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PROCEDIMIENTO FPARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE ESTERES DE
ACIDOS O-TRIAZOLILPIONOPOSFORICOS Y O-TRIAZOTILTIONOFOSFONICOS

Satbcitants: BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad slemana, residente en
Leverkusen~Bayerwerk, Repdblicg Pederal Alemana.

ERTRERRSSET

La presente invencién se réfi;re a8 un procedimien-
to para preparsr nuevos ésteres y amidas de ésteres de goidos
O-triazoliltionofosféricos y O-triazoliltionofoafénicoa'que
tienen propiedades insectioidas y acericidss.

5. Ya es conocido que ésteres de deidos pirazoltiono-
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foafdricos, por ejemplo el éster O, Owdimetil— u O O-distil

0~/3~-metilpirazol(5)il/~-tionofosférice, tiensn propisdaiss
ingecticidas y acariocidas (ocompérese:; Fatents nortesmerive-
na No. 2.754.244). |

s, Ahora se ha éndohtr&do quse losz nuevos diteres ¥
anidas de ésteres de doidos Ou%riazoliltionofoaféricos v
O-triaéoliltionofosfénicos de la férmmle:

S- )
0 N_._./ :
\P—O _& . (I)
R'/’//, N
Rt
en la qus R y R"' gon cada uno alquilo con { a & ftomos de
. 10. carbono, R' es alquilo, alcoxi o alquilamino cada uno con 1 .
a 6 dtomos de cerbono o fenilo, R" es alguilo o cismoslqui-
1o cada uno con | a 4 dtomos de carbono o alguenile con 3 a
4 étomos de carbono y X es oxigeno o azufre, Vvienen fuertes
propledades ingeoticidag y acarioidss.
15. | Ademés, se ha enconirado queilos nusvos ésteres
' y anidas de ésteres y amidas de ésteres de Acidos O-trie
azoliltionofoufbéricos ¥y O-~triazoliltionofosfénicos de la'
constitucién (I) son obtenidos de tal mensra que halogeruros’

de éateres, respectivemente de amidaes de ésteres, de Acidos

20. tionofosféricos, respectivamente tionofosfénicos, de la fér-
mulas
S
P_ -
R — Hal (IJ)

en la cual R y R* tienen los mignif ioades arrihe definidos
v Hal representan un &tomo de halégeno, preferiblenente un

| 225, &%omo de cloro, se hacen reaccionar com derivados de tri-
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en la cual X, R" y R" +tienen los significados arriba indi—»
cados, en presencia de un aqaptor'de 4oidos 0 en forma de
las correspondientes males albalinas, alecalinotérreas o d&
amonio. ‘

Sorprendentemente, los éstéres y amidas de égteres :
de dcidos O~triazoliltionofoeféricos y O-triazolilfoaféni-
cos segin la invencién muestran un efecto insecticida, par;
tﬁcularmente contra insectos habitantes en el suelo, y aca~
ricida superior a aquel de los dompuestos‘énteriormente 0w
nocidos de una cohstituocién snédloga y de igusl oriertaocidn
de actividad. Los nuevos productos:pucden ser aplicadog no
solamente contra insectos noeivos paf@ blantas, 8ino tame
bién contra insectos nocivosg para provisionaa y antihiglé-
nicos y/o en el sector de la Veterinaris contra eotopard~ .
sitos, tales como por ejemplo gerrapates y larvas parasite-
rias de moscas. For consiguiehte,.r?presentah un verdadero
enriquecimiento de la técnica. Aﬁemés,fias nuevas sgustanw /-
oias contribuyen a la reducocién de la gran demanda de
siempre nuevos preparados en el aeotor de la lucha contra
las plagas. Bsta demanda proviene del hecho de que a los
insecticidas corrlientes en el oomeroiO»pe imponen, Justamen-
te también en mtencién a cuestiones de la proteccidén del
medio ambiente, exigenciass cada vez méé aeveras; tales como

menor toxicidad pare animales de sangre oaliente y menor
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fitotoxicidad, descomposicién répida en y sobrs las plentas
en breves tiempos de carencia, eficacia ‘contra parésitoa
resistentes, etc.

81, como materiales de partida se emplesn, por
ejemplo, el cloruro de diéster del dcido O;O-dietiltiono—
fosférioco y el 1-niet11-3~h1drox1~5-etb:c1triazol-(1,2,4), el '
desarrollo de la reaccién puede ser representado por el si-.

guliente eaquema de férmlass

: Ot

Aceptor de &cidos

(02H50)2P-01 + HO-{( — -ﬁcll : i

N— N—CH3

E . OCéﬁﬁ
( 02H50)2P-0—<\ l ‘

N—§-CHy

Ias sustancias de paftida & emplear ostén termi-
nentemente definidas en forma general por las férmalas (II)
y (III). De preferencia, sin embargo, R representa alquilo
lineal o ramificado con 1 a 4»éﬁomoa‘de oarbono; R' repre-

senta preferidlemente alquilemino o'elquilo lineal o remifi..-

"~ cado cadea uno con 1 & 4 Atomos de casrbono o fenllo, misntrss

R" representa preferiblemente alquilo lineal o remificado
con 1 a 3 dtomos de carbono.

