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La presente invencifn se refiere a
nuevos ésteres y amidas-ésteres ter-butilpirazolilicos de los
4cidos fosférico; tiono-, tipl- y tionotiol-fosférico, fosfénicos y
tionofosfénicos, a un precedimiento para su produccién y a su em-
pleo comp insecticidas, acaricidas y nematodicidas.

Ya es conocidé que ésteres metilpira-
zolilicos del 4cido tionofosférico, por ejemplo el éster O, O-dietil-
O-L_3-metil—pirazol(S)ﬂigg—ldel 4cido tionofosférico, tienen propie-
dades insecticidas y acaricidss (comparese con la pateate estadouni-
dense No. 2.754.244).

Ahora se na encontirado que '105 nuevos
ésteres y amidas-ésteres ter-butilpirazolilicos de los dcidos fosf6-
rico, tiono-, tiol-y tionct.iol-fcsférico, fosfénicos y tionofosfénicos

de férmula

, x R? _
_e
- < ~a’ M,

: 1
ter-
r-C 4H9 R
en la cual representan
R hidrégeno, alquilo, cianoalquilo o fenilo, pudiendo el anillo

fenilo estar eventualmente substituido una o varias veces
con halégecro, haloalquilo, alguilo v/o alguiltio.
R™ hidrégeno, halbégeno, alquilo o alquiltio;

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

X oxigeno o azufre,

tienen excelentes propiedades insecticidas, acaricidas y nemato-

" dicidas.

Ademés fué encontrado que los éste-

res y amidas-ésteres ter-butilpirazolilicos de los 4cidos fosférico,

tiono-, tiol- v tionotiol-fosférico, fosfénicos y tionofosfénicos de

férmula (I) son obtenidos,' si halogenuros ésteres y halogenuros

amidas-ésteres de los &cidos fosférico, tiono-, tiol- y tionotil-

fosférico, fosfénices y tionofosfénicos, respectivamente, de férmula

x R
.
Hal-ﬁ\ (ID),
~N 2
R
en la cual
2 3 o o

R, R*yX tienen los significadss arriba indicados y

s

Hal representa halégenc. preferiblemente clore, se hacen .

reaccionar con 3-ter-butil-5-hidroxi-pirazoles de férmula

o - ~
_r-lﬂ\‘/OIi .

|
ter -C H 1 111
er C4 . - ( )’

eh la cual

1
RyR tienen los significados arriba indicados,

eventualmente en presencia de un aceptor de dcido, o
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eventualmente en forma de las salés alcalinés, 'alcalihotérreas o
de amonio, y eventuaimente en presencia c.ie un disolvente,
Sorprendenten.ente, los ésteres y ami-
das ésteres ter-butilpirazolilicos de los f_s;;idos fosférico, tiono-,
[ .

tiol- y tionotiol-fosférico, fosfdnicos y t/mofosfénicos muestran un
I

efecto insecticida, 3ca.'ricida ¥ nemaicdﬁﬂitb mejor que los ésteres
: :

metilpirazolilicos del dcido tionofosiéri,é:o anteriormente conocido :,
de constitucién andloga y c'on igual orie,':;ttacién de actividad. Por con-
siguiente, los compuestcs segin la in*;éncién . presentan un enrique-
cimiento verdadero de la técnica.

Si se emplean como substancias de par-
.’cida, a titulo de ejemplo, el cim-u:-o éster O-n-propi’iico del &cido
ticnofenilfosfdmico v el 1, -l-diet'z.‘l.-3—ter-butil-5jhidro$:i-pirazol, el
desarrollo de la reaccida r;-ue_dcr ser representado por el siguiente

esquema de {6rmulas: -

j/OC3H7~n
C1-

aéeistor de 4cidos

-
7

- HCl

5 . —
Los materiales de partida a emplear es-

t4n definidos en forma general por las férmulas (II) y (IID), Enlas

B 4

rasama. se AR 2 R ot e sa mote.s e - s
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' talle:

mismas, sin embargo, representan preferiblemente.

R hidrégeno, alquilo o cianoalquilo 1inea12;-¢:t o ramificados,
cada uno con 1 a 4, particularmente 1 6 2 dtomos de car-
bono, o fenilo,éven’tualmente substituido 1 a 5 veces igt alo
diferentement’e con cloro, metilo, etilo y/o trifluometilo;

R hidrégeno; CI.(-)ro; bromo, o alguilo {ineal o ramificado con
1 a 6, particularmente 1 a 4 4tomos de carbono;

R2 ‘alcoxi o alquilo lineales o ramificados, cadauwnoconla 8,

_ particularmente‘l a 5 4tomos de carbono, o fenilo;

alcoxi o alguiltio lineales o ramificados, © monoalguilamino,

cada uno con 1 a 6, partimlarmente 1 a 4 4tomos de carbono

Y.

