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Ta presente invencibn se refilere a
nuevos &gteres del &cido fosfbrico, fosfénico, tio-
fosférico, tiofosfénico de derivados del 1,2,4-tria-
zolintion-(3) con propiededes ingecticidas y acarici~-

Se das, asi como a un procedimisnto para la obtencién
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de estos compuestos.

EN 1a patente alemana 92%u270 ya se
describen los productos de reaccidén de las N-halbge-
nometilbenzacimidas con los Acidos dialquiltio- ¥
-ditiofosféricos. Segin las indicaclones en la pa-
tente mencionada pe destacen estos Ssteres del aci-
do tiofosfbérico por un buen efecto contra los insec—
toa chupadores y masticadores, especialmente contra
los &caros de arafia.

Se ha descubierto ahora que se pueden

obtener los ésteres del Acido fosférico, fosfbéni-

co, biofosférico y tiofosfénico del 1,2,4-triazolin-

tion=~(3) de la constitucibn general (I)

X S
Rl‘\\\u 1

PY-CH  ~N-C )
RO/ 2 \
2 4 (1)

si los &steres del &cido fosfbrico, fosfénico, tio-

fosférico y tiofosfénico de férmula general (II)

b4

By
\Zg’-Y-H (11)
/

R20

en forma de las correspondientes sales alcalinas
o ambnicas, o bien en presencia de agentes acepto-

res fte 4cido, se hacen reaccionar con derivados del
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2—(N;halogenometil-)~1,2,4~triazoléﬁyﬂsgg(

estructura general (III)

5
f

Hal~CH,~N-C

2 .
" =R 4 (T1T )
N-C A

1
B3
En la férmulae arriba mencionada signifieg R, mn resto
alquilo o alcoxi inferior, recto o ramificado, ademis
el resto fenilo, R2 significa un radicg) elquilo in-

ferior, pudiendo R1 y R2 ser iguales 0 Gistintos, R3
representa un §tomo de hidrégeno, un radicaj alquilo

inferior o el resto fenilo, R4 significa un 4tomo
de hidrégeno, el radical amino o un radical alquilo
inferior, asi como un resto fenilo, en caso Gado sus-
tituldo wna o varias veces por Atomos de haldgeno,
grupos nitro, alquilo‘inferior, alecoxi o alquilo mer-
capto, mientras que X e Y significan cada vez un &to-
mo de oxlgeno o azufre.

Como se ha podido descubrir también, los
derivedos del 1,2,4-triazolintlon-(3) fosforosos,
que se obtenen de acuerdo con la presente invencidn,
se degtacan por excelentes propiedades insecticidas
vy acaricidas. Sorprendentemente poseen los produc=
toa de este procedimiento, a este respecto, un efec-
to considerablemente superior al de los materiales
conocidos y comparables de constitucidn andloga y

con efecto en igual sentido. Los compuestos, que se

obtienen de acuerdo con la presente invencibn, repre-
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sentan por lo tanto un verdadero enriquecimiento
de la técnica.

Bl desarrollo del procedimicnto de la
pregente invencidn se explica mediante el siguien-

te esquema de reaccibn (IV)

S
u
-7 —C\
N~R4 Aceptor de écidoa H Hal +
/
T =C
[ X S
R3 : Rl\, " "
PJY—CH2~N—C
R 0/ ~R
2 P
N=C
1
(1v) Ry

EBn les férmulesmencionedas en (1timo lugar tienen
los simbolos Rl, Ry, R3, R4, Xe Y los significa-
dos indicados més arribe.