Los derivados de doidos tionofosférico y tiono-
fosfénico (II) a emplear como sustenclas de partida, son cQ-
nocidos ds la literatura y pusden ser preparados segdin pro-
cedimientos conocidos. |

Como ejemplos de estos derivedos, en detalle,

sean mencionados: cloro de éster de &eido 0,0-dimetil-,
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0,0-dietil-, 0,0~di-n-propils, 0,0-di-is0propil=, 0,0~di-
n-butil-, 0,0-di-ter-butil-, O—etilso-n:propil;, O-0%11-0-
180propile u O-etil-n-butiltionofosférice; ademds, oloruro
de éster de doido Oametil-,.owgtile, O?nypropil-, O~180pr0~
pil-,lo-ﬂ-bux11~,.o—isobutil-;'ousequbutil-, O~terwbutil-

~ metano o -efano-, ~propano- o -fenil-tionofosfénico, asi

como cloruro de éster de amida de 4oido O-métil-—N-metil,
O-etil-N-metil-, O<n-propiliN-metile, O-isopropil-Nemetile,
O-nebutil-N-metil-, O-metil-N-etil-, O=etileNen-propil-,
O~et11-N-160pvopil=, O-n-propil-N-etil-, O=isoprapil-N-

etile u O~-n-propil-N-etiltionofosférico.

Los triezoles en parte muevos de la férmmia (III)

pueden ser producidos segin procedimientos en prinoipio co-

' nocidos y es decir:

a) en el camo de que X repreéenté un dtomo de gzufre, los

derivedos conocidos de tioaemicgibaéidaa de la férmuls

s
" . .
UL} '
ge hacen reaccionar por ejemplo con éoter dietilico de foi-

do pirocarbénico a former productos intermedios de la si- i

guiente férmula:

S
"
H N~ CF=NH~C0,=CoH - (V).
R :
teniendo en estas férmulas R" el significado arribs indi-
cado, sometiéndose los compuestos.de la férmulé (V) a la |
oiolizaoién y haciéndose reaccionar los miamog, por ejomplo

gegin el siguiente esquema, con un componente de la férmuls
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R"Z, en la cusl 2 es un radical facilmente saliehte3 poxr
8 jemplo haiégenoz

S : Hﬂ/ﬂ\\NFR“‘

" o Ciclizacidn ' R"Z
H N-G~-N-NH~CO,~ 1> _P
-1 o=Collg ~CHs0H y iz
R"' B o M

HO
b) en el caso de gue X representa un dtomo de cxizeno,

5, éster etflico de &cide cloroférmico se hzmee regecionsr con
pulfociammure potdsico y subsiguientements con sleohnl a

formar compuestos de la férmula:

0 3

|} i
C,850~0-NH~C~OR® (v1)
en la cual R" tiene ol significado arribe indicade, y éstos
10. productos intermedios entonces ge somsten, en rresencis de
derivedos de hidrazina, s la cliclizacldén segun el siguiente

esquemsa:

OR"
0o S X

] [{] -
02H50“0“NH“C“OR“ + 321‘7 ~NE-R"? —p HO<N..___ -Rhut

Como ejemplos de loz derivados de drismelilo (IIL).
15 . a reaccionar segin el procedimiente, sean detallados:
1-me$il~, t{~etil-, {-n~propil-, {-isopropil-3-
hidroxi-S-metoxitriazolilo-(1,2,4); ademds, los correspon-

dientes ~5-stoxli-, ~5-n-propoxi-, ~H-is0propoxi-, -5-metil-
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$10=, ~5-etiltiom, =5-n-propiltic-, ~5-isopropiltic—, ~5-
gliloxi=, =~5-gliltio=, ~5~cianometiloxi< y -S-cianometiltio-
derivados, , 2 o -
El procedimiento de prodﬁocién es realizado pre~
feriblemente con el empleo conobﬁitante de diadIVentea ¥y
diluyentes apropiados. Como talep'entran en 6onaideraoi6n
practicamente todos los disolventes Orgénicos'inertes. A

dstos pertenecen partiocularmente hidwooarburos aliféticos

' ¥y arométicos eventualmente clorados, tales como benceno,

tolueno, xileno, bencina (nefta), ¢loruroc de metileno, 0lo-
roformo, tetracloruro de ocarbono, olorobenceno; éteres, por
ejemplo, &ter diet{lico, éter dibutilico, dioxano; ademés,
cetonas, por ejemplo acetona, metiletilcetona, metilisopro-
piloetona y metilisobutiloetona; ademés, nitriios, tales co-
mo acetonitrilo y proplonitrilo.

Como asoeptores de dcidos gue@an gnconyrar eplico-
oién todos los usuales agente; ligatiores de &cidos. Compro-
baron ser partioularmente efiocaces carbonatos y alcoholatos
de &lealis, tales como cavbonatos, metilatos ¥ etilatos de
sodio y potasio; ademis, aminms aliféticas, arométicas o
heterociclicas, por ejemplo; frie%ilaminﬁ, dimetilamins,
dimetilanilina, dimetilbencileming y piridina. _

La temperatura de reaccidn pupde variar dentro
de un margen smplio. Por lo general, se trabaja entre 02 y
120¢C, preferiblemente entre 20R y 702C, y se deja proceder
la reacecién generalmente s la preaién}normal. '

Pars la realizacién del procedimiento, se aplican

‘las sustaencias de partida, por lo general, en relaciones

equimolares, un exceso de uno u otro de los componentes gene-

ralmente no aports ningune ventaja esencial. Ia reamccién es
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1llevada a cabo preferiblements sn presendia de und de Tos &1
solventes arribe cliasdos eventuslmsuis & p*eaapuim de an soup
tor de 4cidos g laa hemperaturay ind*caJag, Dempades Gp o dnug
po de reaccidén ds una & variass horss s t@mp&raturas sinvades,
se enfria le yreparacién, se viarite le mozola de repecidn 20
sgue y se la recoge on un disolvente crapfniso, poy @jwapio ban
ceno. Subsiguientemente ss elabora la mezcle en forma umawd

por secamiento de ls fase orgéniocs, por evaporsclién del dizol-
vente y eveniuaimenie por destilacién del residus, '