X ' azufre,

Los halogenuros ésteres y halogenuros

amidas-ésteres de los &cidos fosférico, tiono-, tiol- y tionotiol-

fosférico, fosfénicos y tionofosfénicos (II) son conocidos y también

técnicamente bien producibles segtin procedimientos conocidos de la

literatura. Como ejemplos de los mismos sean mencionados en de-

los cloruros diésteres O, O-dimetilico, O, O-dietilico, O,0O-di-

n-propilico, O, O-di-iso-propilico, 0, O-di-n-butilico, 0, 0-di

iso-butilico, O, 0-di-sec-butilico, O-metil-O-etilico, O-metil-O: -

n-propilico, O-metil-O~-iso-propilico, O-metil-O-n-butilico,

O-metil-O-iso-butilico, O-metil-O-sec-butilico, O-etil-O-n-

z

. T !
propilico, O-etil-O-iso-propilico, O-etil-O-n-butilico, l
‘ !
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O-etil-O-sec~butilico, O-etil~-O-iso-butllico,
O-n-propil-O-butilico, O-iso-propil-O-n-butilico, O-etil-O-
n-pentﬂico ¥y O-n-—prop,i]—o-n-pentilico del 4cido tionofosférico;
ademés
1os cloruros diésieres O, S-dimetilico, O, S-dietilico, O, S-di-
nypropilico, O, S-di-iso-propilico, O, S-di-n-butilico, O,S-di-
iso-butilico, O, S-di-n-pentilico, O-etil-S-n-propilico, O-etil-
S-iso-propilico, O-etil-S-n-~butilico, O-etil-S-sec-butilico,
O-n-propil-S-etilico, O-n-propil-S-iso-propilico, O-n~butil-S-
n-propilico y O-sec-butil-S-etilico del dcido t;onotiolfosférico;
los cloruros ésteres O-metilico, O-etilico, O-n-—prbpﬂico,
O-iso-propflico, O-n-buiilico, O-iso-butilico, O-sec-butilico, y
O-n-pentilico de los scidos metano-, etano-+ n-propano?, iso-pro-
pano-, n-butanc-, 1sc-bulano-, sec-butano-, n-pentano y feniltiono-
fosfénico; ademads, los cleruros ésterés S-metilico, S-etilico, S-n-
propilico,’ S-iso-propilice, S-n-butilico, S-isobutilico-, S-sec-
b-utﬁico y S-n-pentilico dt% los 4cidos metanc, etano-, n-propano-,
iso-prOpéno-, n-butann-, iso-butano-, sec-bufano y feniltiono-
tiolfosfdnico, ¥y : . :
: i
los cloruros ésteres amidas O-métil-N-metilica, O-metil-N- - '
etflica, O-metil-N-n-p -opilica, _(')-metﬂ-N-iso-p;'Opﬂica', ' ¢
O-etil-N-metilica, O--étil-N-etﬂica O-etil-N;n-prozjﬂica, 0O-
etil-N~-iso-propilica, O-n—propil-N-metrﬂica, O-n-propil-N-etilica,
O-n-propil-N—n—prdpﬂica, O-n~propil-N-iso-propilica, O-iso-propil-

N-metilica, O-iso-propil-N-etilica, O-iso-propil-N- n-propilica,
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O-iso-propil-N-isopropilica, O-n-butil-N-metilica,
O-n-butil-N-etflica, O-n-butil-N-n-propilica, O-n-butil-
N-iso-propilicd, O-iso-butil-N-metilica, O-iso-butil-N-etilica,
O-iso-butil-N-n-propilica, O-iso-butil-N-iso-propilica, O-sec-
butil-N-metiiica; O-sec-butil-N-etilica, O-sec-butil-N~-n -propi-

lica, O-sec-butil-N-iso-propilica, O-metil-N-n-butilica,

© O-etil-N-n-butilica, O-n-propil-N-n-butilica, O-etil-N-sec- .

butilica, O-n-propil-N-sec-butilica y O-iso-propil-N-sec-butilica
del 4cido tiono.fosféricc.

Los 3-t§r-buti1-5-hidroxi-pirazoles
(III) a emplear ademds come substanc.ias de partida pueden ser
preparados segtin procedimientos conocidos de la literatura, hacien-
do reaccionar derivados de ésteres alquilicos del dcido pivaloilacé-
tico con derivados de hidrazina, eventualmente .en presencia de un |
alcoholato, segiin el siguiente esquema

alcoholato

RNH-NH + ter-C Hg-co-cml-co-amuﬂo ' =
2 27 -alquilOH

; /OH [

2

ﬁ

ter- C H.___.._

(1I1)
| Como ejemplos de los mismos sean

mencionados en detalle:
1-etil-, 1-(2-

3-ter-butil-5~hidroxi~pirazol; ademds 1-metil-.

cianoetil)~, 1-fenil-, 1-(3-clorofenil)~, 1 -(4=clorofenil)-,
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1-(3-bromofenil)-, 1-(4-bromofenil)-, 1-(4,6-dicl orofenil)-,

1-(4, 6-dibromofenil)-, 1-(4-metilfenil)-, 1-(4-etilfenil)-, 1-(32-
trifluometilfenil)-, 1-metil-4-cloro-, 1-etil-4-cloro-, 1-(2-ciano-
etil-4-cloro-, 1-fenil-4-cloro-, 1-(3-clorofenil)-4-cloro-, 1-(4-
clorofenil)-4-cloro-, 1-(3-bromofenil)-4-cloro-, 1-(4-bromofenil-
4-cloro-, 1—(4,6-d£.clorofenii)-4-cloro—, 1-{4-dibromofenil)-4~
cloro-, 1-(4-metilfenil-4-cloro-, 1-(4-etil-fenil)-4~cloro-, 1-(3~
{:riﬂuometﬂfenil)%-cloro,-, 1-metil-4~bromo-, 1-etil-4-bromo-,
1-( 2-cianoetil)-4-bromo-, ~1-fenil-4-bromo-, 1-(3-clorofenil)-4-

bromo-, 1-(3-bromofenil})-4-bromo-, 1-(4~-bromofenil)-4~bromo-,

1-(4, 6-diclorofenil)-4-bromo-, 1-(4, g-dibromofenil)~4-bromo=,. .. ... ..}

1-(4-metilfenil)-4-bromo=-, 1-(4-etilfenil)-4-bromo-, 1-(3-trifluo-
metilfenil)-4-bromo-, 1,4-dimetil-, - 1-etil-4-metil-, 1-(2-cianocetil)-
4-netil-, 1-fenil-4-metil-, 1-(3-clorofenil)-4-metil~, 1-(4-cloro-
fenil)-4-me til-, 1-(3-bromofenil)-4-metil; .1-{4-bromofenil)-4-metil-,
1-(4, 6-;1ic10rofeni1)-4-rnetil-, 1-(4, 6-dibromofenil)-4-metil~, 1-(4-
metilfenil)-4-metil-, 1-{4-etilfenil)-4-metil-, 1-;(3-triﬂuometi1fenil)-'
4-metil-, 1-metil-4-etil-, 1,4-dietil-, 1-(2-cianoetil)-4-etil-, 1-
fenil-4-etil-, 1-(3-clorofenil)-4-etil-, 1-(4-clorofenil)-4-etii-,
1-(3-bromofenil}-4-etil-, 1-(4-brorpofenil)-4-eti1-, 1-(4, 6—di.cloro-
fonil)-4-etil-, 1-(4,6-dibromofenil)-4-etil-, 1-(4-metilfenil)-4- '
etil-, 1-(4-etilfenil)-4-etil-, 1-(3-trif1uometilfmil)-4-eti1-, l-metil-
4-n -propil-, 1-etil-4-n-propil-, 1-(2-cianoetil)-‘l-n-prépil-, 1-fenil-

4-n-pro§i1r, 1-(3-clorofenil)-4-n-propil-, 1-(4-clorofenil)~4-n-propil-,

b
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1~(3-bromofenn)l4;n-p1;op11-,~ 1-(4-bromofeni1)'-é-n-pfcspﬂ'-, L
_1'~(4, €-triclorofenil)~4-n-propil-, 1-(¢, 6-dibromofenil—.4-n-pro'p.i1-:,
1-(4-meti1feni1)-4-n-p.ropi1-, 1-(4-etilfenil)-4-n-propil-,
1-(8-trifluometilfenil)-4-n-propil-, l-meti.1-4-iso-pr0pi1-;,

