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MEMORIA DESCRIPTIVA
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"UN IIBTODO PARA PRODUCIK NUxVOS DERIVADOS DE AMINOTRIAZOL™.-

e presente invencidn se refiere a un método de produc-
cidén de nuevos derivados de awino-~triazol, De experimentos de
laboratorios se ha encontrado que estos productos son adecua-
dos pera combatir organismos nocivos.

La invencién se caracterize por el hecho de que un deri-

N

X =P - de un amino triazol de la f£4rmula general:

e



10

Rﬁ-C\N/Cv-N'Hz

H
o de une forma tatomérica del mismo es producido por métodos
adecuados, derivado en que el Atomo de f£8sforo estéd ligado a
uno de los étomos de nitrdgeno del anillo triazdlico y en que
ademés, Ris Rz’ R

3
féticos, X un 4tomo de oxigenc con doble ligadura o un &tomo

Yy H4 designan radicales hidrocarbonos ali-~

de azufre y R5 designs un Adtomo de hidrdgeno, un grupo alqui-
lo, cicloalgquilo, arilo o aralguilo,

La produccidn de los compuestos de acuerdo con la inven
cidn se caracteriza ademfs por el hecho de que un compuesto de

la f£érmula genersl:

un tautdémero o una sal de cuslguiera de ellos es hecho reac-

cionar con un compuesto de la férmula general:

/31
/N

\N/Rs

R
2



A/

10

15

20

&5

S0

241592

férmulas en que R_ designe un &tomo de hidrbégeno o un grupo al

b
quilo, cicloalquilo-arilo o aralguil, grupos en que uno o més
sustituyentes y/o ligaduras no saturadas pueden estar conteni-
dos, R,, By, RS’ N R4 designan redicales hidrocarbonos aliféti-
cos, X designa un dtomo de éxigeno o azufre con doble ligadura
y Hlg un étomo de haluro, por ejemplo un &tomo de cloro o bro-
mo, de modo que es obtenido un producto, en que el &tomo de hi-~
drégeno ligmdo al nitrdgeno en el anillo amino-triazol es reem-
plazado por el grupo (N.N.,-dialquil-amido)-fosforil o triofosfo~
ril) de manera tal que el dtomo de fésforo estd ligado a un dto-
mo de nitrdgeno del anillo triazdlico.

Se ha encontrado que productos de reaccibn con propieda-
des atractives son obtenidos, en particular, si se utiliza co-
mo materianl de partide $-amino-l.2.4-triazol o un derivado del
mismo de acuerdo con la definicidn de la invencibn, en que R5
es un radical hidrocarbono alifdtico, que tiene de lfa 8 &tomos
de carbono, un grupo fenilo, 4-cloro-fenilo, 4-metoxi-fenilo,
carboxi-alquilo, bencilo o estirilo., &n los compuestos fosfo-
R

ril o -triofosforil, R Rs ¥y R4, preferentemente son ra-

1 e
dicales hidrocarbonos alifdticos gue tienen 1 a 5 &tomos de
carbono, particularmente grupos metilo, u=l método preferente-
mente es llevado a la practica con bi(N,.N-dialquil-amido)-fos-
forilo o tiofosforil cloruro.

Como sgl de Jd-amino-triazol 1,2.4. o del derivado Rs pue-
de ser usada por ejemplo, la sal de &dcido clorhidrico, la sal
de &cido sulfidrico o el bisulfato,

zZn los casos en que el material de partida es Z-amino
triazol 1,.2,4., el derivado R, del mismo o las sales de un dci-
dok por ejemplo dcido clorhidrico o dcido sulfirico o el bisul-

fato de uno de ellos, la eleccidn del solvente estéd determinada

‘5‘
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en primer término por la solubilidad del S-amino-triazol 1,2.4.

o el derivado R_. del mismo, dado gue los compuestos fosforilo

5
o tiofosforilo empleados de acuerdo con la invencidn son satis
factoriamente solubles en una gran nimero de solventes conven
cionales;

in estos casos solventes adecuados son: hidrocarbonos ali-
féticos ligquidos, por ejemplo eter de petréleo, ligroina, ben
ceno, tolueno, xileno; eteres alifdticos, por ejemplo di-etil-
eter, metil-etil-eter, di-isopropil eter, tetrahidrofurano, ami-
nas terciarias, por ejemplo tri-etil-amina piridina, picolinas,
lutidinas o colidina o mezclas de las mismas. Como solvente ade
cuado puede mencionarse acetonitrilo, S5i fuera deseable, pue-
den wusgrse cetonas alifdticas de bajo peso molecular, por ejem
plo, acetona o metil-etil-getona, pero en este caso, deberia

tenerse en ocusnta que estos sclventes pueden reaccionar con el
derivado triazdlico formando una base de Schiff, Otros solﬁen-
tes son etil-mcetato, etil-formiato, nitrobenceno, tetracloru-
ro de carbono y di-metil-formamide.

in general, emino-triazol y derivados del mismo, cuyo gru-
po Ry contiene més de 5 dtomos de carbono, son més solubles en
liguidos de polaridad inferior. For esta razdn, cuando se uti-
lizan estos derivados de amino-triazol, deberé preferirse &l uso
de hidrocarbonos alifdticos o aromdticos o eteres en lugar de
los otros solventes mencionados que tienen una polaridad més ele
vada, #1 dltimo grupo de solventes puede ser utilizado con éxito
a menudo si como material de partida se usa une amino-triazol en
el que BB es hidrdzeno o une cadena de carbono que tiene menos
de 5 édtomos de carbono. ruede hacerse mencidn de acetonitrilo y
ademds una amina terciaria liquida. preferentemente piridina, o

los homblo;os de la misma; las picolinas, litidinas y colidinas,

-4 -
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0 el tiofosforilhalurc es aconsejavle purificar el producto de
reaccidn, Esto puede efectuarse eliminando el solvente, por
ejemplo por evaporacidn en vacio. =l residuo, gue contiene ade-
mis del producto de reaccién la sal de hidrécido del liante de
édcido y, -como puede ser el caso, material de partida sin modi-
ficar puede entonces ser extruido con un solvente adecuado, por
ejemplo un hidrocarbono alifético o aromidtico, tel como tolueno,
xileno, benceno, hexano, eter de petrdleo, ligroina o un eter
alifdtico, por ejemplo etil-eter o di-metil eter. Lel extracto
asi obtenido, que estd sustancislmente libre de la sal del li-
gaente de dcido empleado, el producto de reaccidén purificado
puede s2r obtenido por métodos de purificacidn convencionales,
por ejemplc recristalizacidn. Si el derivado amino-triazol con-
tenia un grupo R5 con mis de 4 étomoé de carbono, el extracto
antes mencionado puede ser purificado lavéndolo con agua. Con
este tratamiento son eliminados una cantidad en exceso, si la
hubiera, de compuesto fosforilo o tiofosforilo, asi como el
ligente de 4cido, si por lo menos este Ultimo compuesto es so-
luble en agua.
Adenmés se ha encontrado que se obtienen resultados muy

satisfactorios cuando se utiliza un grupo diferente de ligan-
tes de dcido. ste grupo comprende compuestos metélicos y com-
puestos de amonio, gue son adecuados para ligar el hidrécido
liberado durante la reaccidén de acuerdo con la invencidn; par-
ticularmente ventajosos resultan los de metales alcalino-térreos
por ejemplo, los de sodio y potasio, Como compuestos metéliocos
pueden usarse 6xidos, hidréxidos, carbonatos, bicarbonatos,
alcoholatos y sales metdlicas de Acidos carboxilicos, por ejem-
plo hidréxido de sodio, de potasio, de calcio, de megnesio y de

zinc, 6xido de calcio, bario, y zinc, carbonato y bicarbonato
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Por otra parte deberia notarse que, para una reaccidén exi-
Yosa, es ciertamente deseable pero no necesario que los dos com-
ponentes de resccidn estén en un estado completamente disuelto
desde el comienzo del procedimiento. La reaccidn tawbién se rea-
liza si, por ejemplo, el derivado de triazol esté parcialmente
contenido en el diluyente a un estado whs o menos dispersado.

Adends es importante realizar la reaccidn en presencias de
un ligante de Acido. ©1 amino-triazol o el derivado R del mis-
mo, usado como material de partida, puede servir como tal, en
cuyo caso se utiliza una cantidad en exceso de este compuesto,

Un grupo de ligantes de &cido que pueden ser exitosamente
usados, son las aminas, particularmeﬁte las aminas terciarias,
por ej=amplo del grupo que consiste de trislquilaminas, N,N-dial-
quilanilinas, trimetilamina, trietilamina, dietil-sniline y ade-
més piridina u homblogza de la misme, por ejemplo las picolinas,
lutidinas o colidinas y ademés trietanolamina, (omo amina prima-
rie puede utilizarse etanolamina, como amina secundaria, por ejem
plo dietanoclamina. AlGn el derivado de amino-trizazol que e3 el ma
terial de partida y que es obtenido medisnte la reaccidn de acuer
do con la invencién puede actusr como un ligante de édcido. &n ge
neral, se usard una cantidad de ligante de dcido que es equiva-
lente & la cantidad de hidrécido liberado durante ia reaccibn Pe
To no hay objecién en el uso de una cantidad mayor.,

Si se usa como ligante de 4dcido una cantidad en exceso de
d-amino-l.2.4 triazol o un derivado Rﬁ del mismo o de las men-
cionadas aminas, la reaccidn preferentecmente se realiza a una
tenmperatura comprendida entre O y 808(0, por ejemplo & ung tempe-
ratura de aproximedamente 408C a 702(¢C,

Después de terminada la‘reaccién de copulacidén entre el
eminotriazol g un derivad9 R5 del mismo con el fosforilhaluro

- - :S.;_
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de sodio y potasio y carbonato de calcio y bario, alccholatos
de sodio y potasio y acetato de sodio. Como compuestos de amo-
nio pueden usarse amoniaco, carbonsto de awmwonio y acetato de
amonio,

Lizentes dedcido adecuados de acusrdo con el wmétodo de
la invencidn son los hidrdéxidos metdlicos, particularmente hi-
droxido de calcio y bario y particularmente hidréxido de sodio
y potasio. Ligantes de écido muy satisfactorios, son ademés,
los alcoholztos de metales alcalino-térreos, tales como meta-
nolato y etanolato de sodio y potasio,.

Con la reaccidén de acuerdo con la invencidn de $-amino-
triazol=l,4.4 o el derivado R5 del nismo con un haluro de fos-
forilo o tiofosforilo en presencia de un compuesto metdlico
como ligante de 4cido, el haluro metédlico es separado. zZsta
reaccidén puede realizarse de diferentes meneras,

Un método adecuado es aquél en que como ligante de &cido
se usa un a&lcoholato de metal alcalino, in este caso, preferen
temente, el 3-awmino-triazol-L2.4 o0 el derivado R5 del mismo es
disuelto en una solucidn de un alcoholato de metal alcalino en
alcohol anhidro, particularmente un alcohol de bajo peso mole-
cular, y mis particularmente metanol o etanol, al gue se agre-
ga el derivado de haluro de fosforilo o tiofosforilo. sl alco-
holato puede ser formado, por ejemplo, disolviendo el metal al
calino en el alcohol que se usaré como solvente.