BEn la msyorie de los cagos, los nusvos compussbos g
presentan en Thimb de aceites gue, en paris, ne pusden per deg
tiledos #in demsomposicldn, pars puodas oy liberalcs s Iow
dltimos componentes voldtiles y asf purifisedos poe Ip Llame-
da "destilacidén inioiel®, vale decir, pm% salentbamtentsy prolons-
gado bajo presién reducidas a temreratua~" pedoratamente oleve~ -
das. Para su carmcterizecién sirve, sobuw Sods, el fudles de
refraceidn.

Como ye se ha mencionado repetidss vecss, lon dvberes
y anides de ésteres de doldos O-triamelililonofoslézdens y O-
triazoliltionofosfénicos se disvingusn por und sebrsseliente
eficacia insecticids, especiglmente contrs imssctos havitenies
en el suelo, ¥y acaricida contra insectos nosivos pars plantas
y provisiones y antihigiénicos, a=zi comp en el ssctor ds ls )
veterinaris conirs ectopardsitos de aunlmslss, teles colie garve
patas y larvaes parasitarias ds moscas. A uns baja fitotozfoeldad
ejercen un buen efecto contra insectos Herite ehnpaderess® Gomo
mordedores.

Por esta ragén, 1os compuestos segin la invercidn
pueden ser aplicados con buen resultado, somo sgenies para
la luchs contra las plages, en lg . bares de la protscoeldn ds
plantas, asi como en lg tarea de la proteccidn de provielonss,
asl como en los sectores ds lg higiene y de la veterinsrdis. -
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Eﬁtre loa insectos chupadores sé';nouentran
esencialmente los pulgones ¥y plojuelos (aphidse), ta=
lee como el pulgdn verde del duraznero.(Myzus persicao),
el pulgdn negro de las habas (Doralis_Eabae),-ol pulgén ;
de la avena (Rhopalosiphumpedi), el pulgdn de guiéan@ea..‘
(Macrosiphum silanifolii); ademds ol‘pulgdn.dé agalle -
de groselleros (Cryptomyzus Kbrschelti),'el.pulg6n haw
rinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgdén hariano' i
de ciruelos (Hymlopterus arundinis) y el pulgdn nagrp.':
de cerezos (Myzus cerasi); ademds, las cochinillas y

los pulgones pegajosos (Cooccina), por ejemple, el pul= -

-g6n de hiedra (Aspidiotus hederae) y las -especies Leoa-

nium hasperidum y Pseudococcus maritimna. los tinasop~
teroa, tales como Hbroinothrips femoralis y las ohinohsu,
por ejemplo, la chinche de remolacha (Piesma quadrata),
la chinche de algoddn (Dysdercus interme&igo), la ohin-

‘che de cams (Cimex Lectularius), le chinche fiers (Rhod-

nius prolixus), la chinche de Chagas (Triatoma infestans)j
ademds las ocigarres, tales como Euscelis bilobatus y .
Nbphotettix bipunctatus.

En cusnto s los insectos mordedores, se han dc,.

mencionar principalmente, las oruges de mariposas (Lopiﬁ ,

-déptéra), tales como el arafiuelo de las coles (Plutella

maculipennis), la esfinge esponje (Lymantria disper), 1la

esfinge ano de oro (Buprootis chrysorrhoea) y lafoufins‘-
caracol (Mqiaooaoma neustria); ademds la nootuol§'d0 lam
coles (Mamestra bressecae) y la noctuela de la siembra
(Agrotis segetum), la gran piéride de las coles (éilriu
brasaicae), la pequefin gedmetra (Chaimatobia brumaﬁa),
el gueano de algoddn egipoin (Prodenie Llitura), Ta tore
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cedore de hojes de encina (Tortrix viriduua) y el gusano de
antiope (Iaphygn. fiaglperéa); ademds, la polille ds hilew
dos (Hiponomeute padells), la polilla de harine (Ephestia
wmuuwmeprHM®quamahmamnmﬂm%
5. Ademfs, pertenecen & los insectos mordederss
| los colelpterca, por ejemplo, el gorgojo (Sitophilus
grenaruis = Calandra graneria), la dorifors (ILeptinotar-
sa decamlineata) el coledptero de rohaza {Gastrophysa
‘ viridula), la crisomels de hojas de rébenos ploantes
fO. (Phsedon cochleariss), el coladptero brillante de colza
(Meligethes seneus), el coleéptefo de frambuesos {Byiu-
rus tomentosus), el coleéptero de hablehuslas {Bruchitis
= Acanthoscelides obtectus), el desmesto {Dermstes Fris-
chi), el coledptero de Kraprs (Trogodsrmz granarium), el
15. coledptero pardo rojizo de la harins &e'arroz {Privolivm
castaneum), el coledptero de mmiz (Clendra o Sitophilus
zeamis), el anobio de pan (Stegobium peniceum), el tene-
brién comin (Tenebrio molitor) y el gorgojo chato (Oxy-
zaephilus surinamensis), pero ﬁambiéﬁ las ggpecias que
20, hebitan en la tierre, por ejemplo las lsrves ds los elé-
teroa (Agri&tee spec,) y las lervas de 103 abejorros ‘
(Mololontha mololontha), las cucerschas, btales come la
cucaracha alemsns (Blatellas germénice), la cucaracha
americana (Periplanets americana),'la cugaracha de Mo
'25- deira (Ieucophacea o Rayparobia madaira@),‘la ouparacha
| oriental (PBlatis orientslis), 1la cuceracha giganis
(Blaverus glgsateus) y la oucarachs megra (Blaberus
Puscus), asi como Hanschoutedenia flexivitta, ademds,
los ortépteros, por ejemplo, el Zrillo {Gryllﬁé domesti=-

