
Case 5-7899/1+2/A

P A T E N T E
D E

I N V E N C I O N

por 'PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIÓN DE COMPUESTOS

TRIAZOLILFOSFORICOS" a favor de la firma suiza CIRA- 
GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza),

La presente solicitud se refiere a compuestos 
triazolilfosfóricos y al procedimiento para su prepara­
ción y su utilización para combatir parásitos.

Los compuestos triazolilfosfóricos corresponden
a la fórmula

MEMORIA DESCRIPTIVA
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R^ significa hidrógeno, alquilo, cicloalquilo, 
fenilo, bencilo o fenetilo,

Rg significa alquiltio, alquilsulfinilo, alquil- 
sulfonilo, feniltio, fenilsulfinilo, fenil- 
sulfonilo, benciltio, bencilsulfinilo o 
bencilsulfonilo,
significa alquilo, alcoxilo, alquiltio o 
fenilo,

R^ significa alquilo y 
X significa oxígeno o azufre.
Bajo un radical de alquilo, alcoxilo, alquiltio, 

alquilsulfinilo o alquilsulfonilo es de comprender cada vez un 
radical con 1 a 12, de preferencia con 1 a 6 átomos de carbo­
no, de cadena rectilínea o ramificada, insubstituido o substi­
tuido mediante halógeno, como flúor, cloro, bromo y/o yodo, en 
especial flúor o cloro. Ejemplos de tales radicales son, en­
tre otros: metilo, metoxilo, metiltio, metilsulfinilo, metil- 
sulfonilo, etilo, etoxilo, etiltio, etilsulfinilo, etilsulfo- 
nilo, 2,2,2-tricloroetiloxilo, 2,2,2-trifluoretiloxilo, pro­
pilo, propoxilo, n-propiltio y secupropiltio, propilsulfini- 
lo, propilsulfonilo, n-butilo, n-butoxilo, n-butiltio, i-bu­
tilo, secubutilo, tercibutilo, n-pentilo, n-pentoxilo, n-pen- 
tiltio.

Los radicales de cicloalquilo que pueden entrar en 
consideración para R^ muestran de 3 a 8 átomos de carbono de 
anillo. Radicales de cicloalquilo preferidos son el ciclopro- 
pilo, el ciclopentilo o el ciclohexilo.

Los grupos de fenilo, bencilo o fenetilo que sig­
nifican pueden estar insubstituidos en el anillo o estar
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substituidos por ejemplo mediante metoxilo, átomos de haló­
geno, como flúor, cloro, bromo y/o yodo, de preferencia cloro
y/o alcoxilo de C-C,-.1 5

A causa de su acción son de significación especial 
los compuestos de la fórmula I, 

en la que
R^ significa hidrógeno, alquilo de C^-Cg, ciclopentilo, 

ciclohexilo, bencilo, fenetilo, fenilo, 3-clorofeni- 
lo, 3-metilfenilo, 3-metil-4-clorofenilo, 2-metil-4- 
-clorofenilo, 4-isopropilfenilo, 3-cloro-4-metoxi- 
fenilo o 3,4-diclorofenilo,

Rg significa alquiltio de C^-C^, alquilsulfinilo de
C^-C^, alquilsulfonilo de C^-C^, feniltio, fenilsul- 
finilo, fenilsulfonilo o benciltio, bencilsulfinilo, 
bencilsulfonilo,

R^ significa metilo, etilo, metoxilo, etoxilo, alquil­
tio de Ĉ -Cpj o fenilo,

R^ significa metilo, etilo o propilo, y 
X significa oxigeno o azufre.

Los compuestos pueden prepararse según métodos de 
por si conocidos, por ejemplo, al hacer reaccionar 
a) en presencia de un agente ligador de ácido un hidroxi- 
triazol de la fórmula

= 3 =

n -N----N

con un compuesto de la fórmula
X

Hal-P ̂  -3
"^OR,4

(II)

( I I I )



o b) un hidroxi-triazol de la fórmula

(IV)

con un compuesto de la fórmula

X .R
Hal-P (III)

OR'4

en las que
de R^ a y X tienen la significación indicada para la
fórmula I,
Hal representa un átomo de halógeno, en especial cloro 

o bromo y
Me representa un metal monovalente, en especial un 

metal alcalino.
En calidad de agentes ligadores de ácido pueden en­

trar en consideración por ejemplo las siguientes bases: ami­
nas terciarias, como la trietilamina, la dimetilanilina, la 
piridinag bases inorgánicas, como los hidróxidos y los carbo­
nates de metales alcalinos y alcalino-tórreos, de preferencia 
el carbonato de sodio y de potasio.

disolventes o diluentes inertes frente a los participantes en 
la reacción. Para ello son apropiados por ejemplo los siguien 
tes: hidrocarburos aromáticos, como el benceno, el tolueno, 
las bencimas? hidrocarburos halogenados, como el clorobenco- 
no, los policlorobencenos, el bromobencenog los alcanos clo­
rados con de 1 a 3 átomos de carbono$ los éteres, como el

Las reacciones pueden realizarse de preferencia en



dioxano, el tetrahidrofurano$ los ásteres, como el ésver etí­
lico de ácido acéticos las cetonas, como la acetona, la me- 
tiletilcetona, la dietilcetonas los nitrilos, por ejemplo, el 
acetonitrilo, etc.

Las materias de partida de las fórmulas II y IV son 
en parte compuestos conocidos, que pueden prepararse por ejem­
plo análogamente a los métodos descritos en Chem, Ber. 56 B, 
2276-83 (1923).

Estos compuestos se pueden preparar asimismo median­
te reacción de un derivado de 5-halógeno-3-hidroxi-l,2,4- 
triazol con sales metálicas de mercaptanos o tiofenoles.

Por último puede, obtenerse una parte de estos com­
puestos, al hacer reaccionar un 5-mercapto-3-hidroxi-l,2,4- 
triazol con un agente de alquilación, como por ejemplo un ha- 
luro de alquilo o un sulfato de dialquilo, en presencia de una 
base.

Los compuestos de la fórmula I muestran una amplia 
acción biocida y pueden utilizarse para combatir parásitos 
vegetales y animales de las clases más diferentes.

En especial son apropiados para combatir insectos 
de las familias: Acrididae, Blattidae, Gryllidae, Gryllotal- 
pidae, Tettigoniidae, Cimicidae, Riyrrhocoridae, Reduviidae, 
Aphididae, Delphacidae, Diaspididae, Pseudococcidae, Chryso- 
melídae, Coccinellidae, Bruchidae, Scarabaeidae, Dermestidae, 
lenebrionidqe, Curculionidae, Tineidae, Noctuidae, Lymantrii- 
dae, Pyralidae, Galleriidae, Culicidae, Tipulidae, Stomoxydae, 
Muscidae, Calliphoridae, Trypetidae, Pulicidae lo mismo 
que contra los acáridos de las familias * Lcodidae^ 
Argasidae, Tetranychidae, Dermanyssidae.
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La acción insecticida o acaricida puede ensanchar­

se considerablemente y acomodarse a circunstancias deter­
minadas por adición do otros insecticidas y A  acanicidas.

En calidad, de aditivos son aptas, por ejemplo, las 
materias activas siguientes, entre otras:

.COMPUESTOS LE FOSFORO ORGANICOS 

anhídrido de ácido bis-0,0-dietilfosforico 
(TEPP)

dimetil-(2,2,2-tricloro-l-hidroxietil)-fosfonato 
(TRICHLORFON)

1.2- dibromo-2,2-dicloroetil-dimetil-fosfato 
(NALED)

2.2- diclorovinil-dimetil-fosfato 
(DICHLORPHOS)

2- metoxicarbamil-l-metilvinil-dimetil-fo sfato
(MEVIHPHOS)

dimetil-l-metil-2-(metilcarbamoil )-vinil-fosfato cis 
(MONOCROTOPHOS)

3- (dimetoxif osf iniloxi )-N, N-dimetil-cis-crotonamida
(DICROTOPHOS)

2-cloro-2-dietilcarbamoil-l-me tilvinil-dime til-fosfato 
(PHOSPHAHIDON)

0,0-dietil-0 (o S)-2-(etiltio)-etil-tiofosfato 
(DKÍ3T0N)

S-(etiltio etil-0,0-dime til-ditiofo sfato 
(THIOHETON)

0,0-dietil-S-etilmercaptometil-ditiofoafito
(PHORATE)

O ,O-dietil-S-2-(etiltio)-etil-ditiofosfato
(DISULFOTON)



