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PATENTE DE INTENCION

¿ , .H,A Í3 MQ-sp-

PROCEDIMIENTO PARA COMBATIR INSECTOS Y AOAROS

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente 

en Leverkusen-Bayeiwerk, República Federal Alemana.

El presente invento se refiere a la  aplicaoidn 

de 1,2,4-triazolea trisalquílioos de estaño en parte oono 

oidos como insecticidas y aoarioidas.

Ya se ha dado a conocer que una serie de oom- 

5. puestos orgánicos de estaño, por ejemplo e l hidróxido t r i -



fen ilico  de estaño y e l acetato trlfen ilioo  de estaño, 

muestran efectos pestioidas (oompárese! "Die Wleaenaohaf- 

tllohen Grundlagen des Pflanzensohutzes" Verlag Ohemie, 

Veinheim, Bergstrasse (1967), página 245! B*Y. Spencer 

"Cuide to the Chemicals used in orop proteotion", London, 

Ontario, Canadá, Páginas 471 y 472, 58 edición (1968); Pa­

tentes alemanas Nos. 950.970 y 1.021.627).

Además, es oonooido que azoles orgdnioos de es­

taño, particulamnente e l benzotriazol trioiclohexilico de 

estaño, tienen efioaoia pesticida (compárese! Patente 

norteamericana No. 3.546.240).

la  eficacia fungicida y bactericida de otros asó­

les  orgánioos de estaño, particularmente de imidazol t r i fe -  

n íllco  de estaño, constituye e l objeto de una solicitud  

anterior (compárese! Patente alemana Acta P 20 56 652.3). 

Pero e l efecto insecticida y acarioida de los citados com­

puestos no es del todo satisfactorio, particularmente con 

bajas cantidades y oonoentraoiones de aplioaoión.

Ahora se ha encontrado que los 1,2,4-triazoles  

trisa lqu ilicos de estaño en parte conocidos de la  fórmula

:r— j*
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1 ' 3R * -  Sn -  R-*

.n  la  ocal represen tan alquilo o o idoa lqu ilo

lin ea l o ramificado con hasta 6 átomos de oarbono, 

muestran muy buenas propiedades insecticidas y aoaricidas.

Sorprendentemente, los azoles trisa lqu ílioos de 

estaño según la  invención muestran una efioaoia insecticida
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y acaricida considerablemente superior a aquella del 

benzotriazol ciclohexilico de estaño conocido del estado 

de la  técnica y a aquella del imidazol trifen ilioo  de es­

taño que no pertenece a l estado de la  téonioa, pero consti­

tuye e l objeto de una solicitud de patente anterior. Ambos 

compuestos son sustancias activas muy similares a los

1.2.4- triazoles trisalquilioos de estaño.. Por consiguiente, 

las sustancias aplicables según e l invento representan un 

valioso enriquecimiento de la  técnica.

Los 1,2,4-triazoles trisalqu ilioos de estaño 

aplioables según e l invento están definidos generalmente 

por la  precedente fórmula ( I ) .  En la  fórmula ( I ) ,  R^, R̂  

y R̂  pueden ser iguales o distintos. Representan alquilo  

lin ea l o ramificado oon hasta 6 átomos de carbono, prefe­

riblemente con 3 a 6 átomos de oarbono, particularmente 

isopropilo, butilo, seo-butilo, ter-bu tilo ; además, c ic lo - 

alquilo con preferiblemente 3 a 6 átomos dé carbono, par­

ticularmente ciclohexllo y ciclopentilo.

Como ejemplos de las sustancias aplicables según 

e l invento, en detalle sean mencionados;

1.2.4- triazo l trioiolohexilioo de estaño

1.2.4- triazo l tributilico  de estaño

1.2.4- triazo l tr l-te r-bu tilico  de estaño

1.2.4- triazo l tris-isopropilioo de estaño

1.2.4- triazol trl-sec -butilico  de estaño

1.2.4- triazo l tri-pentilioo  de estaño

1.2.4- triazo l tri-c lo lopentllieo  de estaño

Una de las sustancias aplicables según e l inven­

to ya ea oonocida, a saber, e l 1 ,2 ,4-triazol tributilico  

de estaño (Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas 81
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(1962) 202-205; Chimia 16 (1962) 10-15). Los triazoles tris - 

a i quilicos de estaño aún no conooidos pueden ser preparados 

de ta l manera que óxido bisalqailioo de estaño se oalienta 

con 1,2,4-triazol con reflu jo y se elimina e l agua formada 

por destilación aseotrópíoa (compárese: Reoueil des Travaux 

Ohimiques des Pays-Bas 81 (1962) 203 y los ejemplos de'pre­

paración). Además, las sustancias según e l invento de fórmu 

la  ( I )  pueden ser obtenidas también s i la  sal alcalina del 

azol se hace reaocionar oon e l correspondiente halogenuro 

trisa lqu illoo  de estaño en amonlaoo liquido (compárese: 

Reoueil des Travaux Ohimiques des Pays-Bas 81 (1962) 202- 

205) o en un disolvente orgánico a temperaturas entre OS y 

100SC (compárese: Patente norteamericana No. 3.546.240).