1-etil-4-iso-propil-,  1-( 2-cianoetil)-4-iso-propil-,

1-fenil-4-iso-propil-, 1-(3-clorofenil)-4-iso-propil-, 1-(4-clorofenil}-

4-iso-propil-, 1-(2-bromofenil)-4-iso-propil-, 1-(4-bromofenil)-
4-iso-propil~, 1-(4, 6~diclorofenil)-4-iso-propil-, 1-(4, 6-dibromo-~
fenil)-4~-iso-propil-, . 1-(4-metilfenil)-4-iso-propil-, 1-(4-etilfenil)-

4-iso~propil-, 1-(3-trifluometilfenil)-4-iso-propil-, 1-metil-4-n=-

Ibutil-, 1-etil~4-n-butil-, 1-(2-cianoetil)-4-n-butil-, 1-fenil-

4-n-butil-, 1-(3-clorofenil)-4-n-butil-, 1-(4-clorofenil)-4-n-
butil-, 1-(3-bromofenil)-4~n-butil - 1—(4-bromofenil)—4-n-buti1-,
1-(4, 6-diclorofenil)-4-n-butil-, 1-(4, 6-dibromofenil)-4-n-butil-,
1-(4-metilfenil)-4-n-butil~, 1-(4-etilfenil)-4~-n-butil- y 1-(2-
triﬂuometilfenil)-4-n-bu’ci1-3-ter-bgti1-5-hidroxi-pirazol.

" El procedimiento para la produccién de

los compuestos seglin k invencién es realizado preferiblemente con

el empleo concomitante de disolventes o diluyentes apropiados. Como -

tales entran en consiéeracién prédcticamente todos los disolventes or-
génicos inertes. A éstos pertenecen particularmente los hidrocar-
buros aliféticos y aromédticos eventualmente clorados, tales como
bencenp, tolueno, xileno, nafta, cloruro de metileno, cloroformo,
tetracloruro de carbono, clorcbenceno, los éteres, por ejemplo

éter dietilico y éter dibutilico, dioxano; 1as cetonag, por ejemplo :

[P
-

e e e s
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acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobutil-
cetona, v ademds los nitrilos tzles como acetonitrilc ¥ propio-

nitrilo.

Como aceptores de dcidos pueden
encontrar aplicaci6n todos los usuales-agentes ligadores de 4cidos.
Comprobaron ser particularmente eficaces los carbonatos y alcoho-
latos de me tales alcalinos taies como los carbonatos, metilatos ¥
etilatos de sodio y de potasio, ademds las aminas alifdticas, aro-
méticas y heterociclicas, por ejemple trietilamina, trimetilamina,
dimetilanilina, dimetilbencilamina y piridina.

La temperatura de reaccién puede ser
variada entre méargenes amplios. Por io general, se trabaja a tem-

peraturas de entre 0 y 120°C, preferiblemente de 10 a 60°C.

Se lleva 2 cabo lz reaccién generalmen-
te a la presién normsal., FParala realizacidn del procedimiento se
aplican las substancias de partida, en la mayoria de los casos, en
proporciones equimolares. Un exceso de uno u otro de los compo-
netes no éporta ninguna ventaja esencial. Los componentes de 1a -
reaccién son reunidos, en la mayoria de los casos, en uno de los
disolventes arriba citados, y" son - agitados durante un2 0 _varias
horas a una temperatura més elevada para completar la reaccién.
Después del enfriamiento de la mezcla, se la mezcla con un disol-
vente organico, por ejemplo tolueno, ¥ se elabora la fase orgéni-

ca en forma usual por lavado, deshidratacién y destilacién del di~

solvente.

Sy e wre 4

Pe
S
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| Los nuév§§ combuestﬁs -ée presentan
en forma de aceites que, enla mayoria de los casos, no pueden
ser destilados sin éescbmposicién, perb que pueden ser liberados
de los dltimos componentés volédtiles y asi purificados por la Nlama~
da, "destilacién inci'pie.nte’-', vale decir, por calentamiento prolonga-
do bajo presién redu‘cida a temperaturas moderadamente elevadas.
Para su caracterizacién sirve el i’ndice de refi'gccidn.

- Como ya se ha mencionado varias veces
los nuevos ésteres y amidas-ésteres ter-butilpirazolilicos de los
4cidos fosférico, tiono-, tiol-, y tionotiol-fosférico, fosfénicos
tionofosfénicos segﬁn 1a invencién se distinguen por una eficacia in-
secticida, acaricida y.ne;natodicida sobresaliente. Ciertos compues-
tos muestran también propiedades fungi.cidas, Son eficaces no sola-
mente contra parisitos de plantas antihigiénicos y de provisiones,

sino también en el sector de la medicina veterinaria contra pardsi-

tos de animales (ectopardsitos).

Unido a una baja fitotoxicidad tienen un
buen efecto contra insectos tanto chupadores como mordedores y

también contra 4caros.

Por esta razén los compuestos de acuer-
do con la invencién pueden ser aplicados como parasiticidas con buen
resultade para la proteceién de plantas, asf como en los sectores de
1a higiene y de la protecc.idn de provisiones y de la veterinaria,

A una buena tolerabilidad por las plantas
y a una favorable toxicidad para animales de sangre caliente,las subs-

e s o et e ) e e e emeae e s s g ot i




15

-11 -

Spp- R

Del orden de los tisanépteros, por ejemplo Hercinotrhips

femorsalis, Thrips tabaci.
Del orden de los heterépteros, por ejemplo Eurygaster Spp.,

LY

Dysderéus intermedius, Piesma quadrata , Cimex lectularius, ;
Rhodnius prlolixus,. Triatoma spp. .
Del orden ce loé homépteros, por ejemplo Aleurodes brassicae,
Semisia iabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
Brevicoryne brgssicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae,

Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, HyaIIOpterus arundinis,
Macrosiphumfavenae, Myzus spp., Phoradon humuli, Rhopalo- . ..—-. :
siphufn padi, Empoasca spp., Euscelis bﬂobatus; Nephotettix . ‘!
cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphaﬁ striatellus,
Nilaparvata lug®ns, Aonidiella aurantii, As'pidiotus hederae,
Pseudococcus spp., Psylla spp.

Del orden de los lepiddpteros, por ¢jemplo Pectlinophora gossypiclla,
Bupalus piniarius, Cheimatobi:a brumata, Lithocoletis blancardella,

Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria,

Euproctis chrysorrhoea, Lymatria spp., Bucculatrix thurberiella, r

Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa Spp. ,- Feltia spp.,
Earias insulana, Heliothi<. spp., Laphy;gma exigua, Mamestra .
brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera .Spp. ,

Trichoplusiz ni, Carpocapsa pox;qonella, Pieris spp-, Chilo spp.,

Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehnniella, Galleria mellonella,

Cacoccia podana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana,
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Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana.