0,O-dimetil-S-2- (etilsnlfinil) 
(OLrXDB.'IETONMETHYL)

etil-tiofosfato

O, O-dimetil-S- (1, 2-di carboetixietil )-di tiofosfato 
(MALATHION)

0,0,0,O-tetraetil-S, S' -me tilen-bis-ditiofosfato 
(ETHI0N)+

0-etil-S,S-dipropil-ditiofosfato
0,O-dimetil-S-(N-metil-N-formilcarbamoilme til)-ditio 

fo sfato (F0RM0THI0N)
0,0-dimetil-S-(N-metilcarbámoilmetil)-ditiofosfato 

(DIHETI-IOAT)
0,O-dimetil-O-p-nitrofenil-tiofosfato 

(p^ATHION-METEYJÜ)
O ,O-dietil-O-p-nitrofenil-tiofosfato 

(PARATHION)
0-etil-O-p-nitrofenilfenil-tiofosfonato 

(EPN)
0,0-dimetil-0- (4-nitro-m-tolil)-tiofosfato 

(FENITROTHION)
0,O-dimetil-0-2,4,5-triclorofenil-tiofosfato 

(ROI-HEL)
0-etil-0,2,4,5-triclorofeniletil-tiofosfonato 

(TRICI-ILORONAT)
0,0-dimetil-0-2,5-dicloro-4"bromofenil-tiofosfato 

(BR0M0PH0S)
0,O-dimetil-0-(2,5-dicloro-4-yodofenil)-tiofosfato 

(JODOFEKPHOS)
4-tercibutil-2-clorofenil-N-metil-0-metilamidofos- 

fato (CRUFOHAT)
0,O-dimetil-0-(3-metil-4-metilmercaptofenil)-tiofos-
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fato (FENTHION)
isopropilamimo-0-etil-0-(4-metilmercapto— 3-metilfenil) 

fosfato
O,0-dietil-0-p-(metilsulfinil )-fenil-tiofosfato 

(FENSUL50TI-II0N)
0-p-(dimetilsulf amido)-fenil-0,0-dimetil-tlofo sfato 

(FAMPHUR)
0,0,0',0'-tetrametil-O,0'-tío di-p-fenilentiofo sfato
O-etil-S-fenil-etil-ditiofosfonato
O ,O-dimetil-O-(alfa-metilbencil-3-hidroxioro tonil)- 

fosfato
2-cloro-l-(2,4"diclorofenil)-vinil-dietil-fosfato 

(CHLORFEWIEPHOS)
2-oloro-l-(2,4,5-triclorofenil)-vinil-dimetil-fosfato
0-C2-cloro-l-(2, 5-diolorofenil)3-vinil-0,0-dietiltio- 

fosfato
0,0-dietiltiofosfato de fe ni1glio xi lo ni t r i lomima 

(PHOXIM)
0,0-die til-O- (3-cloro-4-metil-2-oxo-2-*H-l-benzopiran- 

7-il)-tiofosfato (COUIÍAPHOS) 
2,3-p-diO2{Rnditiol-S,S-bis-(0,0-dietilditiofosfato) 

(DIOXATHION)
5-[(6-cloro-2-oxo-3-benzoxazolinil)-metilJ-0,0-dietil- 

ditiofosfato (PHOSALON) '
2-(dietoxifosfinilimino)-l,3-ditiolano
O, O-dime til-S-[l2-metoxi-l, 3,4-tiadiazol-5-(4H)-onil- 

(4)-metil3-ditiofosfato
O,O-dimetil-S-ftalimidometil-ditiofosfato 

(iMIDAÎ í)
O ,O-dietil-O-(3 ̂ 5 ̂ 6-tri cloro-2-piri di1)-tiofo sfato
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0 ,0 -d ie ti l -0 -2 -p ir a c in il - t io fo s f a to  

(THIONAZIN)

0, O -á ie til -0- ( 2 - i s o p r o p i l - 4 - m e t i l - 6 - p i r i m í d i l o s ­

fato  (DIAZINON)

0 , 0 -d ie til -0 -(2 -q u in o x a lil) - t io fo s fa to  

0 ,0 -d im e til-S -(4 -o x o -l, 2 ,3-b ensotriacin-3(4H )-il**T aetil)-

-^ditiofosfáto (AZINPHOSÜÍETHYL) 
0,0-dietil-S-(4-oxo-l,2,3-benzotriaoin-3(4H)-il-metil- 

ditiofosfato (AZINPHOSAETHYL)
S-E4,6-diamino-s-triacin-2-il)-metil3-0,0-dimetil-ditio-

f osfato (MENAZON)
O ,0-dimetil-0-(3-cloro-4-nitrofenil)-tiofosfato 

(CHLORTHIOIV)
0,0-dimetil-0 (o S)-2-(etiltioetil)-tiofosfato 

(DmETON-S-HETHYL)
cloruro de 2- (O, O-di^ietil-fosforil-tiometil )-5-metoxi- 

piron-4-3,4-di clorobencil-trif enilf osf onio
O,0-dietil-S-(2,5-diclorofeniltiometil)-ditiofosfato 

(PI-IEnaiPTON)
O, O-diotil-O- (4-metil-cumarinil-7 )--tiof osfato 

(POTASAN)
5-amino-bis-(dimetilamido)--fosfinil-3-fenil-l, 2,4- 

triazol (TRIH1IPH0S)
N-metil-5-(0,0-dimetiltiofosforil)-3-tiavaleramida

(VAMIDOTIIION)
O,O-dietil-O-E 2-dimetilamino-4-metilpirimi dil-(6)3- 

tio fo sfato (DIOCTHYL)
0,0-dímetil-S-(metilcarbamoilmetil)-tiofosfato 

(OMETHOAT)
0 -e t il-0 - (0 -q u in o lil )-fe n il tio fo s fo n a to



(OXINOTHIOPHOS)
O-metil-S-metil-amido tiof o sfato 

(MONITOR)
0-metil-0-(2, 5-dicloro-4-bromofenil )-benzotiofosfonato 

(PHO-SVSL)
0,0,0,O-tetrapropilditiopirofosfato 
3 - (dimetoxifo sf inflo xi) -N-no ti1-N-me toxi-cis-cro tona- 

mi da
0,0-dimetil-*S-(N-etilcarbamoilmetil )-ditiofosfato 

(ETHOAT-METHYL)
0,0-dietil-S-(N-isopropilcarbamoilmetil)-ditiofosfato 

(PROTHOAT)
S-N-(l-ciano-l-ine tile til )-carbamoilmetil-dietiltiol- 

f o s f ato (CY/iRTHOAT)
S-(2-acetamidoetil)-0,0-dimetilditiofosfato 
triamida de ácido hexametilfosforico 

(HEMPA)
0,0-dimetil-0-(2-cloro-4-nitrofenil)-tiofosfato 

(DICAPTHON
0,0-dimetil-0-p-cianofenil-tiofosfato

(CYANOX)
O-etil-O-p-oianofenil-tiofosfonato 
0,0-diotil-0-2,4-3iclorofenil-tiofosfonato

(DICHLORFENTHION)
0,2,4-diclorofenil-0-metilisopropilajiiido-tiofosfato 
0,0-dietil-0-2, 5-dicloro-4-*bromof enil-tiof osf ato 

(BROHOPHOS-AETHYL) 
dimetil-p-(metiltio)-fenil-fosfato 
0,0--dime til-O-p-sulfami dof enil-tiof o sfato 
O-Cp-(p-clorofonil)-azofenilj-0,O-dimetil-tiofosfato
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(AZ0TH0AT)
0-etil-S-4-clorofenil-etil-ditiofosfonato
O-isobutil-S-p-clorofenil-etil-ditiofosfonato 
0,O-dimetil-S-p-clorofenil-tiofosfato 
O,0-dimetil-S-(p-clorofeniltiometil )-ditiofosfato 
0,O-dietil-p-clorofenilmercaptometil-ditiofosfato 

(CARB0PHEN0THI0N) -
0,0-di e til-S-p-clorof eniltiometil-tio fo sfato 
0,0-dimetil-S-(carboetoxi-fenilmetil )-di tiofosfato 

(PHENTHOAT)
0,0-di etil-S-(carbofInoro etoxi-fenilme til)-ditiofos­

fato
0,0-dimetil-S-(carboisopropoxi-fenilmetil)-ditiofosfa­

to
0,0-dietil-7-hidroxi-3,4-tetrametilen-cumarinil-tiofos- 

fato (C0UHITH0AT)
2-sulfuro de 2-motoxi-4-H-l, 3, 2-benzodioxafosforina 
0,0-dietil-0-(5-fenil-3-isooxazolil)-tiofosfato 
2-(dietoxifocfirilimino )-4-^metil-l, 3-ditiolano 
oxido de tris-(2-metil-l-aciridiRil)-fosfina 

(METEPA)
S-(2-cloro-l-ftalimidootil)-0,0-dietil-ditiofosfato 
N-hidroxinaftalimi do-dietil-fo sfato 
dimetil-3,5,6-tricloro-2-piridil-fosfato 
0,0-dimetil-0-(3,5,6-tricloro-2-piridil)-tiofosfato 
S-2-(etilsu.lfonil)-etil-dimetiltiol-fosfato 

(DIOXYDRiETON-S-METHYL) 
dietil-S-2-(etils'u.lfinil )-etil-di tiofosfato 

(OXYDISULFOTON)
anhídrido bis-0,0-dietiltiofosforico



= 12 =

5.