30. cus), las fermitas, tales como la termita blance de la



tierra (Retioulutermes flavipes) y los himendpteros, ta
les como las hormigss, por ejemplo, la hormige de las
praderas (Lasius niger). o
Los dipteros comprenden esencialmente las mosw
5‘ cas, tales como la mosca de bagaezo de manzanoe (Droso-
phila melanogaster), le mosce dé las frutas del Meditew
rréneo (Ceratitis capitate), la mosca domdetica (Musca
domestica), la pequefia mosca dondetica (Pannia cemicula~
ris), la mosca vrillante (Phormia segina) y la moscarda
10. (Calliphora erithrocephala), asf{ como el téﬁano (Stomom
xuys caloitrans) ademds los mosquitos, por ejemplo, los
cenzalos, tales como el mosquito de la fiebre amarilla
(Aedes segypti), el mosgquito doméstico (Culex pipions)
y el mosquito de la malaria (Anopheles Stephensi). '
15, A los dcaros (Acari) pertenecen partioculermen-
%e los dcaros hiladores (Tetranychidase), tales como el |
doaro hilador de habichuelas (Tetranichus telarius =
Tetranychus urticae), el dearo hiledor de frutales (Pa-
| ratetranychun pilosus = Panonychus ulmi), }os icaroardg
20. agaellas, por e jemplo, el dcaro de agalla de grosellerocs
(Eriophyes ribis) y los tarsonemidos, por e jemplo, el
doaro de las puntas de brotes (Hemitarsonemus latus) y
el gcaro de clcldmenes (Tarsonemus pallidus), finalmen-
te los aradores, tales como el arador de cuero (Ornitho-
25, dorus moubata).

En la aplioacién contra inseotos nosivos para la
higiene y provisiones, partioularmento moscas y mosquitos,
los productos del procedimiento me distinguon; ademﬁs, por
un excelente efeoto residugl sobre madera y arcilla, asl

30. como por una buens resistencia a 4loalis sobre bases enoe-
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ledas.

Las sustanéias activas segin la invencidn pueden
ser llevadss & las siguientes-formulaciones;usuaies, tales
como soluclones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastes ¥y
granuledos. Bstas se preparan en forma en si conocida por
ejemplo por mezclado de las sustanclas activas con diluyen-
tes, fale decir, disolventes liquidos, gausges liocuados que se
encuentran bajo presién y/o sustanciss portadores sbélidas,
eventualmente bajo utilizacidén de agentes tensiocactivos,
vale decir emlsionantes y/o dispersantes. En casc de utili-
zacién de sgua como diluyente, pueden utilizarse, como disol—z
ventes auxiliares por ejemplo también soiventés orgénicos:
Como disolventes ligquidos entran basicamente en congidera-
cién hidrocarburos arométicos teles comeo xileno, tolusno, -
benceno o alquilnaftalencs, hidrocarburcs aromditicos clora-
dos o hidrocarburos aliféticos clqr&dos, tales como - cloro-
bencenos, cloroetilenos o cloruro de metilenc, hidrocarburos
gliféticos tales como ciclohexano, parsfiness por ejemplo
fracciones de petrdleo, alcoholes tales como butenol o gli~
col, aai como sus éteres y ésteres, cetonas tales come ace~
tona, metiletilcatona, metilisobutilcgtona ¢ ciclohaxanong,
solventes polares fuertes tmles como dimsedilformsmids y di-
ﬁetilaulféxido, asi como agua, bajé agentes diluyentes o
portadores guseosos licuados, se entlienden asguellos liquim
dos que sBon gaseosos a temperatura normel y bajo presidén
normal, por ejemplo gases propulsores de eserosol, teles co~
mo hidrocarburos halogenados por ejemplo, fradn; como porta~
dores s6lidos entran en consideracidn minerales naturales
molidos tales como caollnes, arci;laé, taico, creta, cuarzo;

attepulguits, montmorillonita o tierrs de diatomeass, y mi~
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nerales gsintéticos molidos, tales..como éc;do gilfeion alta~
mente disperso, 6xido de aluminio y ﬁilidéfos, como u&én%ea
smlsionantes entran en considerecién emulsionantes no ilond--
genos y aniénicos, tales como ésteres polioxietilénicoa de
dcidos grasos, éteres poliéxietilénicoa de alcoﬁoles érasos,
por ejemplo éter alquilarilpoliglieélico, alquiléulfonatos,
alquilsulfatos y arilsulfonatosj como agentesAdispersantés.
por ejemplo lignina, lejias de desech& de suliito y metil--
celulosa, '

Las sustanciss activas segin el invento pueden
egtar presentes en las formulacliones en mezcla con otraslsus~
tancias activas conocidas.

