2 1 = 1,4590
D

s 47 n21 = 1,4957
D

s '  51 n22 = 1,5016
D

s 62 n22= 1,4980
D

s 52 n22= 1,5462
D

s 68
22

n = 1,5068
D

s 78
2?

n = 1,4964
D
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Ejemplo 
' No.' R R 1

2
R R3

20

NCF
3

H OC H 
2 5

SC H -n  ; 
3 7

21
■ S i .

CF
3

H C H 
2 5

OC H i 
2 5

22 CH “ 
3

CH
3

OCH
3 o c h 3 :

23 CH
3

CH
?

OC0H 
2 5

O C H  
2 5

24 c h 3 CHS - ü
OC H 

2 5

25 CH
3

CH
p

CH
3

l
OC H i 

2 5 j
i

26 CH
3

CH
3

OC H 
2 5

■: SC H  -n  
- • -3 j

27 CH-
3

C H - iso  
3 7

OCH
3

OCH
3

28 CH3
C H - iso  

3 7
OC H

2 5
■ OC H l  

2 5

SI
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rendim iento  índice de refracc ión
X (% de la  teo ría )

S 77 1,5143

S 77 n23= 1,5027 
D

S

S

S

S

s

s

s
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Ejem plo
No. R R1 E 2 R3 !

29 CH Br OCH OCH
3 > 3 3 •

l
30 CH B r OC H OC H

3 2 5
2 5 !

31 CH B r - f r \ OC H
3 X = J 2 5

32 CH B r CH OC H
3 3 2 5

33 CH B r OC H SC H -n
3 2 5 3 7

34' CH H CH SC H -se c .
„-r 3 3 4 9

35 CH H CH SC H -n
3 3 3 .7

36 CH H C H SC H -sec
. 3 2 5 4 9

37 CH C1 C H SC.H -se c
3 2 5 4 9

38 CH C1 . OC H OC H
3 2 5 2 5

39 CH C1 . OCH OCH •
3 3 - 3



rendim iento  índice de re f ra c -
X (% de la  teo ría) ción

3

13

3

n3

D 95 23
n = 1,5231

D

3 95 n *'= 1,5326
* D

'i 82 9-3
n.'*' = 1,5221 

D

5 61 n23= 1,5085 
S

5 99
ni

n '= 1,4892 
D

72 23> n = 1,5098 
D
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I
00



Ejompio - .
No. R-_________Rx n ¿ R

4 °. CH
3

C1 C H 
2 5

OC H
2 5.

41 CH
3

C1 OC II 
2 5

SC H -n  
3 7

42 ' CH
3

C1 ' OC H 
2 5

43 CH3
C1 OC H 

2 5
OCIÍ 

2 5

44 c h 3 C1 CH
3

OC H 
2 5

45 (CH ) CN 
2 2

H OCH
3

OCH
3

46 (CH ) CN 
2 2

H OC H 
2 5 .

OC H 
2 5

47 (CH ) CN 
; 2-2-

H C H ' 
2 5

OC H
- ,■ - 2 & ‘

48 (CH )„CN 
2 ¿

H • OC H 
2 5

SC H -n  
3 7 -

43 (CH ) CN 
'2 2

Ii • OC II  
2 5

OC H - . 
2 5 -

50 (CH ) CN 
2 2

II CH
3

OC H - is o  
3 7

51 ¡CÍI ) CN 
2 2

H CH
3

SC H -se c  
4 9
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rend im ien to índice de re f ra c -
X (% de la teoría) ción

í s 93
23n .= 1,4905

; D
s- 94 • n23= 1,5207

T

D

s 95 n23 ♦ 1,5419
D -  •

23 í
o 94 • n- = 1,4730

’s 89 n23= 1,5168 f
D t

s 76 n^2= 1 ,49  3̂ ) .

22 ' / i
s 91 n = 1,4908

D \
s 92

99
n = 1,5032 ti

. D . ■ \i
s 93 • .n2 2 = 1,5177

r~
i

D

o 91 n2^  1,4669
D

s 84 *22
n = 1,5018

D

i
s 82

99
n* = 1,5292 :

’t
-

D ■-

p • i
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emplo
No. R R 1 R 2

3
R X |

52 (CH ) CN , 
2 2

H OC H 
2 5

S

53 (CH ) CN 
.2 2

H CH
3

OC H 
2 5

s

54 (CH ) CN 
2 2

H C H 
2 5

OCH
3

s

55 (CH ) CN 
2 2 •

H OC H 
2 5

OC H -n  
3 7

s
*

56 (CH ) CN 
2 2

H C H -sec  
4 g

OC H 
2 5

s

57 H C H 
2 5

OC H 
2 5

s .