Cuando se utiliza un hidrdxido metélico como ligante de
écido, un método adecusdo para la reageidn de acuerdo con la in-
vencidn consiste en disolver el -amino-triazol-l.2.4, o el de~-
rivado R5 del mismo en un solvente orgdénico polar, en €l gque el
hidréxido metédlico es disuelto o suspéndido en estado finamente
dividido, después de lo cual es agregado el derivado de haluro

-7 -

I N



15

<0

26

20

241592

de fosforilo o de haluro de tiofosforilo.

Los hidréxidos metdlicos son particularmente los de =odio
y potasio y los de caleio ¥y bario, Cuanco se usea hidrdxido de
sodio o de potasio, es ventajoso usur, como solvente orgénico
polar, un &lcohol de bajo peso moleculer, por ejemplo m:tanol
o etanol, dado gue estos hidrdxidos son solubles en estos al-
coholes, La reaccidn entonces es realizada en un medio homogé-
neo,

Ha resultado sorprendente encontrar que la reaccidn &ér
acuerdo con la invencién puede rendir, acdewds, resultados muy
satisfactorios cuando, como ligante de 4cido, se ubiliza hi-
dréxidos acuosos alcalino~-térreos o alcelinos, Un método que
rinde productos perticularmente satisfactorios de acuerdo con
la invencidn en cantidades sustancialmente tebricas, es aquel
en que el 3-amino-triazol-l.2.,4 o el derivsado R5 del mismo es
disuelto en una mezcla de un solvente Srgénico polar, preferen
temente un alcohol de bajo peso molecular, por ejemplo metanol
o etanol y, por ejewmplo, la cantidad tedricamente requerida de
hidréxido alcalino, por ejemplo como una solucidn de 30U a 50k
en peso es disuelto en agua, a lo gque se agrega el haluroc de
fosforilo o el haluro de tiofosforilo, iesultados particular-
mente satisfactorios son obtenidos utilizando una mezcla de
metanol o etanol y une solucibn acuosa de hidrdxido de sodio
y potasio al 30-50%. in estos casos, pueden obtenerse rendimien
to de 90 & 100j del producto deseado. sl término “"cantidad ted
ricemente requerida de hidréxido alcalino™ debe ser entendido
como significendo en la presente la cantidad requerida para 1i

gar la cantidad méxime de hidrdcido liberado durante la reac-

cibn,

Bl uso de hidrdxidos de me?ales alcalinos como lizantes
[ ]
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de dcidos y el uso de alcoholes de bsjo peso molecular como
solventes results ventajoso para el rendimiento técnico de la
reaccidn, y& que en este caso la reaccidén se realiza en un me-
dio howozéneo, Una ventaja del uso de una solucidn acuosa de
nidréxido alcalino sobre el de un hidrdxido alcealino sblido es
que en el primer caso se obtiene inmediatamente después de la
mezola une solucidén homogénea. Cuando se usa hidrézido alcali-
no s6lido pesa algin tiempo antes que él se disuelva,

Pare llevar a la préctica la reaccidn de acuerdo con la
invencidn, en la que compuestos metélicos son usados como li-
sentes de édcido, preferentemente se utilizan solventes polares,
por ejemplo alcoholes tales como propanol, isopropancl, butanol,
butanol secundario, e iso-butanol y particularmente, metanol y
etanol o cetonas tales como acetona y metil-etil cetona o aceto-
nitrilo, Puede utilizarse min solventes no polares, tales como
hidrocarbonos aliféticos e hidrocarbonos aromiéticos, tales como
por ejemplo benceno, tolusno o xileno. Sin embargo, dado que el
compuesto metdlico que debe ser usado como ligente de dcido se
disuelve en ellos solamente con dificultad, la reaccién se rea-
liza menos uniformemente en estos casos,

81 rendimiento de compuestos de acuerdo con la invencidn

cuando se utilizan compuestos metdlicos como lizantes de 4cido,
usuvalmente excede como rezgla los obtenidos cuando se utilizan ami-
nes como ligantes de é&cido. istos rendimienbtos wmés elevados, que
pueden alcanzar los valores tedricos, deben ser atribuidos, entre
otros, a la simplicidad de elaboracidén y purificacién del produc
to de reaccidn, y, probablemente de modo particular a la reac-
cién uniforme aun & baje temperatura, de modo que sustancialmen-
te no se formarén productos secundarios,

Bs sabido que los cloruros de fosforilo y los cloruros de
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tiofosforilo, como cloruros de écido, son sensibles al efecto

e

t

de soluciones de agua y hidréxidos metélicos,

Completamente contre lo esperado se ha encontrado zhora
que pueden ser obtenidos resultados satisfactorios ain cuando
la reeccidén de acuerdo con la invencidn es realizada con una
suspensién de S-amnino-triezol-l,2.4. o el derivado R5 del mis-
mo en une solucibn acuosa concentrada o suspensibén de un hidrd
xido alecalino o alcalino térreo. (uando se realizd la reaccidn
de acuerdo con la invencidn en una solucidn acuosa al 505 de hi-
dréxido de sodio o potasio, se obtuvieron rendimientos de 70 a
80y de los productos deseados,

Con este método los compuestos de acuerdo con la invencién

en que R, designe un grupo alquilo con por lo menos 5 Atomos de

b
carbono o un grupo c¢icloalquilo, aralquilo o arilo, pueden ser
separados de una menera muy simple después que ha terminado la
reaccidn, dado que los mismos se separan en un estado edlido fi-
namente dividido, |

Bl método de acuerdo con la invencidén en que se utiliza
un compuesto metdlico como ligante de &cido, como regla provee
una reaccidn uniforme y puede ser reslizados temperatura normel,
La temperatura de reaccidn preferentemente es elegida para ser
ligeremente menor, por ejemplo entre -10 y +4108C; esto particu-
larmente se logra si la reaccidn es realizada en un medio acuo-
80 y particularmente un medio homogéneo,

Se ha encontrado que el método de scuerdo con la invencidn
en gue se utilizan compuestos metdlicos como ligantes de &dcide y
el método en que se utilizan aminas pars el mismo fin, rinden los
mismos productos,

3-amino-triazol-1.2.4, y derivados R_ del miswo tienen una

b

naturaleza un poco anfotérica, wgto significa que pueden existir
| -

- 10 -
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no solamente sales de, por ejemplo, &cido clorhidrico, sino
también sales metdlicas. Por lo tanto no es imposible que, en
aguellos casos en que un compuesto metédlico, por ejemplo alco-
holato de sodio es usado como ligante de &cido, se formen por
lo menos parciaslmente la sal de sodio del amino-triazol emplea
do, que puede reaccionar con el halurc de fosforilo o el halu-
ro de tiofosforilo, For ejemplo la sal de sodio de un J$-amino-
triazol-l,.2.4 puede ser separada por evaporacidén en una solu-
cién alcohdlica de alcoholato de sodio y un 2-amino-triazol-l,
2.4, hasta gue no puede ser eliminado mis alcohol, Si el deri-
vado de la sal de sodio del $-amino-triazol-1l.2,4, asi obteni-
do es suspendido por ejemplo en benceno y si la suspensidn ob-
tenida es calentada durante algin tiempo, despuds de agregar un
haluro de fosforilo, se obtiene una centidad satisfactoria de
un compuzsto de acuerdo con la invencidn,

Deveria notarse que el amino-triazol y los derivados men
cionedos del mismo, utilizados de acuerdo con la invencidn, pue
den encontrarse en formas tautoméricas., usto significa que el
dtomo de hidrdseno ligado a uno de los dtomos de nitrdgeno del
nicleo no ocupa una posicidn fija. A fin de fijer la idea, el
amino=-triazol ¢ un derivado del mismo de acuerdo con la presen-
te solicitud se supone que estd determinado por una £6érmula en
la que este dtomo de hidrdgeno estd ligado al &tome de nitrdge-
no indicado por el édtomo nimero 4 en el anillo. De acuerdo con
concepciones expresadas en la Literatura, esto no significa sin
embargo, que este dtouo de nidrdzeno no pueda estar ligado a
cualesquiera otros &tomos del amino-triazol (J. Orz. Chem, XVII,
pédgina 196 (1953)).

4l tautomerismo del emino-triazol-l,2.4 y los derivados

R5 del mismo, involucra que no puede establecerse en los produc-

- 11 -
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tos de reaccidn de los mismos con bihaluros de (N.N.,-dialquil-
amido)-fosforilo con cual de los tres fdtomos de nitrd enoc del
anillo triazdlico estd lizado al grupo fosforilo. Le los expe
rimentos que condujeron & le invencidn, se ha encontrado gue
b con una reaccidén definida, srincipalmente siempre se forumeba

un producto, que tiene un punto de fusién bien definido, como
resultaréd evidente de los Bjemplos que se describirdn mis ade-
lante,

Z: De los derivados de awmino-triazol gque se usan de acuer-

- 1o do con la invencidn son conocidos los compuestos en los que Ry =

=H, CHB, ¢ H H iso-05H7, iso~C H_, ne-pentilo, n-hexilo

a

275 Y 49’
y fenilo., Los obtros compuestos en que R5 puede ser por ejemplo,
butilo, heptilo, aralquilo, etec., pueden ser producidos de una
sal de amino-zuanidina, por e¢jemplo el nitrato, bisulfato o

15 sulfato y un 4cido carboxilico de la férmula 35-000H 0o el co-
rrespondiente haluro de 4cido, preferentemente el cloruro de
dcido. Pearae la produccidn del amino-triazol uismo, el prinei-
pio de este método estéd descripto en Orgenic Synthesis 26, pd-
gina 11, 81 bi-dialquil-fororilhaluroc y los correspondientes

20 tio-compuestos pueden ser producidos por un método como el in
dicado en la patente alemana nta. 900.814,

De acuerdo con la invencidn se ha encontrado shora que
los productos obtenidos por el método de zcuerdo con la inven-
e¢idn, tienen como lo han demostrado experimentos de laborato-

25 rio, actividad contra organismos nocivos, especialuente con-
tra hongos, insectos y, ademds, araﬁuélas rojas. -

Particularmente se ha encontrado gue muchos compuestos
tienen una actividad contra hongos de la familia de las erisi- >
faceas, A esta familia pertenecen, por ejemplo, las especies:

30 a) esferoteca pannosa (Wallr) Lév (rosa)

S

- 12 -



10

15

25

30

241592

b) erisifacicoracearum D.C. - pepino, pepa, ensalada, girasol,
tabaco,

¢) erisifa poligoni D.C, = trebol y otras leguminosas,

d) uncinula nscator (Schw) Burr - vid,

e) erisifa graminis 1.0, - oxeales,

f) esferoteca mors urel (Schw) Berk- uva espina,

g) podosfera leucotrica (&1l et &verh) Salm - menzana, pera (des-
pués de los nombres de los hongos estén indicadeas después
del guidn las plantas en las cuales pueden aparecer 1los hon-
gos correspondientes),

Plantas cuyas partes sobre el terreno fueron espolvoreadas
con un producto de acuerdo con la inwvencidbn, fueron apreciable-
mente menos afectadas por los hongos antes citados que plantas
no tratadas.

