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Es sabido que esteres del ácido tionfosfórioo con ac­
tividad insecticida de la fórmula:

en que Z designa la configuración atómica para formar un —
benzotriazol o una benzacimida y R y R son grupos alquili-

1 2

. -'.X'' -

1



m  15.317

5

10

15

20

25

30

coa, pueden ser producidos haciendo reaccionar un compues­
to de nitrógeno cíclico de la fórmula:

H

en que Z tiene el significado precedentemente mencionado,- 
en presencia de un solvente de un ligante de acido, con - 
un monooloruro ácido dielquilfosforoso, después de lo cual 
la cantidad requerida de azufre para la formación de este­
res del ácido tionfosfórico, es hecha reaccionar con el —  
compuesto obtenido.

la invención se refiere a un método de produoción - 
de nuevos derivados de compuestos con un núcleo heterocí—  
clico de carácter aromático que contiene nitrógeno cíclico, 
de producir preparaciones de estos derivados para combatir 
organismos nocivos por medios de estos derivados como cons 
tituyentes activos, a estas preparaciones y al método de - 
combatir organismos nocivos mediente ellas.

De experimentos de laboratorio se ha encontrado que 
los compuestos de acuerdo con la presente invención pueden 
ser adecuados para combatir varias clases de organismos no 
civos.

El método de acuerdo con la invención para producir 
nuevos derivados de compuestos que tienen un núcleo hetero 
cíclico de carácter aromático que contiene nitrógeno oíoli 
co, se caracteriza por el hecho de que por métodos conoci­
dos para la producción de las clases correspondientes de - 
compuestos o por métodos análogos, son producidos compues­
tos de la fórmula general:
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en que Q designa el radical de un compuesto condenando o - 
no, substituido o no substituido que tiene un núcleo hete- 
rociolico de carácter aromático que contiene nitrógeno ci- 
clico, núcleo que contiene por lo menos un grupo^NH, el- 
átomo de hidrógeno de cuyo grupo en los compuestos de la - 
fórmula I, es reemplazado por el grupo

N

.R

3
3

R
4

y en estas fórmulas X es oxigeno o azufre y R , R , R y -
, 1 2  3 ,R son cada uno hidrogeno o un radical hidrocarbono alifa- 

4tico.
Se ha encontrado que productos con actividad bioci
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dica atractiva son obtenidos particularmente si Q de la —  

fómaula I designa el radical de un compuesto condénsalo o- 
no, substituido o no, que tiene un núcleo heterociclico de 
carácter aromático que contiene nitrógeno cíclico con 5 á- 
tomos cíclicos. Derivados adecuados de esta clase son los 
de pirrol, pirazol, imidazol, triazol, tetrazol y los sis­
temas de anillo condénsalo multinucleares derivados de los 
mismos, de los cuales forman parte uno o dos ciclos banco­
ni coa, tales cono indol, dibsnzo-pirrol, benzopirazol, b ^  

zimidazol y benzotriazol.
Como substltuyentes en uno o más átomos de oarbono- 

del núcleo heterociclico da carácter aromático, pueden ser 
usados, por ejemplo, aquellos que tienen de 1 a 18 átomos- 
de carbono, tales como grupos alquilo, alquenilos, cicloal 
quenilos, cicloalquilos, arilos, aralquilos, aralquenilos, 
alquilamlnos, dlalqullaminos, arilamlnos, dlarilaminos, —  
acilaminos, alcoxi y alquilmorcaptanos, substituidos o noy 
y además átonos de halógeno, preferentemente átomos de cío 
ro, grupos nitro, amino, ureido, carboxi, carbalcoxi y sul 
fónicos. De los grupos alquilos son particularmente útiles 
aquellos que tienen 1 a 7 átomos de carbono.

Para R , R , R y R preferentemente se usan gru—  
1 2  3 4pos alquilo con 1 a 5 átomos de carbono y más particular­

mente grupos metilo.
Especialmente los derivados de 2-aminotriazol-l.2.4, 

constituyen un grupo interesante de compuestos de acuerdo- 
oon la invención.

Los compuestos de acuerdo con la invención pueden - 
ser producidos de varias maneras. La introducción del gru­
po amidofosforil - amidotiofosforil en el compuesto hatero
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cíclico que contiene nitrógeno cíclico puede ser realizada, 
por ejemplo, en un proceso único haciendo reaccionar dismi 
dofoaforil o diamidotiofosforil haluro con el compuesto —  
haterocíclico correspondiente, la producción de los com—  
puestos de acuerdo con la invención puede ser realizada, - 
como alternativa, de una manera adecuada en do a etapas de­
reacción, haciendo reaccionar el compuesto heterocíclico - 
correspondiente con fosforoxi haluro o fosfortiohaluro o - 
con un amidofosforlldlhaluro o amidotiofosforildihaluro,- 
despuós de lo cual el producto obtenido es convertido en - 
el producto final por la reacción de este último con amo­
níaco, una monoamina o dialqpi-lamina. Estas reacciones son 
eficazmente realizadas en la presencia de un ligante de ha 
luro de hidrógeno.

Ha modo adecuado de realizar las reacciones preceden 
teniente mencionadas consiste ademas, en que el material de 
partida es un compuesto heterocíclico que contiene nitróge 
no cíclico en que el átomo de hidrógeno del g r u p ^ N H  en él 
núcleo, es reemplazado por un átomo metálico, preferentemen 
te sodio o potasio.

Métodos adecuados, son particularmente loa siguientes 
a.- La reacción del compuesto hterooíolico que contiene- 

nitrógeno cíclico, preferentemente en presencia de - 
un ligante de haluro de hidrógeno, con un compuesto- 
de la fórmula

m g ----- P X

N
R
3

30
4
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an que X, R , R , R y R  tienen los significados - 
1 2  3 4precedentemente mencionados y Hlg es un atomo de ha­

lógeno y preferentemente un átomo de cloro,
b.- la reacción del compuesto heterocíclico que contiene 

nitrógeno cíclico Mi que el átomo de hidrógeno del - 
grupc^^NH an el núcleo, es reemplazado por un átomo 
metálico, preferentemente sodio o potasio, con un —  
compuesto de la fórmula:

en que X, R , R , R  yR y Hlg tienen los significados -
1 2  3 4precedentemente mencionados.

c. - La reacción del compuesto heterocíclico que contiene 
nitrógeno cíclico preferentemente en presencia de un ligan 
te de haluro de hidrógeno, con fosforoxi haluro o fosforti 
ohaluro, preferentemente cloruro, seguida por la conver—  
sión del producto obtenido con amoníaco, una monoalquilami 
na o dialquilamlna, si fuera deseable en presencia de un - 
ligante de haluro de hidrógeno distinto que una de las ami 
ñas o amoníaco últimamente mencionados.
d. - La reacción del compuesto heterocíclico que contiene 
nitrógeno cíclico en que el átomo de hidrógeno del grupo - 
^ N H  en el núcleo es reemplazado por un átomo metálico, - 
preferentemente sodio o potasio con fosforoxi haluro o fos 
fortiohaluro, seguida por la conversión del producto obte­
nido con amoníaco, una monoalquilamina o dialquilamlna, ai

-  6 -
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fuera deseable en presencia de un ligante de haluro de hi­
drógeno distinto que una de las aminas o amoníaco última­
mente mencionados.
e. - La reacción del compuesto heterocídico que contiene 
nitrógeno ciclioo con un amidofosforildihaluro o amidotio- 
fosforildihaluro, preferentemente en presencia de un ligan 
te de haluro de hidrógeno, seguida por la conversión del - 
producto obtenido con amoníaco, una monoalquilamina o dial 
quilamina, si fuera deseable en presencia de un ligante de 
haluro de hidrógeno distintos que una de las aminas o amo­
níaco últimamente mencionados.
f. - La reacción del compuesto heterocídico que contiene
nitrógeno cíclico en que el átomo de hidrógeno del grupo -
\  , , ,^ N H  en el núcleo, es reemplazado por un atomo metalico,-
preferentementa sodio o potasio, con un amldofosforil diha 
luro o amldotiofosforil dihaluro, seguida por la conversión 
del producto obtenido con amoníaco, una monoalquilamina o- 
dialquilamina, si fuera deseable en la presencia de un li­
gante de haluro de hidrógeno distinto que una de las ami—  
ñas o amoníaco últimamente mencionados.

Otros métodos que pueden ser adecuados para la pro—  
dúoclon de los compuestos de acuerdo con la invención son- 
ios siguientes:
g. - La reacción del fosforiltrihaluro, preferentemente - 
fosfortricloruro con el compuesto hterocídico que contie­
ne nitrógeno cíclico, preferentemente en presencia de un - 
ligante de haluro de hidrógeno o con el compuesto hterocí­
clico que contiene nitrógeno cíclico en que el átomo de hi 
drógeno del grupo ̂ N H  en el núcleo es reemplazado por un- 
átomo metálico, preferentemente sodio o potasio, seguida -

-  7 -
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por la conversión del producto obtenido con amoníaco, una- 
monoalquilamina o dialquilamina y oxidación, por ejemplo - 
con peróxido de hidrógeno , del derivado de acido amidofos 
foroso foxmado, cuando X designa oxígeno, y la reacción de 
azufre sobre el derivado últimamente mencionado cuando X - 
es azufre.
h. - La reacción de un díhaluro de ácido amidofosf oroso 
preferentemente el bicloruro con el compuesto heterocícll- 
co que contiene nitrógeno cíclico, preferentemente en pre­
sencia de un ligante de haluro de hidrógeno o con el com—  
puesto heterocíclico que contiene nitrógeno cíclico en que 
el átomo de hidrógeno del grupo^NH en el núcleo es reem­
plazado por un átomo metálico, preferentemente sodio o po­
tasio, seguida por la conversión del producto obtenido con 
amoníaco, una monoalquilamina o dialquilamina y oxidación? 
por ejemplo con peróxido de hidrógeno del derivado de áci­
do amidofosf oroso formado, cuando X designa oxígeno, y la- 
reacción de azufre sobre el derivado mencionado en ultimo- 
término, cuando X es azufre.
i. - La reacción de haluro de ácido di(alqullamino) fosfo­
ro so, preferentemente el cloruro del ácido di(alquilamino) 
fosforoso con el compuesto hterocíclico que contiene nitro 
geno cíclico, preferentemente en presencia de un ligante - 
de haluro de hidrógeno, o con el compuesto heterocíclico - 
que contiene nitrógeno oíolico en que el átomo de hidróge 
no del grupo^^NH en el núcleo es reemplazado por un átomo 
metálico, preferentemente sodio o potasio, seguida por oxi 
dación, por ejemplo con peróxido de hidrógeno del producto 
obtenido cuando X es oxígeno o por la acción de azufre, —  
cuando X designa azufre.

8 -
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j.- La reacción del compuesto heterocíclico que contiene 
nitrógeno cíclico con un alquilamido-pirofosfato.

Particularmente las reacciones mencionadas bajo a, b, 
c, d, e y f pueden ser importantes para la realización —  
práctica del método de acuerdo can la invención. Especial­
mente aquellas mencionadas .e y f son adecuadas para la pro
duoción de compuestos en que R y R no son idéntioos a R

1 2  3
y R .

4 Las reacciones precedentemente citadas, preferente­
mente son llevadas a cabo en la presencia de un solvente - 
para el compuesto heterocíclico que contiene nitrógeno cí­
clico. De acuerdo con la naturaleza de este compuesto y —  
sus substituyentes, puede hacerse uso de un sdbrente apolar 
o más o menos polar. Solventes adecuados de esta clase son, 
por ejemplo hldrocarbonos alifáticos y aromáticos, tales - 
como éter de petróleo y benceno, etores alifáticos, aminas 
terciarias, por ejemplo piridina, nitrllos tales como ace- 
tonitrilos, ce tonas tales como la acetona y metil-etil ce- 
tona, esteres tales como etilacetato, alooholes tales como 
metanol y etanol y, además, por ejemplo nitrobenceno, te—  
tracloruro de carbono y dimetil formamida.

Para los compuestos metálicos, por ejemplo los de so 
dio y potasio, deben preferirse solventes polares, tales - 
como acetonitrilo.