10.

15.

20.

25.

30.

4094b
(SULFOTEP)

dimetil-1,3-"di-(carbometoxi)-l-propen-2-il-fosfato 
dimetil-(2,2,2-1 r i c lo r o -1-butir o i 1 o xi e t i 1 )-fosfonato 

(BUTONAT)
0,0-dimetil-0-(2;2-di cloro-1-me to xi-vini1 )-fosfato 
bis-(dimetilamido)-fluorofosfato 

(DIMEF0X)
cloruro de 3,4"diclorobencil-trifenil-fosfonio 
dime til-N-meto xime tilcarbamoiImetil-ditiofosfato 

(FORííOCAHBAM)
0,0-dietil-0-(2,2-dicloro-l-cloro e to xi vinil)-fo sfato 
0,0-dimetil-0-(2,2-dicloro"l-cloroeto:á. vinil )-fosfato
0-etil-S,S-difenilditiol-fosfato
0-etil-S"bencil-fenilditiofosfonato
0,O-dietil-S-bencil-tiol-fosfato 
0,0-dimetil-S-(4-*olorofeniltiomotil )-ditiofosfato 

(NETHYLOAKBOPEENOTHION)
0,0-dimetil-S-(etiltiometil)-ditiofosfato 
dii so propilamino finoro fo sfato 

(MIPAFOX)
0,0-dimetil-S-(morfoliniloarbamoilmetil)-ditiofo sfato 

(MORFHOTHION)
bismetilami do-fenilfo sfato 
0,0-dimetil-S-(bencensulfoníl)-ditiofosfato 
0,0-dimetil-(S y 0 )-etilsulfiniletil-tiofosfato 
0,0-dietil-0-4-nitrofenilfo sfato 
di sulfuro de trietoxi-isopropoxi-bis-(tiofosfinilo) 
2-oxido de 2-metoxi-4H**l, 3,2-bcnzodioxafosforina 
o ctametilpirofo sforami da 

(SOBRADAN)
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bis-*(dimetoxi tiofosf inilsulfuro )-fenilDietano
N, N, N' ,N'-tetrametildiamidofluorofosfato

(DBI3FOX)
O-fenil-O-p-nitrofenil-metantiofosfonato 

(COLEP)
0-me*til-0-( 2-cloro-4-tercibutil-fenil )-N-mctilamido- 

tiofosfato (NARL3NE)
0-etil-*0-( 2,4-diclorofenil )-feniltiofosfonato
O, 0-dietil-0-(4-netilmercapto-3,5-dimotilfenil )-tiofos-

10. fato
disulfuro de 4,4'-bis-(0,0-dimetiltiofosforiloxi)- 

difcnilo
O,0-di-(beta-cloroetil )-0-(3-cloro-4-motil-cumarinil- 

7)-fosfato
^ ̂ ̂ S-(1-ftalimi do etil)-0,0-di e tildi tiof o sfato

0,0-dimetil-0-(3-cloro-4-dietilsulfamilfenil )-tiofos- 
fato

0-metil-0-(2-carboisopropoxifenil)-amidotiofosfato 
5-(0,0-dinetilfO3foril)-6-cloro-biciclo(3.2.0)-hepta- 

20. dieno-(l,5)
0-Eietil-0-( 2-isopropoxicarbonil-l-motilvinil )-etilami-

dotio fosfato

4,6-dinitro-6-metilfenol, sal sódica
25. (DIBITR0CR3S0L)

dinitrobutilfonol, (sal 2,2^, 2''-trio taño lamí nica) 
2-ciclohexil-4, o-dinitrofenol

2-(l-motilheptil)-4,6-dinitrofenil-orotonato 
(DINOCAP)
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2-secubutil-4,6-dinitrofenil-ciclopropiona to 
2-se cubuti1-4,6-dinitrofenil-isopropil-carbonato 

(DINOBUTON)

piretrina I
piretrina II
3-alil-2-metil-4-*oxo-2-ciclopenten-l-il-crísantemomato

(ALLE1RHRIN)
6-olo ropiperonil-cri santemoma to 

(B/LRTURIN)
2 ,-4**dime tilbenoil-cri santemoma to 

(DIMBTHRIN)
2,3,4,5-tetrahiárof talimidometil-crisantemomato
sulfuro de 4-clorobencil-4*-clorofenilo 

(OHORBENSID)
6-metil-2-oxo-l, 3-ditiolo-E4, 5-b3*quinoxalina 

(QUINO&ÍETHIONAT)
monooarboxilato de (l)-3-(2-furfuril)-2-metil-4**0xoci- 

olopent-2-enil-(l)-(ois + trans)-crisantemo 
(FURETHRIN)

2-pivaloil-indan-l,3-diona 
(PINBON)

N'-(4-cloro-2-metilfenil )-N, N-dimetilformamidina 
(CHLORPHENjmiDIN)

sulfuro de 4-cío robe nc i1-4-f luo ro fenilo 
(FIUOEBENSIDE)

5,6-dioloro-l-fenoxicarbanil-2-trifluorometil-bencimi- 
dasol (FENOZ/iFLOR)

DIVERSOS



sulfonato de p-clorofenil-p-olorobenceno

(OVEX)
bencensulfo nato de p-clorofenilo 

(FENSON)
p-olorofenil-2,4-, 5-triclorofenilsulfona 

(TETRAD1F0N)
sulfuro de p-clorofenil-2,4-, 5-triolorofenilo 

(TETRASUL)
sulfuro de o-clorobencil-p-clorofenilo 

(CHLORBENSIDE)
2-tio-l,3-ditiolo-(5,6)-quinoxalina 

(TI-IIOCHINOX)
sulfito de prop-2-inil-(4-tercibutilfenoxi)-oiclohe3cilo 

(PROPAR GIL)
FORMAIsílDINAS

l-dimetil-2-(2'-metil-4'-clorofenil)-formamidina 
(CHORPHEMIDIN)

l-metil-2-(2'-metil-4'-clorofenil)-formamidina
l-metil-2-( 2' -metil-4'-bronofenil )-formamidina
l-metil-2-( 2', 4 '-dimetilfenil )-formamidina
l-n-butil-l-metil-2-(2' -metil-4'-clorofenil )-formamidina
1- metil-l-(2'-metil-4'-cloranilino-metileno)
2- (2"-metil-4"-clorofenil)-formamidina
l-n-butil-2-(2'-metil-4'-clorofenil-imino)-pirroli dina

UREAS
N-2-metil-4-clorofenil-N',N'-dimetil-tiourea

CARBAiATOS
1- naftil-N-Tnetilcarbamato

(CARBARYL)
2- butinil-4-cloro feni1carbamato
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4**dimetiiamino—3, 5*30-111-N-metilcarbamato 
4** dime tilami íio - 3-to li 1-N—me tiloELyha.ma.to 

(AMINOCARB)
4- *metiltio-3, 5-xilil-N-metilcarbamato

(METHIOCARB)
3,4, 5*trimetilfenil-N-metilcarbamato 
2-cloro f e ni 1-N-me tilcarbamato 

(CPNC)
5- c lo r o - 6-o xo - 2-no r bo nan-carbo ni t ri 1-0- (me ti 1 carbamo il) -

-oxima
1- ( dimetilcarbamoil )-5-metil-3-pirazolil-N, N-dimetil-

carbamato (DIMETILAN)
2.3- dihidro-2, 2-dimeti1-7-benzof uranil-N-meti 1 carbamato 