También se observd una proteccidn contra la afeccidn de es-
tos hongos fué también observada cuando un produpto de acuerdo
con la invencién se introducia en el conjunto de raices de la
planta (efecto enfitical).

Los mencionedos efectos fungicidas son particularmente ma-
nifiestos con aquéllos productos de reaccidn que se obbienen ha-
ciendo reaccionar un amino-triazol en que el grupo R5 designa
un dtomo de hidrdgeno, un radical alifdtico de bajo peso mole-
cular que tiene 1 a 8 dtowos de carbono o un grupo fenilo con
un bi (N,W,-dimetilaminoj-fosforil-haluro, preferentemente el
cloruro,

Los experimentos mediante los cuales se establecid en
efecto fungicida precedentemente mencionado se realizaron de
la manera siguiente;

Plantas jévenes de cebada (Hordeum vulgar) fueron culti-

vadas a una temperatura de 152C a 182C en pequefias macetas has-

- 13 -
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ta que las plantas tenian une altura de aproximadamente 7 cms,
Lusgo se espolvorearon sobre ellas soluciones de los compues-
tos que debian ser probados en acetona de concentraciones dis
tintas, Como regla, una serie de diluciones coumprende solucio
nes que contienen 1000, 100 o 10 mgrs. de compuesto activo por
litro. Siete plantas en una maceta fieron espolvoresdas simul-
ténesmente con U,2 ml, de la solucidn. Bl experimento fué re-
petido dos veces con 7 plantas don siete plantas ceda vez. En
total 21 plantas fueron asi tratadas con el mismo liquido. In-
mediatamente despuéds del tratamiento con la solucidn, las plan-
tas fueron contaminadas con esporos viables de erisife graminis
(moho), poniendo las mmcetas de toda la serie de prueba simultéd-
neamente bajo une campana de vidrio espaciosa, en la cual por
medio de un flujo de aire gue pasaba frotando fuertemente hojas
infectadas de cebada, fueron distribuidos los esporos de moho,
Las plantas fueron abandonades & si mismas durante algin tiempo,
de modo que los esporos fijéronse uniformemente sobre las plan-
tas, Las plantas luego fueron puestas en un lugar que tenia una
temperatura de 182C a 202C y une hunedad relativa de aproximada-
mente 906, bajo una iluminacidn continua con tubos fluorescentes
(luz blance) que tenia una intensidad de aproximadamente 300 lux.
Cinco dias después de la inoculacidn manchas distintas del hongo
de moho se habfan formado sobre las Plantas de pruebas no tretadas
con un couwpuesto activo arrojando esas manchas une cantidad aumen
tade de esporos.

La extensidn del dafio de cada planta fué expresada por un
nimero de le serie O a 10, siendo O igual a no afectado y signi-

ficando 10 que toda la hoje fué cubierta con manchas.

Se agregaron los nimeros obtenidos por concentracibén - 21
manifestaciones,
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Dado que las diversas sustancias fueron probedas en di-
ferentes fechas, lo que puede afectar los resultados, la medi
cién del dafio de cade planta fué siempre comparada con una Ob
tenida cusndo se usd como compuesto protector £,4-dinitro-6 (1'-
metilheptil-l-fenil-cortonato)., Se determinaron cada vez aque-
llas dosis que producian tanto con el compuesto que debia ser
probado como con el derivado de fenilcrotonato, una produccidn
de BUjp pare la planta. Los coociernes de estas dosis estén indica-
dos en la Tebla I en la coluwna h. Con un cociente més elevado
el efecto fungicida del compuesto probado es, por lo tanto, tan-
bién mis elevado,

tn esta Tabla la columna a indica el mimero del iijemplo
en gue se desgribe la produccidn del derivedo Ge amino-triazol
probado. Las columnas b & g indican las clases de sustituyentes

Xy #, & R5' La columna h muestra el efecto anti-erisifaceo en

1
comparacidn con 2, 4-dinitro-6-(1l'-metilheptil j-1-fenilcrotonato

(en plantas de cebada). Bn l&a columna i "+" significa que una
dosis de 30 mgrs, del compuesto probado por maceta (en las que
ge cultivaron tomates, avena, habas, pamplina o remolachas,) pro-
duce clorosis, La referencia "-" tiene el significado contrario.
La columna j se refiere al grado de quemadura de las hojas con
un espolvoreo de una emulsidn o solucién acuosa al 1l,, de la sus-
tancia sobre tomates, avena, habas, pamplina o remolachas, "="
significa: no daiiudo; "4" dafio pequefio y “+" es dafio grande, ifi-
nalmente le columna k indica la toxicidad pars animales de san-
gre celiente. Los nimeros indicados son las dosis en mgr/kg de
ratdén (eaniuales de pruebaj, que producen una mortalidad de 50
de los animales con un suministro por via oral &LDSO).

Adenmds se ha encontrado que los productos de reaccidn ob-

tenidos de acuerdo con la invencidn tienen tawmbidn sctividad con-
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tra insectos, por ejemplo la mosce doméstica L, sitofilus gra-
narius oL, leptinotarsa decenlineate Say, aphis fabee Scop, Los
compuestos activos son tanto venenos por oontacto como venenos
estomacales pars los insectos, Ademés, se establecid qué insec-

5 tos comedores de hojas y chupadores de sustancias sobre las par-

o

tes sobre el terreno de las plantas son exterminedos, si los pro
ductos de reaccidn obtenidos de acuerdo con la invencidn son in-
troducidos entre el conjunto de raices.

&aste efecto insecticida esté presente particularmente en

10 aguellos compuestos de acuerdo con la invencidn que son obteni-
dos haciendo reaccionar un derivado de zmino-triazol, de acuer-
do con 1la invencidn, en el que KS designa un étomo de hidrégeno
o un radieal hidrocarbono alifético que tiene 1 & 5 dtomos de car
bono o un radical fenilo, con un bi-(W.N.dimetilewmido,-fosforil

16 o tiofosforil-haluro.

Ade:ids se ha encontrado que los productos obtenidos de acuer
do con la invencién tembién son activos contre écarcs, particular
mente araffuela roja (tetrani-chidae). Esta actividad existe en
los mismos productos cuyo efecto insecticida se ha descrito pre-

20 cedentenmente.

Las pruebas peres determinar el efecto insecticida y acari-
cida se realizaron de la manera sigsuiente:

Plantas de haba de hojas anchas (vicia feba L) fueron su-
mer;zidas en una emulsidén o una solucién del compuesto que debia

25 ser probedo en axzua. Los compuestos fueron empleados con las con-
centraciones si.uientes: 1000, 400, 100, 40 y 1lOmgrs, por litro
(pom), Después que la emulsidn o la solucidén se habis secado so-
bre las plantas, ellas fueron infectadas con piojos de haba ne-
gra hembras adultos desarrollades (aphis fabse Scop). wxperimen-

30 tos similares se realizaron con plantas de habsa enana \faseoli
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v
vulgares L) que fusron infectadas con hembras de erafiuela roja
de haba adultas (tetranicus urticae loch),

Al mismo tiempo gue se realizercn experimentos de prueba,
la destruccién de insectos y arefiuela roja sobre las plentas no
5 tratadas se calculd en el porcentaje de destruccidn de acuerdo
con la £érmle de Abbott., Ests férmula corresponde &: Q_é;gx 100=
porcentaje de destruccidn, en que a designa el nimero de sobre-
vivientes sobre las plantas de control y b el nimero de sobrevi-
vientes de la plemnta correspondiente.

10 Con una segunda serie de experimentos se determind un efec-
to insecticida enfi{tico de las sustancies obtenides de acuerdo con
el método de la invencidn. Jon estos experimentos los mismos ti-
rvos de plentas y animeles de prueba fueron usados, pero en este
cas0 lsas plantas fueron cultivadas en vasos de papel parefinado,

15 rellenos con arens lavada. Las plantas fueron alimentacidn con la

as{ llamade solucidn nutricide de inopp. Un litro de este liqui-

do contiene 0,85 grs, de sulfato de megnesio, 1,0 grs, de nitra-
to de calcio, U,25 grs, de fosfato primerio de potasio, U,ls grs.
de cloruro de gotasio, una provisidén de cloruro de hierro y el

20 resto agua (ioningsberzger, Leerboek der algemen Flantkunde, Vol,
11, pégine 465 (1942) Amsterdam),

A los vasos se afiedié una solucién o una emulsidn del com-
puesto que debia ser probado en azua. Las dosis empleadas fueron:
62,5, 12,5, 2,5, 0,5 y 0,1 mgrs, de compuesto por vaso, Cubrien-

25 do los vasos las plantas fueron protegidas del vapor del compues-
to correspondiente. *uego les plantas fueron infectadas con pio-
jos de plantes y arafiuelas rojas respectivemente.

Con las dos series de experimentos se determind cudntos in-

sectos o dcaros eran exterminados tres dias después de iniciade
30 la infeccidn, La destruccibn en las plantas de control se restd
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de ellos, Cuando el porcentaje de exterminio era 90 & 100, es-
to fué incicado por el signo "$", un porcentaje de menos que
90%, pero més que 50% fué indicedo por "i'". Un porcentaje de
destruccidn menor que 50, fué indicado por "-", Los resultados
de estos experimentos estén indicedos en la Table II. En lalppi
mera columne de la izquierda los nidmeros romenos se refieren &
los wjemplos en que se describen los métodos de ?roducoién de
aguellos productos de partida en que los substituyentes X, Bl’
By R, R4, ¥y R5 estén indicados en las seis columnas siguien-
tes. Bn le columme principsl Titulada "APHIS PABAL SCOP" ls sub-
columne A se refiere al asi llemado efecto de inmersidn" y la
subcolumna B al efecto insectivida enfitico", Los nimeros 1000,
300, 100, 30, 10 indican las concentraciones del compuesto pro-

bado en miligramos por litro (ppm) con que se llevaron a cabo

‘s

los experimentos de inmersibén, Los nimeros 62,5, 12,5, £,5, 0,5
¥y 6,1 indican las cantidades de compuesto probado (en myrs., que
fueron agregados a cade vaso en las pruebas enfiticas, La columna
"tetrenicus urticee och'" debe ser comprendida de une manera si-
milar. "

La expresidn 'efecto de inmersidén" debe ser entendida como
refiriéndose a las observaciones efectuadas durante los experi-
mentos con plantas sumergidas en una emulsidn o solucién del com
puesto que debia ser probsado,

Un coumpuesto obtenido de uacuerdo con la invencién puede
ser elaborado de una menera convencional para obtener un medio
exterminador,