S8in embarge significa R1 preferentenente
un resto de alquilo o alcoxi con 1 hesta 4 &tomos de
carbono, tal como el resto metilo, etilo, n— e iso-
propilo, n~, iso~, y sec-butilo, R2 signiﬁica prefe-
rentemente metilo, etilo asi como los distintos res~
tos de propilo y butilo isomeros} R3 significa, ademés
de hidrégendi'ante todo, un resto alquilo inferior
con 1 hagta 4'étomos de carbono o el resto fenilo,
mientras que R4 glgnifica préferentemente hidrb-

geno, el radlcal amino, un resto alquilo inferior




eon 1 hasta 4 éfamos décarbono asi como fenilo, mono-,
di- y triclorofenilo, nitrofenilo, cloronitrofenilo,
t01ilo metoxifenilo y metilmercaptofenilo. .
Los detergs del cido fosfbrico, fosfénico,
5 4iofosférico o ditiofosfbrico o tiofosfbnico o ditio-
fosfénico, e emplear segin la presente invencién co-~
mo materiales de pertida, de la férmula general (II)
arriba mencionada son conocidos por la literatura y tan-
bién facilmente acoesibles en escala técnica. En el sen~
10, tido de 1a presente invencidn se emplean ante todo en

forma de sus sales potdsicas, sodicas o aménicas. Co-

no mds arriba ya se ha indicado es asfmismo posible, em-

plear en lugar de las sales antes merdonadas, 108 com—
rrespondientes fcidos libres en presencia de los azen-
15 tes aceptores de 4cido usuales. Como estos (ltimos en-
tren ante todo en comsideracibn los hidrdxidos, carbo-
natog y alcoholatos alcalinos, por ejemplo el hidrbxi-
do, oafﬁonato, netilato y etilato potdsicos y sbdicos,
pero tembién las bases orgénicas terciarias, tales co-
20, mo la trietilamina, Jdimetilanilina y la piperidina.
Los derivados del 2—(N—halogenometi1~)~1,
2,4-triazolintion-(3), empleados como segundo compo-
nente de la reaccibn, de Fférmula (III), se han descri-
to también en parte en la literatura (vease Chim. ge-~
25, terocikl. Soed. 1965, Nir. 1, pag. 138). '
Siempre gue los productos no gean cono-
cidog se pueden pbtener en Formea usual pattiendo de
los correspondientes 1,2,4~triazolintiones mediante
reaccidn con formaldehido y ulterior halogenizacitn

30. de los derivados ii-hidroximet{licos, oblenidos como



productos intermedios, mediante los agentes de
halogenizacién vsuales, por ejemplo cloro elemental
) halgros de_4cido del fésforo o del azufre, preferen-
temente con ayuda de pentacloruro de fésforo o cloru-
5e ro de tionilo.
Ia realizacibn del procedimiento segin .
la presente invencidn se efectiua preferentemente en
presencia de un disolvente o diluyente inerte. Como
tales entran practicamente todos log disolventes en
10. congideracibn, tales como 1os hidrocarburos, por ejemplo
la bencina, .el benceno, el tolueno, el xileno, adends,
el clorobenceno, el &ter, por ejemplo el dietiléter y
dibuﬁiiéter, pero también el dioxano y el tetrahidro-
~ furano. Se hen acreditado especialmente para la men-
- o 15 cionada finalidad los alcoholes alifiticos de bajo
punto depbullicibn, los nitrilos y las cetonas, por
- ejemplo eﬁmetanol, el etanol, el n- y el isopropanol,
la acetona, la metiletilcetona, la metilisopropilcetona
v la metilisobutilcetona, ademds el acetonitrilo y el
20. propionitrilo. La reaccidn segln el presgente procedi-
miento se puede'realizar dentro de un amplio margen
de’ temperaturas. Ia reaccibn se efectla ya a tempera~
tura ambiente con” velocidad suficiente, pero también
ge puede completar a hemperatura més elevada. Por 10
25. general. se trabaja entre 20 y 802C, preferentemente
a 40 hasta 5020,
Como se degprende del esguema de reaccidn
arriba indicado se emplean para la reaccidn cantidades
equimolares de los materiales de partida, asl como del

30, agente aceptor de &cido.
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Bn la mayoria de los casdd se emplean sin
embargo los correspondientes ésteres del 4cido (tio)-
fosférico-(fosfénico) en un exceso de aprox. un 10%.
Ademfs, ha demostrado ser conveniente egitar la mez-
¢la de reaccidn para completar la reaccidn, una vez
reunidos los componentes de pmrtida, aln durante cier-
ls) tiempb, en caso dado hajo calentamiento, a 1a§ tem—
peraturas arriba meﬁcionaaas. En egtos cagsos se obtie-
nen los productos del procediﬁiento con rendimientos
esgpecialmente buenos, ési coro con ung pureza desta~
cada.