(CARBOFURAN)
2- metil-2-metiltio-propionaldehido-0-(metilcarbamoil )-

oxima (ALDICARB)
8-quinaldil-Nrmetilcarbamato y sus sales
2-i so prop il-4- (me ti 1 carbamo i loxi )-carbanilato de metilo
m-(1-etilpropil)-fenil-N-metilcarbamato
3, 5-di-tercibutil-N-metilcarbamato
m-(1-metilbutil)-fenil-N-metilcarbamato
2-isopropilfenil-N-metilcarbamato
2- s e cubutilfenil-N-me tilcarbamato 
m-tolil-Nnnetiloarbamato
2.3- xilil-N-metilcarbamato
3**i so pro pi If enil-N-me ti 1 carbamato
3- tercibutilfenil-N-metilcarbamato 
3-se cubutilfenil-N-metilcarbamato
3**i so pro pil- 5-me t i lf e nil-N-me ti 1 carbama to 

(PROMECARB)
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3,5-diisopropilfenil-N-metilcarbamato
2-cloro-5-isopropilfenil-N-metilcarbamato
2-cloro-4,5-dimetilfenil-N-metilcarbamato
2-(1,3-dioxolan-2-il)-fenil-N-metilcarbamato 

(DIOXA.CARB)
2-(4,5-dimetil-l,3-dioxolan-2-il)-fenil-N-metilcarbamato
2-(l,3-dioxolan-2-il)-fenil-N,N-dimetilcarbamat o
2-(l,3-ditiolan-2-il)-N,N-dimetilcarbamato 
2-(1,3-ditiolan-2-il)-fenil-N,N-d imet ilcarbamato 
2-isopropoxifenil-N-metilcarbamato 

(ARPROCARB)
2- (2-propiniloxi)-fenil-N-metilcarbamato
3- (2-pro pinilox i)-fenil-N-met ilcarbamat o 
2-d imet ilamin ofenil-N-met ilcarb amat o 
2-dialilaminofenil-N-metilcarbamato
4- dialilamino-3 ̂ 5-xilil-N-metilcarbamato

(ALLYXICARB)
4-benzotienil-N-met*ilcarbamato
2.3- dihidro-2-metil-7-benzofuranil-N-metilcarbamato
3-metil-l-fenilpirazol-5-il-NyN-dimetilcarbamato
1- isopropil-3-metilpirazol-5-il-N,N-dimetilcarbamato

(ISOLAN)
2- d imet ilamino-5,6-d imet ilpirimid in-4-il-N,N-dimet il­

carbamato
3 -met il-4-dimet ilaminometileniminof enil-N-met il carb amato
3.4- dimetilfenil-4-met ilcarbamato
2- ciclopentilfenil-N-metilcarbamato
3- dimetilamino-metileniminof enil-N-metilcarbamato

(FORMETANATE) y sus sales 
1-met ilt i o-e t ilimino-N-met ilcarbamat o (METHOMYL)



2-me tilcarbamo ilo ximino -1,3-di tiolaño
5-metil-2-metilcarbamoiloximino-l, 3-oxitiolano 
2- (1-metoxi- 2-propoxi )-f enil-N-me tilcarbamato 
2-* (l-bu.tan-3-il-oxi )-fenil-N-metilcarbamato 
1-dimetiloarbamil-l-metiltio-O-metilcarbamil-formoxima 
l-(2'-cianoetiltio)-O-meti1carbami1-a c e taldo xima
1- mctiItio-O-carbamil-ace taldoxima
0-(3-secubu.tilfenil)-N-feniltio-N-me tilcarbamato
2,5-dimetil-l,3-di tiolan-2-(O-me ti1carbami1)-aldoxima 
0,2-difenil-N-metilcarbamato
2- (N-me ti1carbamil-o ximi no)-3-cloro-bicicloE2.2.l]heptano
2- (N-metilcarbamil-oximino )-bicicloE2,2.l3heptand
3- isopropilfenil-N-me til-N-cloroacetil-carbamato
3-isopropilfenil-N-metil-N-metiltiometil-carbamato 
0-(2,2-dimetil-4-cloro-2,3-dihidro-7-benzofuranil)-N-

me ti1oarbamato
0-(2, 2,4**trimetil-2, 3-dihidro-7*benzoduranil )-N-metiloar- 

bamato
O-naftil-N-metil-N-acetil-carbamato 
0-5,6,7,8-tetrahidronaftil-N-metil-carbamato
3-i s o pro pil-4-me ti1tio-fenil-N-me tiloarbamato 
3,5*"dimetil-4-metoxi-fenil-N-rne tilcarbamato
3-metoximetoxi-fenil-N-metilcarbamato 
3-aliloxifenil-N-metilcarbamato 
2-propargiloxime toxi-f enil-N-me til-carbamato 
2-alilo xif enil-N-meti1carbamato
4**metoxicarbonilamino-3-isopro pilf enil-N-me til-carbamato 
3, 5—dime til-4-me to xi carbo nilami no -f enil-N-me til-car bamato
2- gamma-metiltiopropilfenil-N-metil-carbamato
3- (alfa-me to xime ti l-j2-p r op en il) -f en il-N-m e t il—carbama t o
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2- cloro-5-terciburtil-f enil-N-metil-carbamato
4- (metil-propargilamino) -3,5-xili 1-N -m et il- carbamat o
4-(motil-gamma-cloroalilamino)-3,5-xilil-H-Dictil-carbama- 

to
4-(motil-bota-cloroalilamino)-3,5-xilil-N-metilr carbama- 

to
1- (beta-3toxi carbonila.til)-3-motAl^5-piyazolil-N,N-dime-

til-carbamato
3- metil-4-( 3imotilamino-metilmercapto-metilenimino)fenil-

-N-mctilcarbamato
clorhidrato do l,3-bis(carbamoiltio)-2-(N,N-dimetilamino) 

-propano
5, 5-dimetilhidróresorcin.oldimetilcarbamato
2- C etil-propargilaminoü-f eni 1- -N-mo t i 1 car bama t o 
2-Cmetil-propargilamino3-f anil-N-metilcarbamato 
2-CdipropargilaminoÜ-fenil-N-metilcarbamato
4- Cdipropargilamino3-3-tolil-N-metilcarbamato
4-C dipropargilaminoü-3,5-xilil-N-metilcarbamato
2- C alil-isopropilaminol-f enil-N-metilcarbamato
3- Calil-isopropilamino]-fonil-N-metilcarbamato

Hidrocarburos clorados 
gamma-hsxaclorocilohexano

(GAIsHlEEANZ; LINDAN; G-AÍAIA-HCH)
1.2.4.5.6.7.8.8- octacloro-3alf a-4,7,7alfa-1 etra-

hidro-4,7-metil3nindano 
(CHLORDAH)

1.4.5.6.7.8.8- hoptacloro-3alfa-4,7,7alfa-tetra-
mctilenindano (HEPTACHLOR)
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1.2.3.4.10.10- hexacloro-l, 4,4alf a-5,8,8alf a-hexahidro- 

-endo-1,4-exo-5,8-dimetanonaftalina (ALDRIN)
1.2.3.4.10.10- hexacloro-6,7-epoxi-l,4,4alfa,5,8,7,8,

8alf a-octahidro-exo-1,4-endo-5,8-dimetan onaftali­
na (DIELDRIN)

1.2.3.4.10.10- hexacloro-6,7-epoxi-l,4,4alfa,5,§,7,8,8al- 
fa-octahidro-endo-endo-5,8-dimetanonaftalina
(ENDRIN)

Los compuestos de la fórmula I muestran junto 
a las propiedades arriba citadas asimismo una actividad 
frente a representantes del grupo Thallophyta. Asi, al­
gunos de estos compuestos muestran acción bactericida.
Sin embargo son sobre todo activos frente a hongos, en 
especial frente a los hongos fitopatógenos que perte­
necen a las clases siguientes: Oomycetes, Zygomucetes, 
Ascomycetes, Basidiomycetes, Denteromycetes.

Los compuestos de la fórmula I muestran asimis­
mo una acción fungitóxica a los hongos que se fijan a las 
plantas del suelo. Además las nuevas materias activas son 
apropiadas para el tratamiento de semillas, frutos, tu­
bérculos, etc., para protegerlas de infecciones de hon. 
gos. Los compuestos de la fórmula I son asimismo apropia 
dos para combatir nemátodos patógenos de las plantas.

Los compuestos de la fórmula I pueden emplear­
se solos o junto con vehículos apropiados y/o materias su 
plementarias apropiadas. Los vehículos apropiados y las 
materias suplementarias apropiadas pueden ser sólidos o 
líquidos y corresponden a las materias usuales en la 
técnica de las formulaciones, como, por ejemplo, mate-



rías naturales o regeneradas, disolventes, dispersan­
tes, humectantes, fijadores, espesantes, aglomerantes 
y/o abonos^

Para la aplicación, los compuestos de la fór­
mula I pueden elaborarse en forma de agentes de espolvo­
reo, concentrados de emulsión, granulados, dispersiones, 
sprays, soluciones o suspensiones en la formulación usual 
que pertenece al conocimiento común, de la técnica de las 
aplicaciones. Cabe citar además los "cattle dips" o ba­
ños de ganado y los "sprays ráces" o pasos de rociadura, 
en los que se emplean preparaciones acuosas.