A este fin ellos son mezclados con excipientes sdlido o
liquidos o, como puede ser ol caso, disueltos en ellos y, si fue-
ra deseable enriquecidos con agentes dispersantes, emulsificado-

res o0 agentes humectantes, Las i:gp?raciones as{ obtenidas pue-

- [
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den ser espolvoreadas, pulverizadas o nebulizadas en aire, ya

sea directamente como tales o emulsificadas o dispersads en

un liquido, por ejemplo agua. Preparaciones gue pueden ser &

tenidas por medio de compuestos activos, son, entre otras, los
aceites mezclables, polvos pulverizables y polvos espolvorea-

bles, ustas formes son mencionadas & simple titulo de ejemplo

7 la invencidn no deberis ser limitada a ellas,

A fin de producii aceites mezolables, el compuesto activo
es disuelto en un solvente adecuado que es simplemente soluble
en agua, solucidn a la que se agrega un emulsificador. Solven-
tes adecuados pueden ser zileno, tolueno, dioxano, productos de
destilacidén de petrdleo ricos en compuestos aromdéticos, por ejem-
plo nefta solvente, aceite destilado de alcuitrén, tetralina,
ciclohexano o mezclas de estos liquidos. Como emulsificadores
pueden ssar usados eteres alquilfenoxi—pdliglicoles, esteres po-
li-oxi-etilens sorbitol de écidos grasos o esteres poli-oxi-eti-
lene-sorbitane de fdcidos grasos., Lna pluralidad de estos tipos
de emulsificadores son conocidos bajo las marcas "Triton”, "Tween",
y "Atlox",

La concentracidén de compussto activo en el liquido solu-
ble en ajua no estd sowetida a limites estrechos. ulla puede os-
cilar por ejemplo, entre 2 y 50, en peso. Anles de usar estas
soluciones, los aceites mezclables son emulsificados en agusa y
la enulsidn es espolvoreada. Como regla, la concentracidn ce com-
puesto cctivo en estas emulsiones acuosas, estd comprendidsa entre
0,01 ¥ U,55 en pesoc,

Los polvos espolvoreables pusden ser producidos mezclando
y moliendo el compuesto activo con un excipiente sélido, inerte,
como regla, en presencia de un agente disperssante y/o humectante.

Antes de uszarlos, los polvos espolvoreables son dispersados en un
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liguido, preferentementeen agua; la dispersidn es espolvorea-
da, «s importante que el polve espolvoreable consista de par-
ticulas pequeiias a f£in de evitar la obturacidén de la abertura
del volatilizador. Ademés es aconsejable usar, como excipien=-
te, una sustancia pulverulenta, fina, Si fuera deseable, la
mezcla de susbtancie exeipiente, compuesto activo y susteancias
auxiliarses, si hubiere alzuna, es molida,

Como excipisnte puede usarse, por ejemplo, allmina tie-
rra de distomeas, caolin, tierra de infusorios, polvo de nade
ra, oolvo de tzbezco o cédscuzras de coco wmolidas, A_entes de dis
persidén adecuados son sulfonatos de liznina y sulfonatos de naf-
taleno, Como agentes humectzntes pueden ser usados sulfatos de
alcordes grasos, elguil-arilsulfonatos o productos de condensea-
cidn de dcidos grasos, por ejemplo los conocidos bajo la marca
"Igepon".

También en los polvos pulverizables la concentracidn de
compuesto activo no estd sujets a limites estrechos; cowmo regla
la concentracidn se elegird pare que esté comprendida entre 10
y 806 en peso.

Los polvos pulverizables pueden ser aplicados aplicando
el compuesto activo, directamente como tal o disuelto en un sol-
vente, a un excipiente sdlido. Durante el uso lu preparacibén asi
obtenidu es pulverizada en un estado seco finazmente pulverulento,
en el sire. Jon una eleccidn adecuada de sustancies excipiente
ligeras, estos polvos como alternativa, pueden ser roducidos de
la manera descripta para la produccidn de polvos espolvoreables,
Como excipientes pueden utilizarse los productos menclonados pre
cedentemente con la produccidn de polvos esvolvoreables, Usual-

mente, la concentracidén de compuestos activos en los polvos pul-

verizables es menor que la de los polvos espolvoreables o acei-

-0~
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tes mezclables, pero mayor gue la de los compuestos activos

en sgentes de dispersidn o emulsificedores, obtenida diluyen-
do polvos espolvorables o aceites mezclables con liguidos. Los
polvos pulverizebles contienen frecuentemente 1 & 20, de com=-
puesto activo. Puede resultar redundante observar que los acei
tes mezclables, volvos espolvoreables o polvos pulverizables,
de acuerdo con la invencidn pueden ser producidos mezclando dos
aceites mezoclables {0 polvos espolvoreables y pulverizables/,
cada uno de los cuales conbtiene uno de los compuestos activos,

#n los =jeumplos siguientes, se describirén métodos para
la produccidn de los compuestos de acuerdo con la invencidn,
an estos ejemplos "eter"™ debe ser entendido como significando
dietil eter y "alcohol"‘como gignificando ebtanol,

BJSUIPLO I.-

A una nmezcla de 134 grs. de S-amino-triazol-1,2,4, (1,6
mol) 194 grs. de colidina (1,6 mol) y 1,6 L de acetonitrilo son
agregzados & zotas, a temperatura ambiente, 273 grs. de bi-iN.N.-
dimetil-amido)-fosforilcloruro (1,6 mol). La mezcla es manteni-
da a la mis:n temperatura durante seis horas, Durante la adicidn
y la siguiente reaccidn la mezcla es agitada. s1 acetonitrilo es
luego separado por destilacidn en vacio, &l residuo es extraido
con benceno, La solucidn asi obtenida es espesade hasta un volu-
men pequefio, bqéste modo cristaliza un producto, Lespués de re-
cristalizacidn én 8l mismo solvente, se obtiene una sustancia
cuyo andlisis muestre que 1 mol de amino-triazol ha reaccionado
con 1 mol del derivado de‘fosforilcloruro. Rendimiento 52, Fun-
to de fusibn 136,5 a 1382C,

Andélisis: calculado P = 14,19%. Bnoontrado P = 14, 2.

QObservacibn: Los valores calculados de los contenidos de

los distintos eleumentos en los productos obtenidos, indicados en
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este Ljemplo ¥y en los kjemplos siguientes se refieren siempre
a un compuesto de 1 mol. de derivado de amino-triazol y una
mol, del derivado del fosforil halogenuro,

BJIEPLO II.-

4 une mezcla de 54 grs. de 5-metil-3-amino-triazol-l,2,4
(0,556 mol) (Thiele, Heidenreich: Berichte 26, pdg. 2599 (1893)J,
67 grs. de colidina (0,55 mol) y 300 mls., de acetonitrilo se
agregen, con agitacién en gotas 94 grs. de bi-(N.N.-dimetila-
mido) fosforilcloruro (0,55 mol). La mezcla es luego agitada
durante otras 3,5 horas a una temperatura comprendente entre
60 y 702C, Bl ecetonitrilo es luejzo eveporado en vacio, sl re
siduo es extraido con éter, La solucidn etéres es espesada y
la masa cristalina obtenide es recristalizada en lizroina y una
mezcla de eter de petrdlec y eter.

i1 eandlisis indica una reaccidn entre cantidades equinmo
lares de los derivados de amino-triazol y fosforileloruro,

Hendimiento H&.. Yunto de fusidn 91 a 9240,

Anflisis: calculado ¥ = 13,34u, C = 36,206, H = 7,88y N = 56,19,
gncontrado: ¥ = 13,%%, ¢ = 35,660, 36,40, H = 7,535, 7,510,
N = 36,420, $6,33.

BJELPIO III.-

Se mezclan 7,5 grs. de S5-etil-S-amino-triazol-1l,2,4 (1/15
mol) (leilly, lLimdden, J. Chm. Soc. (1929) Pédg. 8B1l6), 7,% grs,
de 2,6-dimetil-piridine (1/15 mol) y 100 mls, de acetonitrilo.
A esta mezcla se aurezan en gotas, con agitacidn, 11,4 grs, de
bi-{N,¥,-dimetil-amido) fosforilcloruro (115 wmol). Después
que 81 cloruro &cido ha sido completemente agreszado, se conti
mia la agitacidén a temperature aanbiente durante siete horas.

Luezo el acetonitrilo es separado por destilacidn en vacio.

Bl residuo es extraido con acetona. La solucibn asi obtenida
- L4
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fué evaporade; el residuo cristalino es extraido con benceno.
£l benceno es evaporado y el producto cristelino obtenido es

recristalizado dos veces en ligroina. 4l anélisis muestra qué
cantidades equimoclares del uabterial de partida hen reacciona-
do un&s con otra.

Rendimiento: 50% Punto de fusiodn 92 a 954¢.

Andlisis calculado: P = 1%,58p, C = 39,080, i = 7,78,., N = 54,12,

Bncontrado: P

o)

12,750, C = 86,890, 86,760, H = 7,710, 7,970,

55,785, 34,220,

BJIBIPLO IV,-

13 grs. de H=-(1l'-metiletil;-3-amino-triazol-1,2,4 (0,1
@ol) (Heilly, Crumm: J. Chem. Soc. (1926) pésina 1731), 20 grs,
de bi-(N.N;—dimetilamido} fosforileloruro (0,12 mol; y 12,1 grs.
de trietilamina (0,12 mol) son mezclados con 100 mls. de aceto-
nitril. La me=zcla es calentada, con a:itacidn, a 60-652C duran-
te cinco horas, 11 sclvente es luej o serarado por destilacién en
vacio, sl residuo es extrzido con acetona, L& solucidn acetonice
es espesada en vacio y el residuo es recristalizado dos veces en
ligrdéina y una vez en disulfuro de carbono, Rendimiento 50%, Fun-
to de fusidn 10l & 10562C. Zon fines de andlisis una pequefla can-
tidad de la sustancia es recristalizszdsa en disulfuro de carbono.
Yunto de fusidn 1us a 106&C.
Anélisis: calculado ¥ = 11,90p, @ = 41,53, H = 6,104, N = $2,8%.
sncontrado: P = 12,19, C = 40,95%, 41,11, B = 8,589, 8,800 N =
= 53,490, 33,96,

EJEPIO V,-

A una mezcla de 30,8 grs. de b-n-pentil-d-amino-triazol-
l1.2.4 (0,2 mol) Xaiser, Feters: Journal Org. Chem. 18, pégina
196 {(1953)) 18,6 grs. de colidina (0,2 mol) y 200 mls. de aceto-

nitrilo se agrege en Zotas, a temperatura norusl con agitacidn,
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42,5 grs. de bi (N.¥.-dimebtil-amido,fosforilecloruro (0,25 mol),
Luegzo la mezcla es calentada a 6v=-702C durante tres horas y me-
dia. Juando se agrega acetona, la sal de #cido clorhidrico de
la colidina se separa. Blla es separada por filtracidn., #1 £il-
trado es espesado en vacio; el residuo extraido con benceno, la
solucidén bencénica lavede, sucesiveamente, con &cido clorhidrico
VU,5 i, azua, una solucidn de bicarbonato de sodio y finalmente
agua nuevaaente, na solucidn es luego secada y espesudsa, oL re-
gsiduo, una nass cristalina, es recristalizado cuatro veces en
eter de petrdleo.

dendimiento 47,:. funto de fusidn 49 a 5320, Son fines de
anflisis, une pequefia cantidad es recristalizada nuevamente en
ater de pelrdleo, Funto de fusidn 58 a 5843, Anélisis: Calcule-
do: £ = 10,74., C = 45,828y, U = 6,740 N = 29,155,
sncontrado: ¥ = 11,0u, C = 47,77, 45,57., H = 8,8%, b,755., ¥ =
= 28,98, 26,97, '

EJBMPLC VI,-

Une mezcla de s6 grs, (0,5 mol) de bisulfato de amino-gua-
nidina {punto de fusidn 158 a 1602¢), 72 grs. de 4cido cuprilico
(0,056 mol), 20 mls., de agus y unas pocas gzotas de dcido nitrico
concentrado {(s.w. 1,4) es calentadua en un bafio de aceite & 130~
1402C durante 50 horas.