Ligantes de haluro de hidrógeno que son particular­
mente adecuados para las reacciones mencionadas bajo a, y- 
especialmente aquellas bajo c y e, son aminas y particular 
mente, aminas terciarias tales como tri alquil am inas, trime 
tilamina y irietilamina, y N-N-dialquilanilinas y, además? 
piridina y especialmente homólogos de la misma, lae picoli

9 -
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ñas, lutidinas y oolidina y mazólas de las mismas.
Otro grupo de ligantes de ácido que puede ser usado- 

ventaj osamenta con la reacción mencionda bajo a del método 
de acuerdo con la invención, son compuestos metálicos y de 
amoniaco tales como los oxídos, hidróxidos, carbonates, bi 
carbonatos, alcoholatos y sales de ácido carboxilico. Suba 
tancias adecuadas son, particularmente, las de magnesio,—  
calcio, bario y zinc y especialmente, las de sodio y pota­
sio. Un método muy adecuado consiste en utilizar alcoholar­
te metálico alcalino.

Como es sabido los fosforilhaluros, tlofosforilhalu- 
ros, haluros fosforosos y haluros de áoido fosfórico son - 
sensibles como haluros de áoido a los efectos de agua y so 
luoiones de hidróxidos metálicos. Por esta razón, como re­
gla, el método de acuerdo con la invención será llevado ar­
la práctica en un medio anhidro.

Sin embargo, resultó sorprendente encontrar que can­
ia reacción descripta bajo a el método de acuerdo con la - 
invención produce también resultados muy satisfactorios si, 
como ligante de áoido, se utilizan hidróxidos alcalinos o- 
aloallno-terreos acuosos o carbonatos o bicarbonatos de es 
tos metales. Resultados particularmente satisfactorios de­
compuestos de acuerdo con la Invención pueden ser obten i-—  
dos, por ejemplo, usando 2-aminotriazol-l.2.4. o un deriva 
do del mismo disuelto en una mezcla de alcohol de bajo pe­
so molecular, por ejemplo metanol o etanol, y un hidróxido 
alcalino de 30 a 50% de la cantidad teóricamente requerida 
para ligar el haluro de hidrógeno liberado y siendo agrega 
do el amidofosforil haluro o tiofosforil haluro a la solu­
ción así obtenida.

-  10



Se ha encontrado además, completamente al contra—  
rio de lo esperado, que en la reacción a, pueden obtener 
se también resultados satisfactorios realizando el méto­
do de acuerdo con la invención con una dispersión del —

5 compuesto heterociclico que contiene nitrógeno cíclico -
en una solución o suspensión acuosa concentrada de un hi 
dróxido alcalino o alcalino-terreo. En una solución acuo 
sa de hidróxido de sodio o potasio al 50% en peso, par—  
tiendo, por ejemplo de derivados 3-aminotriazol-1.2.4,-r 

10 podían obtenerse rendimientos de 70 a 80% del producto -
deseado.

Las reacciones en que se usa una amina terciaria - 
como ligante de haluro de hidrógeno, preferentemente son 
realizadas a una temperatura comprendida entre 0 y 100BC, 

15 por ejemplo, entre 40 y 80BC. Cuando se usan compuesto s-
metálleos o de amoníaco como ligantes de ácido, la reac­
ción puede aer llevada a la práctica a temperatura ñor—  
mal, por ejemplo entre 15 y  303C. La temperatura de rene 
cíón preferentemente es elegida de modo que sea un poco- 

20 inferior, por ejemplo entre-10 y 4 lOcc, esto se refiere
particularmente al método en que la reacción es realizada 
ai un medio acuoso, especialmente en un medio homogéneo.

Se ha encontrado que el ligante de haluro de hidró 
geno empleado, ya sea un compuesto metálico o de amonía- 

25 co o una amina, por ejemplo una amina terciaria, no afeo
ta la naturaleza de los productos obtenidos.

Debería notarse que los compuestos heterociclicos- 
que contienen nitrógeno cíclico obtenidos por el método- 
de acuerdo con la invención y cuyo núcleo de carácter —  

30 aromático contiene no solamente el g r u p ^ N H  sino tam- -

-  11 -
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bien uno o más átomos de nitrógeno, puede ocurrir en for­
mas tautomericas. Esto significa que el átomo de hidróge­
no ligado al nitrógeno cíclico no tiene posición fija# De 
acuerdo con concepciones expresadas a este respecto en la 
literatura, esto significa que el átomo de hidrógeno pasa 
a u n  átomo da nitrógeno diferente (ver por ejemplo J. Org. 
Chem. XVIII, pag. 196, 1953). Por esto podría esperarse - 
que en el método de acuerdo con la invención , en estos - 
casos, podrían producirse más productos isoméricos uno - 
junto al otro. Sin embargo se ha encontrado que en aque—  
líos casos en que pueden producirse tautcmerías, siempre- 
ea obtenido principalmente un producto único. En algunos- 
caaos loa compuestos Isoméricos podían ser separados en - 
cantidades unos pocos por cientos.

Loa materiales de partida para el método de acuerdo 
con la invención han sido parcialmente descriptos. En Or- 
ganlo Synthesis, Vol. 26, pag. 11, es descripta la produc 
ción da 3-aminotriazol-1.2.4. En J. Org. Chem, 18. pag. - 
196-202 (1953), se describe la producción de una plurali­
dad de derivados de 3-aminotriazol-l.2.4. Los derivados - 
no descriptos anteriormente y adecuados para el método de 
acuerdo con la invención de los compuestos hatero cíclicos 
que contienen nitrógeno cíclico, pueden ser producidos —  
por métodos similares a los descriptos para los derivados 
conocidos.

Los bis4-N.N.-dialquilamido) fosforilhaluros y los - 
correspondientes compuestos tio- pueden ser producidos,—  
por ejemplo, por un método deacripto en la patente alema­
na NB 900.814.

El método de producción de compuestos de acuerdo —

12



con la invención será descripto a continuación más deta­
lladamente con referencia a algunoa Ejemplos.

Las denominaciones de los productos obtenidos de —  
acuerdo oon los varios Ejemplos están indicadas en la Ta­
bla IV.

5 Los valores calculados en los varios Ejemplos pára­
los contenidos de los distintos elementos de los produc—  
tos obtenidos invariablemente se refieren a un compuesto- 
de 1 mol. del compuesto heterocíclico que contiene nitró­
geno cíclico y 1 mol. del derivado del amidofo sforilhalu- 

10 yo o amidotiofosforilhaluro.
EJEMPLO I.—
A una mezcla de 134 grs. de 3-aminotriazol-l.2.4 (1, 

6 mol), 194 grs. de oolldina (1 ,6 mol) y 1 ,6 litros de —  
acetonitrilo son agregados, a temperatura ambiente 273 —  

15 grs. de bia(N.N.-dimetilamido) fosforilcloruro (1,6 mol).
Esta mezcla ea luego mantenida durante seis horas a la —  
misma temperatura. Durante la adición y la restante reac­
ción, la mezcla es agitada. Luego el acetonitrilo es sega 
rado por destilación en vacío. El residuo ea extraído oon

20 benceno. La solución así obtenida es evaporada hasta un -
pequeño volumen. Cristaliza un producto que es recristali 
zado con el mismo solvente.
Rendimiento 52%. Punto de fusión 136,5 - 138SC.
Análisis: calculado P 14,19%; encontrado 14,2%

25 Los ejemplos indicados en la Tabla I son realizados
de una manera similar a la del Ejemplo I. El Ejemplo I —  
también está indicado en la Tabla I. En esta Tabla, están 
indicados los números de los Ejemplos, las substancias de 
partida, los ligantes de haluro de hidrógeno, los solven— 

30 tes, las temperaturas de reaooión, los rendimientos de -

-  13 -



productor obtenidos, calculados sobre las cantidades de - 
compuestos heterocíclicos que contienen nitrógeno cíclico 
que sirven como substancias de partida, las constantes fí 
sicas de los productos obtenidos.

y En los Ejemplos I a X y XV a XIX, se usó bis (N.N.-
-dinetilamido)fosforilcloruro; en los Ejemplos XI y XII - 
bis(N.N.-dietiIamido)fosforildoruro y en los Ejemplos —  
XIII y XIV bls(N.N.-dimetilamido) tiofosforildoruro.

- 1 4
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g

N9 Substancias de Partida Ligantes de ácido Solvente

1 3*-ajninotriazol-1.2.4 colídina acetonitrile
11 5-metil-3--Gminctríazcl-

1.2.4.
colidina acetonitrilo

n i 5-etil-3-aminotriazol-
1.2.4.

2.6-dimetil- 
píridina

acetonitrilo
IV 5- (1' -me t iletj.l) - j-ami- 

notriasol-1.2.4.
trietilamina acetonitrilo

V 5-n.pentil-3-aminotria-
zcl-1.2.4.

colidina acetonitrilo
VI 5-n-heptll-3-aniinotria-

zol-1.2.4.
mezcla de , 
. -plcollna

dietileter
VII 5-ui:decil-3-aninotriazol

1.2.4.
2f6-üietil-piri-
dina

benceno
VIII 5-fenil-3-smino triazol- 

1.2.4.
colidina benceno

lA 5-ben.cil-3-aminotriazol-
1.2.4.

colidina acetonitrilo
X. 3-amino-5-eteril-triazol-

1.2.4.
oolldina acetonitrilo

XI 3-amino triazol-l .2.4 colidina acetonitrilo
331 5-n-pentil-3-aminotria-

zol-1.2.4.
colidina acetonitrilo

3311 3-aminotriazol-l.2.4 3-aminotriazol- 
1.2.4.

acetonitrilo
33V 5-n.pentil-3-aminotria- zol-1.2.4

piridina piridina
XV 5- (4'-clorc-fer.il) -3-ami- 

notriazol-1.2.4
colidina acetonitrilo

XVI 5- (4' -me toxif enll) -3-arni- notriasoL-1. 2.4
colidina acetonitrilo

XVII 5-carbaetoxi-3-sminotria- 
sol 1.2.4

colidina acetonitrilo
XVIII 5- carb-n . pentoxi-3-smino— 

trlazol-1.2.4
colidina acetonitrilo

33X 5-carb-isopropoxi-3"smi-
notriazol-1.2.4

colidina acetonitrilo
XX 4.5-dif enilimld'azol 4.5-difenil-

imidasol
acetona

XXI 5-(4' -m.etoxifer.il) 3-ami- 
notriazcl-1.2.4

colidina acetonitrilo
XXII 5-aminotetrszol colidina benceno
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te Temperatur a. 
de Reac. en sc.

Rendimiento 
en %

Punto de fusión 
en sc.

trilo ca. 20 52 136,5-138
trilo 60-70 53 91-92
trilo ca. 20 50 92-95
trilo 60—65 50 1 0 5 -1 0 6

trilo 60-70 47 52-53
ter 35 31 (aceite)

70-80 45 46,5-47,5
70-80 71 167,5-168

trilo 70 60 130,5-131
trilo 60-70 58 150-152
trilo 70-80 53 106-106,5
trilo 70-75 87 139-140
trllo 65-70 22 120-121
a 25 , 65 139-140
trilo 70-75 73 170-171
trilo 75-80 72 173-174
trilo 50-60 51 151-153
trilo ca.70 45 105-107
trilo 70-80 59 181-182

56 25 157
:rilo 75-80 72 173-174

60 45 ca.185 , descomposición
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EJEMPLO XXIII
En una solución de metanolato de sodio en metanol,- 

obtenida disolviendo 2,3 gr. de sodio on 65 mis. de meta- 
nol, se disolvieron 15,4 gr. de 5—pentil-3-aminotriazol—  
1.2.4. Luego se agregaron en gotas 20 grs* de bia(N.N.-di 
metilamido) fosforilcloruro y después la mezcla es agita­
da durante 2,5 horas a 808C. Después de enfriamiento, el- 
cloruro de sodio formado es separado por filtradoy el fil 
trado es evaporado y el.residuo obtenido es disuelto en - 
éter. La solución eterea es lavada tres veces con una pe­
queña cantidad de agua, secada sobre sulfato de sodio y - 
esperada. El residuo fue recristalizado con una mezcla de 
éter de petróleo
(rango de ebullición de 40 a 608C) y éter (3:1). 
Rendimiento 15,9 grs. (55%). Ponto de fusión 51-538C.

EJEMPLO XXIV
De una manera similar se hicieron reaccionar 5-fe—  

nil-3-aminotriazol-1.2.4, con bis(N.N.-dimetilamido) fos- 
foril dLoruro también en metanol, siendo el ligante de ha- 
luro de hidrógeno metanolato de sodio. En este caso, el - 
producto final fue cristalizado con una mezcla de etanol- 
y agua ( 1 : 3 ) .
Rendimiento 80%. Punto de fusión 167-16880.