Tos égteres del dcido fosfbrico, fosfénico,
tiofosférico y tiofosfénlco que se obtilenen de acuerdo
con el pregente procedimiento poseen, con una toxici-
dad negligible con relacidn a los animales de sangre
caliente, una eficacia insecticida y acaricida gque se
inicia con extradrdinaria rgpidez y es de larga dura-
cidn. Se emplean por 1o tanto con éxito en la protec—
cidn de las plantas para combatir los perjudiciales in~
sectos chupadores y masticadores, dipteros y 4earos.

Entre los ingectos oﬂupadores ge encuentran
principaimente los pulgones (Aphidae) tmles como el
Myzus persicae, Dorslis fabae, Rhopalosiphum padi.,
Macrosiphum pisi y Hacrosiphum solanifolii, ademés los
Cruptomyzus korschelti, Sappaphis mali, y el Hyalopterus .
arundinis y el kyzus cerasi, ademés las Coccina, por
ej. o1 Aspidiotus hederae y el Iecanium hesperidum asi
como e1 Pseudocoocus maritimus; los tisandpteros tales
cono 1a Hercinothrips femoraelis y las chinches por 8je

1a Piesma quedrata, Dysdercus intermedius, Cimex lectu-
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larius, Rhodnius prolixus y Triatoma infestans ademis
los cichdidos tales como Buscelis bilobatus y Hephote~
ttix bipunctatus. '
¥ntre loz insectos masitlcadores son de menclo-
nar principalmente las orugas de mariposas (1lepiddpte—
ros) tal como la Plujells maculipennis, Lymantria dis-
par; Euproctis chrysorrhoea y Malacosoma neusiria, ade-
més la Mamesgira brassicae y la Agrotis segetum, la
Pieris brassicae, la Cheimatobia brumata, Tortrix viri-
dana, Laphygma frugiperds y Prodenia litura asi como
la Hyponomeuta padella, Ephestia Kihniella y Galleria
mellonella. ‘

Asimismo se encuentran entre 1os coledpieros
masticadores los Sitophilus grenarius = Calandra sra-
naria, Ieptinotarsa decémlineata, Gastrophysa viridula,
Phaedon cochleariae, lMeligethes aeneuns, Iyiurus tomen-
tosug, Bruchidius = Acanthoscelides obiectus, Dermestes
frischi, Trogoderma granarium, Tribolium castaneum,
Calandra o Citophilus zeamais, Stegobium paniceun,
IZenebrio molitor, y Oxyzaephilus surinamensis, pero
tembién las clases que viven en el suelo por ej. 1os
Agriotes spec. y ilelolontha melolonﬁha{ Jas cucaraoheas
tales como la Blatella'gefﬁénica, Periplaneta americana,
Tavcophaes o Rhyparobia madeirae, Blabta orientalis,
Blaberus giganteus y Blaberus fuscus asi como la Hens-
choutedenia flexivitia; ademds los ortbdpieros tales co=
mo por ej. el Gryllus domesticus; las termlitas tales
como la Reticulitermes flavipes y Jos himendpieros ta-

les como las hormigas, por ej. el Iasius niger.

Los dipieros comprenden principalmente las
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noscas tales como Drosophila melanogaster.awmxﬁﬁ;

capitata, lusca doméstica, Fennia canicularis, Phormia

-
!

aegina, y Calliphora erythrocephala asi como e7 Stonoxys
caleitrans; ademds 1os mosquitos, vor ej. los hedes
aegypti, Culex pipiens y Anopheles stephensi,

Entre los Adcaros se encuentran principglmen-
te 1los Tetranychidae talescomo Tetranychus telariys =
Yetranychus althacee o Detranychus urticae y el Para-
tetranychus pilosus = Panonychus ulni, 19s &curos de
agallas por ej. Uriophyes ribis y los tersonémidas por
ej. el Hemitarsonemus latux y Tarsonemus pallidus; fi-
nalmente las gerrapatas tales como Ornithodorus mouba-
taoe