Por lo general, las formmlaciones contienen erntre
0,13 95 % en peso de sustancis asctiva, preferiblements en-
tre 0,5 y 90 % en peso.

las sustancias activas pueden ger splicadss como
tales, en fcrme de sus formulaﬁiones o eﬁ lais formas de apli-
cacidén de ellas preparsdas, tales como .soluclones listas pa-~
ra el uso, cohcentrados emulsiongbles, amilsiones, suspensio-
nea, polvos rociables, pastas,'pél?oé solubles, agentes de
espolvoreo ¥ grenulados. La aplicacién és,efectﬁada en la
forme usual, por ejemplo por rociada, pulverizaeidn, nebu-
lizacién, espolvoreo, esparcimiento,_fumigacién; gasificaw
¢ién, riego, desinfeccién o inorugtaniéﬁ. '

Las concentraciones de la sustancia activa en
las preparsciones listas pers spliocar, pueden variar dentro
de 1fmites smplios. Por lo general, estén entre 0,0001 y 10%,
preferiblemente entre 0,07 y 1 &.

Las sustaencias activas pueden ser aplicadas tam-

bién con buen resultado en el procedimiento de volivmen
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ultrebajo, donde es posible aplicar formulaciones de hasgia

un 95 % o hasta de un 100 %.
EJEMPLO A
Ensayo con larvas de Phgedon,

© Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emilsionante: 1 parte én peso de alquilarilpoliglicclétew.

Pare la produccién de una preparacién sdecuads
de sustencia activa, se mezcla | pexrfe én pesc de ls sus—
tancia active con la cantidad indicade del disolvente que
contiene la cantidad indicada del emulsivo, ¥ se diluys =l
concentrado con ague hasta la condeniracidén deseads.

Se rocia la preparacidén de sustancia activa sobre
hojas de ool (Brassica oleracea) hasta su mojadura al grado
de formmeidén de gotas y sobre las hojas se colocan larvas
de la crisomela del rdbano picante (Pusedon cochlesriae).

Al cabo de los tiempos indicedos, se determina en
% el grado de destruccibn, significando {00 % gue fueron
netadas todas les larvas, mientres que 0 % significa que no
fué matads ninguna larve.

Las sugtancias aofiVasp sug concentraciones, los
tiempos de evaluacidén y los resultsdos se encusntren indi-

cados en la siguiente tabla:




TABLA 1 oo

(Ensayo con lerves de Phaedon)

*

A Concentracién de la | Grado de des- |
Sustencia activa sustancia activa en | tyueeién en ¢
% gl oabo ds 3
' dios }
S Hg
1"
(CH,0),P-0- | 0,1 0
3 ? \\Iw—-N
{ conocido ) s
’ CH
s /Nm/s ] 0,1 100
(CHBO)zP‘-O- .
\N“““‘N\C 0,01 100
Hy
CH
S jp - 3 0,1 100
(CH 0),P 0 - |
N—N_ 0, 01 100
Csz
5 _scHy 0,1 100
”n v
{CH.0),P-O 0,01 100
s "\\N——-—-N\ :
C gH, i 0,001 100
5 CH,
" /N 0,1 100
(C,H0), PO '
N"""‘N\ 0,01 100
CH3 '
CH. {
s S w
(Cszo)zp-O-‘\\*
| N"""N\C 0,01 100
- :
L 275 0, 001 90
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TABLA 1 (Continuaéién)

(Ensayo con larvas de Phaedon)

'SustanciaVactiVa Concentraclén ds l1s Grado de deewl

sustancle activa ﬁruccién en %
en % gl cebo de 3 |
dias P

: CH,
!Sl /Nv....:;ﬁ 3 0,1 100 i

N——N_ 0,01 100
C H, -i : :
3 0,001 95
' 8 CH, i
1t ! i
(C.H.O) P—o-/N | 0,1 é 100
2573 \N N ; -
CH i 0,01 106
S C2H5 § ‘
( 1 —— : g,1 100
C,H_0),P-0- i : |
a57"2 Ny— i' 0,01 190
CH,
% //N 43H2~CN 0,1 150
(C4H0),P-O '-\\N__ i 0,01 100
CoHig

-CH,-CH=CH
S 2
’ J 0,1 : : 100

(C,Hg0), PO~ ML

N\,

N 0,01 100
@\s CHg4 0,1 100
.
P-ON ' 0, 01
. )y N—N , 100
CHO NCLH, i
37t 0, 001 20

— e




I ABLA 1

(Ensayo con larvas de Phaedon)

(Gontimuacién)

‘ : Concentracién de la |Grado de destruc-
Sugtancia activa sustancia activa en |ecién en % al cabo
. de 3 dias
- 8 CHB 100
. . 0,1
1—C3H7 NH\ N
\C3H7-1
C,H0 5 N Pl
" PR
/\/\lho-... 0,1 100
¢ M NN :
25 \02115 0, 01 100
. 0,001 100
HOX 5787
H, 0,1 100
C.H.O
3 \P~o- 0, 01 100
CH o NTN_ N
c JH 0,001 100
HOX 5794
CH.O \ /N,__]/s 0,1 100
C,H o N-——-N 0,01 100
2 \\%33H i |
7 0,001 100
HOX 5793
{
i
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EJEMPLO B
Enseyo con Plutella _
Bigolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicolster,

Para la produccién de una preparacién adecusds
de sustancia activa, e mezcla { parte en peso de la sus-
tencia activa con la cantidad indicads del disclvente que
contiene la cantidad indiceda del emulsivo, y se diluye el
concentrado con agua hasta ls concentracidén desesds.