EJEMPLO XXV
Bu 55 mis. de etanol anhidro se disolvieron 2 grs.- 

de NaOH (1/20 mol) y 8 grs. de 5-fenil-3-amÍnotriazol-l. 2. 
4 (1/20 mol). A la solución se agregaron 10 gr. de bis (N. 
N-dimetilamido) fosforilcloruro a una temperatura de 0 a- 
58 C. La mezcla de reacción fue luego agitada durante cua­
tro horas entre 0—58C. El NaCl formado fue separado por —

-  16
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filtrado. El filtrado fue espesado y el residuo fue cris­
talizado con una mezcla de alcohol y agua (I t 3). 
Rendimiento 10,8 gr. (73%). Punto de fusión 167-16830.

EJEMPLO XXVI
4 gr* de 5-fenil-3-aminotriazol-1.2.4 (1/40 mol) —  

fueron disueltos en una solución de 1 gr. de hidróxido de 
sodio (1/40 mol) en 20 mía. de metanol; a la solución se- 
agregaron en gotas mientras se agitaba, 5 gr. de bis (N.N- 
-dimetilamido) fosforilcloruro a una temperatura de aproxi 
madamente -lose. luego se continuó la agitación durante - 
una hora a una temperatura entre -10 y 4 lOBC. La mezcla- 
de reacción fue filtrada y el metanol fue separado por - 
evaporación en vacío. El producto cristalino fue suspendí 
do en 50 mis. de soda cáustica 0,5 N y luego separado por 
filtrado. Punto de fusión 167-16830.

EJEMPLO XXVII
4 gr. de 5-fenil-3-aminotriazol-l.2.4 (1/40 mol) fue

ron introducidos mi una suspensión de 7,96 gr. de Ba(OH) .2
H 0 en 50 mi. de atanol. A  la mezcla se agregaron en gotas 2
5 gr. de bis(N.N.-dimatilamido) fosforilcloruro a una tem 
peratura de aproximadamente -103 o. La mezcla fue luego —  
agitada durante tras horas.

El depósito formado fue separado por filtrado y 1 ab­
solución fue espesada en vacío. El residuo cristalino fue 
suspendido en 50 mis. de soda cáustica 0,5 N y luego sepa 
rado por filtrado.
Rendimiento 70%. Punto de fusión 166-1673C.

EJEMPLO XXVIII
En 25 mis. de etanol se introdujeron un I gr. de —  

NaOH (1/40 mol) (como una soluolón en agua al 50%) y 4 gr.

-  17 -
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da 5-fenil-3-amino tpiazol-1.2.4 (1/40 mol), luego a una - 
temperatura de 0 a 5 BC se agregaron a gotas 5 gr. de bis 
(N.N-dimetilamido) fosforilcloruro; la solución fue luego 
agitada, a la misma temperatura durante tres horas. El Na­
cí fue separado por filtrado, el filtrado espesado y el - 
residuo fue cristalizado con una mezcla de etanol y agua 
(1 : 3).
Rendimiento 5,2 gr., 71%., Punto de fusión 167-168SC.

EJEMPLO XXIX
En 35 gr. de etanol anhidro se introdujeron 1,0 gr. 

de NaOH (1/40 mol) (como una solución en agua al 50%) y - 
3,85 gr. de 5-pentiI-3-aminotriazoI-1.2.4, (1/40 mol).

A una temperatura de 0 a 50C se añadieron a gotas 5 
gr. da bis (N.N-dimetilamido) fosforilcloruro. Luego la - 
mezcla fue agitada durante dos horas y media a la misma - 
temperatura.

El NaCl formado fue separado por filtrado y el fil­
trado fue espesado. El residuo fue disuelto en éter y la- 
soluoión etérea fue lavada tres veces con una pequeña can 
ti dad de agua (hasta reacción neutra). El extracto etéreo 
fue separado y espesado.
Rendimiento 6,76 gr. 94%. Punto de fusión 42-49BC.

Después de dos recristalizaciones, una vez con eter 
de petróleo (40-60SC y una vez con una mezcla de eter de­
petróleo (rango de ebullición 40-60&C) y eter ( 2 : 1 )  — 
se alcanzó un punto de fusión de 51-52SC.

EJEMPLO XXX
En 50 mis. de una solución de KOH en agua al 50% en 

peso, se suspendieron 4 gr. de 5-fenil-3-amlnotriazol-l.2. 
4 (1/40 mol). A la suspensión se agregaron a gotas a -50-

38 -



a 1080, 5 gr. de bis(N.N-dimetllamido) fosforilcloruro, - 
después de lo cual la mezcla fue agitada a la misma tempe 
ratura durante 2,5 horas. la mezcla de reacción fue diluí 
da con 100 mis. de agua y el producto obtenido fue separa 

5 do por filtrado.
Rendimiento 5,63 gr. 77%. Punto de fusión 166-16780.

EJEMPLO XXXI
En 50 mis. de agua se disolvieron 2 grs. de NaOH (1/ 

20 mol) y 8 gr. de 5-fenll-3-aminotrlazol-l.2.4 (1/20 mol). 
10 A la solución así obtenida se agregaron 10 grs. de bis (N.

N-dimetllamido) fosforilcloruro a una temperatura de 0 â - 
5ac, después de lo cual se continuó la agitación durante- 
2,5 horas. El depósito fue separado por filtrado y extraí 
do con el oro f orno. El residuo era 5-fanil-3-aminotriazol- 

15 1.2.4.
Rendimiento 5,85 gr. 73%. Punto de fusión 184-18780.
La solución en cloroformo fue espesada y el residuo fue - 
cristalizado con una mezcla de etanol y agua (1 : 3). 
Rendimiento 0,78 gr. 5,3%. Punto de fusión 165-16780.

20 - EJEMPLO XXXII
Se combinaron 8 gr. de 5-fenil-3-aminotriazol-l.2.- 

4 (0,05 mol) y 50 mis. de hldróxido de sodio al 30% en pe 
so. A la mezcla se añadió, mientras se agitaba, 10 grs.de 
bis(N.N-dimetilamido) fosforilcloruro en gotas a una tem- 

25 paratura de -5 a -108C. Toda la mezcla fue luego agitada-
nuevamente durante una hora y media a una temperatura de­
aproximadamente 08C. Luego se agregaron 100 mis. de agua*- 
E1 producto cristalino depositado fue separado por filtra 
do.

30 Rendimiento 22%. Punto de fusión 166-167BC.
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EJEMPLO XXXIII 
A una solución de O, lgnol de bencimidazol en 50 —  

mis. de etanol se agregaron 10 mis. de soda cáustica (10% 
en peso). La solución obtenida fue evaporada hasta la se­
quedad en vacío. Al residuo se agregaron 25 mis. de banca 
no seco y la meada fue nuevamente evaporada hasta la se­
quedad para eliminar los últimos vestigios de agua y al—  
cohol. El residuo fue pulverizado y suspendido en 100 mis. 
de benceno seco. A esta solución se añadió 0,1 gmol de —  
bis(N.N-dimetilamido) fosforilcloruro. Después de haberla 
mantenido durante 12 horas a temperatura ambiente, el cío 
ruro de sodio separado, fue separado por filtrado, el fil 
trado fue espesado en vacío y el residuo destilado. 
Rendimiento 50%. Punto de ebullición 178-179"C a 1 mm Hg. 
(El destilado era un aceita que finalmente solidificaba a 
temperatura ambiente).
Análisis: calculado P 12,3% N 22,2%; encontrado P 11,8% N
21,8%.

EJEMPLO XXXIV
Similaimente al método descripto en el Ejemplo XXXI 

II se produjo bis(N.N-dimetilamido) fosforil-2-metilbenci 
midazol partiendo de 2-metilbencimidazol y bis(M.N-dimeti 
lamido) fosforil cloruro.
Rendimiento 30%. Punto de ebullición 175-176,530 a 1 mm - 
Hg^
Análisis: calculado P 11,6% N 21,1%; encontrado P 10,5% - 
N 20,5%.

EJEMPLO XXXV
A una solución de 6,5 grs. de 5-nitrobencimidazol - 

en 25 mis. de etanol se añadió una solución de 1,6 gr. de

- 2 0  -
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hidróxido de sodio en 5 mis* de agua. Después de evapora 
clon en vacío hasta la sequedad se añadieron en orden de 
sucesión 50 mis. de acetona y 6,8 gr. de bia(N.N-dimeti- 
lamido) fosforilcloruro. Después que la mesóla había sí- 
do hervida durante 10 minutos en un enfriador a reflujo, 
el cloruro de sodio producido fue separado por filtrado- 
y el filtrado fue espesado en vacío. El residuo fue man­
tenido a una temperatura comprendida entre 0 y 5BC. Des" 
puás de unos pocos días había cristalizado. Fue disuelto 
en 25 mis. de benceno y precipitado añadiendo eter de pe 
tróleo (rango da ebullición 80 - 1003C). El polvo marrón 
fue separado por filtrado y secado.
Rendimiento 17%. Punto de fusión 85 -92oc.

EJEMPLO XXXVI
En una solución de metanolato de sodio en metanol, 

obtenida disolviendo 0,46 gr. de sodio en 15 mis. de me- 
tsnol, se disolvieron 13,4 gr. de 3,5-dimetil-4-fenilpi- 
razol. El metanol fue evaporado y el residuo obtenido —  
fue mezclado con 20 mis. de acetonitrilo. A. la mezcla se 
añadieron en gotas 4 grs. de bis(N.N-dimetilamido) fosfo 
rilcloruro. La mezcla obtenida fue luego calentada a —  
aproximadamente 803 C durante una hora. Después de enfria 
miento el depósito obtenido mediante la reacción fue se­
parado por filtrado, el filtrado espesado mi vacío y el- 
resldUo obtenido disuelto en eter. La solución etérea —  
fue agitada sucesivamente con una solución acuosa de bi­
carbonato de sodio y agua y luego secada y espesada. El- 
residuo fue destilado en alto vacío. El destilado obten! 
do se solidificaba.
Rendimiento 67%. Punto Re ebullición 155-1573C a 0,15 mm

— el



Punto da fusión 51-60BC.
Análisis: calculado P 10,11%) encontrado P 9,5%.

La Tabla II contiene los datos de los Ejemplos —  
5 XXXVII a  XLIV, cuyo método es completamente similar al -

del Ejemplo XXXVI. Esta Tabla indica sucesivamente: el - 
número, el compuesto he tero cíclico que contiene nitróge­
no cíclico usado como substancia de partida, el solvente 
empleado, la temperatura de reacción en grados centígra­

do dos, el rendimiento del producto obtenido, calculado so­
bre la cantidad de compuesto heterocíclico que contiene- 
nitrógeno cíclico inicial, constantes físicas.

Para las constantes físicas está indicado un punto 
de ebullición o un punto de fusión o ambos. El punto de- 
ebullición está indicado por ?, seguida por la temperatu 
rs en grados centígrados y la presión asociada en mm da- 
Hg. EL punto de fusión, expresado en grados centígrados, 
está designado por S.

En todos los Ejemplos el bis(M.N-dimetilamido) fos 
forllcloruro es usado como el amidofosforil-haluro.

-  22 -



T A B L A  II

NB Substancia de Partida Solvente

XKXYII triazol-1.2.4 acetonitrile
XXXVIII 3.5-dinetil-triasol-1.2.4 acetonitrile
XXXIX 3-eloro tri azol-1..2.4 aoetonítrilo
XL ß-clorc-5-pentil-triazol-l.2.4 acetonitrilo
XLI benzotriazol acetonitrilo
XLII 3.5-dimetilpirazol acetonitrilo
23LIII indasol acetonitrilo
: -L < iv 3-cloroindasol acetonitrilo

- 23



9 B

). de Reac. 
en SO.

Rendimiento Constantes Físicas 
en %

ca.70 61 F=109-112SC a 0,45 mui de Hg
ca.SO 74 F=113-116ec a 0,6 mm Hg. S=
ca.80 54 S . 53-55SC
ca.SO 100 (aceite)
ca.80 78 3 ^ 80-81 se
ca.80 60 F = 84-86BC a 0,2 mm Hg.
ca.80 87 (aceite)
ca.SO 63 S = 56-64BC

44-46BC
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1 ^ Í!EJEMPLO XLV '  ̂ "
El compuesto de sodio de 8,7 gr. de 3-clorotriazol 

-1.2.4 fue mezclado con 80 mi. de acetonitrilo como dllu 
yante. A la mezcla se agregaron 14 gra. de bis(N.N-dlme- 
tilamido) tiofosforilcloruro y la mezcla fue agitada a - 
aproximadamente 80BC durante 4 horas. Después de enfria­
miento, el cloruro de sodio formado fue separado por fil 
trado, el filtrado espesado y el residuo del mismo di- - 
suelto en eter. La solución etérea fue lavada con aguas, - 
secada y espesada. El residuo fue destilado en vacío, el 
destilado se edificaba.
Rendimiento 13 gr. 68%. Punte de ebullición 103-10óec a- 
0,005 mm de Hg.
Punto de fusión 40-43BC.
Análisis: calculado P 12,21%, encontrado P 12,5%.