Segln su finalidad de empleo se pueden trans~
fornar 1los nuevos materiales activos en las formulacio-
neg usuales tales como soluciones, emulsiones, suspen-—
slones, polvos, pasivas y granulados. Eptas se prepa-
ran en la forima usual, por ej. mezclando log materia-
les activos con agentes de carga, es declr, disolventes
1{quidos y/o materiales vehiculo sblidos, en caso dado
empleando agentes tensloactlvos, es decir, agentes de
enulaibn y o dispersidn, pudiéndose por ejemplo, en el
cago de utilizar aguna como diluyente, emplear en caso
dado disolventes orgénicosq como aguxiligres de la s0-
lucibén. Como disolventes 1iquidos entran prineipalmen-
te en congideracidn: los aromatos (por ejemplo el xi-
leno, benceno), 198 oromatos clorados (por ej. los
elorobencenos), las parafinas (por ej. las fracciones
del petrdleo crudo) los alcoholes (por ej. el metanol,

el butanol) los disolventes Lfueriemente polares tales
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como ia dimetilformanida y el dimetilsulidxido asi
como el aguaj como materiales vehlculos eblido: las
harinas de Jos minerales naturales (por ej. la caolina
las arcillas, el talco, la creta) y las harinas minera-
les sintdticas (por ej. el Acido silicico altamente
disperso, los gilicatos);jcomo ageates de emulsidn:

1os emulsionadores no iondgenos y anidnilcos, tales co-
no el éster polioxietilénico del &cido graso, el dster
polioxietilénico del alcohol graso y, por ej. el al-
quilaril-poliglicdleter, los alquilsulionatos y los
arilsulfonatos) como agentes Ge dispersidn por ej. 1la
lignina, las desliziviaciones sulfliticas y la celulosa
metilica.

Tos materiales activos segin la presente
invencién se pueden encontrar en las formulaciones
oen mezcla con otros materiales actlvos conocidos. Las
formulaciones contienen por 1o general entre 0,1 y
95% en peso de material activeo, preferentementie entre
0,5 y 905, .

Las concentraciones de maberigl activo pue-
den variar entre amplios mérgengs. Por 1o general se
emplean ooncentracidnes de 0,00001% hasta 20%, prefe-
rentemente 0,015 hasta 5%.

Tog nmateriales activos se pueden emplear
como .tales, en forma de sus formulaciones o en las
formas de aplicacién preparadas de ellas, tales como
goluciones, listas para su eﬁgleo, concentrados emul-
sionébles, ennlsiones, suspensiones- polvos pulveriza-
bles, pasvas, polvos golubles espolvoreables ¥ granu~

lados. Su aplicacidn se realiza en la forma usual, por
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gasificacidn, fumigacidn, esparcidn, espolvorea-
do, etc.
Ia aplicacibén de los productos del pre-

5. sente procediniento en el sector velerinario se

efectia en la fonﬁa usual por ej, mediente aplica-
cidn oral en forme de tabletas, clpsulas, brebajes,
gréﬁulos, nediente aplicacidn dermal, por ej. me~
diante inmersidn,pulverizacidn, riego, o espolvoreado

10, o mediante aplicacidn parentera] por ej. en forma de
inyeccibn.

B excelente efecto de 1os compuestos que
se oblienen segiin el presente procedimiento al ser
wtilizados contra un gran ndmero de insectos perju-

15. diciales, asil como la superioridad observada en re—
lacidn con esto en Jos productos del presente proce—
dimiento en comparacidn con los preparados de cons-
titucidn andloga, conocidos, se desprenden de los gi~
guientes resultados de los ensayos:

20, Bjenplo A - |
ingayo con Drosofilg
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emnlsionador: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol-

dter.