La preparación de agentes para este invento 
se realiza de manera ya conocida, por mezcla y moltupa- 
ción íntimas de las materias activas de la fórmula I 
con materias de vehículo apropiadas, eventualmente con 
adición de dispersantes o disolventes que sean inertes 
respecto a las materias activas. Estas pueden hallar­
se en las formas de elaboración siguientes:
- preparaciones sólidas: agentes de espolvoreo,

agentes de esparcimiento, 
granulados,
granulados de envoltura, 
granulados de impregnación 
y granulados homogéneos3

- preparaciones líquidas: 
a) concentrados de mate­

ria activa dispersa'
bles en agua: polvos para aspersiones

(polvos humectables), 
pastas y emulsiones3
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b) soluciones.
Para la composición de preparaciones sólidas 

(agentes de espolvoreo, agentes de esparcimiento, etc.) 
se mezclan las materias activas con materias de vehícu­
lo inertes. 3n calidad de materias de vehículo entran 
en cuenta, por ejemplo, el caolín, el talco, el bô ., el 
loes, la creta, la piedra caliza, la calcita, el ataclay, 
la dolomita, la tierra fósil, el ácido silícico precipi­
tado, los silicatos alcalinotérreos, los silicatos de 
aluminio sódicos y potásicos (feldespatos y mica), los 
sulfatos de calcio y de magnesio, el óxido de magnesio, 
materias sintéticas molidas, abonos (como el sulfato 
amónico , el fosfato amónico, el nitrato amónico y la 
urea), productos vegetales molidos (como harina de ce­
reales, harina de corteza de árbol, aserrín de madera 
y harina de cascara de nuez), polvo de celulosa, residuos 
de las extracciones de vegetales, carbón activo, etc., se­
paradamente o en mezclas entre si,

Los granulados pueden prepararse muy senci­
llamente disolviendo una materia activa de la fórmula I 
en un disolvente orgánico, aplicando la solución asi ob­
tenida a un mineral granulado (por ejemplo, atapulgita, 
SiOg, granicalcio, bentonita, etc.) y evaporando luego 
el disolvente orgánico.

También pueden prepararse granulados de po­
límeros, para lo cual se mezclan las materias activas de 
la fórmula I con compuestos polimerizables (urea/formal- 
dehido, diciandiamida/formaldehido, melamina/formaldehi- 
do u otros) y a continuación se efectúa una polimeriza-
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ción conservadora, que deja intactas las substancias ac­
tivas y en la que, durante la formación del gel todavía, 
se realiza la granulación. Más favorable es impregnar 
con las materias activas, en forma, por ejemplo, de sus 
soluciones (en un disolvente de punto de ebullición ba­
jo), granulados listos de polímeros porosos (urea/for- 
maldehido, poliacrilonitrilo, poliéster u otros), c¡e su­
perficie determinada y relación favorable y determinable 
previamente de adsorción/desorción, y expulsar luego el 
disolvente. Tales granulados de polímeros pueden tam­
bién esparcirse en forma de microgranulados (preferen­
temente con peso específico aparente de 300 g a 600 g 
por litro) por .medio de espolvoreadores. El espolvoreo 
sobre zonas extensas de cultivo de plantas útiles puede 
realizarse con ayuda de aviones.

Los granulados son asequibles también por 
compactación del material de vehículo con las materias 
activas y las suplementarias y desmenuzación consecutiva.

A estas mezclas pueden agregarse además su­
plementos estabilizadores de la materia activa y/o mate­
rias no iónicas, anionactivas y cationactivas, que mejo­
ren, por ejemplo, la adherencia de las materias activas 
a las plantas y a las partes de los vegetales (fijadores 
y adhesivos) y/o aseguren mejor humectabilidad (humectan­
tes) y mejor dispersabilidad (dispersantes).

Entran en cuenta,por ejemplo, las materias 
siguientes: mezcla de oleína y cal? derivados de la ce­
lulosa (metilcelulosa, carboximetilcelulosa, etc.); éte­
res hidroxietilenglicólicos de mono- y di-alquilfenoles 
con 5 a 15 radicales de óxido de etileno por molécula y
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8 o 9 átomos de carbono en el radical aloLuilico^ ácido 
ligninsulfónico y sus sales alcalinas y alcalinotérreasg 
éteres poliotilenglicélicos ("oarbowaxes")i éteres poli- 
glioólioos de alcohol graso con 5 a 20 radicales de óxi­
do de etileno por molécula y 8 a 18 átomos de carbono en 
la parte de alcohol grasog productos de condensación de 
óxido de etileno con óxido de propileno^ polivinilpirro- 
lidonass alcoholes polivinilicoss productos de condensa­
ción de urea/formaldehidos y productos de látex.

Los concentrados de materia activa disper- 
sables en agua, o sea los polvos para aspersiones (pol­
vos humectables ), las pastas y los concentrados de emul­
sión, constituyen agentes que pueden diluirse con agua 
hasta cualquier concentración que se desee. Constan 
de materia activa, materia de vehículo, eventuales adi­
tivos que estabilicen la materia activa, substancias ten- 
sioactivas y agentes antiespumsntes y eventualmente di­
solventes.

Los polvos para aspersiones (polvos humecta- 
bles) y las pastas se obtienen mezclando y moliendo has­
ta homogeneidad las materias activas con agentes disper­
santes y materias de vehículo pulverulentas, en disposi­
tivos apropiados. En calidad de materias de vehículo en­
tran en cuenta, por ejemplo, las que se han mencionado 
antes para las preparaciones sólidas. En muchos casos 
es ventajoso emplear mezclas de diversas materias de 
vehículo. En calidad de dispersantes pueden emplearse, 
por ejemplo: productos de condensación de naftalina sul- 
fonada y derivados de naftalina sulfonada con formaldehi-
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dos productos de condensación de la naftalina o de los 
ácidos naftalinsulfónicos con fenol y formaldéhido? sa­
les alcalinas, amónicas y aloalinotárreas del ácido lig- 
ninsulfónicos sulfonatos de alquilarnos sales alcalinas 
y aloalinotárreas del ácido dibutilnaftalinsulfándeos sul- 
fatos de alcohol graso, como las sales de hexadecanoles. 
heptadecanoles y octadecanoles sulfatados y las sales 
de éteres poliglicólicos sulfatados de alcohol graso, la 
sal sódica de la oleilmetiltauridas los acetilenglico- 
les diteroiarios, el cloruro de dialquildilaurilamonio 
y las sales alcalinas y aloalinotárreas de ácido graso.

En calidad de agentes antiespumantes entran 
en consideración, por ejemplo, las siliconas.

Las materias activas se mezclan, muelen, cri­
ban y homogeneizan con los suplementos reseñados antes 
de manera que en los polvos para aspersiones la porción 
sólida no rebase de un tamaño granular de 0,02 a 0,04 mm 
y, en las pastas, de 0,03 mm. Para preparar concentrados 
de emulsión y pastas se emplean agentes dispersantes como 
los que se han señalado en los párrafos anteriores, di­
solventes orgánicos y agua. En calidad de disolventes 
están indicados, por ejemplo, los alcoholes, el benceno, 
los xilenos, el tolueno, el sulfóxido de dimetilo y las 
fracciones de aceite mineral que hierven en el interva­
lo de 120a a 350BC. Los disolventes deben ser prácti­
camente inodoros, no fitotóxicos e inertes respecto a 
las materias activas.

Los agentes de este invento pueden aplicar­
se además en forma de soluciones. Para ello se disuel-
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ve la materia activa, o varias de las materias activas, 
ge la fórmula general I en disolventes orgánicos apropia­
dos, mezclas de disolventes o agua. En concepto de disol­
ventes orgánicos pueden emplearse, solos o en mezcla en­
tre sí, hidrocarburos alifáticos y aromáticos, sus deri­
vados clorados, alquilnaftalinas o aceites minerales.

El contenido de materia activa en los agentes 
que se han descrito antes se halla entre 0,1 y 95%? 
pero cabe señalar que en la aplicación desde aviones o 
por medio de otros dispositivos de aplicación adecuados 
pueden utilizarse concentraciones hasta el 99,5% o inclu­
so la materia activa pura.