Se pulveriza la preparazcidn de susiencia activa
sobre hojas de col (Brassica oleraces) hasta su mojudure
gl grado de rocfo, y sobre las hojas se colocan oruzes de
la palomills de las coles {FPlutells masulipennis).

Al cabo de los tiempos indicsdos, es deferming en
% el grado de destruccién, significenfe 100 % gue fusron
méxadas todas las orugas, mientras que O % significs qua no
fué meteds ninguns orugaa

Las sugtancias seiivas; sus comeentraéianas, 3

tiempos de la evaluaeldn y los resultedosg se encusniran in-

dicados en la siguiente tgbla:
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ITABLA 2

(Ensayo con Plutella)

1
' ' Joncentracién de la Grado de des-
Sustencie activa sustencia activa en | trucolén en %
al cabo de
A 3 dfas
s H,
(CH 0) P-O-< | 0,1 0
N—N
( conocido ) H
SCH
S /‘J — 3 0,1 100
(CH0),P-0-<
“““"“N\ 0, 01 100
) CH3
. SCH
(CH 0O). P-O~ 0,1 100
372 \N “
oH 0,01 100
0, 001 95.
(CH,0) P-O <N . 0,1 100
N .
N .
C gHy-i 0,01 100
0,001 95
0,1 100
O) P'-O
0,01 100
0,001 75
SCH
3 0,1 100
(C H O) P-O
N—™N 0,01 100
AN
C2H5
0, 001 100




TABL A 2 (Contimisoién)

(Ensa&o con Flutells)

~ Sustaneia aotiva

Concentracién de -
la susteancia ag-

Grado da desw
truceidn en %

)

tiva en % al cabo de 3
N dias
g CH
" N 0,1 100
(c2H50)2P.0-<
N—~N 0, 01 100
N .
H7-1
0,001 . 100
S CH,4
M /,N___
H0),P -0 - 0,1 100
N—N, =
cu 0,01 100
3
R C.H
: % /N____ 2s 0,1 100
(C.H_0).P-O-
_2 52 \N-—-—N\ 0, 01 100
CH,
: CH_-CN
. B N 2 0,1 100
(CyH0),P-0- _
N—N, 0,01 100
NC.H
275
i -CH ~CH"CH2 0,1 100
lcE ), P-0 (4 0,01 100
N—N_
C,H, 0, 001 50
“__r/}m: 0,1 100
0,01 100
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(Ensayo con Plutella)

2213 _

2 (Continﬁaoi@n) -

: Concentracidn de | Grado de des-
._Sustancia activa 1e sustencia o~ |tmicelién en % al
tiva en % cabo de 3 af
CH, 0,1 100
5 N | |
P-0-_ 0,01 100
CaH50 e H, - 0, 001 95
g CH,
i-C 3}{7 "NH\H N — 0, 1 100
/P"O"\<\
C,H. 0 N—N 0, 01 100
25 e g i
gty -1
s CH3
CZHSO\; N 0,1 100
> -o%
CH —_ 0,01 100
5
CZHs
. 0, 001 50
HOX 5787
CH,
c " 0,1 100
#170 P-O/
CH,0 N-—-———- 0,01 100
gHgt
. 0, 001 85
HOX 5794
CH, 0, 1 100
C.HO
57 \PO 0,01 100
C,H o/ N |
C gH, i 0, 001 100
HOX 5793 |
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EJEMPLO C _ T e

Enseyo con Myszus (efscto por comtecto)
Dimsolvente: 3 partes en peso da acetona
Brulsionante: 1 parte en pesgo de algquilarilpeliglicolétsr.

Pars la producoién de una preparacién adecusla
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sus-~
tancia activa con la cantidad indicada del disolvente que
contiene la cantidad indicade del emulsivo, y se diluye al
concentrado con agua hasta la concentracién deseada.

Ig prepéraoién de sustancia activa es rociasda
aobre plantas de col (Brassica oleracea) fueriemente ataca-
dss por el pulgén del duraznero (Myzug psrsicae), hasta su
mojedura el grado de formacidén de g&taa.

A1 cabo de los tiempos indicados, gse determing en
% el grado de destruccidnm, significando {00 % que fueron ma-
tados todos los pulgones, mientras que 0 % significa que no
fué matado ningin pulgén.

Las sustancias activas, éus concentraciones, los

tiempos de evaluacién y los resultados ss encueniran indi-

cedos en la sigulente tables
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TABLA 3

(Ensayo con Myzus)

Sustancia activa

Concentracién de
la sustancia ac~

Grado de des;;
truceién en %

tiva en % al cgbo de 1 dia
S Hy
3]
, - 0,1 0
;(CHSO)ZP-O < ,
' , H
( conocido )
) n
(C,H.0),P-0-& | 0,01 40
275779 \\] N
H 0,001 0
{ conocido)
CH
_ s _“/g 3 0,1 100
H.0) P-O ‘
(CH ), <: " 0,01 100
3 0, 001 100
s . SCH '
" N 8 0,1 100
(CH0) P~O—<
N ~~C, Hy 0,01 100
0,001 99
0, 0001 30
S N CH,
i P
(CH 0), P-0-_ 0,1 100
N— .
C g - 0,01 100
7 0, 001 100
0, 0001 90
, .
(CH0),P-0< 0,1 100
—N
\CHB 0,01 100
: 0,001 a8
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T ABL A

3 (Continuacién)

(Ensa&o con Myzus)

:

Sustancia aectivae

:

Concantracién de ls
sustancia activa en

] Grado de dege

truceidn en %

2 5

0, 001

el cabo de
. 1 dis
’ S N¥ 3 0,1 100
(C,yHL0) P'O'\N 0,01 160
N\c oHg 0, 001 100
0, 0001 80
S SCH
doybo =7 ° 0.1 100
(Cz 5779 AN L ‘
— 0,01 100
\\Cgﬁ -1
7
0, 001 100
. CH
S 3. 0,1 100
(C,H,0), P-O -
. """'N 0,01 100
\CH
0, 001 97
OC ,H, '
"
(C,H;0), PO < , 0,1 100
NM
0,01 100
0,001 45
S -CH,y-CN 0,1 100
| . N
(CyH0),P-0-<_ | 0,01 100
YC H 0, 001 100
25
-CH,, -CH=CH, 0,1 100
(CH o) P-O-/N . 0,01 100
N-—-—N
99
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‘T ABI A 3 (Continuacién)

(Ensayo con Myzus)

i

‘> Concentrasién de Grado de des~
Sustanciae activa 1a sustencia mc- | trmocién en %
| ¥iva en % al osbo de 1 dig
) g CHS 0,1 100
t /Nm
_ /P-o-\N 0, 01 100
C,H,O . \c357-1 0, 001 99
s /SCH3 0,1 160
i-C ~NH ——
$r Npo 0, 01 100
C H o/ v\
C H, -] 0,001 o)
/SCH3
H.O \.. _/\J.,..... 0,1 100
c H/P S N—t 0,01 100
3 H
25 0,001 100
_ HOX 5787
CH
PO " 0,01 100
CH,O NN 1
‘ 0, 00 100
C3H71
HOX 5704 0,0001 80
0,1 100
C
3H 7 -o-< 0, 01 100
H 0,001 100
HOX 5793 0. 0001 60
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EJEMPLO D
Ensayo de concentracién 1imite/insectos que habiten en

el suelo.

‘Inmsecto de €nsayo: Tenebrio molitor

hiaolvente: 3 partes en peso de acetona 
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglicoléter.

Parae la produceién de une preparacién sdecuade
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sus-
tancia activa con la cantidad indicada de disolvente, sa
agreges la cantidad indiceds de emulsivo y me diluye el oot -
centrado con agus hasta la concentrascidén deseada.

Se mezcla la preparacién de sustancia activa inti-~
memante con tierra. En ésto, la concentracién ds la sustan-
cie activa en la preparaocidén es prgoﬁioamente sin importan- -
ela, deocisiva es tan solo la cantidad en peso de la sustaﬁ-
oia activa por unidad de voldmen de tisrra, ocuya cantidad
de sustancis activa se indica en ppm (por sjemplo mg/1).
Se introduce la tlerra en macetass y se guardan les msceias
2 la temperstura ambiente. Al cabo de 24 horas, se introdu-
den los animﬁloa de ensayo en la tierra trateda y al dabé
de otras 48 ﬁoras se determinas el grado de efecto de la sﬁs—
tancia activa en %, oontdndose los inseotos de ensayo muer-
tos y vivos., El grado de efecio es de 1004%, si fueron ma-
tédos todos lom insectos de enaeyo, ¥y s de 0 %, =i vive un
nfimero de insectos de ensayo oxactemente iguel a aqusl en
la tierra testigo no trateda.

las sustancias activas, las centidades de aplica~ |

olén y los repultados se encueniran indicedos en la siguienw-

te tablas
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T ABLA 4

Ensayo de conoentraeién limite/insectos hgbitantes en el
suelo (Tenebrio molitor) :

- : Grado de destruccién en % B

Sustancia activa & una concentracién de la sustaneis =ciiva
- de

20 10 5 2,45 1525 ? ’

0
i
i
| |
100 100 100 100 30 ;
|
E
!
100 100 95 50
C 2Hso\\,, /N I 100
P'O-\\ :
Cszo/ N—N-CH 3

| S CHg
P-0-
C.H o/ i

WV~ -
N [\ C3H7 i

ots
CH
s 3
Ne— 100 100 86
@>§-o-/ |
W—N-C H_-i
CHO 37
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TABLA 4 (Contimimcién)

~ Ensayo de concentracién 1imite/insectos hebitentes en el suslo
I (Tenebrio molitor)

Sustancia activa Grado de destrucoién en % a una concen- |
- tracién de la sustancia gotiva de
, . 20 10 5 2,5 1,25pm’
CH30\,S, 1\1”____“/S 3 100 100 100 85 20
P-0 ' :
CH o/ ~
N N-C3H7~1
2 CoH -CH,-CH=CH
) 2
<L ' =2 50\|S| —-___._—/s 2
= Col O 100 100 85 50 [
5 N—N-C,H i
g 5 : «_
f‘: DR ) CH : :
I*Is S — 3 100 100 100 95 50
e §Q—P-0 - ‘ '
N : N_-N"CzH
5 .
i
|
Ol
1P CH, : o
Cy \.S. N 37 100 100 50 | L
O—F-0- o .
B \N---—-N-C }-I ' ' |
_ .
S o *  EJEMPIO E

Ensayo con Tetranychus
Digolvente: 3 partes en peso de acetons

Emlsionante: 1 parte en peso de alquilarilpoliglico’]_e-L;er

Pars la produccién ds una prepsracién-adecusdas
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de sustancia aotiva, se meszcla 1 parte en peso de“la sus-

tancia active con la-cantidad indiceds del disolvente que

contiene la cantidad indicads del emuleivo, ¥ se diluye et
concentrado con agus hesta la concentracibn desenda,

Ia preparscién de sustancia activa es pﬁlveriza;
da sobre plantes de ﬁabiohuela (Phaseolus vulgaiis) de una
altura de 10 a 30 om., hasta su mojadura gl grado de forma-
eién de gotas., Estas plantas de habichuela estén fuertemen-
te atacadas por &caros hiladores comunes (Tetrenychus urti-
cae) en todos sue'estados de desarrollo.