Del orden de los coleépteros, por ejemplo Anobium punctaium,
Rhizopertha domini;:a, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides
obtectus, Hylotrupes fajulus, Agelastica alni, Leptinoéarse
decemlinnata, Phaedon cochlearize, Diabrotica spp., Psylliodes
chrysocephala, Epilé;:hna varivestis, Atomaria spp., Or‘ysaephilus
surinamensis, Anthonomus spp., Sitohilus spp., Ot.iorrhynchus sul~
catus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrynchuss agsimﬂis, Hypero
posticé, , Dermegtes spp., Trogoderma spp., Anthrenus 8pP. ,

Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp.,

_Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio -

molitor, Agriotes spp., Conoderus pp., Melolontha melolontha,
Amphimallon sostitialis, Costelytra zealandica.

Del orden de los himenépteros, por ejemplo Diprion spp.,
Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp.

Del orden de los dipteros, por ejemplo Aédes spp., Anophezs

spp, Culex spp., Crosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp.,

Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp.,
Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys

spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp.,

Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami,

Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.

Del orden de los sifonépteros, por ejemplo Xenopsylla cheopis,

Ceratophylllus spp.,

Del orden de los arénicos, por ejemplo Scorpio maurus. T

PR

arirobchs TAZANS
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Del orden de los 4caros, por ejemplo Acarus siro, Argas spp.,
Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp.,
Amblyomma spp., Hyalo.rnma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp.,
Chorioptes spp., S_érCOptes spp., Tarsonemus sép. , Bryobia
praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.

A los nematodos parasitarios de plantas pertenecen:
Pratylenchus spp., RadOpholus similis, Ditylenchus dipsaci,
Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Meloidogyne spp.,
Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp.,
Trichodorus spp., '

La aplicaci6n de las substancias activas
segln el invento es efectuada en forma d; sus formulaciones co-
rrientes en el comercio y/o de las formas de aplicacién prepara-
das de estas formulaciones.

El contenido de substancia activa de las

formas de aplicacién preparadas de las formulaciones corrientes

en el cone rcio, puede variar dentro de limites amplios. La concen=-

tracién de la substancia activa de las formas de aplicacién puede es-
tar entre 0,0000001 y 100% en peso de substancia activa, preferible-
mente entre 0,01 y 10% en peso.

La aplicacién procede en una forma usual
adaptada a las formas de aplicacién,

En 1a aplicacién contra parésitos antihigié-

nicos y de provisiones, las substancias activas se distinguen por un
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sob;;-eéaliente efecto reéidual sobre‘a. r;adera y atcilla, as{ com‘o
por una buena resistencia a dlcalis sob re bases encaiadas.

Las sustancias activas éileden ser
elaboradas en las formulaciénes usuales, tales como soluciones,

5 . emulsiones, .polvos pafa rociar, suspensiones, polvos; prepara-
dos de espolvorear, eépumas, pastas, polvos solubles, granulados,
aerosoles concentrados de suspensién y de emu1516n polvos desin-

fectantes de semilla, sustancias naturales y smtétmas impregnadas
.con sustancias activas, en micro-capsulaciones en sustancias poli-

10 meras y en envolturas para semillas; ademds, en formulaciones pa-
ra dispositivos dé fumigacién, tales co‘mo-cartuchos, latés, espira-
les y similares de fumigacién, ‘asf como formulaciones de nebuliza-
cién en fric y en caliente de volumen ultrabajo.

Estas formulaciones son producidas

en forma conocida, por ejemplo por mezclamiento de las sustancias

15
activas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licua-
dos bajo presién y/o vehiculos s6lidos, eventualmente con el empleo
’ de agentes tensioactivos, vale decir, emulgentes yvlo agentes dis-
persantes y/o agentes espumantes. En el caso de la utilizacién del
20 7 agua como diluyente pueden emplearse por ejemplo también di?olven—

tes orgdnicos como disolventes auxiliares.

Entran en consideracién esencialmente,

como disolventes liquidos, los hidrocarburos aromdticos, tales como

xileno, tolueno, benceno, o alquilnaftalenos, los hidrocarburos aro-

miticos o alifdticos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos

25
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o cloruro de metileno; los hidrocarburos alifdticos, tales como
ciclohexano, o parafinas por ejemplo fracciones de petréleo los .
alcoholes, tales como butanol o glicol, asi como sus éteres y és-
teres; cetonas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutil-
cetona o ciclohexanona; disolventes fuertemente polares, tales co-
mo dimetilformamida y sulféxido de dimetile, asf como agua; como

diluyentes o vehiculos gaseosos licuados, entendiéndose como tales

aquellos liquidos que a la temperatura normal y a la presién normal

son gaseosos: gases impelentes de aerosoles, tales como hidrocar-
buros halogenados, asf{ como butano, propano, nitrégeno y diéxido

de carbono, como vehiculos sélidos; minerales naturales molidos,.
tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, atap}ﬂgui‘ca,

montmorilionita o tierra de diatomezas, y minerales sintéticos mo-

" lidos, tales como &cido silicico altamente disperso, éxido de alu-

minio y silicatos; co.mo vehiculos sélidos para granulados: piedras

<
naturales quebradas y fraccionadas, tales como calcita, médrmol,
piedra pémez, sepioclita, dolomita, asf corﬁo granulados sintéticos
de harinas inorgénicas y orgénicas, asi como granulados de material
orgédnico, tales como aserrines, cédscaras de nueces de coco, mazor-
cas y tallos de tabaco; como agentes emulsjonantes ylo espurria;-xtes:
emulsivos no iondgenos y aniénicos, tales como ésteres de p'olioxietiler.lo
y dcidos grasos, éteres derpolioxietileno y alcoholes grasos, por ejerpld
éiez’-asiaquilarilpoliglicélicos, sulfonatos de alquilo , sulfatos de alquilo,
sulfonatos de arilo, asi como hidrolizados de p;roteinas como agen-

tes dispersantes: por€jemplo lignina, lejfas de desecho de sulfito y
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metilcelulosa.
En las formulacicnes pueden emplfarss-exne
s adherentes tales como carboximetileelulosa, polime ros pulyeru-
lentos, granulzres o en forma de l&tices naturales y sintéticos, ta-
les como goma arébiga, alcohel poliviniiico, acetato de polivinilo.
Pueden emplearse colorantes, tales
como pigmentos inorgénicos, per ejemplo oxido de hierro, éxido
de titanio, azul de ferrocianuro, y colorantes orgédnicos, tales como-
alizarina, colorantes azoicos de ftalocianina metdlica, y micronutrien-
tes, tales como sales de hierro, manganeso, boro, cobre, cobalto,

molibdeno y zinc.