Las materias activas de la fórmula I pueden 
formularse, por ejemplo, de la manera siguiente:
Agentes de espolvoreo:

Para preparar a) un agente de espolvoreo al 
5% y b) un agente de espolvoreo al 2% se emplean las ma­
terias siguientes:

a) 5 partes de materia activa y 
95 partes de talco;

b) 2 partes de materia activa,
1 parte de ácido silícico muy disperso y 
97 partes de talco.

Se mezclan las materias activas con las mate-* 
rías de vehículo y se muele.
Granulado:

Para preparar un granulado al 5% se emplean 
las materias siguientes:

5 partes de materia activa,
0,2$ partes de epiclorohidrina,
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0,25 partes 3e éter eetll-piliglicólico,
3,50 partes de polietilenglicol y 

91 Partes de caolín (tamaño granular:
0,3 a 0,8 mm).

Se mezcla la substancia activa con la epi- 
clorohidrina, se disuelve la mezcla con 6 partes de ace­
tona y luego se añaden el polietilenglicol y el éter ce- 
til-poliglicélico. La solución así obtenida se rocía so­
bre el caolín y a continuación se evapora la acetona en 
vacío.
Polvos para aspersiones:

Para la preparación de
a) un polvo para aspersiones al 40%,
b) y c) un polvo para aspersiones al 25% y 
d) un polvo para aspersiones al 10%,

se emplean los ingredientes siguientes:
a) 40 partes de materia activa,

5 partes de sal sódica del ácido lingninsul- 
fónico,

1 parte de sal sódica del ácido dibutilnafta- 
linsulfónico y 

54 partes de ácido silícicos
b) 25 partes de materia activa,

4.5 partes de lingninsulfonato cálcico,
1,9 partes de una mezcla de 1:1 de creta de 

Champagne e hidroxietilcelulosa,
1.5 partes de dibutil-naftalin-sulfonato 

sódico
19,5 partes de ácido silícico,
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19.5 partes de creta de Champagne y
28,1 partes de caolín;

c) 25 partes de materia activa,
2,5 partes de isooctilfenoxi-polioxietilen-

etanol,
1,7 partes de una mezcla 1:1 de creta de 

Champagne e hidroxietilcelulosa,
8,3 partes de silicato sódico de aluminio,

16.5 partes de kieselgur y
46 partes de caolín;

d) 10 partes de materia activa,
3 partes de una mezcla de sales sódicas de 

sulfatos de alcohol graso saturado,
5 partes de condensado de ácido naftalinsul- 

fónico y formaldehido y 
82 partes de caolín.

Se mezclan intimamente las materias activas 
con las materias suplementarias en mezcladoras apropia­
das y se muele la mezcla en molinos y laminadoras a pro­
pósito. Se obtienen así polvos para aspersiones que pue­
den diluirse con agua para formar suspensiones de cual­
quier concentración que se desee.
Concentrados emulgibles:

Para preparar
a) un concentrado emulgible al 10% y
b) un concentrado emulgible al 25%,

se emplean las materias siguientes: 
a) 10 partes de.materia activa,

3,4 partes -de saceite vegetal epoxidado,
13,4 partes de un emulgente*de'combinación cons-
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tituido por éter poligiioélioo de alcohol 
graso y sal calcica—de sulfonato de alquil­
ar ilo,

40 partes de dimetilformamida y 
5. 43,2 partes de xileno;

b) 25 partes de materia activa,
2,5 partes de aceite vegetal epoxidado,
10 partes de una mezcla de sulfonato de alqu.il- 

arilo y éter poligiioélioo de alcohol graso, 
10, 5 partes de dimetilformamida y

57,5 partes de xilono. -
De estos concentrados pueden prepararse, por 

dilución con agua, emulsiones de cualquier concentración 
que se desee.

15, Agentes para rociadura:
Para preparar un agente de rociadura al %

se emplean los ingredientes siguientes:
5 partes de materia activa,
1 parte de epiclorohidrina y

20. 94 partes de bencina (de intervalo de ebulli­
ción 160 a 1903C).

EJEMPLO 1
Preparación de los materiales de partida 
a) l-isopropil-5-metilmercapto-3-hidroxi-l.2.4-triazol 

25. En 200 cc de lejía de sosa acuosa $N se introducen
bajo agitación a -5SC 19,6 g de metilmercaptano. Luego se adi­
cionan 33 g de l-isopropil-5-cloro-3-hidroxi-l,2,4-triazol y 
la mezcla se calienta a ÍOOBC durante 2 horas. Tras el enfria 
do a 202C se acidifica la solución mediante adición de bisul 
fato potásico y se extrae con acetato de etilo. El extracto
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de acetato de etilo se seca sobre sulfato magnésico exento de 
aguas, se concentra en vacio de trompa de agua y  el residuo 
cristaliza a -709C con un poco de metanol. Se obtiene el 1- 
-isopropil-5-metilmercapto-3-hidroxi-l,2,4-triazol con un pun 
to de fusión de 90-922C.

Puede prepararse también el mismo compuesto de la 
forma siguiente: una mezcla de 15,9 g de l-isopropil-5-mar- 
capto-3-hidroxi-l,2,4-triazol, 11,1 g de trietilamina y 15,6 
g de yoduro metílico en 100 cc de metanol se mantiene a 402C 
durante 4 horas* La mezcla de reacción se concentra hasta se­
quedad en vacio de trompa de agua, el residuo se fija en 100 
cc de agua y se extrae dos veces con 200 cc, cada vez, de ace 
tatp de etilo. La fase orgánica se separa y concentra. Per­
manecen 16,5 g de l-isopropil-5-metilmercapto-l,2,4-triazol 
bruto que tras la recristalización en éter tiene un punto de 
fusión de 90-922C.
b) l-fenil-5-metilmercapto-3-hidroxi-l.2.4-triazol

23,2 g de l-fenil-5-mercapto-l,2,4-triazol de pun­
to de fusión 220SC se adicionan a 50 cc de acetona, 50 cc de 
agua y 10 cc de yoduro metílico. En el término de 15 minutos 
se adiciona en forma de porciones 21 g de sosa. Tras finali­
zar la adición se agita todavía durante 1 hora a 30SC. La 
acetona se evapora y se acidifica con ácido clorhídrico di­
luido. El producto precipitado se filtra y recristaliza en 
250 cc de etanol. Se obtiene el l-fenil-5-metilmercapto-3- 
hidroxi-1,2,4-triazol en forma de cristales blancos con un 
punto de fusión de 176-1772C.
c) 1-fenil-5-metilsulfinil-3-hidroxi-l,2,4-triazol

Se suspende a 502c 41,4 g de l-fenil-5-metilmer-
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409487
capto-3-hidroxi-l,2,4-triazol en 400 co de áster etílico del 
ácido acático. En el término de 15 minutos se adiciona a 40- 
503C en forma de gotas 60 cc de una solución al 60% de ácido 
peracético en ácido acético glacial, Tras finalizar la adición 
se agita a 50SC durante 2 horas y luego se enfria a 20SC. El 
producto precipitado se filtra, se lava con agua y se seca 
en vacio. Se obtiene el l-fenil-5-metilsulfinil-3-hidroxi-l,
2,4-triazol en forma de cristales blancos con un punto de fu­
sión de 180-1822C.
d) l-fenil-5-metilsulfonil-3-hidroxi-l,2,4-triazol

Se suspenden a 803c 16,5 g de l-fenil-5-metilmercap- 
to-2-hidroxi-l,2,4-triazol en 200 cc de áster etílico de ácido 
acético. Se adiciona en forma de porciones 30 cc de una solu­
ción de ácido peracético al 60% en ácido acético glacial.
La solución clara obtenida después de algún tiempo se calien­
ta a reflujo durante 4 horas. Tras el enfriado a 10SC se fil­
tran los cristales precipitados, se lava con agua y se seca.
Se obtiene el l-fenil-5-metilsulfonil-3-hidroxi-l,2,4-triazol 
en forma de cristales blancos con un punto de fusión de 173- 
175SC.
e) l-isopropil-5-fenil-mercapto-3-hidroxi-l,2,4-triazol