Además, pueden prepararse los oompuestos aplica­

bles según la  invención, por reaoción de un halogenuro 

trisa lqu ilioo de estaño con 1 ,2 ,4 -triazol en un disolven­

te orgánico polar a temperaturas del margen de 50a a 150SC, 

preferiblemente de 80B a 120BC, en presencia de un agente 

ligador de áoidoa, eventualmente de azol en exceso como 

agente ligador de ácidos, pudiendo agregarse yoduro de po­

tasio para acelerar la  reaoción (compárese: Patente alema­

na Acta P 20 56 652. 3 ) .

Como ya se ha mencionado, la s  sustancias acti­

vas según e l invento se caracterizan por un buen efecto 

insecticida y acarioida. Son aplicables con ventaja espe­

c ia l contra áoaros nocivos para plantas y contra insectos 

chupadores y mordedores.

A los áoaros (Acari) pertenecen particularmen­

te los áoaros hiladores (Tetranychidae), tales oomo e l 

áoaro hilador de habichuelas (Tetranychus te larlas =



Tetranychas althaeae o Tetranychas urtioae) y e í áoaro h i­

lador de los frutales (Para te tranychus pilosus ¡= Panonyohus 

ulmi), áoaros de agallas, por ejemplo e l ácaro de agalla  

del grosellero (Eriophyes r lb is ) y tersonemidos, por ejem­

plo e l ácaro amarillo o de la  punta de brotes (Hemitarso- 

nemus latus) y e l áoaro del fresa l o de cilámenes,(Tarsone- 

mns pa llid as ); finalmente e l arador del cuero (Omithodorus 

moubata).

En la  aplicación oontra insectos nocivos para la  

higiene y provisiones, particularmente moscas y mosquitos, 

los productos del procedimiento se distinguen, además, por 

un excelente efecto residual sobre madera y a ro illa , asi

como por una buena resistencia a á loa lis  sobre bases enca-
Ü:

ladas.

Entre los insectos chupadores se encuentran 

esencialmente los pulgonas y piójuelos (aphidae), ta­

le s  oomo e l  pulgón verde del duraznero (Myzus peraicae),  

e l  pulgón negro de la s  habas (Doral is  Fabae), e l pulgón 

de la  avena (Rhopalosiphumpadi), e l  pulgón de guisantes 

(Macroalphum a i la n i fo l i i ) ; además e l pulgón de agalla  

de groselleros (Cryptomyzus Korachalti), e l pulgón ha­

rinoso de manzanos (Sappaphia m ali), e l pulgón harinoso 

de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y e l pulgón negro 

de cerezos (Myzus oerasi); además, las cochinillas y 

los pulgones pegajosos (Coooina), por ejemplo, e l pul­

gón de hiedra (Aspidiotus hedarae) y las aspeóles Laoa- 

nium hesperidum y Pseudoooccua maritlmus, los tinaaóp- 

teroa, tales oomo Heroinothrips femoralia y las ohlnohes, 

por ejemplo, la  chinche de remolacha (Plasma quadrata), 

la  ohinche de algodón (Dyadercus intermedias), la  ohin-



5.

10.

15.

20.

25.

3 0.

che de cama (Cimex Leotularius), la  chinche f ie ra  (Bhod- 

nius prollxus(, la  ohinohe de Chagas (Tristoma in festans); 

además las  cigarras, tales como Euaoelia bllobatus y 

Nephotattlx blpunotatúa.

