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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPAfA
_ Por VEINTE afios

a nombre de N, V, PHILIPS GLOEILAMPENFABRIEKEN, entidad holen
desa, establecida en Fmmasingel 29, Eindhoven, Holenda, por:
M{ETODO DE PRODUCCION DE NUEVOS DERIVADOS DE COMPUESTOS QUE
TIENEN UN NUCLEO HEREROCICLICO DE CARACTER AROMATICO"

Zs sabido que esteres del Zoido tionfosférico con ac-
tividad insecticida de la férmulas
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4 /N\ N
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en que 7 designa la configurscion atémica pere formar un —-

8
OR
2

benzotriazol o una benzacimida y Rl ¥ ]R2 son grupos alquili-
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cos, pueden ser producidos haciendo reaccionar un compues~
to de nitrdgeno cfolico de la férmula:

en que Z tiene el significado: precedentemente mencionado,-
en presencia de un solvente de un ligente de écido, con -

un monocloruro &cide dielquilfosforoso, despuds de lo cual

1a cantidad requerids de azufre para le formacidn de este-

reg del dcido tionfosforico, es hecha reaccionsr con el —-
compuesto obtenido. )

Ta invencidn se refiere a um nétodo de produocién -
de nuevos derivedos de compuestos con un niicleo heteroc{--
clico de cardcter aromitico que contiene nitrdgeno cfclico,
de producir preparaciones de estos derivados para combatir
organismoa'nocivoa 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 invencidn pueden
ger adecuados paras combatir varias clases de orgzunismos ngo
civos,

El método de acuerdo con la invencidn pera producir‘
nuevos derivados de compuestos que tienen un niicleo hetero
cfclico de cardcter aromdtico que contisne nitrdgeno cfcli
co, se caracteriza por el hecho de que por métodos conoci-
dos para ls produccién de lag clases correspondientes de -
compuasgtos o por métodos anélogoéy gon producidos compuesg~-

tos de la férmula generel:
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en que Q designa el radical de un compuesto condengado o -
no, substituf{do o no substitufdo que tiene un ndcleo hete-
roclclico de cardcter aromético que contiene nitrdgeno ci-
clico, niicleo que contiene por 1o menos un grupo:::NH, el=
étomo de hidrégeno de cuyo grupo en los compuestos de 1la -

féraula I, es reemplazado por el grupo

s
<

y en estas férmules X es ox{geno o azufre YR , R , R y ~
R4 son cada uno hidrdgeno o un radicel hidrocarbono alifé-
tico.

Se ha encontrado que productos con actividad bioci
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dica atractive son ob1ien1dos particularmente si Q de la -~
£érmla I designa el radicel de un compuesto condensado o-
no, substitufdo o no, que tiene un nicleo heterociclico de
cardcter sromatico que contiene nitrégeno ciclico con 5 4~
tomos cfclicos. Derivados adecuados de esta clase son los
de pirrol, pirazol, imidazol, triazol, tetrazol y los sis-
tamag de anillo condensado multinucleares derivados de los
mismos, de los cuales forman parte uno o dos ciclos bencé-
nicos, ‘tales como indol, dibenzo-pirrol, benzopirazol, ben

zimidazol y benzotriazol,

Como substituyentes en uno o mis &tomos de ocarbono-
del nucleo heterocf{clico de cardcter eromético, pueden ser
ussdos, por ejemplo, aguellos gue tienen de 1 a 18 &tomos-
de carbone, tales come grupos alquilo, alquenilos, cicloal
quenilos, cicloalquilos, arilos, aralquilos, aralquenilos,
aloquilaminos, dialquileminos, erdileminos, diarilaminos, -
acilaminos, slcoxi y slquilmorceptanos, substitufdos o noy
y ademés dtomos de haldgeno, preferentemente dtomos de clo
ro, grupos nitro, amino, ureido, carboxi, carbalcoxi y sul
fénicos. De los grupos alquilos son particularmente utiles
aquellos que tienen 1 = 7 &tomos de cerbono.

Pera R, R, R ¥y R preferentemente se usan gru--
pog alquilo con lva 5 étomoi de carbono y més perticular--
mente grupos metilo.

Especislmente los derivados de 2~-aminotriezol-l.2.4,
constiﬁz,yen un grupo interesante de compuestos de acuerdo-
con la invencidn,

Ios compuestos de acuerdo con la invencidn pueden —
ser producidos de varias maneras. ILa introduceidn del gru-

po amidofosforil ~ amidotiofosforil em el comruesto hetero
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TH 15.317 clclico que contiene nitrdgeno cfclico puede ser realizada,
por ejemplo, en un proceso unico haciendo reaccionar dismi
dofosforil o dismidotiofosforil haluro con el compuesto —-
heteroci{clico correspondiente., La produceién de los com—-

5 puestos de acuerdo con la invencidn puede ser reslizeda, -
como slternativa, de una manera adecuada en dos etapas de-
reaceidn, haciendo reaccioner el compuesto heterociclico -
corregpondiente con fosforoxi haluro o fosfortiohaluro o -
con un amidofosforildihalurc o emidotiofosforildiheluro,-

10 despudés de lo cual el producto cbtenido es convertido en -
el producto final por la reaccidén de este Ultimo con amo--
nfaco, wna monoamina o dialquilamina, Estes reacciones son
eficazmente realizadas en la presencia de un ligente de hg
luro de hidrdgeno. |
15 , TUn modo adecuado de realizar las reacciones preceden
| temente mencionadas consiste ademds, en que el material de
pertida es un campuesto heteroci{clico gue contiene nitrége
no cfclico en que el &tomo de hidrdgeno del grupo>NH en el
micleo, es reemplazado por un étcmo metslico, preferentemen
20 . te sodio o potasio. B ,
Métodos adecuados, son particularmente los siguientes:
ae- ILa reaccidn del compﬁesto hterocf{clico que contiene~
nitrdgeno ciclico, preferentemente en presencia de -
wn ligante de haluro de hidrdgeno, con un compuesto-

25 de la férmula

Hlg

30 !
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en que X, Ry R, R y R tienen los significados =
precedentem:!&xteamencionagoa y Hlg es un &tomo de ha~-
1égeno y preforentemente un &tomo de cloro.

be~ Ta reaccidén del compuesto heterocfclico que contiens
nitrégeno cfclieo en que el dtomo de hidrdgeno del -
grupo>NH en el nicleo, es reemplazado por un &tomo
metdlico, preferentemente sodio o potasio, con un --

compuesto de la Pérmulas

‘en que X, R, R, R3 y R y Hlg tienen los significedos =~

precedentem%nteamencionagos.

ce— TLe reaccidén del compuesto heterociclico que contiene
nitrégeno ciclico preferentemente en presencia de vn ligan
te de haluro de hidrdgeno, con fosforoxi haluro o fosforii
ohaluro, preferentemente cloruro, seguidea por la conver---—
sién del producto obtenido con emoniaco, una monoelquilemi
na o dialquilamina, si fuera deseeble en presencia de un =
ligante de haluro de hidrdgeno distinto que una de las ami

nas o amonfaco Ultimsmente mencionados.
de- Ia reacoidn del compuesto heterocfclico que contiene

nitrdgeno cfclico en que el dtomo de hidrdgeno del grupo -~
>NH en el nicleo es reemplazado por un Atomo metélico, ~
preferentenente sodio o potasio con fosforoxi heluro o fog
fortiohaluro, seguida por la convergién del producto obte-
nido con amonfaco, una monoalquilsmina o dialquilemina, si
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fuera deseable en presencia de un ligante de haluro de hi-
drdgeno distinto que una de les aminas o amoniaco Ultime~-
mente mencionados,

e.~ Ia reaccidn del compuesto heterociclico que contiene
nitrdgeno ciclico con un amidofosforildiheluro o amidotio-
fosforildihaluro, preferentemente en presencia de un ligan
te de haluro de hidrdgeno, seguida por la conversiin del -
producto obtenido con emoniaco, una monoalquilemine o dial
quilamina, si fuera deseable en presencis de un ligante de
haluro de hidrégeno distintos gue una de las eminas o amo-
niaco dltimemente mencionados.

f.- Ia reacciln del compuesto heterociclico que contiene
nitrégeno ciclico en que el &tomo de hidrdgeno del grupo -
e en el micleo, es reemplazado por un atomo metdlico,-
preferentemente sodio o potasio, con un amidofosforil diha
luro o amidotiofosforil diheluro, seguida por la conversifn
del producto obtenido con smonfaco, una monoslquilemina o-
dislquilemina, si fuera deseable en la presencia de un 1i-
gante de haluro de hidrdgeno distinto que vna de las ami--
nes o emonfaco Ultimamente mencionados.

Otros métodos que pueden ser adecuados para la Pro--
duccidn de los compuestos de ecuerdo con la invencién son-
los siguientes:
g.~ La reaccidén del fosforiltrihaluro, preferentements -
foafortricloruro con el compuesto hteroc{clico que contie-
ne nitrdgeno ciclico, preferentemente en presencia de un -
ligante de haluro de hidrdgeno o con el compuesto hteroci-
clico que contieng\fitrégeno efclico en que el £tomo de hi

drdgeno del grupo’/,HH en el micleo es reemplazado por un-

£tomo metilico, preferentemente sodio o potasio, seguida -

-7 -
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por la conversidn del producto cbtenido con amoniaco, une~-
monoalquileming o dialquilamine y oxidacidn, por sjemplo ~
con peréxido de hidrdgeno , del derivado de &cido amidofog
foroso formado, cusndo X designa oxigeno, y la reaccidn de
azufre sobre el derivado Wltimamente mencionado cuando X =~
eg azufre,

he- Ia reaccién de un dihaluro de dcido amidofosforoso,-
preferentemente el bicloruro con el compuesto heterocicli~
co que contiene nitrdgeno cfclico, preferentemente en rre-
sencis de un ligente de haluro de hidrdgeno o con el com~-
puesto heterociclico que contiens nitrdgenc eiclico en que
el &tomo de hidrdgemo del grupo:::NH en el ndcleo es reem~
plazado por un &tomo metélico, preferentemente sodio o po-
taslo, segulda por la convarsidn del producto obtenido con
amonfaco, una monoslquilemina o dialquilamina y oxidacidny
por ejemplo con perdxido de hidrdgeno del derivedo de dci-
do amidofosforoso formado, cuando X designa ox{geno, y la~
reaccidén de azufre sobre el derivado mencionado en dltimo-

término, cnando X es azufre.

1.~ la reaccién de haluro de &cido di(alquilamino)fosfo-

roso, preferentemente el cloruro del écido di(alquilamino)
fosforoso con el campuesto hterociclico que contiene nitrd
geno ciclico, preferentements en presencis de un ligante -
de haluro de hidrdgeno, o con el caompuesto heterociclico -
que contiene nitrégeno cfelico en que el dtomo de hidrdge
no del grupo:::NH en el nucleo es reemplazado por un &tomo
metdlico, preferentemente sodio o potasio, seguida por oxi
dacién, por ejemplo con perdxido de hidrdgeno del producto
obtenido cuendo X es oxigeno o por la accidn de azufre, ——

cuando X designa azufre,

-8-
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je= ILa reaccidn del compuesto heterociclico que contiene
nitrégeno ciclico con un alquilamido~pirofosfato.
Particularmente las reacciones mencionadas bajo &, b,
ey, dy ¢ y £ pusden ser impbrtantes para la realizacién --
préictica del método de acuerdo con 1la invencidn. Especial~
mente aquellas mencionadas ¢ y £ son adecuadas para la pro
duceidn de compuestos en que R y R no son idénticos a R
v R . 1 2 3
4 Las reacciones precedentemente citades, preferente-—-
mente son llevadas a cabo en la presencia de un solvente -
para el compuesto heterocf{clico que contiene nitrdgeno cf-
clico. Pe gcuerde con la naturaleza de este compuesto y -~
sus substituyentes, puede hacerse uso de un sdvente apolar
o mé&s o menos polar., Solventes adecuados de ssta clase son,
por ejemplo hidrocarbonos alifdticos y arométicos, tales -
como Ster de petrdleo y benceno, eteres alifiticos, eminas
terciarias, por ejemplo piridina, nitrilos tales como acs«
tonitrilos, cetonas tales como la acetona y metil-etil ce-

tona, esteres tales como etilacetato, alooholes tales como

. metanol y etanol y, ademe'.a, por ejemplo nitrobenceno, to--

tracloruro de carbono y dimetil formamida.

Para log compuestos meta',licos, por ojemplo log de 80
dio y potesio, deben preferirse solventes polares, tales -
como acetonitrilo.

Iigantea de haluro de hidrdgeno que son particular—
mente adecuados para las reacclones mencionadas bajo 8, y-
espacialmente aguellas bajo ¢ ¥ 8, son aminas y particular
mente, uminas terciarias tales como trialquilaminas, tr:lm_g
tileming y frietilamina, y N-N-dialquilanilines y, ademéey
piridina y especialmente homdélogos de la migma, las picoli

-9 -
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nas, lutidinas y colidina ¥y mezclas de las mismas.