Por lo general, las formulaciones con-
tie.nen entre 0,1 y 95% en peso de substanecia activa, preferiblemen-
te entre 0,5 y 90%.

Ejemplo A

Ensayo de dosis letal DL
100
Animales de ensayo: Blatta orientalis

Disolvente: acetona

2.partes en peso de la substancia acti-
va son recogidos en 1000 partes en volume n del disolvente. La solu-
cidn asf obtenida es diluida con solvente ulterior hasta la concehtra-
cién deseada.

Con una pipeta se colocan 2,5 ml de la
solucién de substancia activa ex un platillo de Petri. Sobre el fondo
del platillo de Petri se encuentra un papel para filtrar de un didme-

ro de unos 9,5 cm. E1 platillo de Petri permanece abierto hssta
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que el disolvente se haya evaporado totalmente. Segin la con~
centracién de la solucién de substancia active, resultz distin~
. . . . 2 .
ta 1z cantidad de sudbstenciz activa por m de papel para filtrar.
Seguidumente se iniroducen unos 25 animeles de ensayo en €l pla-
tillo de Petri y se lo cubre con uns tapa de vidrio.

El estado de los animales de ensayo
es contrzloreado al cabo de 3 dias a ccntar del comienw del ensayo.
Se determina la destruccién en %, significando 100% que fueron

-
matados todos los animales de ensayo, mientras que 0% significa
que no fué matado ningdn animal de ensayo.

Las subsiancias aciivas, sus concen-

traciones, lcs animales de ensave y los resultados, constan en la

siguiente tabla 1:
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TABLA 1
Ensayo de dosis letal DLlOO (Blatta orientalis) -
Substancia concentracién de la  grado de destruc-
activa substanciz activa en cién en %
la solucién en %
H
i .
-0 -P(OC H)) 0,02 0
CH3 {conocida)
CH
1
N'/ \ -0-P(OCH 0,02 100
S/ ( 3)2 S
ter- C‘;:H9
0,02 - 100
0,02 100

-

PRR——
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TABLA 1
Ensayo de dosis letal DL (Blatta orientalis,
100 :
Substax:u:ia concentracién de grado de destruc-
activa la substancia ac- cién en %
tiva en la solucidn
en %
CH
2 5
0,02 160
C H R
2 5
cx ~
|5 e '
NN |
L/ ~-O- 0,02 100

2
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Ensayo de tiempo letal TLlOO para dipteros
Animales de ensayo: Aedes aegypti
Disolventc: acetona.

2 pariesen.peso de la substancia ac-
tiva son recogidas en 1000 partes en volumen del disolvente. La
solucién asf obtenida es diluida con disolvente ulterior hasta las
concentraciones menores.deseédas. »

Mediante una pipeta, se colocan 2,5

m] de la solucién de substancia active en un platillo de Petri. So-

bre el fondo del platillo de Petri se encucntra un papel para filtrar

de un didmetro de zproximadamente 9,5 em. El platillo de Petri
permanece abiexto, has‘ta que se haya evaporado totalmente el di-
solvente. Segén la concentraciodn de la solucién de substancia ac-
tiva, re;sulta distinta la cantidad de sustancia activa por m de pa-
pel para filtrar, Subsiguientemente se introducen unos 25 animaies

de ensayo en el platillo de Petriy se cubre éste con una tapa de vi-

drio.

E1 estado de los animailes de ensayo es
observado continuamente. ' Se determina aquel tiempo qﬁe es nece-
sario parc una destruccién al 100%. :

Los animales de ensayo, las substan-
cias activas, sus concentraciones y los tiempos, dentro de los cua-

les se observa una desiruccién al 100%, consten en la siguiente ta-

bla 2.
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TABLA 2

(Ensayo de tiempo letal TL,  para dipteros/A€des aegypti)

Substancia - concentracién de TL en minutos
activa la substancia acti- 100
: va en la solucién en ("
.. " %
H
]
: -o-'L oc H 0,2 180!
\ / ( P 5 i !
CH3 (conocida) .
0,02 ' _ 60!
CH
| 3 s
-O-L(OC H ) , 0,02 - 60!
\ 7/ 252 ' ' . :
.CH
3 ,
’ CH :
oj/ 3 002"  : | 60"
P\oc: H -
. 25
ter-C4H
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TABLA 2 (continuacién)

(Ensayo de tiempo letal TL1 0o P2F2 dipteros [AEdes aegypti)

concentracién de la TL en

Substancia
activa substancia activa en 100
la solucién en % minutes (%)
- - -
) CH
| 3 S H
‘/5 | / 25
N -0~ 1
\ 0,02 60
}_/ Soc_H
25
ter-'C‘;‘H9
CH
13 Tl/CHS
-O-P
N/ ~~oC H -iso 0,02 60"
3 7
ter~-C H
er C4 0
T
O 0,2 120'
OoC H
ter-C H 25
49
“H
3
i oc, H, |
0,2 120




TABLA 2 (continuacién)

(Ensayo de tiempo letal TL
100

Substancia =

concentracién de la
activa substancia activa en
la suvlucién en %

- 23 -

para dipteros/Aedes aegypti)

TL n

e
100
minutos ()

CH_-CHp-CN

I\'\</ / -O-L’(OCHS)Z 0,2

ter~-C H
4 9

CHZ-CH?‘-,CN

0,2
N\ -O-{D(OCZHS)2

ter-C H
4 9
Hy-CH,-CN
CH 0,2
' ﬁ 9 9
"l -o-p/

\ / —~0C 2H5

ter-C H
4 8

CH -CH_-CN
. 2 2

0,2 .

120

120!

180¢

80!

vt
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TABLA 2 (continuacién)

(Ensayo de tiempo letal TL1 60 para dipteros / Aedes aegypti)

Substancia ) concentracién de la TL en
activa substancia activa en 100
1a solucién en % minutos (')
0,2 80"
CH -CH -CN
2 9
S QCH ’
L~ 3 0,2 . 120
-0-F_ -
cH !
2 5
OC H
I 2 g
"R 0,2 : . 120"
CH !
25 )
OC H
2 5 3
| ]
-0- 0,2 60’
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(Ensayo de tiempo letal TLIOO para dipteros / Aedes aegypti)

Substancia.
activa

concentracién de 12 TL en

. substancia activa en

1a solucién en %

100
minutos (")

ter-C H
er49

-0-P(OC H))
9 52

5
1
-0-P(0C_H )
L Ese

0,2

0,2

60*

60°*
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Ejemplo C

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

-Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

Para obtener una prepara cién adecua-

da de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substan-

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

indicada del emulgente y se diluye el concentirado con agua hasta la
concéntracién deseada.
La preparacién de substancia activa

es rociada sobre plantas de col (Brassica oleracea)fuertemente

atacadas por el pulgén del duraznero (myzus persicae), hasta su

mojadura al grado de formacién de gbtas.

