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El presente invento se ‘refiere a le aplicacidén
de 1,2,4~triagoles trisalquiliocos de estafio en parte oong
cidos oomo inseatioldas y acaricidas.

Ya se ha dado a conooer que une peris de com-

5e . puestos orgénicos ds estafio, por ejemplo el hidrdéxido tri-
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fenilico de estefio ¥y el acetate itrifenilice de estalio,
muestran efectos pastioldas (compédrese: "Die Wissenschaf-
tlichen Grundlagen des'Pflanzensohutzes" Verlag Chemis,
Weinheim, Bergetrasse (1967), pdgine 245; E.Y. Spencer
"Guide to the Chemlcals used in crop‘proﬁeqfian", London,
Ontario, Osnadd, Pdgines 471 y 472, 58 edleién (1968); Pa-
tentes alemenss Nos. 950.970 y 1.021.627);'

Ademéz, es oonocido que azoles orgénicos de es-
tafio, partlicularmente el benzotriazel tricislohexilico de
estafio, tlenen eficacis pesticide (compdrese: Patente
norteamericana No. 3.546,240).

Ia eflomcie fungiolda y bactericide de otros azo-
les orgénicos de estafio, particularmente de imidamol frife-
nilica.de asﬁaﬂo, congtituye el objeto de uﬁa solliecitud |
snterior (compireses Patente alemana Acts P 20 56 652.3),
Poro el efeo%o insecticida y acariocide de los citados comw
pusstos no es dsl tado satisfactorie, partioularmente con
bajas cantidadez y ooncentraciones de-apiicaoién: '

~ Anors se ha encontredo que los 1,2,4-triazoles
trisélqpilicoa de estafio en parte conboidos de la férmule
i |
|
(.

ﬂ-g-ﬁ
L2

en la ocusl Rﬁ, R?, R3 ropresentan alguilo o oioloalquild

lineel o ramificado con hasta 6 étémos de oarbono, .

nuestran muy buenes propiedadés inseotioidas y aoar&oi&as;
| Sorprendentemente, los aqueé trisalquilicos de

estafio segin la invencién muestran una eficacia insecticide
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y acaricida considerablemente superior & aquella del
benzotriezel clelohexilico de estafio conocido del estado
de 1a téonica y & aquella del imidazol trifenilico de es-
taflo que no pertenece al estado de 1a_téonioa,'pero'cons%i-
tuye el objeto de uné.aolicitud de patenté enterior. Ambos
compuestos son sustancias activas muy similares 8 los
1,2,4-%riazoles trisalquilicos de estafic, Por consiguiente,
las sustencias apliocables segin el invento representan un
valioso enriquecimiento de la téenica.

Los 1,2,4-triazoles trisalquilicos de estafio
aplicables seglin el invento estédn definidos generelmente
por le precedente fémmula (I). En la férmuls (I); R1, :a
y R3 pusden ger igusles o distintos. Representan alquilo
lineal o ramifioado con haosta 6 Atomos de ¢arbono, prefe-
riblemente con 3 a 6 dtomos de-oarbono, pariioularmmente
isopropilo, butilo, sec~butilo, ter-butilos édemés, clclo~

alquilo con preferiblemente 3 a 6 &tomos de ocarbono, par-

" tioulermente eiclohexilo y ciclopentilo.

Como ejemplos de las sustencias aplicables segin
el invento, en detalle ssan mencionados:
1y2,4~triazol triciclohexilico de esiafio
1,2,4=triazol tributilico de estaflo
1,2,4~triazol tri-ter-butilico de estaﬁo_
1,2,4=triazol tris-isopropilico de estaﬂ§
1,2,4~tri8z0l tri-sec~butilico de estalo
1,2,4=triazol tri-pentilico de estefio -
1,2,4-triazol tri-ciblopentiiico de estafio
Une. de las sustonclias aplicables segin el inven-’
%o ya es conoclda, & saber, el 1,2,4~triazol ¥ributilico
de estafio (Recueil des Treveux Chimiques des Pays-Bas 81
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- (1962) 202-2053 Ohimie 16 (1962) 10-15). Los triazoles tris-