Otro grupo de ligantes de édcido que puede ser usado-
ventajosamente con la reaccidn mencionda bajo a del método
de acuerdo con la invencién, son compuestos metilicos y de
amonfaco tales como los ox{dos, hidrdxidos, carbonmatos, di
carbonatos, alcoholatos y sales de dcido carbox{lico. Subs
tanclas adecuadag gon, particularmente, las de magnesio,~-
calcio, bario y zinc y especialmente, las de sodio y pota~
sio. Un método muy adecuado consiste en utilizar alcohola~
to metélico alcalino,

Como es sebido los fosforilhaluros, tiofosforilhalu~-
ros, haluros fosforosos y haluros de doido fosférico son ~
sensibles como haluros de écido a los efectos do agua ¥ 80
luciones de hidréxidos metdlicos. Por esta razdn, como re-
éla, ol método de acuerdo con la invencidn serd llevado a-
la préctica en un medio enhidro.

Sin embargo, resultd sorprendents encontrer gue con-
la reaccidn descripta bajo & el método de acuerdo con la -

invencidn produce también resultados muy satisfactorios si,

como 1ligante de &oido, se utilizen hidrdxidos slcalinos o-

alcalino~terreos acuosos o carbonatos o bicarbonatos de es
tos metales. Resultados particularmente satisfactorios de-
compuestos de acgerdo con la inveneidén pueden ser obteni--
dos, por ejemplo, usando 2-aminotriazol-~le2.4. o un deriva
do del mismo disuelto en una mezcla de aleohol de bajo pe-
so molecular, por ejemplo metanol o etanocl, y un hidréxido
alealino de 30 a 507 de la cantidad tedricamente regquerida
para ligar el haluro de hidrdgeno liberado y siendo agregs
do el amidofosforil haluro o tlofosforil helure a la solu-
cidn as{ obtenida.

- 10 =
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Se ha eneontre;do aﬁemas, completamente al contra—-
rio de lo esperado, que en la reaccidn @, pueden obtener
se tembién resultados satisfactorios reslizando el méto-
do de acuerdo con la invencién con uns dispersidén del —-
compnegto heterociclico que contiene nitrdgenc cfciico -
en ung sclucidn o suspensidén acuoss concentrada de un hi
dréxido elcaline o alcelino-terrec, En una solucidn acuo
sa de hidréxido de sodio o potasio al 50% en peso, par—
tiendo, por ejemplo de derivedos 3-&minotriaza1—1Q2.4.-'—r
pod{an obtenerse rendimientos de 470 & 80% del producto -~
deseado.

Lag reacciones en que se uss una amina tercieris -
como ligente de haluro de hidrdgeno, preferentemente son
realizadas g una temperatura comprendids entre O y 1008C,
por ejemplo, entre 40 y 802C, Cuando se usan compuestos-

' metdlicos o de emonf{mco coma ligantes de dcido, la resc—

aidn puede mer lleveda a la préctica a tempersture nor--
mgl, por ejemplo entre 15 :T 302C, La temperaturas de reac
cién preferentemente ez elegida de modo que sea un poco-
inferior, por ejemrlo entre-10 y + 102C, esto se refiere
particularmente a1l método en que la resccidn es realizade
en un medio acuoso, especielmente en un medio homogéneo.

Se ha encontrado que el ligente de haluro de hidrd
geno empleade, ya sea un compuestc metdlico o de amonia-
co 0 ung aming, por ejemplo une amina terciaria, no afec
ta la naturaleza de los productos obtenidos.

Deber{a notarse que los compuestos heterociciicos~
que contienen nitrdgenc ciolico obtenidos por el método-
de acuerdo con la invencién y cuyo nicleo de cardcter —-

aromético contiene no solamente el grupo>m{ gino tem- -

-11-



10

15

20

25

30

252061 't
bién uno o més &tomom de nitrégeno, puede ocurrir em for-
mes tautoméricas. Bato eignifica que el Atamc de hidrdge-
no ligado sl nitrdgeno ciclico no tiene posieién fijae De
acuerdo con councepciones exprasazdas a este regpecto en la
literatura, esto significe que el &tomo de hidrigeno pasa
a un &tomo de nitrogeno diferente (ver pbr ajemplo J. Ors.
Chem, XVIII, pege. 196, 1953). Por esto podria esperarse -
que en el método de acuerdo con la invencidn , en eatos -
casos, podr{an producirse més productes isaméricos wno -
Junto al otro. Sin embargo se ha encontrado que en ague—-—
1los cagos an que pueden producirse tautomer.{as, giempre-
e obtenido principalments un producto inico. En algunos-
cagos los compuestos isomér_ieos podfan ser separados en -
cantidades unos pocos porcientom.

Los materiales de partida para el nétodo de acuerdo
con le invencidén han sido parcialmente descriptos. En Or-
ganio Synthesis, Vol. 26, page 11, es deacripta la produc
cién da 3-aminotriazol-l.2.4 En Je Orge Chem, 18, page -
196-202 (1953), se describe la produceidn de una plurali-

~ 8ad de derivados de 3-aminotria.zol-1;2.4; Los derivados -

no desoriptos anteriormente y adecuedos pera el método de
acusrdo con ls invencidn de los compuestos hetarociclicos
que contienen nitrdgeno cfclico, pusden ser producidos —
por métodos simileres a los descriptos para los derivados
conocidoge '

Los bistN.Ne-dialquilamido) fosforilhaluros y los -
correspondientes compuestos tio- pueden ser producidogy=-
por ejemplo, por un método descripto en la patente alema=-
na Ne 900.814. |

El método de produccidn de compuestos de acuerdo =~ .

-1 -
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con 1s invencidn serd descripto a continuacidn mis deta-—
1ladamente con referencia a algunos Ejemplose

Las denominacioneg de los productos obtenidos de -
acuerdo con los varios Ejemplos estén indicadas en la Ta~
bla IV,

Los valores calculados en los varios Ejemplos pare-
los contenidos de los distintos elementos de los produc—-
tos obtenidos invariablemente se refieren a un compuesto-
de 1 mol. del compueato heterociclico que contiene nitrd-
geno ciclico y 1 mol. del derivado del amidofo sforilhalu-
ro o amldotiofosforilhaluro.

BEJEMPLO I.~ ‘ ‘

A una mezcla de 134 grs. de 3-aminotriazol-l.2.4 (1,
6 mol), 194 grs. de colidina (1,6 mol) y 1,6 litros de —

acetonitrilo son agregados, a temperatura ambiente 273 —-

grs. de bis(N.N.~dimetilamido) fosforilcloruro (1,6 mol),.
Esta mezcla es luego mantenida durante seis horas & la =~
migma temperaturs., Durante la adicidén y la restante reac-
cic'm, la mezcla as agiteda, Iuego el acetonitrilo es sere
rado por destilacidn en vacio. El1 regiduo es extraido con
benceno. La: solucién as{ obtenide es svaporada hasta un -
pequeiio volumen. Cria'balizé. un producto que es recristali
zado con el mismo solventes

Rendinients 52#, Punto de fusidn 136,5 - 1384C.

Andlisis: calculedo P 14,19%; encontrado 14,2%

Los ejemplos indicados en la Tebla I son realizados
de ung meners. similer a la del Ejembplo I. E1 Ejemplo I —-
tambidn estd indicado en la Tabla T. En esta Tabla, estén
indicados los nimeros de los Bjemplos, las substenclas de
partide, los ligentes de haluro de hidrdgeno, los solven-

tes, las temperaturas de reacoidn, los rendimientos de -~

-13 -
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productos obtenidos, calculados sobre las cantidades de -

B
£

compuestos heterociclicos que contienen nitrdgeno ciclico
que sirven como substancias de partida, las constantes £f
sicas de los productos obtenidoss

En los Ejemplos I a X ¥ XV & XIX, se usd bis (N.Ne-
~dimetilemido)fosforileloruro; en los Ejemplos XTI y XIT -
bis(N.N.~dietilamido)fosforilcloruro y en los Ejemplos --
XIII y XIV bis(N,N.~dimetilamido) tiofoaforilcloruro.



TABLA I

if] Substancias de Partidea Tigentes de dcldo Jolvente
I 3egnminotriezol-l.2.4 coliding acetonitrilo
1T Semetil~3~aminotriazol- colidina scetonitrilo
JeZeds
ITI Beetil=3~aminotriazol~- 24 6=dimetil~ acetonitrilo
1.2 40 jridma
IV Se{1t=metiletil)=3-ami- rietileming acetonitrilo
notriazol-la.2, 4
v 5~n.pemt41~3-aminotria- colidina acetonitrilo
01-le2e4e
VI 5~§Fheptil~3~aminotria~ mezcle de dietileter
Z.Ol~1¢2040 -nicoling
VII S-undecil~3-aminotrigzol  246~dietil-piri- benceno
1 L] 2 [ ] 4'. dil’ld
YIII Hmfonil=3=aminotriazol~ colildins benceno
1 [ ] 2 ® 4’ L)
IX Smbencile3~gminotriazol- colidine acetonitrilo
1sZ6be
X J-zmino~5-eteril~triazol~ occlidinas acetonitrilo
Je204o
£t J-zminotriezol-l.2.4 colidina acetonitrilo
1T F=liepentile3~eminotric.- colidina acetonitrilo
201-le 204, .
XITT 3-amino%riazolr1.204 3—gmznotriazol- acetonitrilo
9
v 5~ pontil-J-aninotrie- piriding piriding
Z0dwlecde 4‘
P Be(4t—gloro-Tenil)~3-ami- colidina acetonitrilo
notriazol-l.2.4 ,
X Fe(4'~metoxifenil)-3-ami~ coliding acetonitrilo
notriszolele2.4
XVIT S=carbsetoxli-3-eminotria- c¢olidina acetonitrilo
ZOl 10 04‘
2VIIT Secartenepentoxi~J~amino-~ colidina acetonitrilo
triazol~1.2.4
KIK S5=carb~igsopropoxi=3~ami~ coliding scatonlitrilo
rnotriczol-l.2e4
p o £ 5mdifenilimidazol 4oH=difenil- acetons,
imlidazol
T 5-(4'-metoxifenil)3~ami~ colidins acetonitrilo
notriazcl-l.2.4
wEIT Begminotetrazol coliding benceno

- 15



te Temperatura Rendimiento Punto de fusidn
de Reac. en eC, en % en 9C.
trilo ca. 20 52 136,5--138
trilo 60-70 53 91-92
trilo cie 20 50 92-95
trilo 60-65 50 105-106
trilo 60-70 47 52-53
ter 35 31 ('aceite)
70-80 45 46,5-47,5
70-80 n 167,5-168
trilo 70 €0 130,5-131
trilo 60=T0 58 150-152
trilo 70-80 53 106-106,5
trilo 7075 87 139-140
trilo 65-70 22 120-121
3 25 65 139-140
brilo 70175 73 170-171
trilo 75-80 72 173-174
trile 50=60 51 151-153
410 8,70 45 105-107
110 70-80 59 181-182
56 25 157
rilo 75-80 72 173174
60 45 ca. 185 ,
descompogicion

- 15 -
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EJEMPLO XXIII 1;

Fn vne solucidtn de metanolato de sodio en metanocl,-
obtenida disolviende 2,3 gr. de sodio en 65 mlas., de meta~
nol, se disolvieron 15,4 gr. de 5-pentil-3-aminotriazol-—
1.2.4. Luego se egregaron en gotas 20 grse de bis(NeN.-di
metilamido) fosforilcloruro y después la mezcle es sglta~
ds durente 2,5 horas a 802C, Después de enfriamiento, el-
cloruro de sodio formedo es separado por filtrado, el fil
trado es evaporado ¥y el residuo obtenido es disuelto em -
éter. La solucidn eterea es lavada tres veces con una pe-
quefin cantidad de sgue, secads sobre sulfato de sodio y -~
eapersda, El residuo fue recristalizado con una mezcla de
éter de petrdleo | |
(rango de ebullicidn de 40 a 602C) y éter (3:1).

Rendimiento 15,9 are. (55%)e Punto de fusiln 51-530C.

EJEMPLO XXIV

De ung manera similar se hicieron reaccionar S5-fe--
nil;3-aminatriazol-l.2.4, con bis(N.N,=dimetilomido} fos-
foril doruro tumbién en metanol, siendo el ligente de ha-
Iuro de hidrégenc metanolato de sodic, En este caso, el -
producto final fue cristalizedo con una mszcla de etanol-
yeecua ( 1 ¢ 3 ).
Rendimiento 80%. Punto de fusidn 167-16800C,

EJEMPTO XXV

En 5% mlse de etanol anhidro se disolviaron 2 grge-
de NaOH (1/20 mol) y 8 gre. de 5-fenil-3-eminotriazol-l.2.
4 (1/20 mol). A la solucidn se sgregaron 10 gr. de bis (W.
N-dimetflemido) fosforilclorurc a une temperasturzs de O a-
50C. La mezcla de reaccidn fue luego agitada durante cua—
tro horas entre 0-590. El NaCl formado fue separado por = .