Al cabo de los tiempos indicados, se

determina 1a destruccién en %, significando 100% que fueron ma-

tados todos los pulgones, mientras que 0% significa que no fué ma-

tado ningtin pulgén.

Las substancias activas, sus concen<

traciones, los tiempos de evaluacion y jos resultados constan en la

siguienté tabla 3:
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TABLA 3

(Ensayo con Myzus )

Substancia ’ conceniracidn de grado de destruccién
activa iz svbstancia en % al cabo de 1 dia .

‘aciiva en %

RS P S

- 4 S
N "\, -0-P(OC H) 0,1 99
0o 252 0,01 40
| 0. 001 0
/
CH3 (conucidai
S
i 0,1 _ 100
-0-P(OCH ), 0,01 100
32 0,001 20
S -
I . 0, ] 100
-0-P(OC H ) 0,01 _ 100
252 0,001 85
CH
e
h I - |
N N\ -0-P(OC H_)Z 0,1 : igg
i ‘ 2 9 © 0,01
| -~ ’ )
i —j 0, 001 7 75
) -
ter-I’é-’Jéﬁ
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TABLA 3 {continuacién)

(Ensayo con Myzus)

concentracién de grado de destruccién

Substancia
activa la- substancia en % al cabo de 1 dia
activa en %
NC-CH -CH ' 0,1 / 100
2\ 2 g 0,01 ' 100
} 0,001 . 70
-0-P(OC H.) '
] 252
ter-H -C
9 4
0,1 100
0, 01 100
0,001 99
0,1 100
0,01 100
0, 001 100
NC-CH. -CH :
2 oC K 0,1 100
11/ 25 0,01 100
-O- 0,001 9
~cu :
3
ter-H C
9

——
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TA B LA 3(continuacién)

(Ensayo con Myzus)

Substancia concentracién de grado de destruccién
activa la substancia ac- en % al cabo de 1 dia
tiva en %
NC-CH -CH y
2 | 2 ﬁ/ocsz
J
N/\ -O-P 0,1 100
I ™ B 0,01 100
y, 2 0,001 70’
ter-H C
9 4
CH .
| 3 s JOCH 0,1 100
N I 25 0,01 100
?‘l -0~ 0,001 100
' C H
- s
ter-¥ C
9 4
CH3 ,;
‘T C H -iso o
-o- 37
“cE 0,1 100
3 0,01 100
ter{H C - 0,001 100
9-4
NC-CHZ-CH2
S oc.H -iso 0,1 100
lk,/ 0,01 100
—~ 0,001 95
0,1 100
0,01 100
0, 001 99

S T T T
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TABLA 3 {continuacién)

(Ensayo con Myzus)

conceniracién de

grado de déstruccién

Substancia
activa 1z substancia ac- en % al cabo de 1 dia
tiva-en %
t?H% . ‘ -
S SC H_-sec.
! 'L//’ 4 9
\-0- ~ 0,1 100
| CH 0,01 100
-3 0,001 100
ter-H C
0 4
‘NC-CH_-CH_ T o
S
" C4H -sec. 0,1 100
-O- 9 0,01 100
\\NSHa 0,001 100
. 0,1 100
/// ' 0, 001 99
-O-P
T™—OC H
CH
3 s 0,1 100
i 0,01 100
T -O- \\\\\ 0,01 100
| oc H
275
ter-H C
9 4 '

aom vt swreagy g i e e
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Ejemplo D
Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulgente: 1 parte en pes.o de éter aléuilaril-éoiiglicélico
Para la prcaduccién de unaz
preparacién adecuada de s.ubstaricia a.ctiva, se mezcla 1 parte en

peso de la substancia activa con la cantidad indicada del disolven-

te y la cantidad indicada del emuigente y se diluye el concentrado

con agua hasta la concentracién deseada.

Con la preparacién de substan-

cia activa, una planta de ltbichuelas (Phaseolus vulgaris) fuertemen-

te atacadas por todos los estados de desarrollo del dcaro hilador

comfn o 4caro hilador de habichuelas (Tetranychus urticae), son

. &
rociadas hasta su grado de mojadura de formacién de gotas.

Al cabo de los tiempos indica-
dos, la destruccién es determinada en %, Vsignificando 100% que fue-
ron matados todos los édcaros hiladore.s; 'd% si{gnif'ica gue no fueron
matados ningunos &caros.

Las substancias activas, las
concentraciones de las substancias aétivas‘,, los tiempos de evalua-

cién y los resultados constan en la siguiente tabla4:

1 e e
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(Ensayo con Tetranychus resistente)

Substancia concentracién de grado de destruccidn
activa 1a substanciz acti- en %» al czbo ée 2 dias
vaen%
H - ) ' i
[ s
: i
/l\\-o P(OC H ) 0.1 50
l ll 0,01 0
(conocida)
NC-CH -CH

2 12 S SC.H_-n
. . \ 3 7
; -O-F 0,1 100

oc H
25
ter-H C
9 4
CH,
S SC H =-sec,
I 49 0,1 100
-0- 0,01 20
| H Ncx
2
-H C
ter o 4
0.1 100
0,01 99

ter-H9C4

e e et v = o
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Ejemplo E

C"‘,. - _V )
Ensayo de concentracién limite / insectos del suelo I

Insecto de ensayo : Cresas de Phorbia antiqua en el suelo
Disolvente: 2 partes en neso de acetoné
Emulgente: 1 parte en peéo de éter alquiléril-ééligliéélii:_o o

i Para obtener una preparacién
adecuada de substancia activ:;, se mezcla 1 parte en peso de la
substancia activa con la:cantidad indicada'del disolvente, se agre-
ga la cantidad indicada del emulgente y se diluye el concentrado

con agua hastz la concentracién deseada.