En cuanto a los insectos mordedorea, Be han de 

mencionar principalmente, las orugas de mariposas (Lepi- 

dóptera), tales como e l arañuelo de las coles (P lu te lla  

maoulipennls), la  esfinge esponja (Lymantria dispar), la  

esfinge ano de oro(Euprootis ohrysórrhoea) y la  esfinge 

caraool (Melaoosoma neustria); además la  noctuela de las  

coles (Mamestra brassecae) y la  noctuela de la  siembra 

(Agrotis segetum), la  gran piáride de las ooles (P ieria  

braaaicae), la  pequeña geómetra (Cheimatobia brumata), 

e l gusano de algodón egipcio (Prodenia l i t u r a ), la  tor­

cedora de hojas de encina (Tortrix  vlridana) y e l  gusano de 

antiope (Laphyg^ fiugiperda); además, la  p o li l la  de h ila ­

dos (Hiponomeuta padella ), la  p o li l la  de harina (Epheatia 

H8hniella)ylagrsn p o lilla  de oera (G allería  m ellonella).

Además, pertenecen a los insectos mordedores 

los coleópteros, por ejemplo, e l gorgojo (Sltophilus 

granarais *s Calandra granarla), la  dorífora ( Leptinotar- 

sa deoamlineata) e l coleóptero de romaza ( Gastrophyaa 

v iridu la ), la  crisomela de hojas de rábanos picantes 

(Phaedon coohloarias), e l coleóptero brillante de-colza 

(Mellgethes seneus), e l coleóptero de frambuesos (Bytu- 

rus tomentosas), e l coleóptero de habiohuelas (Bruchitis 

*  Acanthosoelides obtectus), e l desmesto (Dermetes f r l s -  

ohi), e l coleóptero de Krapra (Trogoderma granarlum), e l  

coleóptero pardo ro jizo  de la  harina de arroz (Tribolium  

oaataneum), e l coleóptero de maíz (Olandra o Sitophilus
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zeamis), e l onoblo de pan (Stegobium paniceum), e l tene- 

brión oomdn (Tenebrio molitor) y e l gorgojo chato (Oxy- 

zaephilua surinamensis), pero también las eapeoies que 

habitan en la  tierra , por ejemplo las larvas de los e lá - 

teros (Agrietes spec.) y las larvas de los abejorros 

(Mololonthamololontha), las cucarachas, tales como la  

cucaracha alemana (B latalla  germánica), la  cucaracha 

americana (Perlplaneta americana), la  ouoaraoha de Ma- 

deira (Lauoophaoea o Rhyparobia madeirae), la  cucaracha 

oriental (ELatta o rlen ta lls ), la  cucaracha gigante 

(Biaberus giganteas) y la  ouoaraoha negra (Biaberúa 

fusoua), asi oomo Hanschoutedenia flex lv itta , además, 

los ortópteros, por ejemplo, e l g r i l lo  (Gryllus domesti- 

cus), las  termitas, tales como la  termita blanca de la  

tie rra  (Retioulutermes flav ipes) y los himenópteros, ta­

le s  como las hormigas, por.ejemplo, la  hormiga de las  

praderas (Lasius n iger).

Los dípteros comprenden esencialmente las  mos­

cas, tales como la  mosca de bagazo de manzanos (Droso- 

phila melanogaster), la  mosca de la s  frutas del Medite­

rráneo (Ceratitls  capitata), la  mosca doméstica (Musca 

domestica), la  pequeña mosca domestica (Fannia oanicula- 

r i a ) ,  la  mosca brillan te  (Phormia aegina) y la  moscarda 

(Calliphora erithrccephala), a s í como e l tábano (Stomo- 

xuya oaloltrans) además los mosquitos, por ejemplo, loa  

cénzalos, tales oomo e l mosquito da la  fiebre amarilla 

(Aedee aegypti), e l mosquito domástico (Culex pipiens) 

y e l mosquito de la  malaria (Anopheles Stephensi).

Seg&n su finalidad, la s  nuevas sustancias 

activas pueden ser transformadas en la s  formulaciones
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usuales, ta les oomo solucionas, emulsiones, suspensio­

nes, polvos, pastas y granulados. Estas formulaciones 

son preparadas en la  forma usual, por ejemplo, mezclan­

do la s  sustancias activas con diluyantes, es decir, con 

disolventes líquidos y/o sustancias sólidas de vehícu­

lo , eventualmente con e l empleo de agentes superfic ia l­

mente aotivos, es decir, agentes emulsionantes y/o 

agentes dispersantes, pudiendo emplearse, por ejemplo, 

en e l caso de usarse e l agua como diluyente, eventual­

mente disolventes orgánicos como disolventes aux iliares. 