alquilicos de estafio ain no conocidos pueden ser preparados

de tal menere que 6xido bisalquilico de estefio se calienta
con 1,2,4-triazol con refiujo y se elimina el agus formeda
5. por destilacién azsotréploa (compérese: Recuell des Travaux
Chimiques des Pays-Bas 81 (1962) 203 y los ejemplos de pre-
paracidén). Ademée, las sustencies segin el invento de £éymu
le (I) pueden ser obtenidas también éi la sal aloelina del
azol se hace reacclongr con el correspondiente halogenuro
10, trisalquilico de esteflo en amonimco 1f{quido (compdreses
Reoueil des Traveux Chimiques des Pays-Bas 81 (1962) 202-
205) o en un disolvenie orgénico a tempersturas entre 02 y
10020 (compéreses Patente norteamericana No. 3.546.246).
Ademég, pueden preperarse los gompuestos aplicaw
15, ' bles segin la inveneién, por resceién de un haiogenuro A
trisalquilico de estafio oon 1,2,4-triazol en un disolven-
‘e orgéhico polar & temperaturas del margen de 502 & 1502C,
preferiblements de 802 a 1202C, en presencia de un agente
ligador §e doidos, eventuslmente de azol en exceso como
20, agente ligador de &cidos, pudiendo égtégarse‘yoduro de po-.
tasio para acelerar la reaccién (compdrese: Patente alema~
ne Aota P 20 56 652.3). - |
Como yo se ha mencionado, las sustanciss acti-
vﬁs segin el invento se oaractérizan por un buen efecto
25, ingectioide y acaricida. Son aplicables con ventaja espe-
cial contra Gearos nocivos pare plesntes y oontra insedtos
chupadores y mordadoras.
A los doaros (Acari) pertenecen pafticularmen-
te los doaros hiladores (Tetrenychides), tales como el
30, _éoaro hiledor de habichuelas (Tetrenychus telarius =
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Tetrenychus althaeas o Tetranychus urticse) y el &caro hi-
lador de los frutales (Paratetranyohus pilosus = Panonychus

-ulmi), dcaros de agelles, por ejemplo el &caro de agella

del grosellero (Eriophyes ribis) y tersonemidos, por ejem-
plo el doaro emarillo o de la punta de brotes (Hbm;tarso;
nemus latus) y el doaro del fresal o de cilémenes (Tarsone-
mus pallidus)j finalmente el arador del ouero (Omithodorus
moubets). .

En:la aplicacién contra insectos nocivos pare la
higiene y proviaiones, particularmenteimoscas ¥ mosquitos,
los productos del procedimiento se distinguen, ademds, por
un excelente efeocto residual sobre madere y arocilla, asi
como por una buena resistencia a dloslis sobre bases ence-
lgdas.

" Bntre los insectos chupadores se encuentran
esencislmento los pulgones y piojuelos {aphidee), ta-
les como el pulgdn verde del duraznero . (Myzus persicae),
el pulgdn negro de las habas (boralis Fabae), el pulgdn
de la avene (Rhopalosiphumpedi), el pulzdn de guisantes
(Macrosiphum silanifolii); ademds el pulgdn de agelle
de groselleros (Cryptomyzus Kbrsoﬁalti), sl pulgén ha-
rinoso de menzanos (Sappaphis mali), el pulgdn harinoso
de ciruelos (Hyelopterus arundinis) y el pulgén negro
de cerezos (Myzus ceresi); adamés, las cochinilles y
los pulgones pegajosos (Coocina), por éjemplo, el pul~
gén de hiedra (Aspidiotus hodo;ae) ¥y les naﬁeoioa Leoca~
nium hesperidum y Pgeudococcus maritimus, los tinasdp-
teros, tales ocomo Horoinothriﬁa femoralis y las chinoches,
por ejemplo, la chinche de remolacha (Piesma quadrata),

la chinche de algoddn (Dysdercus intermedius), le chin-
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che de cama (Cimex lLectularius), 12 chinche flere (Hhod~
nius prolimus(, la chinche de Chsgas (Trimtoms infestans);
ademés las cigarras, t&les como Kuscells bilobatus y .
Nephotottiz bipunetatus,.

| En cuanto & los insectoa mordedores, se han ds
mencioner prineipalmente, las orugas de mariposas (Lépi-
déptera), teles oomo el arafiuelo de las coles (Plutella
meculipennis), la esfinge esponje (ILymentria dispar), le
ensfinge eno de oro(Euproctis chrysorrhoea) y la esfinge
caracoel (Melacosoma neustria)j ademés la noctuela de las
coles (Memestre braessecas) y la noctusla de la siembra .
(Agrotis segetum), le gran piléride de las coles (Pieris
brassicse), le pequefia gedmetra (Cheimatobla brumeta),
sl guseno de slgodén egipeio (Prodenie litura), la tor-
cedora de hojas de encina (Toririx virid;na) y el gusano de
antiope (Iaphyem: fiagiperda); ademds, la polills de hile-
dos (Hiponomeuts padella), la polills de harina (Ephestis

Hithniells) ¥ 1s gren polilla ds cera (Gelleria mellonells).