L& mezcle de reaceidn es vertida en 200 mls., de ajus des-
pués que la reaceidn he terminado, en una fuente de porcelana;
se le neutrelizd con 60 grs. (wfs de 0,5 wol) de carbonato de
sodio anhidro hasta gque la reaccidén era debilmente alcalina y la
mezcle fué evaporedas hasts la sequedad. & masa seui-sdlida ob-
tenida es extreida con benceno secc y el benceno es separado por
destilacidn. La sustancia cruda es convertida en la sal de &cido

nitrico y recristalizede en ague. 51 punto de fusidn del nitra-
LJ -
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to es 1472C; este nitrato es convertido en lu base libre con
la cantided calculadsa de solucidn de hidrdxido de potasio me-
tanblico, siendo finalmente cristslizada en etil-acetato. il
rendimiento es 10 grs. = 1l6p de o-zmino-5-heptil-triazol-l,2,4;
punto de fusidn 120 & 18520, Andlisis: Calculado € = 59,300 H =
9,950, N = 30,74,

Encontradé: C = 89,64, 89,579, H = 9,95%, 9,87w, N = 31,11,
S0, 80w,

Observacidn: Con fines de zndlisis una pequefla cantidad de
la sustancia fué recristalizada en una mezcla de alcohol y agua
(1 : 5); Punto de fusidn 134 a 134,53C., 9,1 grs, de H-n-heptile
S-suaino-triazol-l,2.4 (1/20 mol}, 4,6 grs. de una mezcla de X -,
A -y ¥ -picolina(l/20 mol), ,5 grs. de bi (Ni.N,-dimetilauido)
fosforil=cloruro {1/2V mol) y 50 mls, de dietil eter son calen-
tados a 60-%202 C con agitacidn, durante 6 horas., Luego el aceto-
nitrilo es evaporado en vecio. &1 resicduo es extreido con eter,
La solucidén etéreu es lavada con dcido clorhidrico C,5 W y luego
eon agua. La solucidn es secada y el eter evaporado. =1 residuo
es purificado con alidmina. Se¢ obtiene un aceite amarillo.
Rendimiento 8le. Andlisis: calculado P = 9,720, C = 49,05p, H=9,24p,
N = £6,56,.
sncontrado: ¥ = 9,45, C = 46,76w, 468,610, H 7 9,34%, 9,49, 0 =
26,40, 26,21, )

BEJELPLO VII,-

0,86 grs,., de bisulfato de amino-guanidina {punto de fusidn
158 a 1602C) son calentados en un baflo de aceite con 100 grs. de
dcido ldurico (0,5 mol) a 150-1602C, dursnte S0 horas, wespués
de terminada la reaccidn, los contenidos sdlidos, viscosos del
vaso de resccidn son pasados con azue a une cubeta de porcelana

y neutralizados con carbonsto de sodio anhidro. La soclucidn es

-2 4

- 25 -



10

156

20

25

30

N

2415982

eveporade haste la sequedad sobre beiic de vepor. £l Gltimo con
tenido de agua es eliminado en la cémaras de secado al vacio,
desPués‘de lo cual la sustancia seca es pulverizada y extraida
con alcohol absoluto, Después de enfriamiento cristeliza el
laurato de sodio que proviene del &cido léurico no convertido,
siendo el lzurato separado por filtracidn., il filtrsdo es espe-
sado y el residuo sdlido obtenido es recristalizado Gos veces
en etil-acetato, Bh rendimiento es Yo grs. = $zp de d-undecil-
d-amino-triazol-l,£,4; punto de fusidni 18 a 13512C, Andlisis;
Celculado; © = 65,500, H = 10,96p, N = 23,50, idncontrado: C =
65,435, 63,154, H = 11,16%, 11,00, N = 23,74w, 25,73%. Obser-
vacidn: Una cantided de la sustancia fué recristalizade en etil-
aceteto. ~unto de fusidn 131 a 13220 { con fines de andlisis),

Una mezcla de 5,7 grs. de bi {(N,N.,-dimetilamido)} fosforil-
cloruro {1/30 mol) 7,9 grs. de 5-undecil-3Z-aminotriazol-l1,2,4
(1/30 mol)} 5,% grs. de 2, 6-dietil-piridina (1/30 mol) y 75 mls.
de benceno son calentados a 70-802C con agitacidn continuada, du-
rante 5 horas. Lurante el enfriemiento, la sal de &cido clorhi-
drico de £,6-dietil-piridina es senarada. wmlla es separada por
£iltracibn. =1 filtrado es lavado, sucesivamente con agua, una
solucidn de bicarbonato de sodio y nuevamente sgue. Lea solucidn
es secada y ¢l benceno evaporado en vaclo. #l residuo cristali-
no es recristalizado en eter. iiendimiento 45H7. Punto de fusidn
46,5 a 47,H2C,
Andlisis: Csloulado: ¥ = &,81lw, & = 54,81, I = 1C,0lp, ¥ = 22,56%.
Encontredo: * = 4,6w, ¢ = 55,07 %, 94,61l H = 10,1%e, 10,00k, 0 =
22,330, 282,520,

BJEIPLO VIII,.~-

8 grs. de 5-fenil-%-amino-triazol-1l,2,4 (1/20 wol) (Benack,
Disert. Ifinchen 1896), 6,0 grs. de colidina (1/20 mol) y 8,5 grs,

de bi (N.N.-dimetilemido/ fosforil-cloruro (1/20 mol) y 50 mls.,
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de acetonitrilo son mezclados y calentados a 60-702C, con agi-
tacibén, durente 10 horas. Luego el acetonitrilo es eliminado por
destilacidn en vacio, i1 residuo es extraido con benceno. lLa so-
lucién obtenida es eveporada en vaclo, La mese cristaline resten
te es recristalizada en elcohol acuocso, sendimiento 7lp, Punto

de fusidn 167,5 a 1682C.

Andélisis: Calculado:s ¥ = 10,520, C = 44,9740, I = 6,51l N = 28,565,
sncontrados B = 10,70, C = 49,08 49,210, i ¥ 6,510, 6p5%, N =
24,08p, K8,61.

SJEMPLO IX, -

Une mezcla de 86 grs, (0,5 wol/ de bisulfato de amino-gua-
nidina (punto de fusibn 158 a 1602C) 68 grs. (0,5 mol) de dcido
fenil-aéético, & mls, de ague y unas pocas gotas de 4cido nitri-
co concentrado, es calenbtada en un bafio de aceite a 130-1408C,
durante &0 horas, Uespués de terminada la reaceidn, la solucidn
clers es paszdo con aproximadamente 7C mls, de azua a una cube~
ta de porcelana, neutralizada con 55 srs, de carbonato de sodio
anhidro hasta que la reaccidn era débilmente alcalina, La solu~

cién obtenida es evaporade hasta que le sequedadke reslize y
luego extraida con, en total, &0 wmls, de alcohol absoluto., Des-
pués de filtracidn, el alcohol es separado por destilecidén y el

residuc es cristalizado en agua, sl rendimiento es 86 grs. = 4lp

' de Y=-amino-d-bencil-triazol-l,2,4; punto de fusidn 170 a 170,380,

Anélisis; Cesleculado ¢ = 62,Q5p, d =5,780, ¥ = 62,16j.

sncontrado: C = 62,580, 62,4le, d = 5,964, 5,694, N = 82,28, 82,380,
Con agitacidn, une wezcla de 11,6 grs. de b-bencil=j-awino-

triazol-1,2,4 (1/16 mol), 4,1 grs, de colidina (1/16 wol/, 11,4

ars, de bi (N.H,~-dimetilamido)-fosforilecloruro (1/1% wol) y 75 mlis.

de acebonitril es calentado a 702C durante B horas, ul solvente

es luego evaporado en vacio. wl residuo es extreido con benceno.
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21 extracto es expresado en vacio; une sustancia cristalina
queda. bste producto cristalino es recristelizado en alcohol
acuoso. La sustancia cristaliza con 1 mol. de agua de crista-
lizacién, .endimiento 6Up. runto de fusidén 107 a 10820, La sus
tancia anhidra funde & 18U,5 a 131&0,

Anélisis: Ualculado P = 9,490, C = 47,84%, H = 7,10%, N = 25,75p.
#“ncontrado: P = 9,60, ¥,9%9, C = 47,84, 47,75p, = 7,u6p, 7,260,
H = 25,325, 25,32,

BJEIPIO X, -

Unz mezcla de 86 grs, (0,5 mol) de bisulfato de awmino-gua-
nidina (punto de fusidn 155 a 1602C), 74 zrs. de Acido trans-
cindmico (0,5 mol) 5 uls, de agﬁa y unas pocus gotas de écido
nitrico concentrado es culentada en un bafio de wceite a 1l4b-
150£C, durante bHU horas. iLa mezcla es lue.:o pasada con 150 wmls.
de azua 2 una ocubeta de porcelans, neutralizada con carbonato
de sodio enhidro y evaporade hasta la seyuedad en un bafio de
vepor. L& mesa seca es extraida con alcohol absoluto, el alco-
hol es parcialmente separado por destilacidn y después de lsa
adicibén de etil-acetato, la base es convertida en el nitrato.

El punto de fusidn del nitrato es, despuds de recristalizacién

en aguez, aproximedaments 26023, La base libre es obtenida del

mismo por medic de la canbidead calculade de metenol/uCHE. Le sus-

tencia es recristalizude en metenol/sjus (&35, #1 reandiniento

es 5 grs, = Dy de o-@nino-b-stiril-triazol-1,2,4; punto de fu-

8idn 231,5 a 254,52C,

Andlisis: Celculado: C = 64,495, I = 5,415, N = 0,09%.