Como disolventes líquidos entran en consideración esen­

cialmente: los hidrocarburos aromáticos (por ejemplo, 

xileno, benceno), lo s  hidrocarburos aromátioos dorados  

(por ejemplo clorobencenoa), la s  parafinas (por ejemplo, 

la s  fracciones de petróleo), lo s  alcoholes (por ejemplo, 

metanol, butanol), los disolventes fuertemente polares, 

ta les oomo la  dimetllformamida y e l  sulfóxido de dime- 

t l lo ,  a s í oomo e l agua, como sustancias sólidas de vehí­

culo: lo s  polvos minerales naturales (por ejemplo, la s  

caoliaaa, la s  a rc il la s , e l  talco, la  creta) y lo s  pol­

vos minera3.es sintéticos (por ejemplo, e l  ácido s ilí-r  

cico altamente disperso, lo s  s i lic a to s );  como emulsio­

nantes se emplean los emulsionantes nó ionógenos y anió- 

nlcoa, tales como los esteres de polloxietileno y áci­

dos grasos, los esteres de polloxietileno y alcoholes 

grasos, por ejemplo los ásteres a lq u i la r i l -p o lig l ic ó li -  

oos, loa aulfonatós a lqu ílloos y a r ílic o s , como agentes 

dispersantes, por ejemplo, la  lign ina, la s  d es lix iv la -

ciones au lfitioas y la  metiloelulosa.

i 30. Las sustancias activas segdn e l invento pueden



estar presentes-en las  formulaciones en mezcla con otras 

sustancias activas conocidas.

Por lo general, las  formulaciones contienen 

entre un 0,1 % y un 99 % an peso de sustancia activa,

5. preferentemente entre un 0,5 % y un 90 % en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas 

oomo tales, en forma de sus formulaciones o de las fo r­

mas de aplioaoión preparadas de e llas , tales como solu­

ciones lis ta s  para su aplicación, concentrados emulsio- 

10. naM.es, emulsiones, suspensiones, polvos pu lverizares,

pastas, polvos solubles, agentes de espolvoreo y granu­

lados. La aplioaoión se realiza en la  forma usual, por 

ejemplo, por riego, aspersión, nebulización, gasifica­

ción, fumigación, esparclón, espolvoreo, decapado e 

15. incrustación.

Las concentraciones de material activo en los 

preparados lis to s  para aplioaoión pueden variar entre 

amplios lim ites. Per lo  general se encuentran entre 

0,0001 y un 10 %, preferentemente entre un 0,01 y un 

20. 1 %.

Las sustancias activas se pueden emplear tam- 

blón con buen óxito en el procedimiento de Volúmen u l -  

trabajo (ULV) donde es posible ap licar formulaciones 

oon hasta un 95 % o hasta la  sustancia activa a l 100 % 

25. sola



Ejemplo A

Ensayo con Teti^yohuc / resistente

Disolvente; 3 partes en peso de dlmetilformamlda

Emulsionante; 1 parte en peso de a lq u ila r ilp o lig lic o l-

ótar.

Para la  producción de una preparación adecuada 

de sustancia activa, ae mesóla 1 parte en peso de la  sus­

tancia activa con la  cantidad indicada del disolvente que 

contiene la  oantidad indicada del emulsivo, y se diluye e l 

concentrado con agua hasta la  concentraoión deseada.

La preparación de sustancia activa es pulveriza­

da sobre plantas áe habichuela (Phaseolus vu lgar!s) de una 

altura de 10 a 30 om, hasta su mojadura a l grado de forma­

ción de gotas. Estas plantas de habiohuela están fuerte­

mente atacadas por Acaros hiladores cornácea (Tetranyohus 

urtioae) en todos sus estados de desarrollo.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina 

la  eficacia d¿¡ la  preparación de sustancia activa, contán­

dose los áceres muertos. El grado de destrucción asi ob­

tenido es indicado en %, significando 100 % que fueron ma­

tados todos los ácaros hiladores, mientras que 0 % signi­

fica  que no fu i matado ningán ácaro hilador.

las  sustancias activas, sus concentraciones, 

los tiempos de evaluación y los resultados se encuentran 

indicados en la  siguiente tabla3



(Acax-oa nocivos para plantas) 

Ensayo oon Tetranyohus /  resistente



Ejemplo B , 

Ensayo con Plutella

— 12 —

Disolvente: 3 partes en peso de' dimetilformamida

Emulsionante: 1 parte en peso de a lqu ila rilp o lig llc  o lóter.

5. Para la  producción de una preparación adecuada

de sustancia activa, se mesóla 1 parte en peso de la  sus­

tancia activa oon la  oantidad indicada del disolvente que 

oontiene la  oantidad indicada del emulsivo, y se diluye 

e l ooneentrado con agua hasta la  concentración deseada.