-16 =
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filtradoe. El1 filtrado fue espesado y el reeiduo fue crie-
talizado con una mezcls de aleohol y agus (1 & 3).
Rendimiento 10,8 gr. (73%)s Punto de fusién 167-1682C,

EJEMFLO XXVI

4 gr. de S5-fenil-3-aminotriazol=le2.4 (1/40 mol) —
fueren disueltos en una solucidén de 1 gr. de hidrdxido de
sodio (1/40 mol) en 20 mls. de metancl; & la solucidn ge-
sgregaron en gotay mientras se agiteba, 5 gr. de bis (N.N-
~dimetilamido) fosforilclorurc & una temperatura de aproxi
madsmente =-108C, Iuego se continud la agitacidn durante -
vne hora & una temperatura entre =10 y + 102C. Le mezole~
de resceidn fue Piltrada y el metanol fue separado por -
evaporacidn en vacfo, Bl producto cristelino fue suspendi
do en 50 mle, de sods céustica 0,5 N y luego seperasdo por
filtrado, Punto de fusién 167-1682C,
| EJEMPLO XXVII

4 gr, de S5~fenil-3-sminotriazol-l.Z.4 (1/40 mol) fue
ron introducidos en una suspensién de 7,96 gr. de Ba(OH)a;
H Q en 50 ml, de atenocl. A la mezcla se agregaron en gotas

2
5 gre de bis(N.N.-dimetilemido) fosforilcloruro & una tem

peraturg de eproximademente =109 Co Ia mezcla fue luego ——
aggitadae dursnte tres horas.
' El depdsito formado fue separado por filtrado y la-
solucion fue espesade en vacfo. E1 residuo cristalino fue
suspendido en 50 mls, de soda cdustica 0,5 N y luego =erg
rado por filtrado,
Rendimisnto 70%. Punto de fusién 166-1670C,

EJEMPLO XXVIII

En 25 mls. de etanol se introdujeron un 1 gre. de =
NaOH (1/40 mol) (como una solucidn en sgua al 50%) ¥y 4 £re
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de S5-fenil-3-eminotiigzol-le.2.4 (1/40 mol), Iuego & una -

temperatura de O & 5 2C ze agregaron a gotas 5 gr. de bis
(N N-dimetilamide) fosforilcloruro; la solucidn fue luego
sgitada & la misme temperaturs durante tres horas. El Na-
Cl fue éepara_do por fil'trado; el filtrado espesado y el -
residuo fue rTrigtalizado con una mezcla de etanol y aguea
3.

Rendimiento 5,2 gr., 71%., Punto de fusién 167-1680C.

EJEMPLO XXIX

En 35 gr. de etanol anhidro se introdujeron 1,0 gr.
de NaOH (1/40 mol) (como une solucion en agua al 50%) y -
3,85 gre de S-pentil~-3-aminotriazol-l.2.4, (1/40 mol).

A une tempersture de O a 52C se afiadieron a gotas 5
gr. de bis (N,N-dimetilemido) fosforilcloruro. Iuego la -
mezcla fue sgltada durante dos horas y medis a la mismg -
temperatura,

El NaCl formedo f&e_ geparado por filtrado y el filw
trado fue espesados El reaiduo fue disuelto en &ter y la=
soluoién etérea fue lavads tres veces con une pequefls can
tidad de sgue (hasta reaccién neutra)s El extracto etéreo
fue separado y espesedo.

Rendimiento 6,76 gr. 94%. Punto de fusidn 42=49eC,

Después de dos recristalizaciones, une vez con eter
de petrdleo (40-600C y une vez con ung mezola de eter de-
petrdleo (rango de ebullicidn 40-602C) y eter ( 2 : 1) -
se alcenzd un punto de fusidn de 51-520C, |

EJEMPLO XXX

En 50 mls. de una solucidn de KOH en agua al 50% en
peso,  se suspendieron 4 gre de 5-fenile3-aminotriazol-l.2.
4 (1/40 mol), A la suspensidn se agregaron a gotas a ~50-
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a 102C, 5 gre de bis(N.N-dimetilamido) fosforilcloruro, -
despuds de lo cual la mezcle fue agitada a la misma tempe
raturs durante 2,5 horas. La mezcla de reaccidn fue diluf
ds con 100 mls. de agua ¥y el producto obtenido fue separa
do por fﬂtrado}.
Rendimiento 5,63 gr. T7%. Punto de fusidn 166-1672C,

BJEMPLO XXT

En 50 mls, de agua se disolvieron 2 grs, de NeOH (1/
20 mol) ¥y 8 &re de S-fenil-3-aminotriazol=l.2.4 (1/20 mol).
A la solucién asf obtenida se agregaron 10 gra. de bis (M.
N-dimetilemido) fosforilclorure a une temperatura de 0 a~-
50C, despuds de lo cual se continué la sgitacidn durante-
2,5 horas. El depdsito fue separado por filtrado y extraf

do con cloroforuo, El residuo era S5-fanil-3-sminotriazol-

‘le2ede

Rendimfento 5,85 gre T3% Punto de fusién 184-18720,
La. solucio'n en cloroformo fue espesade y el residuo i‘ue» -
oristalizado con una nezcla de etanol y agua. (2 : 3).
Rendiniento 0,78 &r. 5,3% Punto de fuaidn 165-1679C.
EJEMFLO XXXIT |
Se combinaron 8 gr. de 5-fenil-3-aminotria.zol~l.2.—
4 (0,05 mol) y 50 mls. de hidréxido de sodio al 30% en e
80 A la mezcle se afiadid, mientras se agitaba, 10 grs.de
bis(N N-dimetilamido) fosforilcloruro en gotas e una tem-
paratura de -5 a ~100C, Toda la mezcla fue luego agitada-
nuevamente durante una hora y medias & una temperatura de-
aproximadamente 02C, Luego se agregaron 100 mls. de aguaw
El prodﬁe'bo cristalino depositado fue separado por filtra
do.
Rendimiento 22%, Punto de fusién 166-16790.
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EJEMPLO XXXIII 25 &4 o
A una solucidn de 0, lgnol de bencimidazol en 50 =
mls. de etanol se agregaron 10 mls, de sods caustica (10%
en peso). La solucion obtenida fue evaporada hastae la se-
quedad en vacfo. Al residuo se agregaron 25 mls. de bance
no seco y la mezcla fue nuavamente evaporada hasta la se-
quedad pars eliminar los 4ltimos vestigios de agua y al--
cohol, El1l residuc fue pulverizado y suspendido en 100 mls,
de benceno seco. A esta solucidn se afiadid 0,1 gmol de ==
big(N.N-dimetilamido) fosforilcloruro. Después de haberlae
mentenido durante 12 horas a temperatura smbiente, el c;é
ruro de sodio separado, fue separado por filtrado, el fil
trado fue espesado en vacio y el residuo destilado,
Rendimiento 50%, Punto de ebullicidn 178-1792C a 1 mm Hg.

‘(El destilado era un aceita que finalmente solidificsha a

temperatura smbiente).
Andlisis: calculado P 12,3% N 22,2%; encontrado P 11;8%'N
21,8%.

BEJEMFIO XXXIV

 Similarmente al método descripto en el Ejemplo XXXI

II se produjo bis(N,N-dimetilemido) fosforil-2-metilbenci
midazol partiendo de 2-metilbencimidazol y bis(N.N-dimeti
lemido) fosforil cloruroe
Rendimiento 30%, Punto de ebullicidén 175-176,5¢C a& 1 mm -
Hgs . ,
Andlisis: celculado P 11,6¢ N 21,1%; encontrzdo P 10,5% -
N 20,5%

EJEMPLO XXXV

A une solucidn de 6,5 grse de 5-nitrobencimidazol -
en 25 mls. de etanol se afiadid una solucidn de 1,6 gre de
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hidréxido de so0dio en 5 mls. de agua. Degpués de evapora
cidn en vac{o hasta la sequedad se aﬁad;leron en orden de
sucesidn 50 mls. de acetona y 6,8 gr. de bis(N.N-dimeti-
lemido) fosforilecloruro. Despuds que la mezcla habia ei-
do hervida durante 10 minutos en un enfriador a reflujo,
el cloruro de sodio producido fue separado por filtrado-
v el filtrado fue espesado en vacios El residuo fue man-
tenido a una ﬁemperam. comprendida entre 0 y 5fC, Des~
mude de unos pocos dfas habia cristalizados. Fue disuelto
en 25 mls, de benceno y precipitado afiadiendo eter de pe
trdleo (rango de ebullicidn 80 ~ 1002C), E1 polvo marrdén
fue smeparado por filtrado y secado.

Rendimiento 1-’;%. Punto de fusidn 85 ~920C,

BJEMFTO XXVI

En une soluciln de metanolato de sodio en metanol,

obtenida disolviendo 0,46 gr. de sodio en 15 mls. de me-

tanol, se disolvieron 13,4 gr. de 3,5-dimetil-4-fenilpi-
razol, El metanol fue evaporado y el residuo obtenido --
fus mezclado con 20 mls. de acetonitrilo. 4 la mezcla se
afladieron en gotas 4 grs. de big(N,N-dimetilamido) foafo
rilcloruro. La mezcla obtenida fue luego calentada & =
aproximademente 808C durante una hoia. Después de enfria
miento el depdsito obtenido mediante la reaccién fue se-
parado por filtradoe, el filtrado espesado en vacfo y el-
remiduo obtenido disuelto en eter, La solucién etérea —-
fue sgitada sucesivamente con una solucidn acuosa de bi-
carbonato de sodio y agua y luego secada y espesada. El-
residuo fue destilado en alto vacfo. El destilado obteni
do se solidificaba,

Rendimiento 67%. Punto de ebullicién 155-1572C & 0,15 mm

- -
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de Hge ft S ET
Punto da fusidn 51-602C.
anélisis: caloulado P 10,11%3 encontrado P 9 5%

Ta Tebla IT contiene los datos de los Ejemplos e«
XXXVII & XLIV, cuyo método es completamente similar el -
del Ejenmplo XXICVI. Egta Tabla indice sucesivamente: el -
nimero, el compuesto heterocfclico que contiene nitrdége-
no ciclico weado como substancia de partida, el solvente
empleado, la temperatura de resccidn en grados centigra~-
dos, el rendimiento del producto obtenido, calculado so-
bre lz cantidad de compuesto heterocieclico que contiene-
nitrdgeno ciclico iniciel, constantes f{stcas. ,

Para laz congtantes fisicas eetd indiocado un punto
de ebullicifn o un punto de fusibn o ambos, E1 punto do-
ebullicidn eatéd indicado por ¥, seguida por la temperatu

' rg en gradas centizrados y la presidn asociada en mm de-

Hg. E1 punto de fusidn, expresado en grados centigrados,
esté designado por S.

En todos los Ejemplos el bis(N.N-dimeiilamido) fos
foriloloruroe es usado como el amidofosforil-haluro.

- 22 .



TABL A 1II

Ne Substancia de Fartida Solvente
TEVIT triazol-l.2.4 acetonitrilo
LHVIIT  3,5-dimetil-triazol-l.2.4 ‘ acetonitrilo
LETX 3=clorotriczol-l.2.4 _ acetonitrilo
s 3-cloro-S5-pentil-triazol-l.2.4 geetonltrilo
XTI benzotriazcl acetonitrilo
XLIT 3e5~dinetil pirazol - geetonitrilo
XLITT indazol acetonitrilo
LIV 3=cloroindazol acetonitrilo

- 23 -




Tempe de Reac. Rendimiento Constantes Fisicas
en 2C. en %
cae 70 61 F=109-1128C a 0,45 mm de Hg
ca.80 T4 m=113-1168C a 0,6 mnm Hg, S= 44-~4€0C
ca.80 o4 S = 53~-558C
cg.80 100 (aceite)
ca,.80 78 3 = 80-81 &C
ca.80 60 F = 84~860C a 0,2 mm Hg,
ca.80 87 (aceite) |
ca, 0 63 S = 56-642C

")

r
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EJEMFLO XLV SR

El compuesto de sodio de 8,7 gr. de 3-clorotriszol
-1.2.4 fue mezclado con 80 ml, de acetonitrilo como diln
yente. A la mezcla se sgregaron 14 grse. de bis(N.N-dime-
tilamido) tiofosforilolorurc y la mezcla fue agitada & -
aproximedamente 802C durante 4 horas. Después de enfria-
miento, el clorurc de sodio formado fue separade por fil
trado, el filtrado espesado y el residuo del mismo di- -
suelto en eter, Ia solucidn etérea fue lavada con agus,-
secada y ospesada. El residuo fue destilado en vacio, el
destilado se solificaba,

Rendimiento 13 gr. 68%. Punto de ebullicidn 103-106eC a—
0,005 mm de Hg. .
Punto de fuaidn 40-432C.