En la Tabla III se indican los datos referentes a 
los Ejemplos XLVI a LIX, cuyo método es similar al del - 
Ejemplo XLV. Esta Tabla indica sucesivamente el número,- 
el compuesto heterocícllco que contiene nitrógeno cícli­
co usado como substancia de partida, el diluyante emplea 
do, la temperatura de reacción en grados cantrígrados, - 
el rendimiento de producto final calculado sobre el com­
puesto heterocíclico que contiene nitrógeno cíclico ini­
cial, constantes físicas. De las constantes físicas se- 
establece un punto de ebullición o un punto de fusión o- 
ambos. El punto de ebullición está designada por F, se—  
guida por la temperatura en grados centígrados y la pre­
sión asociada en mm de Hg. El punto de fusión expresado- 
en grados centígrados, está indicado por S.

En los Ejemplos el bis(E.N-dimetilamido) fosforll-

1 ^

-  24 -



cloruro es usado siempre como el amidofoaforil haluro, - 
con excepción del Ejemplo XL71; en este ae utiliza bis(M 
N-dimetilamido) tiotoaforilcloruro. El compuesto metáli­
co es siempre el compuesto de sodio del compuesto he tero 

5 cíclico que contiene nitrógeno cíclico, con excepción del
Ejemplo LI en que es usado el compuesto de potasio.

Los compuestos metálicos de los compuestos he tero- 
cíclicos que contienen nitrógeno cíclico pueden ser pro­
ducidos de varias maneras. Los de los compuestos de la - 

10 Tabla III son producidos parcialmente disolviendo sodio-
metálico en el compuesto heterocíclico que contiene ni­
trógeno cíclico, parcialmente disolviendo estos compues­
tos en una solución de metanolato de sodio en metanol, - 
siendo luego completamente eliminado el metanol por de&- 

15 tilación.
En el Ejemplo LI el compuesto metálico fue obteni­

do fusionando carbazol junto con hidróxido de potasio.

- 2 3 -



T A B L A  III

NS Substancia de Partida Solvente

XL VI ß-cloro-5-pentil-triazol 1.2.4 acetonitrilo
XL VII Indol
2LLVIII 2-etilbencimidazol M
XLIX 2-pentilbencimidazol ))
L 2-fenilbencimidazol «
LI carbazol
L U ß-cloro-5-fenil-triazol 1.2.4 tt
LUI 5-isobutil-ß-aminotriazol 1.2.4
LIV 5-n. propil-ß-aminotriazol 1.2. 4 '!
LV 5-n.butil-ß-aminotriasol-1.2.4 )t
LVI ô-metil-bensotriazol !i
L'/II ß-ureido-5-fenilotriazol-1.2.4 etanol
LVIII ß-acetilamino-5-feniltriazol-l.2.4 acetonltrilo
LIX ß. 5-ditnetil-4-aminopirazol !)

- 26 -



Temp. de Reac. 
en ec.

Rendimiento 
en %

Constantes Físicas

oa.80 69 3=132-135aC a 0,01 im
ca.20 65 3=121-123aC
70-80 82 3=137-14090 a 0,05 nía
70-80 80 3=149-15190 a 0,05 mm
70-80 73 3=128-129
ca. 20 80 3=103-10490
ca.80 88 (aceite)
oa.80 69 3=91-92,590
60-70 68 61,5-6390
oa.80 56 54-5690
ca.80 83 (aceite)
5-10 73 1949C
ca.80 40 -  ̂ 107-109sC
G&# 20 47 (aceite)
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En I03 Ejemplos LX & LXV siguientes, la producción 
de los compuestos de acuerdo con la invención se realiza 
e¡n dos etapas de reacción: el compuesto he tero cíclico co 
rrespondiente o el compuesto de sodio del mismo fue hecho 
reaccionar primero con fosforoxicloruro, despúes de lo - 
cual el producto obtenido fue convertido con monometila- 
mina o dimetilamina.

EJEMPLO LX
A una solución de 16,75 grs. de fosforoxicloruro - 

recientemente destilado en 150 mis. de dietlleter seco,- 
se añadió dentro de media hora, una suspensión de 15,4—  
gr. de 5.n-pentil-3-aminotriazol-l.2.4 finamente pulveri 
zado en una solución de 12,1 gr. de colidina en 30 mls.- 
de dietileter seco. Durante la adición la temperatura —  
fue mantenida entre -15 y -20BC, agitándose a fondo la - 
mezcla de reacción. La sal de ácido clorhídrico de coli­
dina fue precipitada; 30 minutos después que la adición- 
sé había completado, se introdujo dlnetilamina gaseosa,- 
seca, en la mezcla de reacción a una temperatura compren 
dida entre -15 y -20SC. El depósito de la sal de ácido - 
clorhídrico de colidina fue lentamente reemplazado por - 
el de dimetilamina. La introducción de dimetilamina se - 
continuó hasta que el líquido de reaación mostraba dis­
tintamente una reacción alcalina permanente. Después de­
filtrar el depósito, el filtrado fue destilado. Así se - 
separó por destilación primero el dietileter y luego la- 
colldlna. Para una completa eliminación de esta última - 
substancia, la mezcla fue finalmente destilada en vacío. 
Después de agregar 50mls. de soda cáustica i N* al desti­
lado, la mezcla así obtenida fue extraída unas pocas ve-
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cea con dietileter. Los extractos recogidos fueron lava­
dos tres veces con 5 mía. de agua, luego una vez con 5 - 
mis. de ácido clorhídrico 1 N y finalmente con agua has­
ta reacción neutra. La solución etérea fue secada sobre­
sulfato de sodio. Luego el diatileter fue separado por - 
destilación; el aceite residual cristalizaba rápidamente. 
Rendimiento 21,5 gr. 75%. Punto de fusión 44 — 48 SC.

EJEMPLO 133
Oha suspensión de 17,4 grs. de 5-bencil-2-aminotria 

zol-1.2.4, en una solución de 12,1 gr. de colidina en 20 
mis. de acetonitrilo seco, fue agregada en una hora a - 
una solución de 16,75 gr. de fosforoxicloruro reciente—  
mente destilado en 150 mis. de benceno seco. Durante la- 
adición, la mezcla fue agitada a fondo, manteniéndose la 
temperatura de la mezcla de reacción entre 5 y 153 C. Des 
pues que la mezcla obtenida había sido agitada a aproxi­
madamente 15&c durante una hora, se introdujo dlmetilami 
na gaseosa seca, a la mencionada temperatura, hasta que- 
la mezcla de reacción exhibía distintamente una reacción 
alcalina. El depósito inicial de la sal de ácido clorhí­
drico da colidina era así disuelto, mientras que el de - 
dimetilamina se precipitaba. La ultima sal fue separada- 
por filtrado y el filtrado fue espesado. El residuo del- 
misao cristalizaba rápidamente. El fue recristalizado —  
con una mezcla de agua y alcohol. Se comprobó que el pro 
ducto obtenido contenía 1 mol. de agua de cristalización. 
Rendimiento 22,8gr.70%. Punto de fusión 112-113ec. Punto 
de fusión del producto anhidro 130-1343C.

EJEMPLO LXII
se produjo la sal de sodio de 5-fenil-aminotrÍazol-
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-1.2.4- disolviendo,^n una X - ^ i ó h  de 16,0 gr. del irla 
zol en 40 mis. de metanol absoluto, 2,3 gr. de sodio, —  
alendo evaporada hasta la sequedad la solución asi obte­
nida.

La sal de sodio obtenida fue pulverizada y añadida, 
dentro de una hora, a una solución de 16,75 gr. de fosfo 
roxicloruro recientemente destilado en 150 mis. de bence 
no seco. Durante la adición la mezcla fue agitada vigoro 
sámente, manteniéndose la temperatura de la mezcla entre 
0 y 5SC. Se precipitó ácido clorhídrico. Después que la- 
mezcla había sido agitada durante otra hora a la mencio­
nada: temperatura, se introdujo dimetilamlna gaseosa seca 
a una temperatura comprendida entre 5 y 10ac hasta que - 
la mezcla exhibía una reacción alcalina permanente. Des­
pués de filtrado de la sal de ácido clorhídrico de dime­
tí lamina, el filtrado fue espesado. El residuo semisóli 
do obtenido fue tratado con 50 mis. de soda cáustica 2 N 
y un poco de alcohol. La substancia cristalina blanca ob 
tenida fue separada por filtrado, lavada con agua y seca 

. da.
Rendimiento 22 gr. (75%). Punto de fusión 164 - 165SC.

EJEMPLO LXIII
De la manera descripta en el Ejemplo LXJI se hizo- 

reaocionar 3-amino-5-benciltrlazol-l. 2.4, con foaforoxi- 
cloruro en benceno como solvente. Luego, entre 0 y -5SC 
se introdujo gas* de monometilamina en la mezcla de reac­
ción y el producto obtenido fue tratado de la manera an­
tes descripta.
Rendimiento 36%. Punto de fusión 177 -180SC (descomposi-í- 
ción).
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Q  ̂  Q  Y  S  ̂  VZL t/ Z? í ^
Análisis: calculado P = 11,05%; encontrado P= 11,0%. 

EJEl^O LXIV
De la manera descripta en el Ejemplo 1X1 se hizo - 

reaccionar primero fosforoxi cloruro con 5—fenil—3—amino— 
triazol-1.2.4 y con la mezcla de reacción obtenida, mono 
metilamina.
Rendimiento del producto 23%* Punto de fusión 182-1833C.

EJEMPLO LXV
17,8 gra. de dimetilamido-fosforildicloruro se —  

agregaron en total a una suspensión de 16,0 gr. de 3-ami 
no-5-feniltriazcl-l.2.4 en 150 mi. de benceno seco,en —  
que se habían disuelto 13,5 grs. de colidina. Luego la - 
mezcla fue agitada a 40 - 5030 durante cinco horaa^ La - 
suspensión fina del 3-amino-5-fenü triazol-1.2.4 fue len 
tamente remplazada por un depósito de la sal de ácido - 
de colidina.

La mezcla de reacción fue enfriada a 5SC y se intro 
dujo gas de dimetilamina seco hasta que la reacción per­
manecía alcalina. La temperatura fue mantenida entre 5 y 
15SC durante la lntrodución del gas.

El precipitado fue filtrado y lavado con benceno - 
seco. La solución benconica fue espesada en vaoío y el - 
residuo cristalizado.

La substancia sólida fue suspendida Mi eter de pe­
tróleo (zona de ebullición 40 a  609C, luego filtrada.y - 
lavada sucesivamente con agua, soda cáustica 1 N y agua- 
y luego secada.
Rendimiento 25,3 gr (86%). Punto de fusión 159-1629C.

La Tabla ITT indica, después del numero de Ejemple- 
correspondiente, la denominación de los compuestos obte-
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nidos.

EJEMPLO _________________ PRODUCTO______________
I N-bia( 17. N-dlmetilamldo ) fo sforil-3-amino triazol-1. 2.