Se calientan a reflujo durante 3 horas 22 g de tio- 
fenol, 16 g de hidróxido sódico y 32,3 g de l-sipropil-5-cloro- 
-3-hidroxi-l,2,4-triazol en 40 cc de agua, La solución se en­
fria luego a 203c y se acidifica con ácido clorhídrico a pH de 
5. El aceite precipitado se fija en éster etílico de ácido acá­
tico. Tras el evaporado del disolvente el residuo recristali­
za en acetonitrilo. Se obtiene el l-isopropil-5-fenilmercapto 
-3-hidroxi-l,2,4-triazol en forma de cristales incoloros con
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un punto de fusión de 124-1268C.
EJEMPLO 2
Preparación de los nuevos compuestos de fósforo 
a) 0,0-dietil-0-El-isopropil-5-metilmercapto-l,, 2,4-triazo- 

lil-(3)]-tiofosfato

-isopropil-5-metilmercapto-3-hidroxi-l,2,4-triazol con un 
punto de fusión de 90-92SC y 7,0 g de carbonato potásico 
en 250 cc de metiletilcetona. A continuación se adiciona a 
gotas a 50SC 9,5 g de cloruro del ácido 0,0-dietil-tiofosfó- 
rico y la mezcla se calienta a reflujo durante 2 horas. Tras 
el filtrado de las sales precipitadas y el evaporado del di­
solvente en vacio se obtiene un compuesto de la fórmula

como aceite amarillo pálido.
b) 0,0-d ietil-0-El-metil-5-isopropilmercapto-1,2,4-triazolil- 

-(3)3-tiofosfato

til-5-isopropilmercapto-3-hidroxi-l,2,4-triazol.con un punto 
de fusión de 132-135SC y 7,0 g de carbonato potásico en 300 cc 
de metiletilcetona. Tras el enfriado a temperatura ambiente 
se adicionan 9,8 g de cloruro de ácido 0,0-dietil-tiofosfo- 
rico. Se calienta todavía durante 1 hora a reflujo y a conti­
nuación se extrae por agitación a temperatura ambiente. Las

Se calientan a reflujo durante 1 hora 9,0 g de 1-

Se calienta a reflujo durante 2 horas 8,9 g de 1-me-



sales se filtran sobre el hiflo y el filtrado claro se libe­
ra en vacio del disolventes, con lo que permanece como resi­
duo el compuesto de la fórmula

CU3\
CH-,

CH,-N---- N
CH-S-L Ji-0-^(OC ^ ) ^ 20

n D = 1,5085

o) áster del ácido 0-etil-0-El-fenil-5-metilmercapto-l,2,4- 
triazolil-(3)]-etil-tiofosfónico

Se calientan a reflujo durante 2 horas 20,7 g de 1- 
-fenil-5-metilmercapto-3-hidroxi-l,2,4-triazol con un punto 
de fusión de 176-1772C y 13,8 g de carbonato potásico en 
500 cc de metiletilcetona. Tras el enfriado a temperatura 
ambiente se adicionan a gotas 17,3 g de cloruro de ácido 0- 
etil-etiltio-fosfónico y la mezcla se calienta a reflujo duran 
te 2 horas. Las sales precipitadas se filtran sobre el hiflo y 
el filtrado se concentra en vacio. El residuo consta del com 
puesto de la fórmula

n ^  = 1 ,5699

como aceite amarillo claro.
d) 0 ,0 -d im e til-0 -E l-iso p ro p il-5 -iso p ro p ilm e rca p to -1 .2 ,4 -tr ia -  

Z0lil*(3)j-tiofosfato.
Se calienta a reflujo durante 2 horas 20,1 g de 1-iso 

propil-5-isopropílmercapto-3-hidroxi-l,2,4-triazol-con un pun­
to de fusión de 130-1312C y 13,8 g de carbonato potásico en



500 oo do metiletilcetona. Tras el enfriado a temperatura 
ambiente se adicionan a gotas 16,0 g de cloruro del ácido 
0,O-dimetil-tiofosfórico y la mezcla se agita a continuación 
durante 6 horas a 503C y durante 18 horas a 25&C. Las sales 
precipitadas se filtran luego y el disolvente se evapora en 
vacio. Tras el secado a 30sc/0,01 mm de Hg se obtiene el com­
puesto de la fórmula

como a ce ite  am arillo c la ro .

e) 0 ,0 -d ie t i l -0 -E l-f e n il -5 -m e tilm e r c a p to -l ,2 .4 - tr ia z o li l -  

4 3 )] -t io fo s fa to

fenil-5-metilmercapto-3-hidroxi-l, 2,4-triazol, 16,2 g d e  clo­
ruro del ácido 0,0-dietil-tiofosfórico y 8,7 g de trietilami- 
na en 200 cc de acetona. Las sales precipitadas se separan 
y el disolvente se evapora en vacio. El residuo se fija en 
250 cc de áster etílico del ácido acético y se lava con ácido 
clorhídrico diluido y agua. Tras el evaporado del disolvente 
se obtiene el compuesto de la fórmula -

N

n ^  = 1,5082

Se calientan a reflujo durante 6 horas 17,8 g de 1-

N

como aceite amarillo pálido
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5.

10.

f) 0* 0-dietil-0-E5-isODroDil-mercapto-1.2,4-triazoli!-(áiib:
tiofosfato

Se calientan a reflujo durante media hora 19*1 g de 
5-isopropilmercapto-3-hidroxi-l,2,4-triazol con un punto de fu­
sión de 139-141^0 y 18,2 g de carbonato potásico en 250 cc 
de acetonitrilo. Luego se adiciona a gotas en el término de 
10 minutos a una temperatura de 50-553, 22,6 g de cloruro 
del ácido 0,0-3ietil-tiofosfórico y a continuación se agita 
durante 10 horas a 60-65SC. Tras el enfriado a 208C se fil­
tran las sales precipitadas. El disolvente se evapora en va­
cio, el producto bruto se cromatografía sobre gel silíceo y 
se obtiene el compuesto de la fórmula

H-N----N
^ ^ C H - S - L  jj-0-P(00pHc)p n ^  = 1,5159 15. ¿  ̂¿ D

como aceite amarillo pálido.
g) 0,0-dietil-0-El-fenil-5-metilsulfinil-l,2,4-triazolil- 

(3)3-tiofosfato
Se calientan a reflujo durante 2 horas 18,0 g de 1- 

20. -fenil-5-metilsulfinil-3-hidroxil-l,2,4-triazol con un punto
de fusión de 175BC y 11,1 g de potasa en 500 cc de acetonitri­
lo. Tras el enfriado a 40SC se adicionan a gotas 15,2 g de 
cloruro de ácido 0,0-dietil-tiofosfórioo y la mezcla se calien­
ta a continuación a reflujo durante todavía 2 horas. Tras el 

25. filtrado de las sales no disueltas se evapora el disolvente 
en vacio, con el que se obtiene el compuesto de la fórmula
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como aceite amarillo claro.
h) 0,O-dietil-O-El-fenil-5-mctilsulfonil-1.2.4-triazolil 

-(3)3-tiofosfato
So calientan a reflujo durante 1 hora y media 5,0 

g de l-fenil-5-m3tilsulfonil-3-hidroxi-l,2,4-triazol con un 
10. punto de fusión de 173-1753 y 2,7 g de carbonato sódico en

300 cc de acetonitrilo. A 35SC se adicionan 4,0 g de clo­
ruro del ácido 0,O-dietil-tiofosfórico. Tras calentar dur- 
rante 2 horas a reflujo se separa sobre el hiflo las sales 
precipitadas y se concentra en vacío. Como residuo se ob- 

15. tiene el compuesto de la fórmula

20.

N
S 20n ^ = 1,5380

como aceite amarillo.
En forma análoga se preparan asimismo los com­

puestos siguientes:

25.
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R^20 =CĤ . ( i ) C ^ S ( n ) C ^ S C2H5 s 1,5392
CH^ ( i ) C ^ S CgHg °2"5 s
CPL3 C ^ S  sec. CgH^O °2"5 s
CH^ C H S  seo. 4 9 CH^O, . CH^ s
CH^ C^HgS seü. (n)C ^ S ^"5 s
CH-3 C.H^S seo. 4 9 °2"5 s
CH^ C^HgS tere. C^H^O2 5 °s"5 s
CH^ C^HgS tere. CH^O CH^ s
CH,3 C^H^S tere. ( n ) C ^ S C2H5 s

CH3 Q-CH^-St. ^ 3 C2H5 s



s ^ o ( u ) ĤO
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( i ) C ^ CH-S3 (n)C^^S °2"5 s
( i ) C ^ CH^S3 C2P5S °2*=5 s
(i)C^ CH^S Cs"5 CgHg s nr,20 =

1¡T5150
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^ " 5

s

s

(i)C^Hy CH^S (n)C^S 'a"5 0
( i ) C ^ CH^SO Cg"5 s
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(i)C^ Cl-CH^-CHgS CHn
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9666*1
d,.:02 ^

S "HO O^HO C gS"H 0 - e
- s ^H^O 0"H^0 c g S"H 0 - o

s ^ ^ 3 ^OS^*HO - e
s 6 5 H O S ^ O ( u ) OS"HO - o

0986*1 
: 02?H

s ^HO íO H O ^OS^HO - o
s
s

cr^Fo
=H^3

F ( OS"HO
OS^HO ^3

3 ^H^O S ^ O ( u ) OSHO - O
s ^HO O^HO OŜ *HO - e
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EJEMPLO 3
A) Acción insecticida por ingestión

Se rociaron unas plantas de tabaco y de patata 
con una emulsión acuosa de materia activa al 0,05% (obteni­
da a partir de un concentrado emulgible al 10%).