. Andlisis: 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, Este Tebla indica sucesivemente el mimero,-
el compuesto heterociclico que contiene nitrdgeno cicli-
co usado como substencia de partida, el diluyente emples
do, la temperstura de reaccidn en grados centrigrados, -
el rendimiento de producto final calculaedo sobre el com-
mesto beterociclico que contiene nitrdgeno ciclice ini-
cial, constantes fisicas, De las constentes fsices se=-
establece un punto de ebullicidén o un punto de Ffueidn o-
ambosgs EL punto de ebullicidn esté designada por F, se—-
guids por la temperatura en gredos centigrados y la pre-
gién gsocieds en mm de Heg. E1 punto de fusién expresado-
en grados centigrados, esté indicado por S.

En los Ejemplog el bia(N.N-dimetilamido) fosforil-



952761
clorurc es usado siempre como el amidofosforil haluro, -
con excepeidn del Ejemplo XLVI; en este se utilize bis(N
N~dimetilamido) tiofosforilclorurce El compuesto metdli
co eg siempre el compuesto de sodio dej. compuesto heterc

5 cfclico gue contiene nitrdgeno cfclico, con excepcidn del
Ejemplo LI en que sg usado el compussto de potasio.

Los compuestos metdlicos de los compuestos hetero=
cfclicos que contienen nitrédgeno ciclico pueden ser pro-
ducidos de varias maneras. Logs de los compuestos de la -

10 Tabla III son producidos percislmente disolviendo scdio-
metdlico en el compuesto heterociclico que contiene ni--
trégeno ciclico, parcislmente disolviendo estos compues-
tos en une solucidn de metanolato de sodio en metancl, =
siendo luego completsmente eliminado el metanol por dea~

15 . tilacidn.

En el Ejemplo LI el compuesto metdlico fue obteni-
do fusicnendo carbazol junto con hidréxido de potasio.

.-2!5_



= A TABTL A ITI

Ne

[prr

Sukgtancia de Partide Solvente
VI 3=~cloro-5-pentil-triazol 1l.2.4 scetoniirilo
ALVIT Indol "
ILVIIX 2-etilbencimidazol "
XLIX 2-pentilbencimidazol "
L 2-fenilvencimidazol "
II carbazol ‘ "
111 3-cloro-5-fenil-triazol le2.4 i
LIII S5=isobutil-3~-aminoiriazol l.2e4 "
LIV 5-n.propile3-aminotriazol le2e4 "
v 5-11, butil-3-aminotriazol-1,2.4 "
vl 6-netil-benzotriazol "
ILVIX 3-ureido-5-fenilotriazol-l.2,4 etanol
LVITT 3-aoetilaminq~5-feniltriazol~l.2.4 acetonitrilo
LIX u

Jeb=dinetil-4-aminopirszol

- 26 -
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rilo

ilo

Rendimiento

Temp, de Reac., Constontes Pisicss
en 2oC, en %
ca.80 69 =132~1352C & 0,01 mm
ca. 20 65 $=121-1230C
70-80 82 B=137-1408C & 0,05 mn
70-R0 80 F=149-1512C & 0,05 mz
7080 63 53=128-129
Ca,e 20 80 5=103-104¢C
ca..80 88 (aceite)
ca.80 69 $=91~92,5e¢
6070 68 61,5-630C
ca.80 56 54-568C
cae80 83 (aceite)
5-10 73 19490
c8.80 40 - 107-1098C
47 (aceite)

ca.e 20
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In los Ejemplos IX a IXV siguientes, la produccidn
de los compuestos de acuerdo con la invencién se realiza
en dos etapaus de reaccidn: el campuesto heterociclico co
rrespondiente o el compuesto de sodio del mismo fue hecho
reaccionar primerc con fosforoxicloruro, despies de 1o -
ou51‘91 producto obtenido fue convertido con monometila--
ming o dimetilamina,

EJEMPLO IX

A una solucion de 16,75 grs. de fosforoxicloruro -
recientemente deafilado en 150 mls, de dietileter seco,-
se afindié dentro ds media hora, una suspensidn de 15,4~-
&rs de S.n-pentile3j~aminotriazol-l,2.4 finamente pulveri
zado en una solucidn de 12,1 gr, de colidina en 30 mls.-
de dietileter seco, Durante la adicidén la temperatura -

- fue mantenida entre -15 y -200C, agitdndose a fondo la =

mezcla de reaccidn. Ia sal de dcido clorhidrico de coli-
ding fue precipitada; 30 minutos despuds que la adiciu-~
ge hebie completado, se introdujo dinetilamine gaseosa,=-
secs, en la msezcla de reaceidn a uns temperatura compren
dida entre -15 y -208C., E1 depdsito de la sel de dcido -
clorh{drico de colidina fue lentamente reemplazado por -
el de dimetilamina. La introduccién de dimetilamina se -
continud hasta que el 1{quido de reascidn mostrabe dis—-
tintamente una rezccidn alcaline permanente, Después de-
filtraer el depbsito, el filtrado fue destilado. As{ se -
separd por destilacidn primero el dietileter y luego la-
colidina, Para una completa eliminacidn de esta iltime -~
substancie, la mezcla fue finalmente destilada en vacio.
Después de agregar 50mls, de soda céustica i N al desti-

lado, lo mezcla asf obtenida fue extraida unas pocas ve-

- 27 -
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ces con diétileter. Los extractos recogldos fueron lave~
dos tres vaces con 5 mls. de agua, luego une vez con 5 -
mle. de dcido clornfdrico 1 W y finalmente con egua has-
ta reaccidn neutra. lLa solucidn etérea fue secada sobre-
sulfato ds sodio. Iuego el dietileter fue separado por -
destilacién; el aceite residusl oristalizaba rapidamenta.
Rendiniento 21,5 gr. 75%. Punto de fusidn 44 - 482C.

EJEMPLO IXT

Tne suspensidn de i7,4 grs. do 5-bencil-2-sminotria
zol=le2.4, en ung solucidn de 12,1 gre de colidina en 20
mlg. de acetonitrilo seco, fue agregada en una hora & =
wna solucidn de 16,75 gre de fosforoxicloruro reclente--~

mente destilado en 150 mlg. de bencenoc @eco. Durante la~

 adicién, la mezcla fue agitada a fondo, menteniéndose la

. temperatura de la mezcla de reacciin entre 5 y 152C, Des

mués que la mezcla obtenida hebia ‘gido agitads a aproxi~
madamente 15¢C durante una hora, se introdujo dimetilami
ne gaseosa seca, a la mencionada temperatura, hasta que-
la mezcla de reaccidn exhibfs distintemente una reaccidn
alcalins, Bl depdsito inicisl de la sal de dcido clorhi-
drico de colidina era as{ disuelto, mientras que el de -
dimetilamine se precipitaba, La dltima sal fue separada-
por filtrado y el filtrado fue espesados El residuo del-
mismo cristalizebs rédpidamente. Bl fue recristalizado —
con una mezcla de agua y alcohols Se comprobd que el pro
ducto obtenido conten{a 1 mol, de agua de cristalizacidn.
Rendimiento 22,8gr.’io%. Punto de fueidn 112-11392C. Punto
de fusidn del producto anhidro 130-1342C,

EJEMPLO IXII

Se produjo la sal de sodio de S5-fenil-sminotriazol-:

-¢_8-
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~1.2.4 disolviendo, ¥n"urE’ golwdidn de 16,0 zr. del tria

zol en 40 nlg, de metanol absoluto, 2,3 gr. de sodio, =
siendo evaporada hasta la sequedad la solucidn edi obte-
nida,

Ia sal de sodio obtenida fue pulverizada y afiadide,
dentro de una hora, a una solucidn de 16,55 gr. de fosfo
roxicloruroe rscientemente destilado en 150 mls. de bence
no seco. Durante la adicion la mezcla fue agitada vigoro
semente, mantemiéndose la<tamp§ratura.de la mezcla entre
0 y 52C, Se pracipitd écido olorh{drico. Después qus la=
mezcla habia sido sgitada durents otra hora e la mencio-
neda. temperatura, se introdujo dimeitilamina gaseosa seca
a8 una temperaturaucomprendida.enfre 5 y 102C haste que =~

le mezcle exhibia una resceidn alealina permansente., Des—

puds de filtrado de le sal de dcido clorhfdrico de dime~

tilamina, el filtrado fue espesado, El residuo semiséli
do obtenido fue tratedo con 50 mls, de soda ciustica 2 N
¥y wmn poco de alcohol, La substancia cristalina blanca ob
tenida fue separada por filtrado, lavada con agua y seca
des _
Rendimiento 22 gr. (75%), Punto de fusidn 164 - 1658C,

BIJEMPLO IXIIT

De la manera descripta en el Ejemplo IXIT se hizo~
reaccionar 3-emino-5-benciltriazol-le.2.4, con fosforoxi-
oloruro en benceno como solvente., Luego, entre 0 y ~5eC
ge introdujo gas de monometilesmine en la mezcla de reac~
cién y el producto obtenido fue tratado de la menera en-
tog descripta.
Rendimiento 36%, Punto de fusidn 177 ~180¢C (descomposit
cidn)a | ‘



10

15

20

30

52761

Andligig: calculado P = 11 ,05%; encontrado P= 11,0/0.
EJEMPLO LXIV
De la menera descripta en el Ejemplo IXI se hizo -
reaccionar primero i’osforoxiclomro con S5—-fenil-3eamino-
triazel-1.2.4 y con la mezcla de reaceiln obtenida, mono
metilaemine,
Rendimiento del producto 23%. Punto de fusidn 182-1834C,
EJEMPLO IXV
17,8 gre. de dimetilamido-fosforildicloruro se -
agregaron en total a una suspensién de 16,0 gr. de 3-ami
no-5-feniltriazol~-l,2.4 en 150 ml, de benceno seco,en =
que se habfan disuelto 13,5 gre. de colidine. Luego la -
nezcla fue agitads & 40 - 509C durante cinco homs. Xa -
suspensién fina del 3-smino-5-feniltriazol-l,2.4 fus len

tamente reamplazada por un depdsito de la sal de écido -~

de colidins.

~ La mezcla de rasceidn fue enfriada & 58C y se intro
dujo gas de dimetilaming seco haste que la reaccidn per=-
menecia alcalina. Ia temperatura fue mentenida entre 5 y
152C durante laz introducicn del gas.

El precipitado fue filtrado ¥y lava‘dé con benceno =
seca. Ta solucidn bencdnica fue espeseds en vaofo y el ~
residuo crigtalizado,

la substencia s6lida. fue suspendida en eter de pe-
tréleo (zona de ebullicidn 40 & 608C, luego filtreda y -
lavads sucesivemente con agus, soda céustice 1 N y zgna-
¥ luego secada.

Rendimiento 25,3 gr (86%). Punto de fusidn 159-1629C,

Le Tabla IV :lndica; despuéds del nimerc de Ejemplo-

correspondierte, la denomingcidn de los compuestos obte-
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TABLA IV
EJEMPLO FRCDUCTO ‘
I N;bia(N.NAdimetilamido)fosforil-a-?minotriazol~1.2.
IT N~bis(N.N-dimetilamido)fosforil-5-metil-3~-aminotria
201=1,2¢4
III Nebis(N.N-dimetilemido)fosforil-5-etil-3-sminotria-
201l-l1le244
IV N-big(N.N-dimetilemido)fosforil-5-(1'-metiletil)=3-
aminotriazol-l.2.4
v Nkbia(N.N-dimetilamido)fbsfori1-5-n.-pantil-3-aming
triazol-l.2.4
VI N~bis(NN-dimetilemido)fosforil-5-n.heptil-3~-amino~
triazol=l.2.4
YII N-big(N.Nedimetilamido)fosforil-S-undecil-3-emino--
triazol=l.2,4
VIII N-big(NeN-dimetilamido)fosforil-S-fenil-3-aminotria
. ‘ 501-1'0 244
IX N;bis(N;Nbdimetilamido)foaforilrs-bencil-3-aminotr#§
20l=-le 2.4
X N-bis(N N-dimetilamido)fosforil=3-amino-S-atiriliria
. ZOl"l 124 -
XI N-bis(N.N-dietilamido)fosforil-3-aminotriszol-l.2.4
XIT FR-bis{N.N-dietilemido)Ffoaforil~5~n.pentil=3~amino~-
triszol-le2+4
XTII N-b:[s(N.N-dimetiIamido)tiofoaforil—.};.azgizzotriazol-—
[. X =1 1
XIV N-bis(N.N-dimetilamido) tiofosforil-5-n,pentil-3-ami
notriazol-l.2.%
XV  Nebis(NeN-dimetilamido)fosforil—S5—(4f=clorofenil )=
~ =3=gminotriazol-l.2.4
AVI  N-bis(N.N-dimetilamido)fosforil=S-~(4'-metoxifenil )~
=3~aminotriazol~le2¢4
IVIT  N-bis(NeN-dimetilamido)fosforil-5-cerbactoxi-3-ami~
notriazol=l.2.4
XVIIT Nebis(N N-dimetilamido)iosforil-S=carb=n.pentoxiele~