25, Para la obtencidén de un preparado de mate-
riel activo conveniente se mezela 1 parte en peso de
naterial activo con la cantidad de disolvente sefia~
1ada, que contiene la cantidaedfie emulsionador indicada,

y el concentrado se diluye con azua a la concentracién

30, degeada.
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1 cc del preparado de material activo -se
aplica con une pipeta sobre un disco de papel £iltran=~
te -de 7 cm. de didmetro. Bste se coloca himedo sobre
un vaso en el cual se encuéntran 50 moscag Drosphila

54 melanogaster y se cubre con una placa de cristal.

Después de los tiempos indicados se de-
termina en % ol grado de muertes. Aqui significa
100% que se mataron todas las moscas, 0P significa
que no se matd ninguna mosca.

10. Tos materiales activos, las concentracio-
nes de material activo, los tiempos de evaluacidn y
el grado de muerhes se despbenﬂen de 1a tabla 1 a

continuacidns




BLA 1

T A

Haterial activo

Concentracidn del

Grado de muertes

(Constitucidn) material activo en % despuds de
en % 24 hores
S
1] .
(c o) P—s-cﬁz-q 0,1 0
N::ﬁ//,
(Pregarado de comparacidén conocido
segin la patente alemana 927.270)
S ]
1 "
(CH40) ,P~5-CH,~Ti-C
' NG, 0,1 98
H=CH
.8 S
» f 1
(G H50) yP=5~CH,~1C
N~CH 0,1 100
/ 3
N=CH
;
(C,l150) pP-5-CH, —N—-C
N*CH
0
H
(CH50) ,P~5~CH -n- ‘<
N-CH/
S S
11 il
(CH 0) P~S CH ~N-C
~
' N-{7 \\-c1 0,1 90
IT=CH/ by
" (C.H 1ﬁ°s CI'I N
( 2 )2_"“ = AN \
/N -C1 0,1 100
N=0H 0,01 90
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Ejemplo B -
Ensayo con larvas de Phaedon

Disolvente: 3 parteg en paso de acetona
Emulsionador: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicol-
Ster

Pars la obtencidén de un preparado de mghe-
rial activo conveniente se mezcla 1 parite en peso de
material activo con la cantidad de disolvente gsefiala—
da, que cpntiene la cantidad de emulsionador indica~
da, y el concentrado se diluye con sgua a la concenr-
tracidn deseada.

Con el preparado de material activo se ro-
cian las hojas de repollo (Brassica oleracea) hasia
estar himedas como del rocfo y se infestan con ler-
vas del Phaedon cochleariae.

Después de los tiempos indicados se deter—
mina en % el grado de muertes. Aqui significa 1005
que se mataron todas las larvas, 0% significa que no
ge matd ninguna larva.

Los materiales activos, las conceniraciones

de material activo, los tiempos de evaluacidn y los

resultados se desprenden de la tabla 2 a continua-
cidns
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TABLA 2
Material activo . Concentracibdn del Gra@o de nuertes
(Congtitucidn) : naterial activo en % despuds de
en % 3 diag
] S
u 1t
(¢ 3O) 2P-S-CIIZ-N-—O' ~
' N--CH 7 0,1 100
S S
I t
(02H5o)213-s-cr12-N-c\
' N—-CH3 0,1 100
N=cH” : 0,01 100
3 S
" "
(02H50> EP-S-CHZ-N—C N . «
\" e 0,1 100
N—'T‘-GH/ O,Ol ] 75
8 8
n i
~ ' /N—- -C1 0,1 188
- 0,01 "1
NeCH™ 0,001 40
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Bjemplo C -
Bnsayo con Myzus (efecto por contacto)

Digolvente: 3 paries en peso de acetona
Emulsionador: 1 parte en peso de algquilariipoliglicol-
dter

Pare la obtencidn de un preparado de mate-
rial activo conveniente se mezc¢la 1 parie en peso de
material activo con la cantidad de disolvente sefiala-
da, que contiene la cantidad de emilsionador indioadé,
y el concentrado se diluye con agua a la concentracidn
deseada.

Con el preparado de materisl activo se ro-
cfan hojas de repollo (Brassica oleracea) hasta estar
héimedas como de rocio y que cstén fuertemente infesta-
das con las larvas Myzus persicae.