Adoméa, pertenecen & los insectos mordedores
los coledpteros, por sjemplo, el gorgojo (Sitophilus
granaruis = Calandre graneria), la dorifora {Ieptinotar-
sa decsmlineata) el colsdptero de romaza (Gastrophysa
viridula), la crizomela de hojas de rébanos plcantes
(Phaedon cochlesrias), el coledptero brillante de.colza
(Meligethes ssneus), el coledptero de frembuesos (Bytue
rus tomentosus), el coleégtero de habichueles {Bruchitis
= Acenthoscelides obtectus), el desmesto (Dermetes frii—
ohi), el coledptero de Krapra (Trogoderma gransrium), el
coledptero pardo rojize de la harina de arroz (Tribolium

cagtensum), el coledéptero de meiz (Clandra o Sitophilus
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zeamis), el onobio de pan (Stegobium paniceum), el tene-

brién ocomin (Tenebrio molitor) y el gorgojo chato (Oxy-

zaephilus surinamensis), pero tembién las especies que
hablten en la tierra, por ejemplo las larvas de los elé-
teros (Agriotes epec,) y las lervas de los abejorros ’
(Mololontha mololontha), las cucarachas, tales como la.
cuoarache alemens (Blatells germénica), la Euoaraoha
americens (Periplansta amerieéna), la cucarache de Ma-
deire (Laucophacee o Rhyparobis madeirse), la cucaraecha
orientel (Elatte orientalis), le cucarecha gigante
(Rlaberus giganteus) y 1& oucarechs negre (Blabsrua
fusous), a8l como Henschoutedenie flexivitia, ademés,
los ortdpteros, por ejemplo, el grillo (Gryllus domesti-
cus), las termitas, tales como la termita blanca de la
tierra (Reticulutermes flavipes) y los himendptercs, te~
les como las.hormigas, por_ejemplb, la hormige de ;as
praderas (Lasius niger).

Los dipteros comprenden esencislmente las mog-
cas, tales como la mosca do bagazo de manzapoé (Droso-

phila melanogastser), le mosca de laé frutss del Medite-

" rréneo (Ceratitis capitata), la mosca domdstica (Musca

domestice), la pequeila mosce doméstica (Pannia canicula~
ris), 1la mosca brillante (Phormim aegina) y la moscarda
(Calliphora erithrocephala), asi como el tdbano (Stomo-
xuys caloitrans) adends los nosquitos, por ejqﬁpld, los
cenzalos, tales como el mosquito de la fiebre amarilla
(Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiens)
y ol mosquito de le maleria (Anopheles Stephensi). |
Seg&n su finalidad, las nuevas sustanocias

activas pueden ser transformadas en lag formuleoiones °
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usuales, tales oomo soluciones, emulsiones, suspensio- .
nes, polvos, pustes y granulados. Estas formulacionéa
son preperadas en la forma ususl, por ejemplo, mezc;anp
do las sustancias eotives con diluyentes, es decir, com
disolventes 1iquidos y/o sustanciae sdlidas de veh{cu=
15, eventuaslments con el empleo de agentes superficiale
mente activos, es decir, agentes enulsionantes y/o
agentes dispersantes, pudiendo emplearse, por ejemplo,
en el casc de usarse el agua como diluyente, eventuale
mente disolventes organicos como disolventes auxiliares.
Como disolventes 1lfquidos entran en consideracidn ssen-
ciglmente: 1los hidrocarburos aromdticos (por ejemplo,
xileno, benceno), los hidrocarburos aromdticos clorados

(por ejemplo clorobencencs), las parafinas (por ejemplo, .

‘las fraccionss de petrdleo), los elcoholes (por e jemplo,

metancl, butenocl), los disolventes fuertemente polares,
tales como la dimetilformamida y el sulfdxido de dime~
t1lo, esi como el agus, Como sustancias sdlidas de vehi-
culos 1oe'p91vos minerales naturales (por ejemplo, les
caoliras, lao afcillas, el taloo, la creta) y los pol-

vos minsrgles sintdticos (por ejemplo, el doldo siliw

-cico eltamente dispsrso, los silicatos); come emulsio-

nentes se emploan los emulsionantes no ionégenos}yianid-
nicos, talss como los dsteres de polioxietileno y‘égi-
dos grasos, los émteres de polioxietileno y alcoholes .
grasos, por ejomplo los ¢steres alquilaril-poliglicéli-
cos, los sulfonatos alquilicos y arflicos, como sgentes

disperaahtea, por e jemplo, le lignins, las deslixivia-

" elones sulfitiocss y la metiloelulosa.