H  N-bis (N. N-dime tilamido) fo sforil-5-metiI-3-aminotria
zol—1 . 2.4*

III N̂ -bi s(N.N-dimetilamÌdo) fo sf oril-5-etil-3-aminotria-
zol-1.2.4

IV U-bi s(N.N-dlme tilami do ) fo sfori 1-5- ( 1 ' -metiletil ) -3-
aminotriazol-1. 2.4

V N-bis( N.N-d jmetilamido ) fosforil-5-R.-?entil-3-amino
triazol-1.2.4

VI N-bìs(N.N-dimetilamido ) f osf oli l-5-n.heptil-3-amino-
triazol-1. 2.4

VII N-bis( N. N-dime tilamido ) f o aforil-5-unde cil-3-amino—
triazol-1.2.4

Vili N-bis(N.N-dimatilamidO ) fo sf oriI-5-f enil-3-amino tria
zol-1.2.4 "

IX N-bi s( N. N-dimetilamido) f o sforil-5-benoil-3-amÌno tria
zol-1.2.4 ***

X N-bis(N.N-dime tilamido ) fo sf oril-3-amino-5-atiriltria
zol-1.2.4

XI N-bl s(N.N-dietilamido) fosforil-3-aminotriazol-l .2.4
X H  N-bi s(N. N-di e tilamido ) f osforil-5-n. pen t il-3-amino—

triazol-1.2.4
X I H  N-bÌs(N.N-di!ne tilamido) tiofosforiI-3-aminotriazol—

1.2.4
XIV N-bis(N.N-dimetilamido) tiofosforil—5-n.pentil-3-ami

no triazol-1. 2 .*4
XV N-bis ( N.N-dìmetjJ^mido ) f o sforil—5— ( 4 '-clorofenil )—

-3-amin o triazol-1.2.4
XVI N-bis(N.N-dimetilamido ) fosforil-5-( 4^-metoxifenil)-

-3-aminotriazol-l .2.4
XVII N-b i s(N.N-dime tilami do)fosforiI-5-osrbactoxi-3-ami-

notriazol-1.2.4
XVIII N-bis( N.N-dimetilamido)fosforil-5-carb-n.pentoxi-3-

amino triazol-1.2.4
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XX
YYT

XXII
XXIII

XXIV

XXV

XXVI

xxvn

XXVIH

XXX

XK X H

XXXIV
XXXV
XXXVI

XXXVII

XXXIX
XL

XLI

XIX N-bia( N.N-dimetilamido ) foaforil-5-carb. i sopropoxi-3-
amino tri azol-1. 2. 4

N-bia(N.N-dime tilamido)foaforil 4.5-difenilimidazoI
M i  s( N.N-dime tilamido) foaforil-5- ( 4 ' -metoxifanil)-3-

aminotriazol-1.2.4
N-bia(N.N-dimetilamido)foaforil-5-aminotetrazol
N-bi s( N. N-dimetilamido ) f o af oril-5-pen til-3-amino triazol—1.2. 4
N-bi s( N.N-dimetilamido ) f oaforil-5-f eniI-3-aminotria<-

zol^L.2.4
N-bi s( N.N-dimetilamido) foaforiI-5-f aniI-3-aminotria-

sol—1.2# 4
N-bis(N.N-dimetilamido)fosforil—5-fenil—ß-aminotria-

zolrl.2.4
N-bis(N.N-dimetilamido)foaforil-5-fenil-3-aminotria-

zal—1.2.4
N-bi a( N.N-dime tilamido ) fo sforil—5—fenil-ß-aminotria-

Eol-1.2.4
N-bia( N.N-dimetilamido) foaforil-5-pentil-3-amino tria

zol-l*2.4 "
N-bia( N.N-dimetilamido) f oaforil-5-f enil-3-aminotria-

zol-1.2.4
N-bia(N.N-dimetilamido)foaforil-5-fenil-3-aminotria-

zol-1.2.4
N-bi a (N. N-dimetilsmido ) f o af oril-5-fenil-3-amino tria-

zol-1.2.4
N-bi s( N. N-dimetilamido) fosf oril-bencimidazol
N-bia(N.N-dimetilamido)fosforil-2-metilbencimidazol
N-bi s( N.N-dime tilamido ) fesfor iI-5-Ri trobencimidazol
N-bia(N.N-dimetilamido)foaforil-3 - 5-dlmetil-4-fenil-

pirazol
N-bi a ( N. N-dimetilamido ) f o sf or il-triazol-1. 2. 4
N-bia( N.N-dime tilamido ) fosforil-3.5-dlmetiltriazol-l.

-2.4
N-bi a(N.N-dimetilamido)foaforil-3-clorotriazoI-l.2.4
N-bis(N.N-dimetiIamido)fosforiI-3-cloro-5-pentiltria

zol-1.2.4
N-bis(N.N-dimetilamido)fosforil-benzotriazol
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XLII N-bis( N.N-dimetil amido ) f oaforil-ß . 5-dimetilpirazol
XLIII N-bia( N.N^-dime tilamido ) f o sf oril-indazol
XLIV N-bi s( N. N-dimetilamido ) fosforil—3-cloroindazol
XLV N-bi a ( N.N-dimetilamido)tiofoafoyil-ß-clorotriasol-

1.2.4-
XL VI N̂ -bi a ( N.N-dime tilamido ) tiofoaforil-ß-cloro-5-pen—

-til-triazol-1.2.4
XLVII N-bis ( N.N-dime tilamido ) f o sforil-indol
XL V I H  N-b i a ( N.N-dime tilam ido ) fo sforil- 2-etilbencimidasol

XLIX N-bia(N.N-dimetilamido)fosforil-2-pentilbencimidazOl
L N-bia(N.N-dimetilamido ) f oaforil-2-f enilbencimidazol

*LI N-bis ( N. N-dime ti lami do ) f o sforil-cabazol
LII N-bis( N.N-dime tilamido ) fosforil-ß-oloro-5-fenil-tria

zol—1.2.4
LIII N-bia(N.N-dimetilamido)foaforil-5-isobutil-ß-amino-

triazol-1.2.4
LIV N-b is ( N.N-dime tilamido) f o af oril-5-n. propil—ß—amino-

triazol-1.2.4
LV N-bis ( N. N-dimetilamido ) íosforil-5-n. butil-ß-amino—

triazol-1.2.4
LVI N-bis ( N. N-dimetilamido ) fosf oril-6-metilbenzo triazol
LVII I?-bia( N.N-dime tilamido ) f osf oril-5-feniltriazol-1.24
LVIII N-bi a(N.N-dime tilamido ) foaf oril-ß-ace tilamino-5-f e-

nil-triazol-1.2.4
LIX N-bia(N.N-dimetilamido)fosforil-ßv5-dimetil-4-ami—

nopirazol
LX N-bia ( N.N-dimetilamido ) fo sforil-5-R. pentil-ß-amino-

triazol-1.2.4
LXI N-bia(N.N-dimetilamido)foaforil-5-bencil-3-aminotria

zol-1.2.4
LXII M  i a ( N.N-dime tilamido) foaforil-5-fenil-e-aminotria

zol-1.2.4
LXIII N-bi s(monometilamido ) fo af orü-ß-amino-S-benoiltria-

zol-1.2.4
LXIV N-bis (monometil amido ) foaf oril-ß-amino-5—f enil tria—

zol-1.2.4
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LXV N-bis(N.N-dlmetilamido)fosforll-3-amlno-5-feniltria
zol-1.2.4

LXVI N-bi s ( N.N-dime tilam ido)fosf oril-3-perclorómetilmer-capto-aminotriazol-1.2.4
Otros compuestos de acuerdo con la invención, son - 

por ejemplo:
N-bis(N# N-dimetilamido)fosforil-2.3-dimetilindol
N-bis(N.N-dimetiIamÍdo)fosforil-3-uitrocarbazol
N-b.1 s( N^N-dimetilamido) f o sf oril-piraz ol
N-bís(N. N-dimetilamido) fosforil-3.4.5-trimetllpirazol
N-bisfN. N-dimetilamido) fosforil-3-metil-5-fenilpirazol
N-bis( N. N-dimetilamido) f osf oril-3-metil-4-f enilpirazol
N-bis( N. N-dimetilamido) fosforiI-4-cloropirazol
N-bis( N.N-dimetilamido) fo sforil-4-ni tropírazol
N-bis(N. N-dimetilamido) fosforil-3-metilindazol
N-bis( N. N-dimetilamido) f osf oril-3-cloro-5-ni troindazol
N-bis(N.N-dimetilamido)fosforil-3-metil-5-clcroindazol
N-bis (N. N-dimetilamido) f o sforil-3-aminoindazol
N-bis(N.N-dimetilamido)fosforil-3-fenilindazol
N-bi s( N.N-dimetilamido) fosforil-iaiidazol
N b i  s ( N.N-dimetilamido) fosforil-2-metilimldazol
N-bis ( N+N-dime tilam ido ) fo sforil-3-fenilimidazol
N-bis(N. N-dimetilamido) f osforil-2-metil-4-fenil imidazol
N-bis(N.N-dimetilamido) f osforil-2-bromomidazol
N-bi s( N. N-dimetilamido) fo sf or il-4-me til-2-p . el oro f enilimidazol
N-bis(N.N-dimetlIamido)fosforil-5-metil-2-fenilbencimidazol
N-bis(N.N-dimetilamido) f osforil-2-( c. clorof enil )-5-metiIben-

cimidazol
M-bis( N*N-dimatilamido) fosforil-5-clorobencimidazol 
N-bis(N.N-dimetilamido) f osf oril-2-(p-nitrofenil) bencimidazol 
N-bi s(N.N-dime tilamido) fosforil-triazol-l. 2. 3 
N-bi s( N. N-dlmetllamido) fosf oril-4.5-dime til tr iazcl-1.2.3.
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N-bi s(N.N-dimetilamido) fosf oril-^fbnKt^azol-l. 2.3 
N-bis(N.N-dimetilamido)foaforil-4-carbaetoxi triazol-1.2.3 
N-bi a(N.N-dime tilamido)fo sforil-3-metiltriazol-1.2.4 
N-bi a (N. N-dime tilam ido) fo sforil-3-n. pentiltriazol-1. 2.4 
N-bis(N.N-dimetilamido)fosforil-3-peniltriazol-1.2.4 
N-bia(N.N-dimetilamido) fosforiI-3.5-dietil triazol-1. 2.4 
N-bis(N. N-dimetilamido) foaforil-3.5-di amino triazol-1. 2.4 
N-bi a (N. N-dimetilamido) foaforil-3-bromo-5-feniltriazol-l. 2. 4
N-bi s (N. N-dime t ilamido) f o sf oril-3-amino-5-<s¿ naftiltriazol-

1.2.4
N-bis(N.N-dlmetilamido)fosforil-3-amino-5-^) naftiltriazol-

1.2.4
N-bi a(N. N-dime tilamido) f oaf oril-3-amino-5- tieniltriazol-

1.2.4
N-bi s (N. N-dimetilamido) f o aforil-3-amino-5-^ furiltriazol—

1.2.4
N-bi a(N. N-dima tilamido) fo af oril-3-amino-p, ni trofeniltriazol-

1. 2.4
N-bi s( N. N-dime tilamido) tiofoaforil-3-amino-5-carbaetoxi tria

zol-1.2.4
N-bi s(N.N-dimetilamido) tiof osforil-3-amino-5-carb(iso) propoxitriazol-1.2.4
N-bi s(N.N-dime ti lamido) tiofoaforil-3-amino-5-carb-n.pentoxitriazol-1.2.4

la a reacciones descriptaa bajo ¡a a i para la produc­
ción de compuestoa de acuerdo oon la invención deben aer con 
sideradas como formas particulares de un método más general 
que se caracteriza por el hecho de que el compuesto hetero- 
cíclico que contiene nitrógeno cíclico, preferentemente en- 
presenoia de un ligante, ácido de haluro de hidrógeno o el- 
oompuesto heterocíclico que contiene nitrógeno cíclico, en- 
que el átomo de hidrógeno del grupo*̂ >NH está reemplazado - 
en el núcleo por un átomo metálico, preferentemente aodio o 
potasio, es hecho reaccionar con un compuesto de la fórmula
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en que EMg ea un átomo de halógeno, preferentemente un áto
mo de cloro, X es oxígeno o azufre y n= 0 ó 1 e Y e Y  —

1 2
aon ambos halógenos, preferentemente cloro, o Y es un giu

 ̂ Xpo en que R- y R^ son cada uno hidrogeno o un ra-

di cal hidrocarbono al ifático, preferentemente un grupo me­
tilo a Yo es un halógeno, preferentemente cloro o un gru—  
po -Ir en que 3^ y R^ son cada uno hidrogeno o un ra-

dical hidrocarbono alifático, preferentemente un grupo me­
tilo y el producto obtenido, cuando n ^ 1 e e Yg son —  
átomos de halógeno, es convertido con amoníaco, una monoal 
quilamina o dialquilamina o el producto obtenido, cuando - 
n = 1 Yi es el grupo -1?^^, Yg es halógeno, es convertido 
con amoníaco, una monoalqu^lamina o dialquilamina, o el —  
producto obtenido, cuando n 0 e Y^ e Yg son átomos de —  
halógeno, es convertido con amoníaco, una monoslquilamina- 
o dialquilamina, seguido por oxidación, cuando X designa -
oxígeno y por reacción de azufra cuando X es azufre, o el-

/^lproducto obtenido, cuando n = 0 , Y-̂  es el grupo e -

Yg es halógeno, es convertido coñ amoníaco, una monoalqui- 
lamina o dialquilamina, seguido por oxidación cuando X de­
signa oxígeno y por reacción con azufre cuando X es azufra, 
o el producto obtenido, cuando n - 0 e Y^ e Yg son ambos - 
grupos que contienen nitrógeno, es oxidado, cuando X es —
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oxígeno,o ea convertido por la reacción de azufre en el - 
producto final, cuando X designa azufre.