. Después de los tiempos indicadog se deter-
mina en % el grado de muertes. Aqui' significa 100% que
se mataron todos los pulgones, 0% gignifica que no se
maté ningln pulgbn.

Los materiales activos, las conceniraciones -
de material activo, los tiempos de evaluacidn y los

resultados se desprénden de la tabla 3 -a continuzcidn:




TABTL A 3

Material activo

Concentracidn del

Grado de nmuertes

(Constitucidn) material activo en % despuds de
: en % 24 horas
K] 0
i 1
o 0,1 100
(CZHBO)ZP S CHZ IS 0:01 50
N
N
(Preparado de comperacidn conocido
.segin la patente alemana 927.270)
S S
" ]
(CH3O)2P-S-CI'1'2—N-—C \
: - 0,1 100
S 3 0,01 99
N=CH 0,001 40
] ]
fl "
(CZH 50 ) 2]?- S- CHZ-N—C
' H-CH, 0,1 100
N=cH” 0,01 190
. | 0,001 99
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Ejempjo D -

Ensayo con Tetranychus

Digolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulgionador: 1 parte en peso de éter alauilarilpoli-
glicoléter

Para la obtencidn de un preparado de mate-
rial activo conveniente ge mezcla 1 parte en peso de
material activo con la cantidad de disolvente sefiala-
da, que contiene la cantidad de emulsionador indicada,
y el concentrado se diluye con agua a la concentracidn
degeada.

Coﬁ el preparado de material activo se ro-
clan plantas de‘judias (Phaseolus vulgaris) que tienen
aproximadamente una altura de 10 -~ 30 om, himedas has-
ta gotear. Estag plantas de judlas estan fuertemenﬁe
infestadas con el A4caro Tetranychus telarius en todos
log estados de desarrollo.

Después de los tiempos indicados se deter-
mina la eficacia del preparado de material activo con-
tando los animales muerios. El grado de muertes asi
obtenido se indica en.%; 100% significan que e mata-
ron todos los dcaros, 0% significa que no se matd
ningin Acaros

Los materiales activos, lasg concentracilones
de material activo, 108 tlempos de evaluacidn y los

resultados se desprenden de la tabla 4 2 continuacibn:



HMaterial activo
(Constitucidn)

TABLA 4

Concentracidn del Grago de muertes
naterial activo en % dgspués de
en % 2 dias

S

2

S

(°2H5°) oP=8-CH ,~1~C N 0,1 _ 100

!

1C.

N-CH

3
e

Ljemplo 1 -~

2
5 N’-'-'GI-I/

Se disuelven 22,5 g de 2=(N-clorometil)—4-
fenil~1,2,4-triazolintion-(3) (oblenido segin: "Chim.
geterocikl. soed." 1965, Tir. 1, pag. 138~139) en 250 cc
de etanol y esta éolucién se mezcla con 20,5 g de
0,0-dietiltionotiolfosforato ambnico. A continuacidn
se calienta la mezcla agitando durante 48 horas a 50
hasta 602C. Seguiéamenﬁe se separan las sales inorgi-
nicas précipitadas v del £iltrado se evapora el disol-
vente bajo presidn reducida. Bl residuo que queda se
recrigtaliza en benceno. Se obtienen asi 23 g (84% de
1a teoris) del 0,0-~dietil-S-/4-fenil-1,2,4-triazolin-

tion~(3)-2-1i1-me vi)/-tionotiolfosforato, que funde a

8420,
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20,

Bn forma anfloga como arriba descritfo se
obtiene el correspondiente 0,0-dimetil-tlonotioliosfo-

rato del punto de fusidn 619C.