Sncontrado: Y = 64,555, 64,54, U = 5,359, 5,750, N = 49,84, 29,87,
4,9 grs, de S-smino-S-estiril-triazol-l,%,4 (0,086 mol),

3,2 grs. de colidina (0,046 mol}, 4,5 Jrs, de bi (N,N.-dimetil-

amido)-fosforileloruro (0,026 mol) y 5C wls. de acetonitrilo son

-22 -
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calentados, con agitacidn, a 60-702C durante 17 horas. Luego el
acetonitrilo es separado por destilacién en vacio., Bl residuo
es extraido con benceno. La susbancia cristalina que se separa
durante la destilacidn del benceno, es aislada por filtracidn
y recristalizada en ligroina,
Rendimiento 58, Punto de fusién 149,5 a 152,52C,
Andlisis: Calculado: P = 9,874, C = 52,494, H = 6,610, N = 26,235,
sncontrado; P = 10,050, C = 52,4%%, 52,460, H = 6,77,0, 6,040, N =
25,870, £5,95p.

LJBIIPLO XI.-

A una mezclz de 4,2 grs, de -amino-triazol-l,2,4, (1/20

mol) 6,0 grs., de colidina (1/20 mol) y 50 mls. de acetonitrilo

se agregan 11,3 grs, de bi (W,N,-dietilamido)fosforilcloruro
(1/20 mol). La wezcla obtenida es calentada con agitacidén a 70-
808C, durante 7 horas, Luego el acetonitrilo es evaporado en va-
cfo, il residuo es extraido con benceno. La solucidn en bence-
no es espesadea; la masa obtenida es recristalizada en agua.
Rendimiento: 5&p. Punto de fusidén 105 a 1062C,

Con fines de anélisis una pequefla cantidad es recristalizada en
agua.

Funto de fusién 106 a 106,52C,

Andlisis: Calculado:; P = 11,2940, O - 43,780, H = 8,450, N 30,645,
£ncontrado: ¥ = 11,3%, C = 43,6646, 45,610, H = 8,655, 8,70/,

N = 30,110, 30,365,

BJIBMPLO XII.-

6,3 grs. de bi (N.N.dietilamido) fosforilcloruro (0,28mol)
son agregados con agitacibn, a una mezcla de 4,2 zrs, de bn-pen
til-3-amino-triazol-1,2,4 (0,25 mol) %,4 grs. de colidina (0,28
mol) y 40 mls. de eter, La mezcla es calentada a 70-752C, con
agitacidn, durente 6 horas, Luego el acetonitrilo es eliminado

por destilacidén en vaclo y el residuo es extraido con eter. La
- 29 -
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solucién etérea es lavada con sgua, secada y espesada, Bl resi
duo es disuelto en éter de petrdleo. ista solucidn es lavada
con agua y después de secada, espesada, Se obtiene un aceite
que cristaliza despuds de algin tiempo., Rendimiento 87,
Andlisis: Calculado: P = 8,994%. Encontrado P = 9,1%.

EJEMPLO XIII,-

Una mezcla de 16,8 grs, de d-amino-triazol-l,2,4 (2,10
mol), 18,65 grs. de bi (N.N.-dimetilamido)tiofosforilecloruro
(1/10 mol) y 300 mls. de acetonitrilo es calentada a 65-702C,
con agitacidn continuade, durante © horas, ul acetonitriloe es
luezo separado por destilacidn en vacio. Al residuo sdlido se
agrege agua, La parte no soluble en agua es separada por fil-
tracidn y cristalizada en ague, Rendimiento 22,. Punto de fu-
8idn 120 a 12120Q,

Andlisis: Calculado: P = 13,224%, S = 13,68,
Bnoontrado; * = 13,15, S = 13,5%.

BJEIPLO XIV,.-

Se disuelven 7,7 grs. de 3-amino-5-n. pentiltriazol-l,2,4
(0,05 mol) en 25 mls, de piridina anhidra, A la solucibn se agre
gan en gotas 9,5 grs, de bi(N,N,-dimetilamido) tiofosforilclo~
ruro (0,05 mol). La mezcle es luego evaporada en vacio y al rg
siduo se agreza agua. Ll aceite obtenido es extraido con eter,
Bl extracto etéfeo es lavado con agua, secado y espesado, 51
residuo es un producto cristalino, lendimiento 65;.., Punto de
fusién 139 a 1408C.

10,18, C = 43,40%, H = 8,280, N = 27,61,

Il

Anélisis: Calculado: P
S = 10,535%.
Encontrado: P 10,3%, C = 43,905, 45,515, II 6,380, 8,3lw, N= 26,35,

26,899, 5 = 10,670, 10,63%.
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7,78 grs, de 5-(4'-cloro-fenil)-3-amino-trizol-1,2,4

BJIBIFLO XV, -

(0,04 mol) (Hoggerth, J. Chem. Soc. (1950) 612), 4,84 grs, de

colidina (0,04 wol) y 6,82 grs., de bi (N.N.-dimetilamido)-fos-

forilecloruro son mezclados con 100 mls., de acetonitrilo. La meg

cla es agitada a una temperatura comprendida entre 70 y 758C i

durante seis horas. Luego el acetonitrilo es evaporado en vacio.

21 residuo es extraido unas pocas veces con benceno caliente.

E1l benceno es evaporado; el producto cristalino obtenido es re

cristalizado en una mezcla de etanol ¥y agua,

Rendimiento 73%. Punto de fusidn: 170 a 1718C,

Anédlisis: Calculado: C = 43,845 H = 5,580 N = 25,56 C1 = 10,790

P = 9,425,

sncontrado: C = 44,200 H = 5,bl= N = 26,17% Cl, 11,08% P= 9;4w.
44,505 5,838 26,330 11,11,

BJELPLO XVI, -

5,7 grs, de Y-{4'-metoxifenil,-3~amino-triazol-l,2,4, (0,03
mol) (Hogzerth, J,.Chem, Soc (1950) 612), 4 grs, de colidina
(0,06 wol) y 5,1 zrs, de bi (W.N,-dimetilemido,-fosforilcloru-
ro (0,03 mol) son unidos en 1oo'm1s. de acetonitrilo. L& mezcla
es luego agitada & una températura comprendida entre 75 y 802¢
durante seis horas. Luego el acetonitrilo es separado por eva-
poracidén en vacio., Bl residuo es extraido unas pocas veces con
benceno seco, ©l1 benceno es evaporado y el producto cristalino
restante es recristalizsdo en una mezcls de agua y alcohol (1;3).

Rendimiento: 725, Punto de fusidn 173 a 1748C,

Anélisis: Calculado: C = 48,14% H = 6,52u N = 85,91% P = 7,55%
Encontrado: C = 48,460 H = 6,680 N = 25,50 P = 9,55
48, 64,0 7,11, 25,b2%

-5/-
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7,6 grs, de b-carbaetoxi-d-amino-triazol-1l,2,4 (0,05 mol)}
(Thiele iwmnchot, Ann, 303 54 (1898)) 6,0 grs. de colidina (0,05
mol) y 8,5 grs. de bi-(N,N.-dimetilamido)=-fosforilcloruro (0,056
mol) son mezclados con 100 mls. de acetonitril. La mezcla se ca

lienta con agitacidn, & 50-6020 durente 24 horas., Lusgo el ace-

_tonitriloes separado por evaporacidn . El residuo es extraido

con sgua fria y luego con una mezcla de acetona y etanol. Le ace
tona y el etano son evaporados, sl producto cristalino restante
es recristalizado en agua.
Rendimiento: 51,. Punto de fusidn 151 a 153&C,
Andlisis: Calculado: P = 10,87 C 37,84 H = 6,600 N = 28,95,
Bnecontrado: £ = 10,3, C = 36,61, I = 6,57,0 N = 20,94,

36,640 6,5%0 29,16,

2JAIPL0 XVIII,-

25,6 grs, de $-amino-triazol 1,2,4-dcido carbdéxilico-5
(0,185 mol) son disueltos en 7o mls. de n.pentanol, 3Jas de ;Cl
seco es hecho pasar a través de la solucidn; luegzo la solucién
es hervida durante 6 horas, #Zl n.pentanol es separado por eva-
poracidn en vacio, il Iesiduoles extraido con agua fria y lue-
Z0 cristalizado en una mezcle de etanol y agua.

Rendimiento 26,5. Punto de fusidn 168 a 1692C (b-carb-n-pentoxi-
5-amino-triazol-l,2,4).
Anflisis: Calculado C = 48,470, i = 7,12s N = 28,37..
Encontrado: U = 46,290 H = 7,874 N = 27,635,

47,2050 7, 3050 27,35,

7,92 grs. de 3-carb-n.pentoxi-S-amino-triszzol-1l,2,4 (0,04
mol; 4,82 grs. de colidina y 6,82 grs, de bi-(N,d,-dimetilamido)
fosforileloruro (0,04 mol) son mezclados con 75 mls, de acetoni-

trilo. La mezcla es calentada, con agitacidn a 7020 durante seis
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horas, i1 acetonitrilo es separado por evaporacidn en vacio., il
residuo es suspendido en agua, 1l producto cristalino es separa
do por filtracidn y recristalizado en ligroina.
sendimiento 45,,, runto de fusidn 105 a 1072C,
Anflisis: Calculado: P = 9,38y C = 45,376 1l = 7,590 ¥ = 25,29,
sncontrado: ¥ = 9,87, C = 43,94, X = 7,650 N = 26,51,

| 45,65, 7,65, 26,8450,

ST T Y
adial LU .n..x..&. -

i

5,6 pgre. de o-amino-triazol-l,2,4-4cido carboxilico-5

oyl

(0,2 mol, son mezcludos con 100 mls, de isoprovaenol. Gas de HGL
seco es hecho pasur & través de la mezcla; lueso la mezcla es
hervida durente 12 horas, &l isopropenol es eliminado por eva-
porzcidn en vacio. @l residuo es disuelto en una pequefia centi-
ded de agua y neutralizado con carbonato de sodio, #1 isopropil-
ester es precipitado y separsdo por filtredo,
Hendimiento 34,. Punto de fusidn 258 a 2542C, (5-carbo-isopor-
poxy-d-anmino-triazol-1,2,4),
Anélisis: Calculedo ¢ = 42,35% H = 5,916 N = 32,98,
Bncontrado: C = 42,49, H = 5,88, N = 32,915

42,52, 5,960 39,190

15,9 grs, de S-carb-ixopropoxi-o-smino-triazol-l,%,4,

(0,07 mol) 8,1 zrs, de colidina (1/15 mol) y 75 mls. de aceto-
nitrilo son mezclados. Agitando la megzcla se ajregan & la mis-
wglz,0 grs, de bi (N.H.-dimetilewido)-fosforilecloruro. La mez-
cla es calentada & una temperstura de 70 a 8020, duraente 10 ho
ras, sl acetonitrilo es separado por evaporacidn, sl residuo es
suspendido en &agua., bl producto oristalino es separado por fil
tracidén y recristalizado en agua,

Rendimiento 595. Punto de fusidén 181 a 1822C.