Mediante experimento? de laboratòrio se encontró —  
que compuesto? de acuerdo con la invención, tienen activi 
dad contra varias clases de organismos nocivos, particu­
larmente hongos, y además, contra insectos y àcaros, asna 
cialmente arañuela roja.

Además se ha encontrado que un cierto numero de com 
puestos son capaces de afectar el crecimiento de plantase

Se encontró, en particular, que muchos compuestos - 
tienen actividad contra especies de hongos de la familia 
da los eresifaseae. Mantas cuyas partes aereas fueron —  
trastadas con un compuesto de acuerdo con la invención —  
eran considerablemente menos sensibles a la infección por 
hongos que plantas no tratadas (efecto de contacto). Uhar- 
sacoión protectora contra la infección por hongos, podía- 
comprobarse, cuando un compuesto de acuerdo con la inven­
ción era administrado a las raíces de la planta (acción—  
(sistemica) enfitica).

Los experimentos en que se asoertó la acción fungi­
cida por contacto, fueron realizados de la manera siguí en 
tas

Plantas jóvenes de cebada (hordeum vulgare) fueron- 
cultivadas a una temperatura comprendida entre 15 y 1839- 
en pequeñas macetas hasta que tenían una altura de aproxi 
madamente 7 cms. Entonces fueron espolvoreadas con dilu­
ciones en acetona del compuesto que debía ser probado. —  
Una serie da dilución comprendía soluciones de concentra­
ciones de 1000, 100 y 10 mgrs. de compuesto activo por li 
tro. Siete plantas en una maceta fueron espolvoreadas si-

— i*7 —
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muí tangamente con 0,2 mi. de la solución. El experimento- 
fue repetido dos veces, cada vez con 7 plantas nuevas? en 
total se espolvorearon 21 plantas con el mismo líquido.

Inmediatamente después del espolvoreo las plantas - 
fueron espolvoreadas con conidias vivas de erisiphe granl 
nía (roya). Esto fue hedió disponiendo las macetas de una 
serie de prueba juntas bajo un globo espacioso, en que —  
las conidia de la roya fueron distribuidas por medio de - 
una corriente de aire hecha pasar rozando hojas de cebada 
fuertemente infectadas. Luego el conjunto fue dejado du—  
rante algún tiempo de modo que las conidias se fijaban —  
uniformemente sobre las plantas. Las plantas fueron pues­
tas luego en un espacio en que la temperatura era de 18 a 
20BC y prevalecía una humedad relativa de aproximadamente 
90%, siendo las plantas iluminadas continuamente por lam­
paras fluorescentes (luz blanca) de una intensidad de —  
aproximadamente 3000 lux. Cinco días después de la inocu­
lación se habían formado manchas distintas de hongos de - 
roya, que despedían abundantes esporos sobre las plantas- 
de control no tratadas con el compuesto activo.

La extensión de la infección sobre cada planta fue- 
valorada por números de la serie 0 a 10, de los cuales 0- 
significa no infección y 10 significa que la hoja entera- 
está cubierta de manchas.

Para una serie de prueba (21 evaluaciones) se sumar- 
ron los números obtenidos.

Dado que las varias substancias fueron probadas en- 
fechas diferentes lo que podía afectar los resultados, la 
extensión de la infección de cada planta siempre era com­
parada con la producida por 2.4-dinitro-o (1 ' -metil-heptil)
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5 CENTIMOS

1-fenil-crotonato. De este modo se determinaron aquellas- 
dosis que proporcionaban un 50% de protección de las plan 
tas tanto con 6l compuesto que debía ser probado como con 
el derivado de fenilerotonato. Los cocientes de estas do­
sis están indicadas en la Tabla V bajo el acapite "Contac 
to" de la columna "Acción contra roya". Cuento más eleva­
do es este cociente, mayor es la acción fungicida del com 
puesto probado.

La acción fungicida enfitica (sistèmica) fue deter­
minada de la manera siguiente. La cebada fue sembrada en­
recipientes de vidrio de aproximadamente 60cm-3 de capaci­
dad, que contenían arena lavada, humedecida con un líqui­
do nutritivo. Cuando las plantas germinaron se introduje­
ron 10 cm-3 de una solución del compuesto que debía ser —  
probado en la arena de cada recipiente, de modo que cada- 
pote recibió 1 y 10 mgr. de este compuesto respectivamen­
te. Cuando las plantas tenían 6 cm. fueron infectadas de- 
la manera precedentemente descripta con conidias vivas de 
eriaiphe graminis (roya).

La extensión de la infección fue expresada en un —  
porcentaje sobre la base del de plantas infectadas no tra 
tadas con un compuesto de acuerdo con la Invención, sien­
do establecida la infección de estas últimas en el 100%y 
Loa porcentajes así obtenidos fueron convertidos en núme­
ro de evaluación, como se indica en la Tabla VI. La acción 
fungicida enfitica (sistèmica) de una pluralidad de com—  
puestos de acuerdo con la invención, expresada en estos - 
números, está indicada en la Tabla V bajo el acápite"enfi 
tico" de la columna "Acción contra roya".
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TABLA VI

mgr. de compuesto por 
maceta

Infección en %

10 0 0 0 <(50 50-100

1 0 <50 50-100 100 100

Números de evaluación 5 4 3 2 1

En la Tabla V también se menciona el número del Ej em 
pío en que se describe la producción del compuesto probado. 
Bajo el encabezamiento "Fitotoxicidad" se indica en la Ta­
bla V el grado de quemazón de hojas producidas espolvorean 
do con una solución aouosa el 1% o dispersión de la subs­
tancia probada, tomates, avena, habas, pamplina o remola­
cha; significa no dañada; "4" pequeño daño; "4-" daño - 
bastante grande y "44*" muy dañada. La Tabla V indica ademas 
la toxicidad para seres de sangre caliente. Los números in
dicadoe en la columna 1%) mg/kg de ratón son las dosis en

50
mg. por jg. de ratones (animal de prueba) que provocan una 
mortandad del 50% de los animales cuando se la administra­
ba por vía oral.

Los compuestos de acuerdo con la invención, tienen - 
principalmente actividad contra insectos, por ejemplo la - 
mosca doméstica L, sitophilus granadina L, Leptinotarsa - 
decemlineataSay, Aphis fabae Scop y Acurthosiphon onobry—  
chis Kalt. Los compuestos activos frecuentemente son vene­
nos por contacto y venenos estomacales para los insectos. 
Adamas, se estableció que los insectos comedores de hojas 
y succionadores de jugos de las partes aéreas de las plan­
tas, usualmente son exterminados, si los compuestos de —  
acuerdo con la Invención son administrados al sistema de - 
raíces.
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Además se encontró que compuestos obtenidos de acuer 
do con la invención a. menudo tienen también actividad con­
tra acaros, particularmente la arañuela roja (tetranichi—  
dae).

los experimentos en que se determinó la acción acari 
cida e insecticida fueron realizados de la manera siguien­
te:

Plantas de haba (vicia faba L) fueron sumergidas en­
una dispersión o solución del compuesto que debía probarse 
en agua# Loa compuestos fueron usados en las siguientes —  
concentraciones: 1000 , 300, 100 , 30 y 10 mgr. por litro —  
(ppm) Después que la dispersión o la solución sobre las —  
plantas se había secado, las plantas fueron infectadas con 
hembras ápteras adultas de aphis negro de haba (aphis fa—  
bao Soop) o de Acyrthoaiphon onobrychis Kalt. Experimentos 
similares se realizaron sobre plantas de haba francesa —  
(Phaseolus vulgaris L), que fueron infectadas con hembras- 
adultas de arañuela roja de haba (Tetranychus urti cae Koch). 
Al mismo tiempo se realizaron experimentos de control. La- 
mortandad de los insectos y la arañuela roja sobre las —  
plantas no tratadas es calculada en el porcentaje de mor­
tandad de acuerdo con la fórmula de Abbott* a. Esta fórmula 
es: a-b x 100 = porcentaje de mortandad, en que a designa­
si número de sobrevivientes en la planta de control y b el 
número de sobrevivientes sobre el objeto correspondiente#

En una segunda serie de experimentos se determinó —  
una acción insecticida enfitica (sistèmica) de los compues 
tos de acuerdo con la invención. Con estos experimentos se 
usaron las mismas olases de plantas y animales de prueba.
Sin embargo, en este caso las plantas fueron cultivadas en

-  41



ron alimentadas con un liquido nutritivo.
A los recipientes se agregó una solución o disper­

sión del compuesto probado en agua. Las dosis empleadas - 
5 fueron 62,5, 12,5, 2,5, 0,5 y 0 ,1 mgr. del compuesto por­

recipiente. Las plantas fueron protegidas mediante blinda 
je del vapor del compuesto correspondiente. Luego las —  
plantas fueron infectadas con aphis y arañuela roja res­
pectivamente.

10 Con las dos series de experimentos se determinó---
cuantos insectos o acaros habían sido exterminados tres - 
días después- de la infección. Se reató la mortandad sobre 
las plantas de control. Un porcentaje de mortandad de 90- 
a 100% fue evaludado por "4-", un porcentaje de mortsndad- 

1$ entre 50 y 90% por y un porcentaje de mortandad menor
por Los resultados de estos experimentos estén indi­
cados en la Tabla V. La columna "aphis" indica la acción- 
insecticida, la columna "Tetranychus" la acción acaricida. 
De designa los resultados de los "Experimentos por inmer- 

20 sión". E los de los experimentos " enfíticos(sistámicos).
Los números 1 a 5 bajo el acápite "aphis" y "Tetranychus" 
indican en orden decreciente de sucesión las concantracio 
nea de los compuestos probados usadas en los experimentos 
precedentemente citados.
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T A B L A  V

Compuesto Acción contra roya Aphisdel Ejam- ______________________________
pío nB Enfitica Contacto 1 2 3 4 5

- 1 3 1-3 B 4 4 4 4
E 4 4 4 4 4

11 2 1-3 B 4 4 4 4 4
E 4 4 4 4 4

111 Z 3-10 B 4 4 t 4 4
E 4* 4 4 ?

IV z ca.3 D 4 4 4 4̂
E 4 4 4 4 4

V 4 10 D 4 4 4 4
E 4 4 4 4 i

VI 3 1-3 B 4 * * **.

E 4 — — —

v u Z 0,03—0,1 B
E ^ - -

v m 3-4 1-3 D 4 4 4 4 4
E 4 4 4 4 4

IX 3-4 0,03-0,1 B 4 **. * * —,

B -t- 4 — — —

X 3-1 0,01 B 4 4 4E 4 4 4

XI 0,01-0,03 BE 4 -, —
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Tetraaicua Fito to- KD mg/tcg
__________________ xicidad 50 -

5 1? 2 3 4 5
de ratón

4 4 4 4 5-10
4 4 4 ^ 4
4 4- 4 4* 4 4 — 5-10
4 4- 4 4 ?

44
44- 44 44 44 4 4 5-10

4 4 4 4 - * 5-10
4 4 4 4 4 4

4 4 4 4 4 5-10
4 4- 4 4 4 4

* 4 - 4 4 10-20
* — - .

- ' 4 - - - - 4 20-40

4 * 4 4 4 4 10-20

? 4 4 4 4 —
4 4 4 4 4 5-10

- 4 4 4 4 4

4*4̂ * 4 44 i - 10-20

^ ** ** ** 200-400
<WO. 4 — — — —
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T A B L A V (CONT.)

Compuesto 
del Ejemplo

Acción contra roya Aphis
nS Enfítica Contacto 1 2 3 4

XII 2 Oy T- D
E 4 - — —

m i <0,01 D 4 4 - 4 - *

B 4 4 4 4
XIV 1 0,1 D 4

B 4 4 i —
XV 2 0,3 D 4 4 4 4

B 4 4 T 1

XVI 2 0,1 D 4 4 —

B 4 — —
XVII 4^0,01 D

E 4̂ 4 4 4

XVIII 1 0 ,03-0,1 D ^ - *

E ? 4 4 4

XIX 2 0,01 D
E

4 4 i -

XXXVI 1 1-3 D 4
E 4 **

XXXVII 5 1 D 4 4 4
E 4 4 4 —

XXXVIII 4 0,1 D 4 4 4
E 4 4 í

XXXIX 4 0,1—0,3 D 4 4 4 4
E 4 4. 4 T

!+-
 t



Tetránicua Fitoto-
xicidad

5 . 1 2 3 4 5
4- 4 - - - -

— 4 **.4 ^ 4̂ 4̂ 4 —

4̂ 4̂ i. _ 1 4
— JL 4 ?