CH,O0 § 3
3 \ 1] ]
P-S~CH,,~1~C
/
CH,0 i Ii~CH,
” 7
We=CH

15,3 g de 2—(N;clorometil)~4—metil~1,2,4~
triazolin-tion-(3) se calientan 200 cc de acetonitri-
10 junbo con 15 g de carbonato potisico anhidro y 16,5
g de.écido 0,0-dimetil~-tionotiolfosfbérico durante 24

horas, agitando, a 602C (temperatura en el bafio). Des~

.pués de geparar los componenites inorginicos se extrae
<)

el acetonitrilo bajo presién reducidaj quedan 23 g

de 0,0-dimetil~-S-/F-metil~1,2,4~triagolintion~(3)-2~i1~
metil7-tionotiolfosforato como aceite incoloro.
Andlisis: |

Galculado pars 06H12N302PS3 (peso molecular = 275)

G H N P
25,26 %; 4,24%; 14,72%; 10,88%;
Bellado: 25,41% 5 4,62%; 14,70%; 10,01%

En forms anéloga, empleando el.4cido 0,0~

dletiltionotiolfosfdrico, se obtiene el 0,0-dietil-S-

[E-met1i1~1,2, 4~triazolintion—(3)=-2-il~me $137~tionotiol~

fosforato como aceite incoloro.
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Anfélisis:

Calculado para 08H16N302PS3 (peso molecular = 313)
¢ H N P

30,6665 5,15%; 13,41%; 9,91%;
Hallados 30,23%; 5,52%; 13,1265  9,72%;
Bjemplo 3 -
02H50 9 7 E
P-S-CHZ-N-C

7 N\
CQHBO } //N—
N=CH

Una nezcla de 12,6 g de 2~(N-clorometil)-4~
fenil-1,2,4~triazolintion-(3), 10,5 g de amonio 4cido
0,0-dietil~-tiolfosfdrico ¥ 150 ecc etanol sz agitan
durante 12 horas a 502C. A continuacidn se separa de
las sales inorginicas precipitadas y el residuo se eva-
pora. Este Gltimo se solidifica en fomma cristalina des-
pués de reposar alglin tiempo. Se obtienen 14 g 0,0-die-
ti1=8=/d=fenii-1,2, 4-triazol in~tion-(3)=-2~i1-meti1/~
tiolfoaforato que, despuds de recristalizar en benceno,

funde a 642C,

fijenplo 4 -

30 \\E - §

P—S-CHZ-Nn-C\u
S ] B4 el
Gﬂ30 /
=CH .

12 g de é~(N~olorometiﬁ-4—(4'-clorofeni1)~

c

1,2,4~-triazolin~tion~-(3) se agitan en 150 cc de metanol

junto con 8,7 g de smonio deido 0,0-dimetiltionotiolfos~
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4 -20- E——
férico durante 48 horas a 5020, Desﬁ@é);ée enfriar

la mezcla se separan las sales inorginicas precipi~

tadas y del filtrado se evapora o1 metanol. 51 resi-
duo que queda cristaliza después de reposar alsin
tiempo y funde entonces a 9120, Se obbienen asl 17,2 g
de 0,0-dimetil~S-/F~clorofenil~1,2,4~triazolintion-(3)~
2~il-metil/~tionotiolfoaforato.

Zn forima andloza se obitiene el coryespon~
diente 0,0-dietil-8-/4~clorofenil-1,2,4~triazolintion~

(3)=2-il-metil/~tionotiolfosforato como aceite incoloro.

Andlisig:

a1 : -\I VA o - =
Calculado para 013H17011302PS3 (peso molecular 4;0,5)

C H | . P
38,09%; 4,18%; 10,26%; 7,58%;
Halledos 37,82%; 4,50%; 10,01%; 7,43%;

Los derivados del 2-(N~haldgeno-metil)=1,2,4~
triazolintion-(3), necesarios como materiales de parti-
da,'se pueden obiener, por ejemplo como siguel

S

it
Cl-CHz—NF—C N
{ N-CH

A
N=CH

A una golucidn de 6,9 g de sodio en 500 cc
de etanol se sgregan 31,5 & de 4-metiltlosemicarbacida,
asl como 24 g de formiato de etilo, y la mezcla se agi-
ta a continuacidn durante la noche a 802C (temperatu-
ra del bafio)., Despubs de enfriar se evaﬁora la mezcla

de reaccibn, el residuo se recoge en agua y mediante
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adicibén de &cido acético a la solucidn acuosa e pre-
cipite el 4~metil-1,2,4~triazolintion-(3). Después de
recristalizar en agna funde el compuesto a‘l7190. i
rendimiento asciende a 23 Z. h