Ias sustancias aotivas segin el invento pusden
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estar presentes-en las formulaciones en mezola con ofras
sugtancies activas conncidas.

For lo general, las formnlacliones contienen
entre un 0,1 % y un 95 % on peso de éustancia activa,
preferentemente entre un 0,5 % y un 90 % en peso.

Ias sustanciss activas puedsn ser aplicades.
oomo tales, en formahde sus formuleoiones o de las for-
nas de aplioeclén preperadas de ellas, tales como solu-
cliones listes pmra su aplicacidn, concentrados emulsio=-
nebles, emulsiones, suspensiones, polvos pulverizables,
pastas, polvos molubles, agentes de espolvoreo y granu-
lados. Ie apliceolén se reeliza en la forme usual, por
ejemplo, por riego, aspersién, nebulizscién, gasifica~
oién, fumligmecién, esparcidén, espolvoreo, decapado e
inorustacién.

Iag concentraciones de material activo en los
preparados listos para apliocscién pueden variar entre
amplios limitem. Per lo genersl se encuentran entre
0,0001 y un 10 %, praferentemanté entre un 0,01 y un
1 %

Iaa sustanolas activas se pueden emplear tem-
bién con buen ékito en ¢l procedimiento de Volimen ul-
trabajo (ULV) donds s posible apliocar formulaclones
oon haste un 95 % o hesta la sustencie active al 100 %

s0la
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Ejenpls A

Ensayo con Tetreanychus / resistente

Disolvente: 3 perses on peso de dimetilformemida

Emulsionante: | psris en peso de alquilerilpoliglicol-
dtar.

Para lg producolién de una preparscidén adesuada
de pustanclas asotlva, e meszsla 1 parte en peso ds la aug-
tanoie activa eon la centidad indioada del disolvente que
sontiene la ocsntidad indicada del emulsifo, ¥y se diluye sl
concentrado ocon agura hagta la ooncentraoi6n degeadsa.

Lo preparacién de sustancia activa es puivariza~»

‘de sobre plentes de hebichuela (Pheseolus vulgaris) de una

altura de 10 2 30 am, hasta su mojadura al grado de forma-
oién de gotas, Batas plantas de hablchuela estén fuerte-
mente atacadas por doaros hiladores comines (Tetrenychus
urticas) en todos sus estados de desarrollo. _

AL oabo de los ftiempos indioados, ae'dete:mina
la eficscla do 1o proparacién de sustencis active, contén-
daseyloa donros muertos. Bl grade de destrucoidén asi ob-
tenido es indisedo en %, significendo 100 % que fueron ma-
tados todos lom duaros hiledores, mientras que 0 % signi-
fica que no fui meitado ninglin dcaro hllador.

Ing sustancias actives, sus concentraciones,
los tiampma de svaluacién y los resultados se snouentran

indiocados en la siguiente fablat
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fTabla i

{Acaros nooivos pare plantas)

Ensays con Telranychus / resistente

Ejemplo ' Concentracién Gredo de des-
Nop Sustancia activa de la sust.act.| truceién en #
y en % después de 2
diag
0,1 100
0,01 90
@—sln~</ M) 0,001 0
OH
(conocido)
; 0,1’ - 100
@-—-?n—-@ 0,01 95
? 0,001 20
CO-CH3
(conocido)
OFO | um |
’l\', o 0,01 0
]
(conocido de la Patente alemane
Acta P 20 56 652.3)
H
Q 0,1 100
1 @-«3:;-«’\' i > 0,01 100
N 0,001 100
Iﬁ N.N 0,0001 95
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Ejemplo B ‘ é% QB 65‘1 é% Z§

Ensayo don Plutelle

Disolventes 3 pertes en peso de’ dimetilformemide
Emulsionantes 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Pare 18 produccién de una preparacifén adecuada
de sustencia activa, se mezola 1 parte en peso de la sus-
tancle activa con la centldad indicada del disolvente que
eontiense le cantidad indicada del emulsivo, y se diluye
el concentrado con agua hesta la concentraeién deseada.

Se pulverize le preperacidén de sustancie activa
sobre hojas de ool (Bressioa olerace2) hasgta su mojadure
al grado de roocio, y sobre las hojas se colocen orugas -
de la palomilla de las coles (Plutella maculipennis).

Al ocabo de los tiempos indicados, se determine
en % el'grado de destruoccién, significando 100 % que fue-
ron matadas todas las orugas, mientras que O % significa'
que no fué matads ninguns oruge.

Las sustancias activas, sus oonoentracidnea,
los tlempos de evaluscién y los resulitados se encuentran
indioados en 1a siguients tablas

Tablae 2

(Inseotos noeivos para plantas) .
Insayo con Plutella

Ejemplo
No.