4 4 ^ 4̂ 4- 4 4 4 . -

** **

4 4 - - -
- —

4 4 - — —
- 4 - - - - -

4 4
— — — -

4 4 4 i— 4 4 4 4̂ 4

4 4 4 44
4
4

4
44

4

44 4 4

Lp MgAg50 ,
de raton

^ 1 0 0 0

150-200

50-100

10-20

5-10

600-900

400-800

400-800

52-194

100-200

5-10

44 -

84-1200
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T A B L A  V (CONT.)

Compuesto 
del Ejem-

Acción contra roya ; Aphis
pío ns

Enfitica Contacto 1 2 3 4 5

XL 5 3-10 D 4 4 4 4 4
E 4 4* 4 — -

Œ̂tl 5 1-3 D 4̂ ^ 4 —
E 4 4 4* 4 4

XLII 2 0,3 D 4 ** ^ — —
E 4_ 4 — —

XLIII 1 0,1—0,3 D 4 4
E 4 ? JL — —

XLIV 5 1 D 4 4 **
E 4 i - - -

XLV <(0,01 D
E

- - - - -

XLYI ' 3 0,1 D 4 4* 4E — — - -
0,03-0 ,1 D <** — —

E - - - — -
XLVIII 4 3-10 D 4* **

E — - — —
Í̂LIX 3-10 D 4 4

E. 4 4 4 - -

L 1 D 4 4 * * —

E 4 1 4̂ 4; i-
L1 2 0,1 D

E
- . — - - —

LXVI 1 D 4 4 4
E 4 4 4 4

- 4 5 -
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Tetránicus Fite to- Ln mg/kg.
f ^50 ,— —  — -̂-------— ;----—— --- - xicidad de ratón

5 1 2 3 4- ?

4 4 4 4 — 44 140-7144 4 4 - -

4 4. 4. 4 4. 100-316
4 4 -

- — - - - ^ 24-75

4 4 4 75-2374 4 i — —
4 4 4 4. — 44 24-754 4 4 - -
— - - - - 44 246-4060

4 4 4_ — - 44 316-1000

- - - - - 4 316-1000

44 4 - - 4 1,3-4,2

4 4 4 4 44 10-32
4 4 4 - —
4 4* 4 4 — 4 1,4-7,14 4 - —
— - - - - ' 4 )>1000

 ̂Q***2Q
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Actividad biocídioa interesante tiene, en partícu—  
lar, loa compuestos de acuerdo con la invención en que el 
grupo fosforilo es un grupo bis(dimetilamido) fosforilo,- 
particulannente aquellos en que cada átomo de carbono del

nitrógeno cíclico, tiene un substituyante y/o forma parte

De los resultados experimentales puede concluirse - 
que debido a su actividad fungicida satisfactoria, son —  
particularmente interesantes N-bis(dimetilamido)fosforil- 
-3-amino-5-alquilo y 5-aril-triazol-l.2.4 y partículaimen 
te aquellos en que el grupo alquilo tiene I a 7 átomos de 
carbono y aquellos en que el grupo arllo es un grupo fani 
lo; debido a sus actividades insecticidas y acaricidas sa 
tisfactorias son particularmente importantes aquellos en- 
que el grupo arilo es un grupo fenilo y aquellos en que - 
el grupo alquilo tiene 1 a 5 átomos de carbono y especial 
mente aquellos en que el grupo es un grupo pentilo; tam—  
bien el N-bia( dimetilamido) fosforü-3-aminotriazol-l. 2.4- 
tiene, junto a una actividad fungicida satisfactoria acti­
vidades insecticidas y acaricidas satisfactorias; en esta 
relación también son importantes N-bis(dimetilamido)iosfo 
ril-triazol-1.2.4 y N-bís(dimetilamido)-2-olorotriazol—1. 
2.4, dado que estos compuestos tienen también poca toxici 
dad para animales de sangre caliente; el N^bis(dimetilami 
do)fosforil-5-bencil-3-aminotriazol-1.2.4 tiene también - 
una actividad acarioida muy satisfactoria.

De los derivados de triszol-1.2.3 de acuerdo con la 
invención, es particularmente importante el N-bls(dimeti­
lamido )fosforilbanzo triazol debido a sus actividades fun-

núcleo heterocíclico con 5 átomos cíclicos que contiene -

de un sistema cíclico condensado con un núcleo bencénico.
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gicidaa, insecticidas y acai'icidas satisfactorias y su ba 
ja toxicidad para animales de sangre caliente. De los de­
rivados de imidazol de acuerdo con la invención tienen ac 
tividades fungicidas, insecticidas y acaricidas partícu—  
larmente satisfactorias el N-bis(dimetilamido)-fosforil-2 
-alquil y particularmente -2-metil y -2-fenil-bencimidazol 
y N-bis(dimetilamido)fosforil-5-nitrobencimidazol.

Por su actividad fitotóxica se distinguen especial 
mente N-bis(dimetilamido)fosforil-3-cloro-5-pentiltriazol 
-1.2.4; Ü̂ -bl s(dime t ilamido)tiofosíoril-2-cloro-triazol 1 . 
2. 4 y -3-cloro-5-pentiltriazol-l.2.4 ; N-bis(dimetilamido) 
foaforil-3-cloro-indazol y -2-pentil-bencimidazol.

Oh compuesto de acuerdo con la invención puede ser- 
trabajado de la manera convencional para obtener una com­
posición para combatir organismos nocivos.

A este fin ellos son mezclados o disueltos con o en 
excipientes sólidos o líquidos y, si fuera deseable, enri 
quecidos con agentes dispersantes, amulsificadores y/o —  
agentes humectantes. Así por ejemplo, pueden ser obtenidos 
aceites miscibles, polvos espolvoreables y polvos.

Para la producción de aceites miscibles, el ccmpues 
to activo es disuelto en un solvente adecuado que es poco 
soluble en agua y a esta solución se agrega un emulsifica 
dor. Solventes adecuados son, por ejemplo, xileno, tolue­
no, dloxano,destilados de petróleo ricos en compuestos —  
aromáticos tales como nafta solvente, aceite de alquitrán 
destilado, además, tatralina, ciclohexano, o mezclas de - 
estos líquidos. Emulsificadores adecuados son entre otros: 
alquífenoxiglocoleteres, esteres de polioxiotileno -sorbí 
taño de ácidos grasos, esteres de polioxitilene sorbitol-
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de ácidos grasos* Una pluralidad de estos emulsificadores 
son conooidoa bajo las marcas "TRITON", "T7JEEN" y "ATLOX".

La concentración del compuesto activo- en el líquido 
poco soluble en agua no está sometida a límites estrechos. 
Puede fluctuar entre 2 y 50% en peso. Antes de su uso, los 
aceites miscibles son emulsificados en agua y la emulsión 
obtenida es pulverizada. Como regla,la concentración del- 
compuesto activo en estas emulsiones acuosas está compren 
dida entre 0,01 y 0,5% en peso.

Polvos humedeciblea pueden ser producidos mezclando 
el compuesto activo con un excipiente inerte, sólido y mo 
liándolos, usualmente en presencia de un agente dispersan 
te y/o humectante. Antes del uso los polvos humedecibles- 
son dispersados en un líquido, preferentemente agua y es­
ta dispersión ea volatilizada.

Substancias excipientes adecuadas son, por ejemplo- 
blanquizal, tierra de diatomáas, caolin, dolomita, talco? 
yeso, arcilla, bentonita, atapulgita, kieselgur, colita,- 
harina de madera, polvo de cascara de coco. Agentes de —  
dispersión adecuados son sulfonatos de lignita y sulfona­
tos de naftaleno. Agentes humectantes tales como sulfatos 
de ácidos grasos, alquilarilsulfonatos o productos de con 
densación de ácidos grasos, por ejemplo, los conocidos ba 
jo la marca "Igepon" son adecuados.

También con los polvos* humedeciblea la concentración 
de los* compuestos activos- no está sometida a límites es­
trechos. Como regla, la concentración será elegida éntre­
lo y 80% en peso.

Polvos pueden ser producidos aplicando el compues­
to activo como taL o disuelto en un solvente a una suba—
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tanda excipiente sólida. Durante su uso la composición - 
obtenida es pulverizada en el aire en un estado finamente 
pulverizado seco. Estos polvos también pueden ser produci­
dos cuando se elige una substancia excipiente liviana adn 
cuada, de la manera descripta para los polvos espolvoreaba . 
Substancias excipientes adecuadas son las substancias men 
donadas precedentemente para la producción de polvos hume 
cibles. La concentración de los compuestos activos en los 
polvos usualmente es inferior que la de los polvos humede 
cibles o aceites míscibles, pero mayor que la concentra—  
ción del compuesto activo en dispersiones o emulsiones —  
obtenidas diluyendo polvos humedecibles o aceites miscl—  
bles con líquidos. Los polvos a menudo contienen de 1 a - 
20% de substancia activa.

Esta Solioltud, que corresponde a la presentada en- 
Holanda el 23. de Octubre de 1.958, bajo el núm. 232.545,- 
se acoge a loa beneficios del artículo 51 del vigente Es­
tatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta Solicitud de Patente- 
de Invención en España, por VEINTE años, son los siguien­
tes:

IB.- Método de producción de nuevos derivados de —  
compuestos que tienen un núcleo heterocíclico de carácter 
aromático que contiene nitrógeno cíclico, caracterizado - 
por el hecho de que de acuerdo con métodos conocidos de -
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producción para este tipo de compuestos o métodos análo­
gos a ellos, son producidos compuestos de la fórmula gene 
ral:

en que Q designa el radical de un compuesto condensado o- 
no, substituido o no substituido con un núcleo heteroci—  
elico de carácter aromático que contiene nitrógeno cion­
co, conteniendo este núcleo por lo menos un grupo 
cuyo átomo de hidrógeno, en los compuestos de la fórmula- 
(I) está reemplazado por el grupo:

fórmulas en que X designa oxigeno o azufre y Rq, Rg* Rg y
R, gon cada uno hidrógeno o un radical hidrocarbono aliíá 4
tico.

23.- Método de acuerdo con la reivindicación 1, ca­
racterizado por el hecho de que el núoleo heterociclico - 
de Q contiene cinco átomos cíclicos.

33.— Método de acuerdo con la reivindicación 1 ó 2,
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caracterizado por el hecho de que es producido un derivar- 
do de triazol

43.- Método de acuerdo con la reivindicación 3, ca­
racterizado por el hecho de que es producido un derivado- 
de triazol-1.2+4.

53.- Método de acuerdo con la reivindicación 3, ca­
racterizado por el hecho de que es producido un derivado- 
de triazol-1+2.3.

6c.- Método de acuerdo con la reivindicación 1 y 2, 
caracterizado por el hecho de que es producido un derivado 
de pirrol.

73.- Método de acuerdo con la reivindicación I y 2, 
caracterizado por el hecho de que es producido un derivar- 
do de plrazol.

83.-Netodo de acuerdo con la reivindicación 1 y 2, 
caracterizado por el hecho de que es producido un derivar- 
do de imidazol.

9c.- Método de acuerdo con la reivindicación 1 y 2, 
caracterizado por el hecho de que es producido un deriva­
do de tetrazol#

103.- Método de acuerdo con cualquiera de las reivin 
dicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho de - 
que uno o más átomos de carbono del núcleo he tero cícll co­
do Q tienen substituyentes que tienen 1 a 18 átomos de —  
carbono, por ejemplo, grupos alquilo, alquenllo, cicloal- 
quilos, cloloalquenilos, arilos, aralquilos, aralquenllos, 
alquilaminos, dialquilaminos, arilaminos, diarilamino, —  
acilamino, alooxi o alquilmercapto, substituidos o no.

113.— Método de acuerdo con cualquiera de las reivin 
dicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho de -
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que uno o más átomos de carbono del núcleo heterocíclico- 
de Q tiene un áíomo de halógeno preferentemente un átomo- 
de cloro, un grupo nitro, amino, ureldo, carboxl, carbalco 
xi o sulfonico.

123.- Método de acuerdo con cualquiera de las rei—  
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hedió - 
de que uno o más átomos de carbono del núcleo heterocícli 
co tiene un grupo alquilo con 1 a 7 átomos de carbono*

133*— Método de acuerdo con cualquiera de las rei­
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho - 
de que son producidos derivados de 3-aminotriazol-I*2*4.