58 C 3H7"iso H OC H 
2 5

OC H 
2 5

s

59 H OC H 
2 5 OC2H5

s

60
- ® - c h ,

H OC2H5
OC H -n  

3 7
s

61 - 0 - Ch 3 H
° C2H5

NH-C H - iso  
3 7

0

£

rendí 
(% de :

e
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rendim iento índice de r e f r a c ­
ción

92 .. n22= 1,5393 
D

71 n22 = 1,5051 
D

86
22

n =1 , 5050  
D

81 ' n22= 1,4892 
D

84 n22 = 1,4990 
D

69 n 23= 1,5440 
D

65 n 23 = 1,4740 
D

89
23

n =1 , 5290  
D

81 n2? = 1,5260 
D

74 n23= 1,5060 
D

í

i
¡

t
i
¡ii
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Ejemplo
JR R1 R2 R 3

X

62 - / 7 n\-C H  
W  3

>
H OC H 

2 5

f

SCqH -n  3 7
S

63 - e - H3 H OC H, 
2 5

NH-C II - iso  
3 7

S

64 - / T \ V - c h
w  3

H C H 
2 5

OC H 
2 5

S

65
- a - C ñ 3

H ■ C H6 2 5

. f
OC H -11 

3 7 .

S

66 H H OCH
3

OCH
0

s

67 H H C H 
2 5

OC H„
2 a

: S

68 H H O C H  
2 5

OC H -n  
3 7

s-

wív
 iv?

;
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X
¡•'•■•idiraiento 

de la teo r ía )
índice de r e i r a c -  ■ 
cldn

s 75
2^

n = 1,5450 
D

s 63
2?

n = 1 ,5390 
D

" s 81
23

n = 1 .5 4 0 0  
D

S - 89
23

n = 1,5370 
D

s 75 n25 = 1,5283 
D

s 98
?7

n = 1 ,5 0 8 3  
D

; s-
r

r .

L

64 *. n2 ? = 1,4938
D |

í

i

iit-

i

j-
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Los 3 -te r-b u til-5 -h id ro x i-p irazo les  

(III) requeridos como m a teria les  de p artida , pueden s e r  p re p a ra ­

dos, por ejem plo como a continuación se describe:

> H

te r-C  H 
4 9

En una m ezcla de 34, 4 g (0, 2 moles) de
. ’ e

é s te r  etílico  del ácido pivaloilacético , 10, 8 g (0,2 m oles) de m etila - 

to de sodio y 100 m i de metano! se instilan-a 20°C,, 9, 2 g (0, 2 m o le s ) 

de m etilh id razina . Después del decrecim iento  de la reacción  exo tér­

m ica, la m ezcla de reacción  es calentada durante 2 ho ras con re f lu ­

jo y luego concentrada; e l residuo  es recogido en 200 mi de agua y 

esta  solución es acidificada con ácido clo rh ídrico  concentrado hasta un 

p H ^ S .  E l precip itado  form ado es filtrado  por succión, secado yrecré-, 

taiizado en isopropanol. Se ob.tienen 27 g (87% de la teo ría) de 1 -m etii-

3 -te r-b u til-5 -h id ro x i-p irazo i en form a de c r is ta le s  incoloros de punto 
o

de fusión 150 C.

En form a análoga pueden s in te tiz a rse  los

siguientes com puestos de fórm ula

. -i OH

■ /  
te r-C  H 

4 9

-R '
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Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, así como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante­
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones 
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.5
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5

10

15

20

REIVUTOICACIOHES

1,— Procedimiento para la obtención de derivados 
ter-butilpirazolilicos, en particular los ásteres y amidas 
ásteres ter-butilpirazolicos de los ácidos fosfórico, tiono- 
tiol- y tionotiol-fosfórico, fosfóricos y tionofósfónicos 

de fórmula

R
X ■R2

te r -C  H
4 9

(I)

f

en la cual representan; R hidrógeno, alquilo, cianoalquilo ¡
■ ■ o fenilo, eventualmente sustituido una o varias veces con |-

halógeno, haloalquilo, alquilo y/o alquiltio; R^- hidrógeno, | 
halógeno, alquilo o alquiltio; R^ alcoxi, alquilo o fenilo;

alcoxi, alquiltio o monoalquilamino, y I oxígeno o ¡
azufre, caracterizado porque halogenuros ásteres y halogenu- ¡ 
ros—amidas—ásteres de los ácidos fosfórico, tiono—, tiol—, 

y tionofosfórico, fosfóricos y tionofosfénicos, respectiva­

mente de fórmula

en la cual E2 jr 8^ y I tienen los siguificados indicados 
anteriormente y Hal representa halógeno, preferiblemente :

cloro, se hacen reaccionar con 3-ter-butil-5**hidroxi-pira- *
*

zoles de fórmula:



10

4 9

en la cual B y B̂ - tienen los significados indicados an 
teriormente, even'tualmente en presencia de un aceptor 
de ácido, o eventualmente en forma de las respectivas 
sales alcalinas, alcalinotérreas.o de amonio, y eventual 
mente en presencia dé un disolvente, disolventes o dilu- 

yentes.
2.- Procedimiento para la obtención de deriva­

dos ter-butilpirazoliücos, tal y 'como queda sustancial 

mente descrito en la presente Memoria.
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