aninotriazol=l,2¢4



XIX

ZXIT
IXXTIIT
XTIV

XXXVIT
XLEVITI

XLI

N-bia(N,N-dinetilemido)fosforil-5-carb,isopropoxi=~3-
aninotriazol=l1.2.4

N-bis(N N=dimetilamido)foaforil 4.5-difenilimidazol

N=bis{N.Nedimetilamido) fosforil=5-(4'~netoxifenil)=3-
aninotriazol-le244

Nebig(NeNwdimetilamido) fogforil~5~aminotetrazol

N-bis(N,N-dimetilamido) fosforil-5-pentil-3~eminotria

201~le2¢4

N-bis(NN~dimetilamido)foaforil=S-fenil=3~aminotrig-
Z01”10204

N-bis{NeN-dimetilamido) fogforil-5-fenil=~3~aminotria=
201“1.204

N-bis{N N-dimetilemido)fosforil-5=Ffenil~3-aminotria~
7201l=ls244

N-bis(N,N-dimetilamido)fosforil=S5-fenil-3—aminotria-
zale~le 244

N-big(N,N=dimetilamido)fosforil=S=Ffenil=3-aminotria~
' , Z0l=le2e4

N-bis(N,N-dimetilamido)foaforil=5-pentil-3-aninotria
20)~1e 244

N-big(N,N-dimetilamido)fosforil-5-fenil~j-aminotria—
20l=le2e 4

Nebis(N. N~dinetilemido) foafordl-5~fenil-3-aminotria—
Z0lwloe 244

Neblg(N N~dimetilamido)foaforil-5-Tenile3~aminotrig=-
301-10204

Nebig(M. Nedimetilamido) fosforil-bencimidazol
Nebis(N.N-dimetilamido) fosforil=2-metilbencimidazol
N-bis(N.B-dimetilamido)fosforil-5~nitrobencimidazol

N-bis(N,N-dimetilamido)fosforil-3.5-dimetil-4~Lfenil-
pirazol :

N-big(NeN-dimetilamido)foaforil-triazol~l.2.4
N-bis(N,N-dimetilamido) fosforil-3.5=dimetiltriazol-1,

~2.4

Nebig(N N=dimetilamido)fosforil=3=clorotriazol-l.2.4

N-bis(N.N~dimetilamido) foaforil-3~cloro~5-pentiliria
z0l=le2e4

N-big(N.N-dimetilamido)fosforil-benzotriazol
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N-bis(N.N-dimetilamido)foaforil-3.5-dimetilpirazol
Nebis(N,N-dimetilamido)foaforil-indazol
N-bis(N.N-dimetilamido)fosforil-3~cloroindazol

N;bis(N.N;dimetilamido)tiofosforil—}-e%ogotriazol-
: 244

N-bis(N.N-dimetilamideo)tiofosforil=3=cloro~5=penw—
wfil=trigzol-l.2.4

N-bisg(NeNwdimetilamido)fosforil~indol
N~bis(NeN-dinetilamido) fosforil-2~etilbencimidazol
Nebis(N.N-dimetilamido)fosfordl-2-pentilbencinidazol
N-big(N.N-dimetilamido)fosforil-2~Tenilbencimidazol
N-bis(N.N-dimetilamido ) fosforil-cabazol

N-big(N.N-dimetilamido)fosforil-3-cloro~-5~fenil-trig
ZOl"‘lo 2.4—

N=big(NeN-dimetilamido)foaforil=5~igobutil=3=amino-
triszol-1,2.4

N-bis(N.N-dimetilamido)foaforil-5-n.propil~3-emino~
trmo:.-l [ 3 2 [ 3 4

N-big(N.N-dimetilamido)fosforil-5-i.butil-3~amino-—
triazo:l.-l [ 20 4

N-bis(N,N-dinetilemido) fosforil-6-metilbenzotriazol
N~bia( N’.N-»dimetilmido) fosforil=b=feniltriazol-l.24

N-bisg(N.N-dimetilemido)foaforil-3-acatilamino-5~Le~
nil—triazol-1.2.4

N-bia(N.N-dimetilamido) fosforil-3w5-dimatil—4~amiem
_ nopirazol
N-~big(NeN-dimetilemido)fosforil-5-n, pentil=3-amino-
, triazol-l.2.4
N-bia(N.N-dimetilamido)fosforil-5-bencil=~3-amir.otrig
zol=le2¢4

N-big(N.N-dimetilamido) fosforil-5—fenil-e~aminotrig
zol-le2e4

N-bis(monometilanido)fosforil-3-aming~5-benciltria-
zol~le 2‘ 4

N-bia(monometilemido)foaforil=3=emino-S5-renil trigm~-—
201—10 20 4’
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LXV Nkbis(N.N-dimetilamidQ)fosforil—B-amino-5~feniltrig
201-l.204

IXVI  N-bis(N.N-dimetilamido)fosforil-3=perclorometilmer-
capto~aminotriazol-l.2.4

' Otros-compueetoa de. acuerdo con la invencion, gon -
por ejemplo:
Nbbis(N.deimetiIamido)fosforil—2.3-dimetilindol
N-big(N,N-dimetilamido) fosforil=3-nitrocarbazol
N-bis(N.N-dimetilemido) foeforil-pirazol
Nbbis(N;N-dﬁmetilamido)fosforil—3.4.5-trimetilpirazol
N;bis(N.N;dimetilamido)foaforil—3—metil—5—£enilpirazol
N-bi s(l\I.Na-dime'ﬁilamido)f‘osforil-,}-—me’cil—dr-fenilpiraﬁz.ol
N-bis(N,N-dimetilemido) fosforil-4=cloropirazol
N-bis{N,N-dimetilamido) fosforil-4=nitropirazol
N-big(N.N-dimetilamide)fosforil-3-netilindazol
N-bis(N.N-dimetilemido)fosforil-3~cloro-5-nitroindazol
H-bis(N.N=dimetilamido) fosforil=j-metil=5~cloroindazol
N;bis(N.deimetilamldo)fosforil—}-aminoindazol
N-big(N,N-dimetilamido)fosforil-3~-fenilindazol
N-bis(N,N-dinetilamido)fosforil-inidazol
N;big(N.thimetilamido)fosforil-Zemefilimidazol
N~big(N.N-dimetilamido)fosforil-2-fenilimidazol
NLbis(N.N;dimefilamido)fosforil—Z~metil—4-fenilimidazol
N-bis(N.N-dimetilamide)fosforil-2-bromonidazol
N-bis(N.N-dimetilamido)fosforil-4-metil-2-p,clorofenilimidazol
Nebig(N,N-dimetilamido)fosforil-S5-metil-2-fenilbencimidazol

N-bis(N.Nedimetilamido)fosforil~2-(c.clorofenil )=5-metilben~
cimidazol

M-big( ¥, N-dimotilamido) fosforil-5-clorobencinidazol
N-bis(M¥,N-dimetilamido) fosforil-2-(p-nitrofenil)bencimidazol
N-bis(NeN-dimetilamido)foaforil-triazol-1.2.3
N-big(N,N=-dimetilamido)fosforil=4,5-dinetiltriazcl~le2.3.
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N-bis(N,N-dimetilamido)fo sforil-:;&-‘? @tﬁazol—-lo 243 .
N-bis(N.N—dimetilamido)fosforil—4-carbaetoxi triazol-1.2.3
N-bis(N,N-dimetilamido)fogforil=3-netiltriazol=~1.2.4
N-big{N,N~-dimetilamido)fosforil-3-n,pentiltriazol=l,2.4
N-bisg{NuN-dimetilamido) foaforil-3=peniliriazol-1l.2.4
N-bis(N,N-dimetilamido)fosforil~3,5-dietil triazol-le.2.4
N-bis(N,N-dimetilemido)fosforil=3,5-dianinotriazol-l.2.4
Nebisg(N,N-dimnetilamido)fosforil-3=bromo~5=~faniltriazol-1s2.4

N-big(N.N-dimetilemido)fosf oril-3-amino-5-—<>6 naftiltriazol-
1.2.4

N~bi8(N.N-dimetilamido) fosforil-3~emino-5~/4 naftil triazol-
1.2.4

N-bi s(N. N~dimet1lamido) fosforil-3=amino~5- o tienil triazol-
1 ® 2 [ ] 4

N-big(N,N-dimatilemido) Lo afor11~3-amino-S-Oéﬁzriltriazolm

*2e

N-bi S(No N-dimetilemido) fosforil-~3-emino-p,ni trofeng.-lgriazol-

N—bis(N.N~dime‘tilamido)tiofosforil-B-amino-S—carbaetozd tria
201=1e2e4™

N-big(N.N=dimetilamido)tiofo sforil-3-am1no—5-carb (iso)propo
xitriazol—l. 244

Nebi 5N N-dimetilamido)tiofo sforil-B-amino-S-carb-n. pentoxi
triazol-~le2.4

Lasg reacciones descriptas bajo a a 1 para la produc—-
cién de compuestos de acuerdo con la invencién deben ser con
sideradas como formas partioulares de un método més general
que se caracteriza por el hecho de que el compuesto hetero-
cf{clico que contiene nitrdgeno cfclico, preferentemente en-
presencia de un ligante, &cido de haluro de hidrdgeno o ol-
compuesto heterociclico que contiene nitrdgeno ciclico, en-
que el £tamo de hidrdgeno del gnlpo>NH eatd reemplazado -
en el nficleo por un dtomo metdlico, prefersntemente sodio o

potasio, es hecho reaccioner con un compuesto de la férmula



10

15

20

25

30

general

Hlg - P

en que Hlg es un &tomo da halégeno, preferentemente un &0

mo de cloro, X em ox{geno o azufre yn=031e Y e Y2 —
R 1l

son smbog haldgenos, preferentemente cloro, o Y es un gru

po -N/ 1 en que Rl ¥y Ro son cada uno hidrdgeno o un ra-
\R2
diecal hidrocarbono alifético, preferentemente un grupo me-

1o & Y, 05 un haldgeno, preferentemente cloro o un gru——

po -N<R 3 en que R3 y R4 son cada uno hidrégeno 0 un ra~-

dical hidrocarbono alifético, preferentenente un grupo me-

| tilo y el producto obtenido, cuandon =1 e Yl e Yo son -

4tomos de haldgeno, es convertido con amonfaco, une momoal
quilaming o dialquilamina o el producto obteﬁido, cuando -
n=17Y es el grupo ~N<:l, Y, es halégen.o; es convertido
con emonfaco, wna monoslqufleming o dialquilamine, o el _
producto obtenido, cuendon =0 e ¥, e Y, son gdtomog de «—
naldgeno, es convertido con amenfaco, une monoalquilamine-
o dialquileminz, seguido por oxidmcidn, cuando X designa ~
ox{geno y por reaccidn de azufrs cuando X es azufre, o el-

producto obtenido, cusndo n = 0, Yy es el grupo -—N<R e -
2
Y, o8 halégenq, eg convertido con amom'.aco, una monoslqui-

lemina o dialquilemina, seguido por oxidacidm cuendo X de-
gizna ox{geno y vor resccidn con azufre cuando X es azufre,
o el producto obtenido, cusndo n = 0 e ¥; e Y, son ambos -

grupos que contienen nitrdgeno, es oxidado, cuando X es ==
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ox{geno,o0 es convertido por la reacciln de azufre en el =
producto final, cuando X degigna azufre.

Mediante experimentos de laboratério se encontrd -
que compuestos de acuerdo con la invencidn, tienen activi
dad contre verias clases de organismos necivos, particu—
larmente hongos, y ademés, contra insectos y &caros, espe
clalmente argfiuela rojea,

Ademés se ha encontrado que un clerto nimero de com
puestos son capaces de afectar el crecimiento de plantas.