14S.-Método de acuerdo con cualquiera de las rei­
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho - 
da que cada átomo de carbono cíclico del núcleo heterocí- 
ólico que contiene nitrógeno cíclico de Q tiene un substi 
tuyente*

156.- Método de acuerdo con cualquiera de las rei—  
vindicaciones que anteceden, caracterizado por al hecho - 
de que el núcleo heterocídico que contiene nitrógeno cí­
clico de Q con un núcleo bencánico forma parte de un sis­
tema cíclico condensado*

16a*- Método de acuerdo con cualquiera de las rei—  
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho - 
de que R^, R¿, R3 y R4 son cada uno un grupo alquilo con- 
1 a 5 átomos de carbono*

173*- Método de acuerdo con la reivindicación 16, - 
caracterizado por el hecho de que R^, Rg, R^ y H4 son ca­
da uno un grupo metilo.

183.- Método de acuerdo con cualquiera de las rei­
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho -
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de que el compuesto heterocíclico que contiena nitrógeno- 
cíclico reacciona, preferentemente en presencia de un li­
gante de haluro de hidrógeno, o el compuesto heterocícli­
co que contiene nitrógeno cíclico en que el átomo de M —  
drógeno del grupo^NH en el núcleo es reemplazado por un 
átomo metálico, preferentemente sodio o potasio, reaccio­
na con un compuesto de la fórmula general

Hlg

en que Hlg es un átomo de halógeno, preferentemente un —  
átomo de cloro, X es oxígeno, o azufre y n - C o l e Y ^ e  
Yg son ambos halógeno, preferentemente cloro, o Y^ es un-

grupo -N en que R- y R- son cada uno hidrogeno o -

un radical hidrocarhono alifático, preferentemente un gru 
po metilo e Yo es halógeno, preferentemente cloro o un —

grupo - en que Rn y R, son cada uno hidrogeno o

un radical hidrocarhono alifático, preferentemente un gru 
po metilo, siendo convertido el producto obtenido, cuando 
n = 1 e e Yg son átomos de halógeno, con amoníaco, una 
monoalquilamina o dialquilamína, o siendo convertido el - 
producto obtenido, si n = 1 , es el grupo - N ^  ^ e

es halógeno con amoníaco, una mono-alquilamina o dialqui- 
lamina, o siendo convertido el producto obtenido, s i n -  
0 e Y^ e Yg son átomos de halógeno, con amoniaco, una mo­
noalquilamina o dialquilamína, seguido por oxidación si X
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es oxigeno y por la reacción de azufre, si X es azufre, o 
siendo convertido el producto obtenido si n = 0, es el 

/ R i
grupo -N e Yp es halógeno, con amoniaco, una monoal

'''32
quilamina o dialquilamina, seguido por oxidación si. X es- 
oxígeno y por la reacción de azufre, si X es azufre, o —  
siendo convertido el producto obtenido si nt= 0 e e Yg-
son ambos grupos que contienen nitrógeno, por oxidación - 
si X es oxigeno o por la reacción de azufre en un produc­
to final si X es- azufre.

198.- Método de acuerdo con cualquiera de las rei­
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hedió - 
de que el compuesto heterogéneo que contiene nitrógeno ci 
clico reacciona, preferentemente en presencia de un ligan 
te de haluro de hidrógeno, con un compuesto de la fórmula

en que X, R^, Rg, Rj y R^ tienen los significados prece­
dentes y Hlg es un átomo de halógeno, preferentemente un- 
átomo de cloro.

208.- Método de acuerdo con cualquiera de las rei­
vindicaciones que ante ceden,caraoteri zado por el hecho de 
que el compuesto heterocíclico que contiene nitrógeno cí­
clico, en que el átomo de hidrógeno del grupo ̂ N H  en el- 
núcleo es reemplazado por un átomo metálico, preferente—
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mente sodio o potasio, reacciona con un compuesto de la - 
fóimula

en que X, R^, Rg, Rj, R^ y Hlg tienen los significados —  
precedentes.

21B.- Método de acuerdo con cualquiera de las rei­
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho - 
de que el compuesto heterogéneo que contiene nitrógeno cí 
clico reacciona, preferentemente en presencia de un ligan 
te de haluro de hidrógeno, con fosforoxihaluro o fosforti 
haluro, preferentemente cloruro, después de lo cual el pro 
ducto obtenido es convertido con amoníaco, una monoalquila 
mina o dialquilamina, si fuera deseable en presencia de - 
un ligante de haluro de hidrógeno distinto que las aminas 
o amoníaco últimamente mencionados.

22S.- Método de acuerdo con cualquiera de las rei­
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho - 
de que el compuesto heterocíclico que contiene nitrógeno- 
cíclico en que el átomo de hidrógeno del grupo*^NH del - 
núcleo es reemplazado por un átomo metálico preferentemen 
te sodio o potasio, reacciona con fosfoxihaluro o fosfor- 
tihaluro, preferentemente cloruro de fosforo y el produc­
to obtenido es convertido con amoníaco, una monoalquila- 
mina o dialquilamina, si fuera deseable en presencia de -
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un ligante de haluro de hidrógeno distinto que las aminas 
o amoníaco mencionados últimamente.

239.- Método de acuerdo con cualquiera de las rei­
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho - 
de que el compuesto heterocíclico que contiene nitrógeno- 
cíclico reacciona en presencia de un ligante de haluro de 
hidrógeno con un compuesto de la fórmula:

en que X, R-, Rg y Hlg tienen los significados precedente
mente mencionados y el producto obtenido es convertido —  
con amoníaco, una monoalquilamina o dialquilamina, si fu^

geno distinto de las aminas o amoníaco últimamente mencio 
nados.

249.- Método de acuerdo con cualquiera de las reí—  
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho - 
de que el compuesto heterocíclioo que contiene nitrógeno-

núcleo es reemplazado por un átomo metálico, preferente-

los significados precedentes y el producto obtenido es —  
convertido con amoníaco, una monoalquilamina o dialquila­
mina, sí fuera deseable en presencia de un ligante de ha-

mamente mencionados.
259.— Método de acuerdo con cualquiera de las reí-

ra deseable en presencia de un ligante de haluro de hidró

NH del

luro de hidrógeno distinto que las aminas o amoníaco últi
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< 3 CENTIMoSI

vindicaciones 18 a 24 caracterizado por el hecho de que - 
la reacción as realizada en presencia de un diluyante, —  
preferentemente en presencia de un solvente para el com—  
puesto heterocíclico que contiene nitrógeno cíclico.

26e.- Método de acuerdo con las reivindicaciones 19)
21, 23 y 25, caracterizado por el hecho de que la reac---
ción se realiza en presencia de un ligante de haluro de - 
hidrógeno.

278.- Método de acuerdo con la reivindicación 26, - 
caracterizado por el hecho da que como ligante de haluro- 
de hidrógeno se usa una amina terciaria preferentemente - 
una trialquilamina, por ejemplo trimetilsmina o trietila- 
mina, o piridinas alquílicas substituidas, particularmen­
te colidina.

286.- Método de acuerdo con la reivindicación 26, - 
caracterizado por el hecho de que como ligante de acido - 
se usa un compuesto metálico, por ejemplo un oxido, un — - 
hidróxido, un carbonato, un bicarbonato, alcoholato o una 
sal de un ácido carboxílico, preferentemente la de magne­
sio, calcio, bario o zinc, y más particularmente la de so 
dio o potasio o un compuesto de amoniaco.

293.- Método de acuerdo con la reivindicación 28, - 
caracterizado por el hecho de que como ligante de acido - 
se usa un alcoholato metálico alcalino.

308.- Método de acuerdo con las reivindicaciones 18 
y 26 a 28, caracterizado por el. hecho de que como ligante 
de ácido se usa un hidróxido acuoso alcalino o alcalíno- 
térreo, o un carbonato o bicarbonato de estos metales.

318.- Método da acuerdo con la reivindicación 30, - 
caracterizado por el hecho de que como diluyente se usa —
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un alcohol de "bajo peso molecular, preferentemente meta—  
nol o etanol y como ligante de ácido, una solución de hi- 
dróxido alcalino en agua al 30-50%#

328.- Método de acuerdo con la reivindicación 30, - 
caracterizado por el hecho de que la reacción es realiza­
da en una solución acuosa de hidróxido de sodio o potasio
al 50% en peso.

338.- Método de acuerdo con la reivindicación 27, - 
caracterizado por el he olio de que la reacción se realiza- 
a una temperatura comprendida entre 0 y 1008C preferente­
mente entre 40 y 8080.

348.- Método de acuerdo con la reivindicación 28 y- 
29, caracterizado por el hecho de que la reacción se rea­
liza a una temperatura comprendida entre 10 y 4060.

358.- Método de acuerdo con las reivindicaciones 30 
a 32, caracterizado por el hecho de que la reacción se —  
realiza a una temperatura comprendida entre -10 y 4 108C.

368.- Método para producir composiciones para com—
batir organismos nocivos mezclando o disolviendo un com— - 
puesto activo con o respectivamente en, un diluyante lner 
te sólido o líquido, caracterizado por el hecho- de que co 
mo substancia activa se usa un compuesto de la fóimula;

Q

R,
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en que Q, x ,  R^, Rg, R j, R^ tienen loa significados prece 
dentes.

376.- Método de acuerdo con la reivindicación 36, - 
caracterizado por el hecho de que X es oxígeno y Ri, Rg,- 
R3 y R¿¡, son cada uno un grupo metilo y Q es un núcleo he- 
terocíclico que contiene nitrógeno cíclico con 5 átomos - 
cíclico s.

383.- Método de acuerdo con la reivindicación 37, - 
caracterizado por el hecho de que cada átomo de carbono - 
cíclico del núcleo heterocídioo que contiene nitrógeno - 
cíclico de Q tiene un substituyante.

393.- Método de acuerdo con las reivindicaciones 37 
y 38, caracterizado por el hecho de como substancia acti­
va se usa un derivado de trlazol-1.2.4.

403.- Método de acuerdo con la reivindicación 39, - 
caracterizado por el hecho de que como substancia activa­
se usa un 3-amino-triazol-1.2.4.

413.- Método de acuerdo con la reivindicación 40, - 
caracterizado por el hecho de que se usa un derivado de - 
3-amino-5-alqulltriazol-1.2.4.

423.- Método de acuerdo con la reivindicación 41, - 
caracterizado por el hecho de que el grupo alquilo tiene- 
1 a 7 átomos de carbono.

433.- Método de acuerdo con la reivindicación 42, - 
caracterizado por el hecho de que el grupo alquilo es un- 
grupo pentilo.

443.- Método de acuerdo con la reivindicación 40, - 
caracterizado por el hecho de que como substancia activa­
se usa N-bis (N.N-dimetllamido) fosforil-5-fenll-3-aminotria 
zol—1.2.4.
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453.- Método de acuerdo con la reivindicación 39, - 
caracterizado por el hecho de que como substancia activar­
se usa N-bia( N. N-dimet ilamido) fosforiltriazol-1.2.4.

46s.- Método de acuerdo con la reivindicación 39, - 
5 caracterizado por el hecho da que como substancia activa­

se usa N-bi s( N.N-dime tilamido) f o sforil-3-cl oro triazol-1. 2.
4.

47a.- Método de acuerdo con la reivindicación 39, - 
caracterizado por el hedió de que como substancia activar­

lo se usa N-bi s (N+N-dimetllamido ) i o sforil-5-benciIr-3-amÍno—
triazol-1.2.4.

483.- Método de acuerdo con la reivindicación 37, - 
caracterizado per el hecho de que como substancia activa­
se usa N-biá(N.N-dimetÍlamido)fosforilbenzotriasol.

15 493.— Método de acuerdo con la reivindicación 37, -
caracterizado por el hacho de que como substancia activa­
se usa N-bia(N.N-dimetilamido)fosforil-2-alqnil-béncimida 
zol.

506.- Método de acuerdo con la reivindicación 49, - 
20 caracterizado por el hecho de que con substancia activa -

se usa. N-bis (M. N-dimet iltamidc) f o sf oril-2-metilben cimída—  
zol.

513.— Método de acuerdo con la reivindicación 37, - 
caracterizado por el hecho de que como substancia activa- 

25 se usa N-bis(N.N-dimetilamÍdo)fosforiI-2-fenilbencimida—
zol.

523.- Método de acuerdo con la reivindicación 37, - 
caracterizado por el hecho de que como substancia activa­
se usa N-bis (N.N-dimetilamido )fosforil-5-nitrobencimida—  

30 zol.
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533.- IRi método de combatir organismos nocivos* por­
medio de una composición que comprende, como ingrediente- 
activo, un compuesto de la fórmula general

< H _

donde Q, X, R^, Rg^ y R^ tienen los significados men­
cionados anteriormente.

54B.- Método de producción de nuevos derivados de - 
compuestos que tienen un núcleo heterociclico de carácter 
aromático.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede 
y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta y una hojas escritas 
a máquina por una sola cara.
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