10. Se pulveriza la  preparación de sustancia activa

sobre hojas de ool (Brasaioa olerácea) hasta su mojadura 

a l grado de rocío, y sobre las hojaB se colocan orugas 

de la  palomilla de las coles (P lu te lla  maoulipennis).

Al oabo de los tiempos indicados, se determina 

15. en % e l grado de destruoción, significando 100 % que fue­

ron matadas todas las orugas, mientras que 0 % sign ifica  

que no fuá matada ninguna oruga.

Las sustancias activas, sus concentraciones, 

los tiempos de evaluación y los resultados se encuentran 

20 indioados en la  siguiente tabla:

T a b l a  2

(Insectos nocivos para plantas)
Ensayo con Plutella



(Insectos nooivos para plantas) 

Ensayo oon P lutella
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33 g (0,44 moles) de óxido hexaoiolohexilioo 

de estaño se disuelven en 700 mi de acetona y en la  solu- 

5. ción ae instilan  a la  temperatura ambiente 7 g (0,1 mol) 

de 1 ,2 ,4 -triazol. Subsiguientemente se calienta la  solu­

ción de reacción durante 2 horas a la  temperatura de ebu­

llic ió n  oon re flu jo . Después del enfriamiento, se recoge 

por succión e l precipitado, se lo lava oon disolvente an- 

10. hidro y se lo  seca.

Se obtienen 34 g (88,5 % de la  teoría) de 1,2,4- 

triazo l trioiclohexílioo de estaño del P .f .  = 209-211SC.

El produoto de partida es preparado de la  s i­

guiente maneras

90 g (0,2 moles) de bromuro tric.iclohexílloo de 

estaño se disuelven en 500 mi de benoeno y en la  soluoión 

se instilan  18 g de una soluoión a l 50 % de hidróxido de 

sodio. Para completar la  reaoolón, se calienta durante 3 

20. horas oon reflu jo  y subsiguientemente se elimina e l agua



agregada por destilación azeotrópioa, separándose como 

precipitado en forma prácticamente cuantitativa e l bro­

muro de sodio formado que puede ser aislado por filtrac ión . 

Se concentra e l filtrado por evaporación en vacio hasta la  

sequedad. Se obtienen 70 g (46,5 % de la  teoría) de óxido 

hexaoiclohexilico de estaño del P .f .  *= 205-214BC.

Análogamente se preparan los oompuestos de los  

ejemplos de la  siguiente Tabla 3 .

R*- Sn-R^

Ejemplo
No. R1 R^

P .f .
se

2 ' A <=4"9 61 -  66

3 CHfCH^g CHÍCH^g CH(CH^)g

4 C ÍC H ^ CÍCH^g C fC H ^

5
- 0 - 0

N O T A
s a ta s  s a s s s s t

Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

vento, as i oomo la  manera de realizarse en la  práctioa, 

debe haoerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle  

en cuanto no alteren su principio fundamental. También se 

hace constar que e l invento corresponde a una solicitud



de patente presentada en Alemania con el na P 21 43 252.0 

de 28 de agosto de 1971, acogiéndose por lo tanto a los  

"beneficios que ooncedan los Convenios Internacionales en 

vigor, siendo lo  que constituye la  esencia del referido  

invento por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 20 

años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA COMBATIR INSECTOS

Y ACAROS; caracterizándose por lo siguiente:

1 .- Procedimiento para combatir insectos y áoaros, 

caracterizado porque un medio insecticida y acarioida que, 

como componente activo, contiene de 0,01 hasta 1,0 % de 

1,2,4-txiazoles trisa lqu ilicos de estaño de la  fám ula
N

N^'
(I)

R̂

en la  oual R\ R^, R̂  representan oioloalquilo o alquilo  

lin ea l o ramificado con hasta 6 átomos de carbono, se deja 

actuar sobre los insectos o áoaros o sobre su medio amblen 

te.

2. -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque se emplea de 1 hasta 10 kg de mate­

r ia l  activo por hectárea.

3. -  Procedimiento para combatir insectos y ácaros, 

ta l y como queda sustancialmente descrito en la  presente 

Memoria.

Esta Memoria oonsta de 16 hojas escritas a má­

quina por una sola cara.

Madrid,
26MtU9?g

BAYER AETIENGESELLSCHAFT. 
GOMEZ ACEBO Y  MOB
P- RnnaJo! L. Gaofa Femia
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