Anélisis: - 3'5 -

- 33 -
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Galculado: C = 39,47 H 6,96% N = 27,62% P 10,16%
Encontrado: 39,465 7,14, 26,680 10,165
39,8845 7,19 26,915

sJEBIFLO XX, -

Bn una solucién de 2,3 grs. de sodio (0,1 mol) en 65 mls,
de metanol se disuelven 15,4 grs, de S-pentil-3-emino-triszol-
1,2,4 (0,1 mol). Lueyo se azresan en gobas 20 grs. de bi (N.N,
dimetilausido) fosforileloruro, Luego la mezcla es & jitada duran
te 25 horas & una temperatura de aproximadeamente 802G, Después
de enfriaudiento el Nall formado es separsdo por filtracidn; el
filtrado es concentrado por evaporacidn y el residuo recibido
en eter. La solucidn etérea es lavada tres veces con una peque
fia cantidad de agua, secada sobre sulfato de sodio y concentra
de por evapor§cién. &1 residuo es recristelizado en una mezcla
de eter de petrdleo (punto de ebullicidn 40 a 602C) y eter (3-1),
Kendimiento 15,9 grs. (55%) Punto de fusidn 51 a 582C,

BJEBIPLO XXI,-

En una solucién de 2,3 grs. de sodio (0,1 mol) en 1CO mls.
de metanol se disuelven 16,0 grs, de b-fenil-3-zmino-triazol-l,
2,4 (0,1 mol).

51 webenol es evaporado en vacio y la sal restante es sus-
pendida en 80 mls, de acetonitril, A esta suspensidn son agrega-
dos 2C gzrs. de bi (N.N.,-dimetilamido)-fosforilcloruro. La mezcle
es luegzo celentada con agitacidn, durante 2,5 horas a 8B0O~-852C,
La solucidn es filtrada en caliente y el filtrado es concentra-
do por evaporacidén. i1 residuo, un producto cristalino, es recrisg
talizado en una mezcla de etenol y agua. (1:5).

Rendimiento 23,4 grs. (80k) Punto de fusidn 167 a 1682C,

BJLIPLO XXII.-

£

En 55 mls, de etanol anhidro se disuelven & grs. de HaOH
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{1/20 mol) y & grs. de o-fenil-Y-amino-triazol-1,2,4 (1/20 mol).
A esta solucidn se agregan 10 grs. de bi-i,H,-dimetilenido)-fos-
forileloruro a uns temperatura de O a 53¢, Le mezcle de reeccidn

es luego agitada a 0-53C durante cuatro horas. sl Nall obtenido

es separado por filtracibn., 21 filtrado es concentrado por eva-

poracidn ¥y el residuo es recristalizado en una mezcla de alcohol
vy agua (1 - 3),
Rendimiento 10,8 grs. (78%). Funto de fusidn 167 & 1le82C,

BJEIPLO XXIII, -

4 grs, de 5-fenil-d-amino-triazol-1l,2,4 (1/40 mol; son di-
sueltos en una solucidn de 1 gr. de hidrdxido de sodio (1/40 mol)
en 20 nls, de etano, A la solucidn se agregan en forua de zoteo,
con agitacidn, 5 grs. de bi (N.N.-dimetilemidoj-fosforilcloruro
a una tempercturs de aproxinedeamente -102C).

La sgitacidn es continuada durante une hors a una tempera-
tura comprendida entre -108C y 1020, La uezcla de reaccidn es f£il
trade y el metanol separado por evaporacidn en vacio. Ll producto
cristalino es suspendido en 50 mls, de lejia de soda cdustica
0,6 N y lues 0 separado por filtracidn.

Gendinmiento 8lw, Punto de fusidn 165 a 1664C,

EJENPLO XXIV.- |

4 grs, de 5-fenil-3-amino-triazol 1.2.4 (1/4C mol) son in-
troducidos en una suspensién de 7,96 grs., de 3a (OH ). 8H,0 en
50 mls. de etano, A esta mezcls se agregen en forme de -oteo 5
grs, de bi {H.N.,-dimetilamido)-fosforilcloruroc a una temperatu-
ra de aproximademente ~102C., La mezcle es luego agitada durante
tres horas, 31 depdsito obtenido es sepearado por filtracidn y la
solucidn es concentrada por evaporacibn en vacio., il residuo cris

talino es suspendido en 50 uls, de soda céustica u,b N y luego se-
paraedo por filtracidén., 3’5-
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Rendimiento 70%. rfunto de fusidn 166 a 1678C,

AJEIPLO XV.-

Bn 25 mls. de etanol es introducido 1 sr. de NaQH (1/4Q
mol) (como una solucidn en agua al H0wp) ¥ 4 grs. de 5-fenil-d-
smino-triazol-1l.2.,4 (1/40 mol). Luego a una temperaturas compren
dide entre O y 58C, se agresan en forma de goteo 5 grs. de bi
(N.N.-dimetilemido)-fosforileloruro, L& solucidn es lueyo ayi-
tada otras tres horas a la mismae bemperatura, £l Nall es sepa-
rado por filtrascidn, el filtrado es concentrado por evaporucidn
¥y el residuo es cristalizado en una mezcla de etanol y agua {(1-3),
Rendimiento 5,2 grs. (7lwe) Punto de fusidn 167 a 1682,

EJEHPLO XXVI.-~

En 35 grs, de etenol anhidro son introducidos 1 gr. de
NaOH (1/40 mol) (como une solucidén en agua al 50%) y 5,85 grs.
de s-pentil-s-amino-triazol-l.Z.4 (1/40 mol,j. A une teuperatu-
ra coaprendida entre U y 520 se agregen & grs, de bi (N,N,.-di-
wetilemida)-fosforileloruro. La mezela es luego agitade duran-
te 2,5 horas y a la misma bemperstura, sl NaCl obtenido es se-
parado por filtracidn y el f£iltrado es concentrado por evapo-
racidn, #1 residuo es disuelto en eter y la solucidn en eter es
lavada tres veces con una peguefia cantidad de agua (hasta que
la rezccidn es neutra)., L1 extremo etéreo es secado y concen-
trado por evaporaciodn,

Bendimiento 6,76 grs. (94;,) Punto de fusidn 42 a 494C,

Jespubs de una doble cristalizacidn, una vez en &éter de
petrdleo (40 a 60) ¥ una vez en una mezcla de dter de petrdleo
(rango de ebullicibn 40 a 602C) y eter (8 - 1) se lograba un
punto de fusidn de 351 a 58iC.

BIEPLO XXVII, -

2n 5C mls, de una solucidn a2l 50,0 en peso de KOH en agua
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son suspendidos 4 grs. de S-fenil-d-amino-triazol-1l.2.4 (1/40
mol). A la suspensidn se agresen en gotas a -502C a -102C, 5
grs, de bi {H.H,-dimetilawido)-fosforilecloruro, luego la agi-
tacidn se continda durante 2,5 horas & la misma temperstura,
La mezcle de reaccidn es diluida con 100 mls. de agua y el pro-
ducto sepzrado es separado por filtracidn,
Rendimiento 5,69 grs. {770) Punto de fusidén 166 a 1672C,
BIELPLO XXVIII.-
gn 50 mls, de ague se disuelven 2 grs., de {aOH (1/20 mol)
y 8 grs. de 5-fenil-$-anmino-triazol-1.8.4 (1/20 mol/. & la so
lucién asi obtenida se agregan 1U grs. de bi (M., -dimetilemi

do)-fosforileclorurc a une temperatura comprendids entre C y :

58C, después de lo cual la agitacidn es continuade durante 2,5

horas. il precipitado es separadoe por filtracidn y extraido

con cloroformo. 21 residuo es b=fenil-v-asminotriazol-l.2.4.

Rendimiento 5,65 grs. (734). Funto de fusidn 181 a 187:C,

La solucidn en cloroformo es concentrade por evaporacidn; el
residuo es cristalizado en una ezcla de etanol ¥ agua (1 <8y
wendimiento 0,76 grs. (5,36). Punto de fusidn leéb a 16750,

LJonLo XXIL, -

8 grs, de o-fenil-o-amino-triazol-l.,5.4 (0,05 mol) y BV
mls, de hidrdxido de sodio $0p en peso son unidos. A la mezcla
es agresado & otus, con &gitacidn, lU grs. de bi (N,'[.-dime-
tilaaido,;«fosforileloruro a una teuperatura de -5 a =1080, T
da la mezcla es luego agitada nuevamsnte por 1,6 horas, & una
temperztura de aproxinmadamente O08C. Luego se agregan 100 mls,
ce agué. £l producto cristalino precipitado es separsado por
£iltracidn,

Rendimiento 22%. Punto de fusidn 166 a 1672C.

Estea solicitud, que corresponde a la presentada en .lolan
- -

- 37 -



i

o}

10

i

241592

da bajo el nimero 216.724 con fecha 27 de Abril de 1957, y la

ndmero 2£224.965, con fecha 15 de :'‘ebrero de 1953, se acoge &
los beneficios del articulo 51 del vigente .statuto sobre Pro

pigdad Industrial,

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
pura que scan objeto de esta solicltud de ratente de inven-
cidn en uspaiie, vor VEINTs aflos, son los sijuientes;

2.

- Un método para producir nuevos derivudos de amino-

triazol, carccterizado por el hecho de gue un derivedo

de un amino triazol de la f£érmule general:

N - I
i "
R5 - ¢ 3 - Nﬂz
I
I

o de una forme teutomética del wmismo es producido por wétodos
adecusdos derivado en que el 4towo de £4sforo estéd lijgado a

- 38 =



i 241592

uno de los &tomos de nitrdieno del anillo triazblico y en que
adenés Rl, Rz, R3 y R4 designan radicales hidrocarbonos alifd
ticos, X un &tomo de oxizeno o azufre con doble ligsdura y I
designe un dtomo de hidrdgeno, un grupo alguilo cicloalqui-
5] lo, arilo o aralquilo,
2%, = 18todo para producir nuevos derivedos de emino-tria-
20l caracterizado por el hecho de yue un compuesto de la £ér-

mula ygensrel

" "

R -

C
° Ny~
H

<

- I-IH2

una formam tautomérica o unc s=l de una de ellas reacciona con

10 un compuesto de la férmula generals

.

N ////Rl
/N
AN

Ry

2

férmulas en que RS designa un 4bowo de hidrdgeno o un grupo al-
quilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo, grupos en gue uno o més
sustituyentes y/o ligeduras no saturadas pueden estar conteni-

dos, Ry, !
08, B, R, R, ¥y R, designan radicales hidrocarbonos aliféti-
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cos, X designa un étomo de oxisgeno o de azufre con doble l1li-
gadura y dlg designa un dtomo de haluro, por ejemplo un &tomo
de cloro o bromo, de modo que es obtenido un producto en que
el dtomo de hidrdzenc ligado al nitrdgeno en el anillo amino-
triazol es reemplazado por el grupo bi (N.W.-dialquil-mmido)
fosforil o tiofosforil, de modo tal que el &tomo de fésforo
es ligado al étomo de nitrdgenoc del anillo triazdlico,

32, - liétodo de acuerdo con la reivindicacidn £, con la
particularidad de gque Hlg representa un dtomo de cloro,

42, - iitodo de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3,
con la particularidad de qus X es un &dtomo de oxigeno.