Se encontrd, en particular, que muchos compuestos -
tienen actividad contrsz especies de hongos de lag familig
de log eregifasease. Flantas cuyas partes eéress fueron —-
trgtadas con un compuesto de acuerdo con Ia invencidn =

eran conglderablemente menos sensibles a la infeceidn por

~ hongos que plantas no tratadas (efecto de contacto). Uha-

gaceién protectora contra la infeceidén por hongos, podfa-
comproberse, cusndo ur compuesto de acuerdo con ls inven-
cidn era gdministrado a las reices de la plante (accidn--
(sistémice) enfitica)e

Tos experimentos en que se ascertd lz sccién fungi-
oidz por contacto; fueron realizadés de la manera sigulen
tat 4

Flentas jévence de cebada (hordeum wulgsre) fueron-
cultivedas a una temperatura comprendidg entre 15 y 182C-
en pequefias macetes hastz que tenfen wa alturas de aproxl
madamente 7 cms, Entonces fueron espolvoreadss con dilvw-
ciones en scetona del compuesto que debia ser probado. —
Ung serie de dilucidn comprendfa soluciones de concentre~
ciones de 1000, 100 y 10 mgrs. de compuesto active por 1i

tro. Siete plantas en una macete fueron espolvoreadss siw
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mul téneamente con 0,2 ml, de la solucidn. El experimento-

fue repetido dos veces, cada vez con T plentes muevas; en

total se espolvoresron 21 plantas con el mismo liquido.
Inmedigtaments después del espolvoreo las plantas -
Pueron espolvoreadag con cenidigs vivas de eriaiphe' gremi
nis (roya)s Exto fue hecho aisponiendo las macetas de una
gerie de prueba juntas bajo un globo espacioso, en que =~
las conidia de la royas fueron distribufdas por medio de =
ure corriente de aire hecha pasar rozande hojas de cebals
fuertemente infectzdas. Luego el conjunto fue dejado du--
rente algin tiempo de modc que las conidiag se fijaben —-
uniformemente sobre las plentas, leg plantas fueron pues-
tag luego en un espacio en que la temperaturs era de 18 a

20eC y prevelecia una humedad relativa de aproximsdamente

. 90%, siendo las plantas iluminsdes continusmente por lam-

paras fluorescentes (luz blanca) de una intensidad de e
aproximademente 3000 lux, Cinco d{es después de la inocu-
lacién se habfan formado manchas distintas de hongos de -
roya, que desped:fan gbundantes esporos sobre las plantag-
de control nc tratadas con el comruesto activo,

Ia extensién de la infececidn sobre cada plante fue-
valorada por nimeros de la serie 0 a 10, de los cuales O-
significa no infeccidn y 10 significa que la hoja entera-
egtd cublerta de manehaa; |

Parg una serie de prueba (21 evaluaciones) se sumes-
ron los mimeros obtenidosm.

Dado que las varias substancias fueron probadas en-
feches diferentes lo que podia afectar los resultsdos, la
extensidén de la infeccidn de cade plante siempre erg com-

parada con la producide por 2.4-dinitro-6(1l'-metil-heptil)
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l-fenil-crotorato. De este modo se determinaron aguellag-

dosis que proporcionsban un 50% de proteccidn de las plan
tag tanto con el compuesto que debfa ser yrobado como con
el derivado de fenilerotonato. Los coclentes de estas do-
gis estén indicadsa en la Tabla V bajo el acapite "Contac
to" de la columna "Accidn contra roya'. Cusnto mis eleva-
do es este coclente, mayor es lsa accidn fungicida del com
puesto probado.

Te aceldén fungicida enfitica (sistémiocs) fue deter—
ninads de la manera sigulente. Ia cebada fue sembrads en-
recipientes de vidrioc de aproximsdemente 60am3 de Capecie-e
dad, que contenfan arena lavada, humedecida con un 1{qui-
do nutritive., Cusndo las plantss germingron se Introduje-

ron 10 cm3 de una sclucidn del compuesto que debia ser —-

probado en la arens de cada recipiente, de modoc que cada~

pote recibié 1 y 10 mgr. de este compuesto respectivamen-
te. Cuando las plantas tenfen 6 cm. fueron infectadas de-

1a manera precedentemente descripta con conidias vivas de

"erisiphe graminis (roya),

La extensidén de la infeccidn fue expresada en un —-
porcentaje sobre la base del de plentas infectadas nc tra
tadag con un compuesto de acuerdo con la invencidn, sien-
do establecida la infeccidn de estas Wltimas en el 100%
Los porcentajes-asi obtenidos fueron convertidos en nime-
ro- de evaluacion, como ge indica en la Tabla VI. Ie accidn
fungicida enf{tica (sigtémica) de una pluralidad de com—
puestos de acuerdo con la invencidn, expresada en estos -
ﬁ&meros, estd indicada en la Tabla V bajo el acdpitevent{

tico" de la columna "Accidén contra roya'.
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TABLA VI
mgr. de compuesto por Infoccitn en %
maceta
10 0 o 0 {50 50-100
1 o 50 50-100 100 100
.I:T.:mneros- de evaluacién 5 4 3 2 1

En la Tebla V también se menciona el nimero del Ejem
plo en que se describe la produccidn del compuesto probado.
Bajo el encabezemiento "Pitotoxicidad" se Indica en la Ta~
bla V el grado de quemazdn de hojas producidas espolvoresn
do con una solucidn acuosa el 1% o dispersién de le subs~--
tencie probada, tomates, avena, habas, pampling o remolg--

cha; "=" gignifica no defiadae; "&" pequefio dafio; "+ dafio =

‘vastante grande y "' muy defiedm, La Tabla V indica ademds

1a toxicidad para seres d¢ sangre caliente, Tos nimercs in
dicados en ls columnz Im mg/kg de ratén son lag dosis en
mg. por Jjge de ratones (agimal de pruehz) que provocan une
mertandad del 50% de los animales cuendo se la administra-
ba: por via oral.

Tos compuestog de acuerdo con la invencidén, tienen -
principelmente actividad contra insectos, vor ejemplo la -
mogee domdstica I, sitophilus granediue I, Leptinoterss =~
decemlineataSay, Arhis fabae Scop y Acurthosiphon onobry--
chis Kalt. Los compuestos activos frecmeﬁtemente son vene~
nog por contacto y venenog estomacales para ios ingectos.
Ademds, se establecidé que los insectos comedores de hojas
y succionadores de Jugos de lag partes aéreas de las plane-
tas, usualmant‘-é son exterminados, s1 los compuestos de =~
acuerdo con la invencidén son administredos al sistema de -

refces,
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Ademés se encontrd que compuestos obtenidos de acuer
do con la invencidn a menudo tienen tembién activided con~
tra écaros, particularmente la arafiuela roja (tetranichi--
dae)e

Tos experimentos en que se determind la accién acari
cida e insgecticida fueron realizafos de la manera siguisn-
te:

Plantas de heba (vicia faba I) fueron sumergidas en=
uwna dispersidn o solucidén del compuesto que debia probarse
en &gua. l.os compuestps Pueron usadog en lasg sigulentes ~-
concentraciones: 1000, 300, 100, 30 y 10 mgr. por 1litro ==
(ppm) Después quela dispersidn o la solucidn sobre lag —-
plantas se hable secado, las plantas fueron infectadas con
hembrag spteras adultas de aphis negro de habta (aphis fo—
bae Scop) o de Acyrthosiphon onobrychig Kalt. Experimentos
gimilares se realizaron sobre plantas de haba francesa -
(Fhaseolus vulgaris L), que fueron infectedas con hembras-
edultag de arafiuels roja de haba (Tetranychus urticae Koch)e

A1 mismo tiempo se remlizaron experimentos de control. La-

. mortandad de log insectos y la arafiuela roja sobre lag -

plentag no tratedas es calculeda en el porcentaje de mor——
tendad de acuerdo con la férmula de Abbott's, Esta frmule
es: &b x 100 = porcentaje de mortendad, en que & designa-
el migero de sobrevivientes en la planta de control y b el
nimero de sobrevivientes sobre el objeto corregpondientes
In una segunda aérie de experimentos se determing —-—
we eceldn insecticida enfitica (sistémica) de los compues
tos de acucrdo com la invencidn., Con estos experimentos se
ugaron las mismas clases de plantass y animales de prueba.

Sin embargo, en este caso las plantasg fueron cultivadas en
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recipientes de vidrio con arene laveda. Las plantas fue—-—-
ron alimentadas con un l1{quido nutritivo.

4 los recipientes se agregd una solucidn o disper—-
gidn del compuesto probado en agua. Las dosis empleadas -
fueron 62,5, 12,5, 2,5, 0,5 y 0,1 mgr. del compuesto por-
recipientes Las plantas fueron protegidas mediante blinda
je del vapor del compuesto correspondiente, Iuego las —
plantas fueron infectadas con aphls y arafinela roje res--
pecf:ivamenf:e';

Con las dos series de experimentos se determing ——-
cusntos insectos o dcaros habfan sido exterminados tres -
dias después de la infeccldn, Se restd la mortandad sobre
lag plantas de control., Un porcentsje de mortandad de 90~

a 100% fue evaludado por ™", un porcsntaje de mortandad-

_entre 50 y 90% por "4 y un porcentaje de mortandad menor

por "=", Los resultados de estos experimentos estin indi-
cados en la Tabla V. Le columns "aphis" indice la accidn-
ingecticida, la columna "Tetranychus" la accién acaricida.
De degigne los resultados de los "Exi)er:r.mentos por inmer—
gién", E los de los experimentos " enf{ticoe( éistéuicos)-
Tog nimeros 1 a 5 bajo el acdpite "aphis" y "Tetranychus"
indicen en orden decreciente de sucesidn las concentracip
nes de log compuestoa probados usadas en log experimentos
precedentemente citados.
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TABLA
Compuesto Accidén eontra roya Aphis
del Ejem~
plo ne
Enfi{tica  Contacto 1 2 3 4 5
I 3 1-3 D £ ¢+ & % -
E + ¢ + + | <
IT Z 1-3 D + &+ ¢ + +
E &+ + ¢ + +
III oz 3~10 D + & + + &
E + + ¢ ¢ +
Iv 2 c8e3 D + 4+ 4+ + -
E + & + + &
v 4 10 D + & & + -
E + 4+ + % &
VI 3 1-3 D £ = = =. =
E $ = = =
VII 2 0,03-0,1 D, - . - - -
VIIT 34 1-3 D ¢+ 4+ & &
E 4 + + + +
IX 3-4 0,03=0,1 D % = ~« - -
X 3-1 0,0 D & & £ - -
E 4+ & ¢ + 4
XI 0’01-0,03 D - - - - -
| E 4+ & = = =

- 43 -
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Tetraniocus Fitoto- ID° mg/ke
xicided 50
de raton
5 1 2 3 4 5
- + O O+ £ - - 510
$ + £ + + %
+ + + +& + 0+ - 5-10
+ + + + + ¥
& +¢ &+ ¢ I * 5-10
T + + + £ ¥
- + + 4+ & - - 5-10
+ + + 0+ + 4
- +F o+ + & 4+ + 5~10
& + + + + %
- + + % + 10-20
- £ - - = - + 20~40
3 + 3 4 + - 10-20
rs + 4 + + -
- + ¥ + £ % 5=10
- + £ £+ £ &
- + 4+ ¢ $ + - 10-20
+ + + 2 0+ -
- - - - - o - 200-400
- i haadd b - -

- 43 -
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7 f"»‘ 7 AE TABLA V  (CONT.)
Compuesto Accidn contra roya Aphis
del Bjemplo
2
n infitica  Contacto 1 2 3 ¢z 5
pay 2 0,1 D - - = - -
E & - - - -
XITT o0 2 o+ +-F - -
E + + % 4+ 3
XIv 1 0,61 D 4 - = - =
E + + % - -
<V 2 0,3 D 4 %+ 4+ 4+ -
E + + ¥ I -
XVI 2 01 D 4+ 4 =~ - -
E & = - - -
XVIT 0,01 D 1 - - - -
- <o E + 4+ + % -
XVITI 1 0,030, 1 D % = = - =
E ¥ $+ < + -
XTX 2 0,00 D % & & -~ -
i
KARTT 1 1-3 D + - - - -
E 4 = = = =
TEXVIT 5 1 P + + 4 - -
E ¢ + X - -
KKXVIIT 4 0,01 D + + 4+ - -
E &+ + & +
AT ) 0,1~0,3 D 4+ 4+ 3 -
E 4+ + + T -

- 44 -



Tetrénicus - Pitoto- mg/kg
xicided LDSO ,
de raton

5 1 2 3 4 5
I §; Iz o= & D300
- f & e - - + 150200
4 O Y
- 3 ' + + - - + - 50=100
- + & 3 - -
- T + 10-20
- + + & .= =
- - - - - - - 5«10
- - - - - - - 600-200
= A N _ '
- - - - - - - 400=800
- + o+ - - -
- + - - - - - 400-200

£ - - - - £ 52-194
S

P 0+ 2 - - L 100~200
: + & + + &

S S $ 3 - - 5-10
- + o+ 4

2 0+ 0+ % % 84-1200
- + + o+ = -

-4 -
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Compuesto Accidn contra roya  Aphis
del EJjem—
plo no
nf{tica  Contacto 1 2 3 4 5
X 5 3-10 D + & & & &
E 4+ & + - -
XTI 5 1-3 D + & + = -
| E + + + + %
XTIT 2 0,3 D % = = - =
XTIII 1 0,1-0,3 D + ¢ -
E o+ F 2 - -
XLIV 5 1 D + ¢+ + - -
E & & - - =
XLV 0,01 D - - - - -
<o, D - - - - -
ATVT 3 0,1 % L+ L + & -
XTVIT 0,030,1 D = = = = =
XLVIIT 4 3-10 D 4+ & +f - -
E 4 = = = -
ALIX 3-10 D + & - - =~
E O+ 4+ +3 - -
L I D ¢+ & - - -
E + T &+ £ %
II 2 0,1 D - - - -
E - —— - - -
IXVI 1 D + + 1+ - -
E + 4+ + 4+ -