Se mezcla la preparacién.de. . ___ |

substancia activa intimamente con ’giefra;. Fn ésto, la concentracién
de la substancia activa en la preparacién no tiene précticamente nin-
gun.at importancia, decisiva es tan sdlo la cantidad en peso de la subs-
tancia activa por unidad de volumen de 1a tierra, cuya cantidad sLe.
indica en ppm (=mg/litro). Se introduce _la tierra en ma cetas y se
dejan éstas en reposo a la tempe ratura am.biente. i | ,

Al cabo de 24 horas, se introdu-
cen los animales de .ensayo cﬁ. la tierra tratada y, a.xlrcabo de otros -
2 a 7 dias, se determina en % el gr:ado de efecto de la substancia
act{va, contdndose lo§ insectos dé ensayoi &xuertos ¥y vjvos; El gra-
do de efecto es de un 100%, si todos los insectos de énsayo fﬁeron
matados, y es de un 0%, si sigue viviendo todavia un nﬁm'ero He in-
sectos de ensayo exactamente igualque en la tierra testigé no tratada.

Las substancias activas, sus can-

tidades de aplicacién y los resultados constan en la siguiente tabla 3:

" ey ———
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Substanc:a
activa

TABLA b

(Ensayo de conceawracria limile / insectos del suelo I)
{Cresas de Phothiz anivma enel sueio)

credi Gy g slrucowon
£

de la substanciz activa de 5 ppm

-3 -

nen % a una concentracidn

H

l
|

|

/
CH

3

CH
ts

N
|

ter~-C H
4 9

-

==
Lo

-0-P(OC H )
252

(conocida) ) ‘

-150
7 8
100

-O-}L(OC H)
. 252

100

100

252
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TABLA 5 (continuacién)

(Ensayo de concentracién limite / insectos del suelo I)

(Cresas de Phorhia antiqua en el suelo)

grado de destruccién en % a una concentra-
cién de la substancia activa de 5 ppm

-O-j’(OCH )
32

'

100

100

100
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TABLA 5 (contmuamén)

o e eyt oo e ot

(Ensayo de concentramén limite / msectos del suelo I

(Cresas de Phorb1a antiqua en el suelo)

grado de destruccién en % a una concen-
tracién de la substancia activa de 5 ppm.

C[H:;
N

TR J
, 100
C.H
2 5 .
| 4
- 100

NC- CH CH
S
3 100
. 1ﬂ/ |
C I-I -iso
Vi
ter-C I-I

s v

P e L
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Ejemplo F

Ensayo de concentracién limite / Insectos del sielo II | ‘
Insecto de ensayo: larvas de Tenebrio molitor en el suelo

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

'Emulgente: 1 parte.en peso de éter alquilaril-poliglicélico

Para obtener una preparacién
adecuada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la
substancia activa con la cantidad indicada del disolvente, se agre-

gala cantidad indicada de~einu1gente y se diluye el concentrado con

agua hasta la concentracién deseada.

Se mezcla la prepara cién de
substancia activa intimamente con tierra. En ésto, la concentra-
cién de 1a substancia activa en la preparacién no tiene prdcticamen-

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

" substancia activa por unidad de volumen de la tierra, cuya cantidad

se indica en ppm(=mg/litro) . Se introduce la tierra en macetasy
se dejan éstas en reposo a la temperatura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se introdu-
cen los animales de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de -otros
2 a 7 dias se determina en % el grado de efecto de la substancia ac- .
rti.va, contdndose los insectos de ensayo muertos y vivos. El grado
de efecto es de un 100"/;, si todos los inse.c‘tosr de ensayo fueron ma-

tados, y es de un 0%, si sigue viviendo todavia un niimero de insec-

tos de ensayo exactamente igual que en la tierra testige ne tratada.

I.as substancias activas, sus

cantidades de aplicacién y los resultados constan en 12 tabla 8:
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TABLA 6

{ Ensayo de concentracién limite | insectos del suelo II)

Substancia

activa

(Larvas de Tenebrio molitor en el suelo)

grado de destruccién en % a una concen-
tracién de la substancia activa de Sppm.

-0-P(OC H))
' 252

' {conocida)

-O-P(OC H )
2 52

?} /C H3

-0O-
S\ oc # -iso
_ 3 7

100

100

100
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TABLA 6 continuacién)
(Enszyo de concentracidn limite | insectos del suelo in
(Larvas de Tenebrio molitor en el suclo)
Substancia . grado de destruccién en % a una concen-
activa : iracién de 1a substancia activa de 5 ppm

H
3

T‘ _ !
TI/N\l -b-ﬁ‘ | _" | 100
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Ejemplo G

Ensayo de concentracién limite [ nematodos
Nematodo de ensayo: Meloidogyne incognita
Disolvente: 2 paries en peso de aceions
Emulgente: 1 parte en peso de éter alquilaril- poliglicélico
Para cbiener una preparacién adecuada de

substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada

de emulgente y se diluye la concentiracién con agua hasta la concentra-

v

cién deseada.

La preparacién de substancia activa es mez-

clada intimamente con tierra fuertemente infestadz con los nematodos

de ensayo. En ésto, la concentracién de la substancia activa en la

reparacién no tiene prdcticamente ningune importancia, decisiva
prep P P '

#o

es tan solo la cartidad de substancia activa por unidad de volumen .
de tierra, cuya cantidad se indica en ppm. Se introduce la tierra

tratada en macetas, se siembra lechuga y se guardan las macetas
o]

a una temperatura de inverndculo de 27 C.

A1l czbo de cuatro semanas, se examinan

las raices de la lechuga en cuanto a su ataque por nematodos (aga-

llas de raices) y se determina en % el gradc de efecto de 1a substancia

activa. El grado de efecto es de un 100%, si es totalmente evitado

el atague, mientras que €S de un 0% , s1 €l ataque s exactamente

igual a aquél en las plantas testigos en tierra no tratada, pero infes-

tada de igual modo.
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(Ensayo de concentracion miie / nematodos)

(Melmdogyne incogrita)

grado de desiruccién en % a una con-
centracidzn de 1z substancia activa de
5 ppm

-iso

100

100

100

R g
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. (Ensayo de concentracién 1fmite / nematodos)

(Meloidogyne incognita)

grado de destruccion en % a una con-

Substancia
activa centracién de la substancia activa de
5 ppm.
3 OC H
“ 2 5
100

-O-P
T TNQEH-C H -iso
37
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Ejemplos de Preparacion:

-O-P(OC H )
i 2 52 ¢

Tn una mezcla de 15,4 g (0,1 mol) de
5 1-metil- 2-ter-butil-5-hidroxi-pirazol, 200 ml de acetonitrilo y

14 5g (0 105 moles) de carbonato de potasm se ms'ulan 18,8 g

% (0,1 mol) de cloruro diéster 'O, 0- dietilico del dcido t1oqofosfor1co
Se agita la mezcla durante 3 lixoras mé&s a 40°C; entonces se enfma 7