52, - 1i8todo de acuerdo con les reivindicaciones 1 a 4,
con la particularidad de que Ry es un étomo de hidrdzeno un
radical hidrocarbono alifdtico que tiene 1 & 8 4dtomos de car-
bono, un grupo fenilo, 4-cloro-fenilo, bencilo o etirilo,

62, - .ldtodo de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5,

con la particularidad de gque ﬁl. R R5 Yy R4 son radicales

z’
hidrocarbonos aliféticos de bajo peso molecular que tienen 1
a 5 dtomos de carbono,

72, - lidtodo de amcuerdo con las reivindicaciones 6, .

con la particularidad de que Ry, Ba, R3 ¥ R, representan gru=-

4
pos metilo,

82, - étodo de acuerdo con las reivindicaciones & a 7,
con la particularidad de que la reaccidn se realiza en pre-
sencia de un compuesto ligante de hidrécido,

92, - Método de acuerdo con la reivindicacibn 8, con la
particularidad de que como ligante de hidrécido se usa un 6xi
do metdlico, hidréxido, carbonato, bicarbonato, alcoholato me

télico, o una sal de dcido carboxilico.

108, - 1¥todo de acuerdo con la reivindicacién 9, con le
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particularidad de que como ligante de hidrédcido se usa un com
puesto de un metal alcalino o alealino-térreo,

112, - ilétodo de acuerdo con la reivindicecidn 10, con la
particularidad de que como ligante de hidrécido se usa un hi-~
drbxido, carbonato, bicarbonato, alcoholato de metal alcali-
no o una sal de metal alcalino de un &ido carboxilico.

122; - todo de acuerdo con la reivindicacién 10, con
la particularidad de que como ligante de hidrdcido es usado
un 6xido, hidréxido o carbonato alcalino térreo.

138, - ¥todo de acuerdo con las reivindicaciones 8 a 12
con la particularidad de que la reaccidn sé realiza en un sol
vente orgénico polar,

142, - 1iétodo de acuerdo con la reivindicacién 13, con

la particularidad de que como solvente se usa un alcohol de
bajo peso molecular que tiene 1 a 4 dtomos de carbono, una
cetona de bajo peso molecular, por ejemplo acetona o &cetoni-
trilo. '

152, - Método de acuerdo con la reivindicacidn 13, con
la particularidad de que como solvente se usa etanol.

164, - Liétodo de acuerdo con las reivindicaciones & a 15,
con la particularidad de que la reaccidn se realiza en alcohol
como solvente y de que el alcoholsabo de s0dio correspondiente
es usado como ligante de hidréicido.

178, - iétodo de acuerdo con las reivindicaciones 1v a
15, con la particularided de que como ligante de hidrdcido se
usa hidréxido de sodio o de potasio,

182, - iétodo de acuerdo con la reivindicacibn 17, con
la particularidad de que como ligente de hidrécido se usa una
solucibn acucsa de hidréxido de sodio o potasio,

192. - Método de acuerdo con la reivindicacidn 18, con
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la particularidad de que como solvente se usa metanol o etanol.

202, - iétodo de acuerdo con las reivindicaciones 8 a 11,
con la particularidad de que la reaccidn es llevada a cabo en
una solucidn acuosa de hidrdxido de sodio o potasio.

2ld, - #¥todo de acuerdo con la reivindiczecidén 20, con
la particulsridad de que la reaccidn se realiza en una solu-
cidn al 50 en peso de hidrdxido de sodio o potasio.

224, - .étodo de acuerdo con las reivindicaciones ¢ a 21,
con la particularidad de gque la reaccibn se realiza a uha tem~
peratura menor gue BHOLL,

28, - wétodo de zcuerdo con la reivindicacidn 22, con la
particularidad de que la reaccidn se realiza a una temperatu-
ra por debajo de eproximadamente Z02C,

242, - létodo de acuerdo con la reivindicacidén £5, con la
particularidad de que la reaccidn se realizes & una temperatu-
ra comprendida entre aproximadamente +10 y -103C,

258, - Wétodo de acuerdo con las reivindicaciones £ a b,
con la particularidad de que como ligante de hidrdecido se usa
une gmina preferentemente una amina terciaria.

260, - iétodo de scuerdo con la reivindicacidn 25, con la
particuleridaed de gque hidrocarbonos alifdticos o arométicos 1li-
quidos, eteres alifdticos o acetonitrilo son ussados como agen-
te dispersante y/o solvente.

272, - liétodo de acuerdo con la reivindicacidn 25 & 26,
con la particularidad de gue si R5 designa un radical hidro-
carbono que tiene mfés de 5 &tomos de carbono, la reaccidén se
realiza en un hidrocarbono &lifético o aromético liquido, un
eter alifdtico o mezclas de los mismos,

288, - ilétodo de scuerdo con la reivindicacidén 25 6 &6,

con la particularidad de que, si H5 designa hidrdgeno o un ra
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dicsl hidrocerbono que tiene 1 a 5 édtomos de carbono, la reac=-
cibn es realizade en acetonitrilo.

292, - lIétodo de acuerdo con las reivindicaciones 8 - 28
con la particularided de que la cantidad de li.ante de hidrés
cido es por lo menos tan grande, que todo el hidrdcido forma-
do durante la reaccién puede ser ligado,

302. - Método de acuerdo con las reivindicaciones 25-29
con la particularidad de que como ligente de dcido, se usa

una cantidad en exceso del compuesto

1" it

Rg = G\\ ///G - NHZ
Ny

3182, - 8todo de acuerdo con las reivindicaciones 25-29,
con la particularidad de que como ligante de &cido se utiliza
una amina terciaria del grupo que consiste de aminas tri-al-
quilicas tales cowo trimetil-aminay tri-etil-amina y N,N,-disl-
quilanilina tales como dimetil- y dietil-anilina,

322, - i8todo de amcuerdo con las reivindicaciones 26-29,
con la particularidad de que como ligente de dcido se utiliza
piridina o un derivado mono-, di-. o tri-alquil, o mezclas de
los mismos,

332, - itodo de ecuerdo con la-reivindicacidn &z, con la
particularidad de que se utiliza una picolina, lutidina, co-
lidine o mezclas de las misums,

342, - létodo de mcuerdo con las reivindicaciones 2 & 8,
. designa hidrdgzeno o un ra-

5
dical hidrocarbono que tiene 1 a b dtomos de carbono, la reac-

con la particularidad de gue, si R

cidén se realiza en una amina terciaria, por ejemplo piridina,
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colidina, lutidina, picolina o trietanol-amina,

352, - l#8todo de acusrdo con cualquiera de las reivindi-
caciones precedentes 25 a o3, con la particularidaed de gue la
reaccidn se resliza & uns temperatufa comprendide entre U y

5 802C, preferenteuente entre 408C y 708C.

362, - Liétodo para producir une composicidén pars comba-

tir organisicos nocivos, con la particularidad de que uno o

mfés derivados,

Rl\\\

/N
Ry \
X=P -

de un amino triazol de le férmuls gamneral:

N - N
i ¥t
R, - C C - NI
5 2
N 4
H
10 o de una forms btautomérice del mismo, derivado en el que el

dtomo de fésforo estd ligado a uno de los Atomos de nitrdge-
no del anillo triazdlico y en que ademds Rl, Bz. RS ¥ R4 de-
signan radicales hidrocarbonos aliféticos, X designa un ato-
mo de oxigeno o de azufre con doble ligadura, y Ky un étomo

15 de hidrdgeno, un grupo alquilo, cicloalguilo, arilo o aralqui-
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lo, es disuelto o dispersedo ein 0 mezclado con excipientes
sélidos o liguidos, si fuera deseable eon la adicibén de sus-
tancias gue actian sobre la superficie, ayentes dispersantes
y/o ligantes.

372, - i8todo para producir un medio para combatir orga-
nismos nocivos, caracterizado por el hecho de que el produc-

to de reaccidn de

N - N

" 4]
R. - C g -1
5
N / THy
Ny

una forma tautowérica e una sal de uno de ellos, con

férmulas en las que:

R5 designa un étomo de hidrdgeno o un grupo alquilo, cicloal-
quilo, arilo o arelquilo, que puede contener uno o més susbi-
tuyentes y/o ligaduras no saturadas Rl' Rz, R3 y R4 designan
un dtomo de oxigeno o azufre, Hlg es un dtomo de haldgeno, por

ejemplo, un &tomo de cloro o bromo, es disuelto o dispersado

~4f §=
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en o mezclado con sustancias excipientes liquidas o sdlidos,
respectiveamente si fuera deseable, con el agregado de susten-
cias que actian sobre la superficie, agentes dispersantes y/o
ligantes,

382, - ilétodo de acuerdo con las reivindicaciones &6 y 37,
para la produccidn de une composicidn para coumbatir hongos de
la familia de los erisiphaceos, caracterizado per el hecho de
gue el mismo es nroducido usando productos que pueden ser ob-
tenidos por un método de acuerdo con cualquiera de las reivin-

dicaciones precedentes, en que R_ designa hidrdgeno, un radi-

5
cal hidrocarbono alifédtico que tiene 1 & 8 dtomos de carbono

o un grupo fenilo y R., R Rs y 34 designan grupos metilos y

1’ g’
X designa un dtomo de oxigeno.

392, - étodo de acuerdo con las reivindicaciones &6 y 37,
pare producir una composicidn para combatir insectos y/o ara-
fiusla roja caracterizedo por el hecho de que el mismo es produ-
cido usando productos que pueden obtenerse por un método de
acuerdo con cuelquiera de las reivindicsaciones precedentes, en

que R. designe hidrdgeno, un radicel hidrocerbono alifdtico que

5
tiene 1 a 4 dtomos de carbono o un grupo fenilo y ﬁl, RZ' RS Yy
iy designen grupos metilo.

402, - Liétodo de acuerdc con las reivindicaciones %6 a 9,
con la perticularidad de que la composicidn es producida usan-
do productos que pueden ser obtenidos por un método reivindica-
do en cualquiere de las reivindicaciones prgcedentes, y en que
35 designa un grupo n-pentilo o fenilo,

412, - uiétodo para combatir orgenismos nocivos, particular
mente hongos de la familia de los erisiphaceocs, ademds insectos

y arafiuela roja, con la particularidad de que se utiliza una

composicidn como la reivindicads en cualquiers de las reivindi-
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caciones 36 a 39.

422, - Un método pera producir nuevos derivados de amino-
triazol,

Tal y como se ha descrito en la .emoria que antecede, re-
presentado en el dibujo que se acoupafia, y con los fines que

se han especificeado,
ssta llemoris consta de cuarenta y siete hojas escritas a

. maquina por una sols de sus caras,
: s Ao
Hadrid, ? 8 A
P.A.,

_4}-

Jm,
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