L1 producto intermedio asi obtenido se di-
suelve en 500 cc de etanol y la solucidn, después de
agregar 6 g de paralormaldehido asi como 1 g de hidré-
xido potésico, se caliente durante un%iempo mis largo
hasta hervir. Despuds de enfriar la mezcla ésta se eve~
pora, el residuo se recristaliza en etanol y se obtie-
nen 20 g de 2-(f-hidroxido-me+til)-4-metil-1,2,4~triazo~
1in~tion-(3) del punto de fusidn 1319C.

1 compuegto mencionado en.ﬁltimo lugar se
diguelve en 200 cc de bolueno y esta solucidn se tra-
ta, después de azregar 1 ce de dimetilformanida, con
12 cc de cloruro tionilico. Después de gue la mezcla
de reaccidn ha =ido calentada durante varias horas hasg-
va terminar el desarrollo de gas a 909C, se gepara el
tolueno por destilacidn. De esta manefa ge obtienen
21 g de 2~(N-clorometil-4~metil~1,2, 4=triazol in=tion~-(3).
Después de recristalizar en metanol funde el producto
a 1172C.

' N 0 o &

Descrita suficienﬁemente‘iah naturaleza del.
invento, asi como la manera de realizarlo en la pric~
tica, debe hacerse constar ghe las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica~
ciones de detalle en cuanto no aglteren su principio
fundanental. También se hace constar que el invento

corresponde a una Solicltud de Patente presentada en

i



344606
24~ 00

Alemania n® F 50 078 IVd/12p de 30 de agosto de 1966,

nis ejemplés 5 a7 de 2 de diciembre de 1966 acogién-
doge, por lo banto, a 1os beneficios que conceden los
Convenios Internaclonales en vigor, siendo lo que cong-

5. tituye la esencia del referido invento y por lo gue se
solicita Patente de Invencidn por 20 alios en Espafia:
"Procedimiento pare le obtencidn de ésteres del &4cido
fosférico"; caracterizéndose por lo siguiente:

‘1§ - Proéedimiento para la obtencibn de és-
10. teres del Acido fosfbdrico, {Ffosfénico, tiofosfdrico, tio-

fosfbénico), de férmula

Rl X S

u
N oy,
/
R,0 ; R,
Ne
1
3

caracterizado porgue los &steres del acldo fosférico,

fosfbnico, tiofosférico, tiofosfdénico de formula ge-

nerdl
R1 X
N
P-Y-H
/
RZO
15. ge hacen reaccionar en forme de las correspondientes

sales elcalinas o amdnicas; o bién en presencia de
agentes aceptores de 4cido, con derivados del 2-(IN-

halogenometil)-l,2,4—triazolin-t19n-(3) de Pbrmula




—~,

5

10.

15.

general,

-

gignificando en las fdrmulas arriba Rl un resto
recto o ramificado de alquilo inferior o bién alcoxi,
adends el resto fenilo, R2 un radical alquilo inferior,
pudiendo sger Rl ¥ &y iguales o distintos, R3 un 4tomo
de hidrdgeno, un radical alquilo inferior o el resto
fenilo, B, un dtouo de hid;égeno, el radical amino o
un radical alquilo inferior, asi como un resto fenilo,
en caso dado sustituldo 1 o varias veces por 4tomos de
halbzeno, radicales nitro alguilo inferior, 2lcoxi o
alquilomercapto, mientras X e Y significan cada vez
un 4tomo de oxigeno o de azufre y Hal un &tomo de hald-
£eNnoe

28 ~ Procedimiento para la obtencidn de éste~
res del acido fosfdrico, tal y como queda substancial-
mente descrito en la presente liemoride.,

Beta Memoria consta de veinticinco hojas
egeritos a migqhina por una sola carf.

adrid,
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