- 45 -
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Tetrénicus FPitoto= LD"O ng/ke.
2
xicidad de ratdn

5 1 2 3 4 5
& + + 0+ 0+ - 4 140-T14
- + + ¢+ = -
- L A Y + 100-316
k4 + 0+ ¥ + = o
- .- o e e - + 24-T5

+ IS - e - + T5=237
- + ¢ 2 - - .
- T TR T T (X3 24~75
- +r + 2 - - o
- . e e e - s 246-4060
- L ¥ - - 4+ 316-1000
- Y +f 2 - - + 1,3~4,2
- $ - - - - ,
- + : +r 2 - L 10-32
- *, _;_ ..!: - -
4 + 0+ 2 = -
- - e - - - + > 1000
- 10-20
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Activided biocfdica interessnte fiene, en particu--
lar, los colmpuestos de acuerdo con la invencidn aen que el
grupo fosforilo es un grupo bis(dimetilamido) fosfordlo,-
particularmente aquellos en gque cada étomo de cerbono del
nicleo heterocfelico con 5 Atomos cfclicos que contiene -
nitrégeno'c{clico, tiene wn substituyente y/o forma parte
de un sistema cfclico condensado con un micleo bencénico.
De los resuliados experimentales puéde concluirse -
que debido & su actividad fungicida satisfactoria, son -
particularnente interesantes N-bis{dimetilemido)fosforil-
~3=amino~S=~alguilo y 5-aril-triazol~l.2,4 y particularmen
te aquellos en que el grupo alquileo tiene 1 a 7 &tomos de
carbono ¥y aquellos en que el grupoe arilo es un grupo feni
lo; debldo & sus actividades insecticides y acaricidas sa
tisfactorias son partioculermente importsentes gquellos en-
que el grupo arilo es un grupo fenilo y aquellos en'que -
el grupo elquilo tiene 1 & 5 dtomos de carbono y especial
mente aquellos en que el grupo es un grupo pentilo; tam—
vién el N-bis(dimetilamido)fosforil-3-aminotriazol-l.2,4-
tiene, junto a una actividad fungicide miisfactoria acti-
vidades insecticides y acaricidas satisfactorias; en esta
relacién también son importantes N-bis(dimetilamido)fosfo
ril~-triazol-1.2.4 y N-bis(dimetilamido)=~2-clorotriazol~l.
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~gninotriezol-1,2,4 tiene también -
una getividad acaricida muy satisfactoria.
De log derivados de triszol-~l.2.3 de acuerdo con la
invaneién, es particularmente importunte el N-bis(dimeti-

lamido)fosforilbenzotriazol debido e sus actividades fun~

- 46 -
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glcidasm, insecticidas y acaricidas satisfactorias y su ba

ja toxicidad purs animales de sengre calientes De lom de-

rivedos de imidazol de acuerdo con la invencidn tienen ac
tividades fungicides, insecticidas y mcaricldasg particu=—~
larmente satisfactorias el N-big{dimetilamido)-fosforil-2
=alyquil y particularmenie -2-metil y -2-fenil-bencimidazol
¥ N-bis(dimetilamido)fosforil-S-nitrobencimidazol,

Por su actividad fitotéxica se distinguen egpecigl
mente N-bis(dimetilamido)fosforil-3~cloro-S-pentiltriazol
142443 Nebig(dimetilamido)tiofosforil-2~cloro-triazol 1,
2. 4 y -3-cloro-5-pentiltriazol-l,2.4;N-bis({dimet1lanido)
foeforil-3j~cloro~indazol y -2~pentil-bencimidazol,

Un compuesto de acuerdo con la invencidn puede ser—

trabajado de la manera convencional para obtener una con-
posicidn para combatir organismos nocivos.
' A este £in ellos son mezclados o disveltos con o en
excipientes s6lidos o liquidos y, &l fuera deseable, enri
quecidos con agentes dispersantes, emulsificedores y/o0 —-—
sgentes humectantess is{ por ejemplo, pueden ser obtenidos
aceites misgcibles, polvos espolvoreables y polvos.

Para la produccién de~aoeites migclibles, el compues
to activo es dlsuelto em un solvente adecvado que es poco
soluble en agua ¥ a esta solucidn se agrega wn emulsifica
dor, Solventes adecuados son, por ejemplo, xlleno, tolue-
no, dioxano,destilados de petrdleo rices en compuestog —-
arométicos tales como nafte solvente, acelte de alquitrdn
destilado, ademds, tatralina, ciclohexano, o mezclag de -
estos 1fquidos. imulsificadores adecusdes son entre otros:
alguifenoxiglocoleteres, esteres de polioxictileno =-sorbi

teno de écidos agrasos, esteres de polioxitilene sorbitol-
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de dcidos grasgos., Une pluralidad de estos emulsificadores
son conocidos bejo las mercas "TRITON","IWEER" y "ATLOX',

Ta concentracidn del compuesto activo en el liguido
poco soluble en agua no esté sometida a 1{nites estrechos.
Puede fluctuar entre 2 y 50% en pesc. Antes de su uso, los
aceites miscitles son emulsificados en agua y la emulsidn
obtenida es pulverizada, Como regla,la concentracidn del-
compuesto activo en estas emuleionss acuosas estd comprern
dide entre 0,01 y 0,5% en pesc.

Polves humedecibles pusden ser producidos mezclando
el compucsto activo con un exciplente inerte, sdélido y mo
1iéndolos, usuelmente en presencla de un agente dispersan
te y/0 humectanfe. Antea del uso los polvos humedecibles-

gson digpersados en un liquido, rreferentemente agua y es~

" ta dispersidén ea volatilizada.

Subatancias excipientes adecuadas son, por ejemplo-
blanquizal, tierrs de diatoméas, caolin, dolomita, talcoy
yeso, arcilla, bentonita, atapulgita, kieselgur, colita,-
hering de maders, polvo de cascera de coco. Agentes de —-
digpersidn sdscuados son sulfonatos de lignita y sulfona-
tog de naftaleno. Agentes humectentes tales como sulfatos
de dcidos grasos, elguilarilsulfonatos o productos de coun
densacidn de dcidos grasos, por ejemplo, los conocldos ba
jo la marca "Igepon" son adecuados.

Tameién con los pelvos humedecibles la concentrscidn
de los compuestos activos no estéd sometida & limites es--
trechos, Como regla, la concentracidn seréd elegida entre-
10 y 80% en peso,
| Polvos pusden ser producidos aplicando el compues~-

to activo como tal o disuelto en un solvente a una subs——

- 48 =
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tencia exciviente sélida. Durente su uso la composicida -
obtenida es pulverizada en el aire en un estado finamente
pulverizado seco. Estos polvos también pueden ser produci
dog cuando se elige una substancia excipiente liviana ade
cuadg, de la manera desgcripta pars 1os polvos espolvoreables .
Substencias exciplentes adecuadas son las subgtanclas men

cionadas precedentemente rars la produccidn de polvos hume
cibles, La concentracidén de los compuestos activos en los

polvos usueluente es inferior que la de.los polvos humede

cibles o acelites migeidvles, pero mayor gue la concenirg--

cidn del compuesto activo en dispersiones o emvlsiones —-

obtenidas diluyendo polvos humedecibles o aceites misci--

bles con liquidoaz Tos polvos a menudo contienen de 1 & =

20% de substancia activa,

Ests Solicitud, que corresponde a la presentads en-

Holands el 23 de Octubre de 1,958, bajo el mim. 232,545,-

se acoge & los beneficios del articulo 51 del vigente Es-

tatuto mobre Propiedad Industrial,.

N O T A

Los puntog de invencidn propla y nueva que 8@ prew-
gsentan para que sean objeto de esta Solicitud de Patente—
de Invencidn en ispefia, por VEINTE afios, son los siguien~
tes:

10,- Método de produccidn de nuevos derivados de ==
compuestos que tisnen un nicleo heterociclico de curscter
aromdtico que contiene nitrdgeno ciclico, ceracterizado -

por el hecho de que de acuerdo con métedos conocidos de =
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producoién para este tipo de compuestos o métodcs ané. o——
gos a ellos, son producidos compuestos de la férmule gene
rals

"
N
\ﬂ /*‘s
~

en que Q designa el radical de un compuesto condensado o-

(1)

no, substitufdo o no substitufdo con wn nidcleo heteroci--

alico de cardcter aromdtico que contiene nitrdsgeno clcli-~

co, conteniendo este nicleo por 1o menos un grupo \\‘NH,~

cuyo 8tomo de hidrdgeno, en loa compuestos de la formula-

(I) esté reemplazado por el grupo:
Rl

//\\J

NS
Y

férmulas en que X designa ox{geno o azufre y Ry Rpy Ry ¥
Ry

gon cada uno hidrdgeno o un radical hidrocarbeno alifd
100, '

28,~ Método de acuerde con la reivindicacidn 1, ca-
recterizado por el hecho de que el ntoleo heterociclico -
de Q contiene cinco dtomos ciclicos,

32,~ Método de acuerdo con la reivindicacién 1 § 2,
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caracterizado por el hecho de que es producido un deriva~-

do de triazol
42~ HMétodo de acuerdo con la reivindicacidén 3, oce~

racterizado por el hecho de que es producido un derivado-

de triazol—l. 2ede
59.- Mdtodo de acuerdo con la reivindicacién 3, ca-

racterizado por el hecho de que es producido un derivado-
de triazol-l.2.3.

68,~ M&todo de acuerdo con la reivindicacidn 1 ¥y 2,
caracterizado por el hecho de gque es producido un derivado
de pirrol.

79~ M&todo de mcuerdo con la reivindicacién 1 ¥ 2,
caracterizado por el hecho de que-es producido un derive~
do de pirazol.

82,~Nétodo de mcuerdo con la reivindicacién 1 y 2,
ceracterizado por el hecho de que es producido un derivo-

do de imidazol.
90 ,~ Método de acuerdo con la reivindicacién 1 y 2,

caracterizado por el hecho de que es producido un deriva-

* do Qe tetrszole.

108,.~ Método de acuerdo con cuslquiera de las reivin
dicgciones que aﬁteceden, caracterizado por el hecho de =
que wno o més dtomos de carbono del ndcleo heterociclico-
de Q tienen substituyentes que tienen 1 a 18 atomos de ~—
carbono, por ejemplo, grupos alquilo, elquenilo, cicloal-
quilos, cioloslquenilos, erilos, aralquiles, arslquenilos,
alquileminos, dialquilaminos, arilsminos, diarilamino, =
acilamino, glooxi o alquilmercapto, substituidos o no.

112,.~ Uétodo de acuerdo con cualquiera de las reivin

dicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho de - -
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que uno o més &tomos de carbono del niucleo heterociclico-
de Q tisne un &fomo de haldgeno preferentemente wn dtomo-
de cloro, un grupo nitro, emino, ureido, carboxi, carbalco
xi o sulfénico.

128~ Método de acuerdo con cualquiera de las rei—
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho -
de que uno o mis &tomos de carbono del nicleo heterocicli
co tiene un grupo alquilo con 1 a 7 &tomos de carbono.

132,- Método de acuerdo con cuslquiera de las rei-
vindicaciones que anteceden, caractericedo por el hecho -
de que son producidoa derivedos de 3-eminoiriazol-l.2.4.

142 ,-Método de acuerdo con cualquierz de las rei--
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho -
de que cada &tomo de carbons cfclico del micleo heteroci-
clico que contiene nitrdgeno cfolico de Q tiene un substi
tuyente,

15¢,~ Método de acuerdo con cualquiera de las rei—
vindicaciones que enteceden, caracterizado por el hecho -

de que el niicleo heterociclico que contiene nitrégeno ci-

"¢lico de Q con un niicleo bencénico forma parte de un sisg-

tema ofclico condensado.

16¢,.~ Método de acuerdo con cualquiera de las rei—
vindicaciones que anteceden, caracterizado por el hecho -
de que R,, Rp, R3 ¥ Ry son cade uno un grupo alquilo con-
1 a 5 dtomos de carbono.

178.~ Método de scuerdo con la reivindicacidn 16, -
caracterizado por el hecho de que Rl, Roy R3 y R4 son ca~
de une un grupo metilo.