: y se vierte la mezcla de reaccién en 300 ml de tolueno. La solu-

i 10 cién toluémca es lavada con una solucién saturada de bicarbonato

: de sodio y con agua, y es deshidratada con sulfato de sodio y concen-

. trada por evaporacién. Después de la destilacién del disolvente se ob-

.tienen 24 g (78% de la teorta) del éster O, O-dietil-O- _/_—l-metil-S-ter-
butil-pirazol (5) ﬂic_§7de1 4cido tionofosférico en forma de un aceite
2 .
15 amarillo con indice de refraccién n;" = 1,482,

En forma andloga pueden prepararse los si-

guientes compuestos de férmula
n o _
2

I
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Ejemplo 1 9
No. R R R

L]

2 SN m oc.H oC, H
\—=] 25 45
3 A H CH oc H :
= | 2 5 2 5
s /7N - ® cH oc H,
o\ = 3 2 ° |
5 -@ H CH OC H _-iso -
L '31 E
6 /R H OCH oc H
— 25 T25
7 - H OCH OCH _

]
|
o

t
=

©O
]
D
-
i~
o
o]
(@]
o

10 a1 OC2H

=

OC H
25

NH-C 3H -iso

7

oCc H

w
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2
' No. r! R r®
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Ejemplo - 1 9

B

No. 'R R R R3
29 CH Br OCH OCH
’ B 3 Y 3 3
30 CH " Br oC H oc H
3 2 5 95
31 CH Br -4\ oC H
3 - 25
32 CH Br CH OC H
3 3 25
33 CH Br OCH  SCH-n
3 25 37
34’ H q CH SC H -sec.
C 3 3 4 9 ¢
35 CH - H CH SC H -n
3 3 37
36 cH - H CH SC H -sec
'3 5 5 49
37 CH Cl CH SC H -sec
, 3 25 49
38 CH_ - Cl . OoC H OC H
3 25 2 5
39 CH Cl . OCH - OCH

e S v oy £7
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Ejemplo ) 5 3 . rendi
No. R R R R X b (%de:
52 (CH) CN , H - OC H s i

22 25 :
3
53 (CH) CN H CH oCc H S
2727 3 2 5
54 (CH)CN H CH OCH S
29 25 3
55 (CH ) CN H oC H OC H -n s
2 24 2 5 3 7
56 (CH ) CN H C H -sec OC H S
22 49 2 5
57 7R\ H CH oC H s
_ 25 29
1
58 C_H. -iso H OC H oC H s
3T 25 25
59 -</ W-CH H oc H OC.H S
- . 28 275
60 -/I \-CH H OC.H OC H -n s |
— 3 25 37 !
61 -Ji\\-cH. H " OC H NH-C H -iso O F
— 3 25 R7T .. H
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Los 3-ter-butil-5-hidroxi-pirazoles

(III) requeridos como materizles de partida, pueden ser prepara=

dos, por ejemplo como a continuacién se describe:

. [
éster etfiico del 4cido pivalcilacético, 10,8 g (0, 2 moles) de meiiia~
. . o ai 0 .
to de sodio y 100 ml de metanol se instilan.a 20 C, 9,2 g (0, 2 moles)
de metilhidrazina. Después del decrecimiento de la reaccién exciér-
mica, 1a mezcela de reaccidn es calentada durante 2 horas con refiu-

jo y luego concentrada; el residuo es recogido en 200 ml de agua y

esta solucién es acidificada con 4cido clorhidrico concentrado hasta un

pH?> 6. El precipitado formado es filtrado por succién, secado y recris-

‘talizado en isopropanol. Se obtieren 27 g (87% de la teoria) de 1-metil-
3-ter-butil-5-hidroxi-pirazol en forma de cristales incoloros de punto
_ o
de fusi6én 150 C.
En forma anéloga pueden sintetizarse los

sigiientes compuestos de fSrmula
o _on
]
P

W rY.

0

maere s daiy mmie ey
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R R rendimiento punto de fusién
(% de la teorfa) (°C)

A B
N H 78 111
-@ . cl. Tag T

-
3.

CH, o cH 35 152

3 3
CH , C_H_-iso .

3 . 37 -
CH Br

3 FE
CH ' C1 49 - . 140

3 T .
-CH,-CH,~C*= N H 61 107
~-@ H - 36- 56

C1
: -@ -CH H 41 " 163
3 N

H H 71 202

B
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Descrita suficientemente lz naturaleza del
invento, asi como la menera de realizerlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante--
riormente indigadas son susceptibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1l.- Procedimiento para le obtencién de derivados
ter-butilpirazolilicos, en particular los ésteres y amidas
8steres ter-butilpirazolicos de los 4cidos fosférico, tiono-
tiol- y tionotiol-fosférico, fosfénicos y tionofdésfénicos

de férmuls

XV ‘ . 
_0-1!!< (D
/ 1

ter-C4H9

en la cual representan: R hidrégeno, alquilo, cianoalquilo

~o fenilo, eventuelmente sustituido una o varies veces con

halégeno, haléalquilo, glquilo y/o alquiltio; R* hiarégeno,
halégeno, alquilo o alquiltio; R® alcoxi, alquilo o fenilo;
B3 alcoxi, alquiltio o momoslquilamino, y X oxfgeno o
azufre, caracterizado porque halogenuros ésteres y halogenu~
ros~amidas-&steres de los dcidos fosfbérico, tiono-, tiol-,

y tionofosférico, fosfénicos y tionofosfénicos, respectiva-

mente de férmula

X B2
2

Hal-g_/ ()
=

en la cual R° ¥ R3 y X tienen los significados indicados
anteriormente y Hel representa haldgeno, preferiblemente
cloro, se hacen reaccionar con 3-ter-butil-5~hidroxi-pira=-

zoles de férmulas

T L

[

TR

T S e e e o X i SN PN SRS S RN



10

.en la cual R'y R tienen los significados indicados an

teriormente, eventualmente en presencis de un aceptor

de dcido, o eventualmente enrforma de lasg respectivas
sales alealinas, alcalinotérreas o de amonio, y eventual
mente en presencia de un disolvente, disolventes o dilu-
yentes.

2o Procediﬁiento'para la obtencidn de deriva=-
dos ter—butilﬁirazolilicos, tal y:como queda sustancial
mente descrito en la presente Memoria.

Esgé Niomorin corsta de 5% hojas escritas a

mquina por una sola cara.

Maaria, 1460177

BA ARKTIENGESELLSCHAFT

GOMEZ Y fOMB0

p. p- Firmado: Algjandre Zalle Lépez
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