. Conceniracién Grado de
Sustencias activas de le sust. act.|destrucelén
en % en % después|
de 3 dles

0,1 100

5 | 0,01 100
OO | o |
OH

(conocido)




Tabla 2 (Continuzeién)
(Insectos nocivos pare plentes)

Ensayo con Plutella

Ejemplo Concentracién Grado de destruc-—
No. Sustencies activas de 1& sugt. Bot.|olén en % despuds
en % de 3 dias
OO | w | o
é 0,01 90
| 0,001 -0
(COCHB)
(conoeido)
' 0,1 100
@-S}n-@ 0,01 90
L
(conocido de la Patente alemena
Acta P 20 56 652.3)
0,1 - 100
0,01 100
@__,Sn_@ 0, 001 0
=
N- ’
(conocidoe)
C,H,
(479 0,1 100
2 04.39 "'Isn"‘°4H9 0, 01 100
N 0, 001 ' 80
)
[
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33 g (0,44 moles) de 4xido hexmcioiohexilico
de estafio se disuelven en 700 ml de acedtons y en la solu=
oién se instilan e la temperatura ambiente 7 g (0,1 mol)
de 1,2,4~triazol. Subsiguientemente se calienta la solu-
eién de reaccién dursnte 2 horas & la temperstura de ebue
11icién con reflujo. Daspués dei enfriamienté, ge recogs
por sucoldén el precipitado, se lo iava'oon disolvente en-
hidro y se lo seoca, '

Se obtienen 34 g (88 5 % de la teoris) de 1,2 4-1
triazol trioiolohexilioo de estaﬁo del P.f. = 209-2112C,

El produoto de partida es preperado de la si-

Javavey

-Sn-O-Sn-

66”

90 g (0,2 moles) de bromuro triciclohexilico de

estafio se disuelven en 500 ml de benceno y en la solucidn

gulente maneras

se instilan 18 g de une soluoidén a8l 50 % de hidréxido de
sodlo, Para compleiar la reacclén, se oalienta'durante 3

horas con reflujo y subsiguientemente se elimina el agug
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precipitedo en forma practicamente cuantitative el bro~-
nuro de' sodio formado gque puede ser aislado por filtracién.
Se concentra el filtrado potr evaporacién en vaclo haste la
sequedad. Se obtienen 70 g {46,5 % de la teorfa) de 6xido
hexaciolohexilico de estafio del P.f, = 205-21420.
Analdgamente ge preparen los compuestos de los
ejemplos de la siguiente Tai)la 3.
i
¥

31- én--li3
2

Ejemplo P.f.
No. R R? R 20
3 CH(CHz), | CH(CHz), | CH(CH5),
4 C(CHz)s C(CHz)3 | C(CHz)z
RO RONRO;
NOoTaA

S —
Descrita suficientemente la naturaleze del in-
vento, asi como la mensre de realizarse en le prdctios,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susoeptibles de mod;i.fioacionas de detalls
en ouanto no a&lteren su principio fundemental. Tembién se

haoce constar que el invento correéponde a une sgolloeltud
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de patente pregentada en Alemania con el nt P 21 43 252.0
de 28 de agosto de 1971, acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la eseno.ia del referido )
5, invento por lo qus se solicite Patente de Invencidén por 20
afics en Espafia, éo'bres PROCEDIMIENTO PARA COMBATIR INSECTOS
Y ACAROS; osaresoterizédndose por lo sigulentes
Te= Procedimiento para combatir insectos y doaros,
caracterizado porque un medio insec-bioid..a y acaricide que,
10. como componente activo, contiene de 0,01 hegte 1,0 % de

1,2,4~triagoles trisalquilicos de estafio de le férmula

en la ousl R, ¥, B> representen cicloalquilo o alquilo
lineal 0 ramifioado con haste 6 dtomos de carbono, se dsja
15, actusr sobre los Insectos o docaros 0 sobre su medio a.mbien
te.
2.~ Procedimiento segin la i-éivindioaoién 1y
caraoterizauo yorque se emplea de 1 hasgta 10 kg de mate-
rial eotive por hectdrea.
20. 3¢~ Procedimiento pare combatir insectos y dcaros,
tel y como queds sustancislmente desorito en la presehte
Memoria.
Eét& Memoxia ooné‘lza de 16 hojas esoritas g mé-
quing por une sola cai‘a.

. — 26 A60. 1972

’

BAYER ARTIENGESELLSCHAFI.
1. GOMEZ ACEBO Y MODEX

p. g« Flemado: L, Gaota Fernga R‘
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