189,~ létodo de acuerdo con cuslquiera de las rei-—-

vindicaclones que anteceden, caracterizado por el hecho -
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de que el compuesto heterocfclico que contiene nitrdgeno-
cfclico rescciona, rreferentemente en presencia de w 1i-
gante de halurc ds hidrdgeno, o el commesto heterocicli~
co que contieme nitrdgeno cfclico en que el &tomo de Ai-
drégeno del grupéj:)NH'en el micleo es reemplazado por un
dtomo metélico, preferentemente sodio o potasio, reaccio-
ne con un compuesto de la férmula general

Y

en que Hlg es un Stomo de haldgeno, preferentemente un e

dtomo de cloro, X ea oxfgeno, o azufre yn=0ole ¥, e

Y, son ambos haldgeno, preferentemente cloro, o Y; es wn-

Erupo -N::::Rl en que Ry ¥ R, son cada mo hidrégeno o -
R R
2
an redicael hidrocarbono alifdtico, preferentemente un gru

po metilo e Yo €8 haldgeno, preferentemente cloro O un =—-—

R
3
. en que R, y R, son cada uno hidrdgeno o

grupo =N 4

un redical hidrocarbono elifético, preferentamente un gru

po metilo, siendo convertido el producto obtenido, cuando
n=1eY eY,som dtomos de haldgeno, con amonfeco, una
moncalquilamina o dialquilaming, o siendo canverti%o el -
producto obtenido, sl n = 1, ¥; es el grupo -N:::RZ e Y2
s haldgeno con emonfmco, wra mono-slquilemina o dialguie
lamina; o glendo convertido el producto obtenido, si n =

0 oY, oY, son &tomos de haldgeno, con amoniaco, uns mo-

1
nealquilaming o dislquilamine, seguido por oxidacidn si X

- 53 -
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es oxigeno y vor la reaccidn de azufre, si X es azufrs, o

siendo convertido el producto obtenido i n = O, Yi eg el

‘1
grupo =N e ¥, es haldgeno, con emeniaco, una monoal

&

quilenine o dislquilamina, seguido por oxidacidn sl X es~
ox{geno y por la reaccidn de azufre, si X es zzuire, o ~-
siendo convertido el producto obtenido gl ne= 0 e Yi e Yé~
son embos grupos que contienen nitrégenc, por oxidsecidn -
s X es oxfgeno o por la reaccidén de azufre en un produc—
to finel gi X es azufre.

192,- Método ds acuerdo con cuslquiers de las rei--
vindicaciones que anteceden, caracterizado per el hecho -
de que el compuesto heterogdnezo que contiene nitrégenc cf
clico reacciona, preferentemente en presencia de un ligen

te de haluro de hidrdgeno, con un compuesto de la f£érmula

| pa

N\\\\R
/////// 2

Hlg =~ P X

\ / R3

: N\\\\R

. 4

en que X, Ry, Rz, Ry ¥ R4 tienen log significados preco——

dentes y Hlg es un dtomo de halégano, preferentenents un-
dtomo de cloro.

202, Métodc de acuerdo con cuglguiere de laes rei-e
vindicaciones que enteceden,caracterizedo por el hecho de
que el compuesto heterociclico que contiene nitrdégeno ci-
clico, en que el &tcmo de hidrdgeno del grupo::lNH en el~

ntcleo es reemplazado por un &Stomo metdlico, preferente——

- 54 -
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mente sodio o potasio, reacclona con un compuesto de la -~

férmula
/Hl

N

N\\R
//////x ?
e

N

N

en que X, Rq, R2, R3, R4 y Hlg tienen log significados =

Hg =P

precedentes.
010.,~ Métcdo de acuerdo con cualquiera de las rei-——
vindicacicnes gue enteceden, caracterizado por el hecko -

de que el compuesto heterogéneo gue contiene nitrégeno ef

‘elico reacciona, preferentemente en presencia de un ligan

te de haluro de hidrdgeno, con fosforoxihaluro o fosforti

haluro, preferentemente cloruro, después de lo cual el pro
ducto obtenido es converiido con amonfaco, une monoalquila
mina o dialquilemina, si fuera deseable en presencia de =~

un ligante de haluro de hidrdgeno distinto que las aminas

o amoniaco dliimsmente mencionadas.

220 ,~ Método de scuerdo con cualquiers de las rei--
vindicaciones qus anteceden, carscierizedo por el hecho -
de que el compuesto heterociclico que contiene nitrdgeno—
efclico en que el dtomo de hidrdgeno del grupoj::NH del -
nicleo es reamplazado por un &tomo metdlico preferentemen
te sodio o potasio, reaccicna con fosfoxihaluro o fosfor-
tihaluro, prefersntemente cloruro de fosforo y el produc-
to obtenido es convertide con smonfaco, une monoalquila-~

mina o dialquilamina, si fuera deseable en presencia de -
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un ligante de haluro de hidrdgenc distinto que las eminas
o anon{aco menciocnados Ultimemente.

232,~ Método de acuerdo con cualquiera de lus rei--
vindicacionses que anteceden, caracterizado por el hecho -
de gue el compuesto heterociclico que contiens nitrégeno—
cfclico reacciona en presencia de un ligante de haluro de

hidrdgeno con un compuesto de la férmilas

P!
(Mg) p~P-N

g: ~\\\\\32

en quae X, Rl’ Ro ¥ Hlg tienen los significados precedente
mente mencionados y el producto obtenido es convertido -
con ermonfaco, wna monocalquilemina o dislquilaemina, si fue
re degeable en presencia de un ligante de haluro de hidpé
geno distinto de las aminas o amonfaco Ultimamente mencio
nados.,

249 .- Método de acuerdo con cuelquiers de las rei-—
vindicaciones gque anteceden, caracterizado por el hecho -
de que el comruesto neterocf{clioo que contiene nitrdgeno-
oiclioo en que el &tomo de hidrdgeno Gel grup j:;NH del -
nicleo es reemplazado por un étomo matalioo, preferenteo—-

mente sodio o pOt&Sioh reacciona con un compuesto de la -~

p a §
formula (ng)g—ﬁhN:::B en que %, Ry, Ry ¥ Hlg tienen —
3 2

los significados precedentes y el producto obtenido eg —-
convartido con amoniaco, una monoalquilamina‘o dislouila-
mina, si fuera deseable en presencia de un lligante de ha-
luro de hidrdgeno distinto que las aminas o amenfaco Wlti
memente mencionados.

250, Método de acuerdo con cualquiera de les rei-
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vindicaciones 18 = 24 caracterizado por el hecho de que -
la reaccidn es reslizade en presencia de un diluyente, —
proferentemente en presencia de un solvente para el com-—-
puesto heterocfclico que contiene nitrdgeno cfclico.

262,- Método de acuerdo con las reivindicaciones 19,
21, 23 y 25, caracterizado por el hecho deé que la reace——
cién se realiza en presencie de un ligante de haluro de -
nidrdgeno.

270~ Método de mcuerdo con la relvindicscién 26, =
caracterizado por el hecho de que como ligante de haluro-
de hidrdgeno se use una amina terciarie preferentemente -
we trialquilemina, por ejemplo trimetilemina o trietila~
mine, o piridinas alquflicas substituides, particulsrmen=
te colidina,

289,~ Método de acuerdo con la reivindicacidn 26, -
caracterizado por el hecho de que como ligente de acido -
se use un cempuesto metdlico, por ejemplo wn Oxido, un —
nidréxido, un carbonato, un bicarbonato, alcoholato o una
sal Ge un dcido curbox{lico, preferentemente la de magne-
sio, calclo, bario o zinc, y mas particulavmente la de so
dio o potasio o un compuesto de amonfaco.

290 ,= Método de acuerdo con la reivindicacién 28, -
caracterizado por el hecho de que como ligante de dcido -
se usa un a@lcoholato metélico alcalino.

308,~ Método de acuerdo con las reivindicaciones 18
y 26 a 28, caracterizado por ¢l hecho ds gue como ligante
de écido se uss un hidrdxido acuoso alcalino o alcalino-
térreo, o un carbonato o bicarbonato de estos metales.

318,~ Método de acuerdo con la reivindicacién 30, -

caracterizado por el hecho de que como diluyente se usa -

~ 57 -



10

15

20

25

30

259761

un alconcl de bBajo peso molecular, preferentemente metgem—
nol o etenol y como ligante de dcido, una solucidn de hi-
dréxido alcalino en agua al 30-50%.

320,- IMétodo de acuerdo con la reivindicacién 30, -
caracterizado por el hecho de que la reaccidn es realize—
da en una solucidn ucuosa de hidrdxido de sodio o potasio
al 50% en peso.

338,~ Método de acuerdo con le reivindicacidn 2;, -
caracterizado por el hecho de que la reaccidn se realiza-
& unag temperatura'oomprendida entre 0 y 1008C prefercnie~
mente eptre 40 y 80ecC,

342,- Método de acuwerdo con la reivindicacidn 28 y-
29, ocaracterizado por el hecho de que ls reaccidn se rea-
liza a unae temperatura comprendida entre 10 y 402C,

350, Método de acuerdo con las reivindicaciones 30
a 32, caracterizado por el hecho de que la reaccién se —-
realiza a una femperatura comprendida entre -10 y ¢+ 102C.

362,~ Método para producir composiciones pera com—-
batir organismos nocivos mezclando o disolviendo un com——
puesto activo con o respectivemente en, un diluyente iner
te 861ido o liquido, caracterizado por el heche de gue ¢O
mo substancia activa se uéa wn compuesto de le férmular

Rl

/ \R
A%

\R4
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en que Q, X, Ryy Rpy Ry, R@ tienen los significados prece
dentes.

3§Q.- Método de acuerdo con la reivindicacién 36, -
caracterizado por el hecho de que X es oxigeno y Ry, Rp,-
Ry ¥ R4 gon cada wno un grupo metilo y Q es un nicleo he-
teroc{clico que contiene nitrégeno ciclico con 5 &tomos -
cielicos,

382.~ Método de acuerdo con le reivindicacién 37, -
caracterizado por el hecho de que cada &tomo de carbono -
cfelico del ndcleo heterociclico que contiene nitrdgeno -
ciclico de Q tiene un substituyente.

392,~ Método de acuerdo con las reivindicacicnes 37

Y 38, caracterizado por el hecho de como substancia acti-

va se uga un derivado de triazol=l.2.4.

408,.~ Método de acuerdo con la reivindicacién 39, -
carecterizado por el hecho de que como substancia active-
86 usa un 3-amino-triazol—l.2.4.

412.~ Método de acuerdo con la reivindicacién 40, -
garacterizado por el hecho dg que se usa un derivedo de =
3-amin9-5-a1quiltriazol-l.2.4.

420 ,~ Método de acusrdo con la reivindicaeidn 41, -
caracterizado por el hecho de que el grupo alquilo tiene-
1 & 7 &tomos de carbono.

432,~ Método de acuerdo con la reivindicacidn 42, -
caracterizado por el hecho de que el grupo algquilo es un~
grupo pentilo.

442 ,~ Método de acuerdo con la reivindicacidn 40, -
caracterizado por el hecho de que como substancia active~
se usa N-bis(N.N-dimetilemido)fosforil-5-fenil-3~aminotrie
Z01-1e2444 |
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452 .~ Método de acuerdo con la reivindicscidn 39, -
caracterizado por el hecho de que como sukgtancia active-
se uss N-bia(N.N-Gimetilamido)fosforiltriazol-le2,4.

462 .~ Método de acuerdo con la reivindicacidn 39, -

5 caracterizado por el hecho de que como substencia activa-
se usa N-big(N.N-dimetilamido)fosforil-3~clorotriazol=1le2,
4o |

4724= Método de scuerdo con la reivindicecidn 39, -
earacterizado por el hecho de que como substancla activa-

10 - Se usa Nubis(N.thimetilamido)foafcril~5—bencier-amino-
trigzol-l.2.4.

188.- Método de acuerdo con la reivindicacién 37, -
caracterizedo per el hecho de que como substancia activa-

| B8 usa’NLbis(N.N-dimetilamido)fosforilbenzotriazol.

15 499 .~ Método de acusrde con la reivindicacidn 37, -
caracterizado por el hecho de que como gubstanecle activa-
se usa N=big(N,N-dimetilamido)Losforil-2-slquil-bencimids
z0l.

502.- Método de mcuerdo con la reivindicacidn 49, -

20 caracterizado por el hecho de gque con substancia activa -
se usa.Nkbis(H;N&dimetilaﬁido)fosfbril—z—metilbencimi&a—-
zol.

510,- Método e acuerdo con la reivindicacidn 37, -
ceracterizado por el hecho de que como substancia activa-

25 ge usa N-bis(M N-dimetilamido)fosforil-2-fenilbencinidam—
201,

520,.,- Método dz couerdo con la reivindicacidn 37, -
caracterizado por el hecho de que como substancia activa~
se usa N-bis(N,N-dimetilamido)fosforil-S-nitrobencimidz—-

30 zol. '
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532.,- Un método de combatir organismos nocivos por-
medio de una compesicidn que comprende, como ingrediente-~

getivo, un compuesto de la firmula general
/ “
N-
\R
2

Q - P X
‘\ R
/ 2
N\
. R4 v
donde Q, X, Rl’ Rz, R3 Yy R4 tienen los significedos men~w

clonados anteriormente.

549, Método de produccidén de nuevos derivados de =
compuestos que tienen un nicleo heterociclico de cardcter
aromatico.

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

Esta Memoria consta de sesenta y una hojas escritas
8 méquina por una sola Cara.

Madrid,
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