Una vez seca la empuñadura, se poblaron las plan­
tas de tabaco con orugas de falena (Spodoptera litoralis) y 
las plantas de patata con larvas del escarabajo de la pata­
ta (Leptinotarsa decemlineata). La prueba se efectuó a 242C 
y con 60% de humedad relativa del aire.

Los compuestos según el ejemplo 2 mostraron en 
estas pruebas acción tóxica por ingestión contra Spodopte­
ra litoralis y Leptinotarsa decemlineata.
B) Acción insecticida sistárnica

Para comprobar la acción sistárnica se mojaron en 
una solución acuosa de materia activa a 0,01% (obtenida a 
partir de un concentrado emulgible al 10%) unas plantas de 
haba (Vicia faba) enraizadas. Al cabo de 24 horas, se po­
blaron con pulgones (Aphis fabae) las partes aereas de las 
plantas. Hedíante un dispositivo especial, los animales se 
mantuvieron protegidos de la acción por contacto y de la 
acción gaseosa. La prueba se realizó a 2420 y con 70% do hu 
medad relativa del aire.

En las pruebas anteriores, los compuestos según 
el ejemplo 2 mostraron acción insecticida por ingestión y 
acción insecticida sistámica.
EJEMPLO 4
Acción contra Chilo suppressalis

En macetas de plástico que tenían 17 cm de diá-
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metro superior se plantaron cada vez seis plantas de arroz 
de la especie Caloro, que se cultivaron hasta alcanzar 60 
cm aproximadamente de altura. La infestación con larvas 
de Chilo suppressalis (L^; 3 a 4 mm de longitud) se efec­
tuó 2 días después de la aplicación de la materia activa 
en forma de granulado (cantidad de empleo: 8 kg de substan­
cia activa por hectárea) en el agua de arrozal. La evalua­
ción de la acción insecticida se realizó 10 días después 
de aplicar el granulado.

Los compuestos según el ejemplo 2 resultaron en 
esta prueba eficaces contra Chilo suppressalis.
EJEMPLO.5

Se mezcló homogéneamente tierra de estiércol 
esterilizada, con un polvo para rociaduras que contenía 
25% de materia activa, de modo que resultara una cantidad 
de aplicación de 8 kg de substancia activa por hectárea.

Con la tierra así tratada se pusieron plantas 
jóvenes de pepino (Cucumis pepo) en macetas de plástico 
(de 7 cms. de diámetro; 3 plantas por maceta). Inmediata­
mente después se infestó cada maceta con 5 larvas de 
Aulacophora femoralis y respectivamente con larvas de 
Pachmoda o Chortophila. Los controles se realizaron a 
los 4, 8, 16 y 32 días de la deposición de la larva.

Cuando en el primer control se comprobó un exter­
minio del 80 al 100%, se efectuó una segunda infestación 
con 5 larvas cada vez, en la misma muestra de tierra y con 
tres nuevas plantas de pepino. Cuando la acción resultó 
ser menor del 80%, se dejaron en la tierra de ensayo hasta 
el control siguiente los animales que habían quedado. Cuan-
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do con una cantidad de aplicación de 8 kg/ha una substancia 
produjo 100% de exterminio, se procedió a una nueva prueba 
con 4 y respectivamente 2 kg de substancia activa por hectá­
rea.

Los compuestos según el ejemplo 1 mostraron en 
esta prueba acción contra las larvas de Aulacophora femora- 
lis, Pachmoda y Chlortophila.
EJEMPLO 6
Acción contra las garrapatas
A) Rhipiccphalus bursa

Se depositaron cada vez en un tubito de vidrio 5 
garrapatas adultas o respectivamente 50 larvas de garrapata 
y se las sumergió por 1 a 2 minutos en 2 cc de una emulsión 
acuosa de una serie de dilución con 100, 10, 1 y 0,1 ppm de 
substancia de ensayo cada vez. Luego se tapó el tubito con 
una torunda de algodón normalizada y se le puso cabeza abajo, 
para que la emulsión de materia activa fuera absorbida por 
la guata.

La evualación se efectuó para los adultos al cabo 
de 2 semanas y para las larvas al cabo de 2 días. Para cada 
ensayo se realizaron 2 repeticiones.

Los compuestos según el ejemplo 2 resultaron en esta 
prueba eficaces contra adultos y larvas de Rhipicephalus bur­
sa,
B) Boophilus microplus (larvas)

Con una serie de dilución análoga a la de la 
prueba A, se realizaron ensayos con 20 larvas cada voz sen­
sibles u OP-resistentcs. (La resistencia se refiere a la to­
lerancia de la diacinona).



Los compuestos según el ejemplo 2 resultaron efica­
ces en estas pruebas contra los adultos y las larvas de 
Rhipicephalus bursa y las larvas sensibles u OP-resistentes 
de Boophilus microplus.
EJEMPLO 7 
Acción acaricida

12 horas antes de la prueba de la acción acaricida, 
se cubrieron con un trozo de hoja infestada procedente de una 
cria en masa de Tetranychus urticae, unas plantas de habi­
chuela enana (Phaseolus vulgaris). Los estadios móviles tras­
plantados se pulverizaron con los preparados de ensayo emul­
sionados, valiéndose de un pulverizador do cromatografía, 
de modo que no se llegara al chorreo del caldo de aspersión. 
Al cabo de 2 a 7 días se evaluaron bajo el binocular los in­
dividuos vivos y muertos de larvas, adultos y huevos y se ex­
presó el resultado en tanto por ciento. Durante el "tiempo 
de permanencia" las plantas tratadas se mantuvieron a 25ac 
en cabinas de invernadero.

Los compuestos según el ejemplo 2 resultaron efica­
ces en esta prueba contra los adultos, las larvas y los hue­
vos del Tetranychus urticae.
EJEMPLO 8
Acción contra los nemátodos del terreno

Para comprobar la acción contra los nemátodos del 
terreno, se añadieron las materias activas, en la concentra­
ción indicada en cada caso, a tierra infestada por nemá&odos 
de agallas radiculares (Meloidogyne arenaria) y se mezcló in- ̂ 
tímamcnte. En la tierra así preparada, en una serie de ensayo^ 
se plantaron inmediatamente después planteles de tomate y,



en otra serie de ensayos, se sembraron al cabo de 8 dias de 
espera semillas de tomate.

Para juzgar la acción nematocida, al cabo de 28 
dias de la plantación o respectivamente de la siembra, se 
recontaron las qgallas existentes en las raíces.

Las materias activas según el ejemplo 2 mostraron 
en esta prueba buena acción contra Meloidogyne arenaria.

N O T A

Descrito el objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindi­
caciones, con prioridad de la solicitud de patente suiza 
na 18064/71 del 10.12.71.

1. Procedimiento para la preparación de compuestos 
triazolilfosfóricos, de la fórmula general

significa hidrógeno, alquilo, cicloalquilo, 
fenilo, bencilo o fenetilo,

Rg significa alquiltio, alquilsulfinilo, alquil-
sulfonilo, feniltio, fenilsulfinilo, fenilsulfo- 
nilo, benciltio, bencilsulfinilo o bencilsulfo- 
nilo,
significa alquilo, alcoxilo, alquiltio o fenilo

(I)

en la que
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R^ significa alquilo y 
X significa oxígeno o azufre, 

de actividad antiparasitaria, caracterizado por hacerse 
reaccionar un compuesto de la fórmula

Rl-N---- N

on presencia de un agente ligador de ácido, con un com­
puesto de la fórmula

o un compuesto de la fórmula

R--N----N
-OMe

con un compuesto de la fórmula

X R^
¡ i/ 3H a l - P ^

'0R„

en las que
3̂ 1 a R^ y X tienen la misma significación que en 

la fórmula I,
Hal representa un átomo de halógeno y 
Me representa un metal monovalente.

2. Procedimiento para la preparación de compuestos
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triazolilf o sf ór i eos

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 52 hojas foliadas y es­
critas a máquina por mía sola cara.

Madrid, a 9 de Diciembre de 1972 
P * &*
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