Al caﬁo de los tiempos indicedos, se determina la
eficacia de la preparacidén de sustancla activa, conténdose
los dcaros muertos. El grado de destruccién asi obtenido es
indicado én %, significando 100 % qué fueron matados todos
los 4caros hiladores, mientras que 0 % signifioca que no fué
matado ningin 4caro hilsdor.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los
tiempos de eﬁaluacién y los résuliados se ehcuentran indleca-

dos en la siguienfe tablas
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TABTLA

2

(Bnsayo con Tetrsnychus)

Sue'tancia activa

Concentracién de la
sugtancia active en

Grado de dese-

truceidn en

; % 2l cabo de
e N . 2 dias
(CH0) P-O-(—{ 0,1 0
N—
‘ H
{ conocido )
0,1 56
[(CgHZ0), P-O-
275 0,01 ¢
H
{ conocido )
, 0,1 &3
(CH 0) p-0-
N—N 0,01 95
\CH
' N__f 0,1 100
(CH0), P-o- QN
0,01 159
0,1 100
» (CHSQ) P~O-/N i
Ne—nN_ 0,01 100
AN
C3H7-1
0, 001 95
CH
: S P 3 0,1 100
{(C,H0),P-0-C .
N—N_ 0,01 a2
CH,
0,001 95

s s



PAELA 5

{Continuacidn)

(Ensayo con Tetranychus)

: i
Ooncentracién de la | Grado ds deg
Sustancis activa- sustancia sctive en | truceidn en |
% gl cabo
’ ) de 2 dias
. CH
S A — 3 0,1 100
(C2H50)2P-O-\ ’
N""“N"\C 0,01 100
H
275 "0, 001 50
CH
S /N-::::-/ ] 0,1 100
275772 \—-——N\ 0,01 100
C3H7~i
0,001 60
CH
S /N____/O 3 0, 1 100
(C2H50)2P-—0-\
N"“‘"N\\ 0,01 99
CHB
0, 001 70
. " 0OC.H
> N %9 0,1 100
(02H50)2P~0-<
N~————1\C' , 0,01 50
HS )
-CH -CN
:3. /N — 2 0,1 100
(CZH 0) P‘O"\
52 N— 0,01 80
C2H5
~-CH_-CH=CH
§ /N — 2 2 9,1 100
. (CzﬁsO)zP-'O-\\\\
N—N__ . 0,01 100
CH_ -
25

-



Let

- 32 2

o By

TABLA 5 (Continuacién)

(Ensayo cén Tetranychus).

: Concentracién de Gredo de dege
Sqatancia activa e sustencia so- | truccién en %
: ' tiva en gl cavbo de 2
dips
0,1 100
' S CH3
. ".o-/N““ 0,01 08
C.H / \N*N\ ‘
2750 C H, - 0,001 65
S CHS
i-C H,-NH. _ 0,1 100
C,HO N— 0,01 100
3ty i
0, 001 30
5 CH, 0,1 100
C,H
2 " e
50/\9-0<<I:1 0,01 100
C H . "
275
: " 0, 001 90
HOX 5787
0,1 100
C3H7 0,01 100
CH O 0,001 99
,0001
HOX 5794 0,0 40
CH, 0,1 100
¢ H,O
37 \ -o/\N 0,01 100
C,H,O |
e H_i 0,001 75
37
HOX 5793
! v
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EJEMPLO T
Ensgyo de dosia letal DL1OO
Insecto de ensa&o: Sitophilus granarius
Disolvente: acetona.

Se récogen 2 partes en peso de la sustencia ac~
tiva en 1000 partes en voldmen de disolvente. Se diluye
la soiucién asl obtenida con disolvente ulterior hasta
las concentraciones deseadas,

Con una pipeta se colocan 2,5 ml de la soluoién
de sustancia activa en une placa de Petri. Sobre el fondo
de la placa de Petri se enocuentra un papel para filtrar
de un didmetro de aproximadsmente 9,5 cm. La placa de
Petri queda abierta hasia gque el disolvente se haya evapo-
rado totelmente. Segin la oconcentrasidén de la solucién de
sustancia activa, resulfa diferente ls cantidad dé sustan-
¢ia sctiva por m® de papel pars filtrar. Subsiguientemente
ge introducen unos 25 ingeotos de ensayo en la ﬁlaca de
Petri y se la cubre con una tape de vidrio.,

Se examina el estado de loz insectos de ensayo
al cabo de 3 dias'a contar de lg iniclacién de los ensgyos.
Se determing la destruccién en %. .

‘Las sustancias activas, sus concentraciones, lcc

tiempos de enséyb ¥ los resultados se encuentran indica~

dos en la siguientg tablas



(Ensayo de dosis letal DIy no/Sitophilus granarius)

S

l§ﬁa}

fa
=

TABLA 6

: : Concentracidén de | Grado d= —]
. Sustancia activa la sus;ancia acti| Gestrucelién |
: va en % en % i
0,2 wn |
v {
0,02 a
( conocido ) \
o, e n / ;
_ »(CH3O)2"P’0 < | 0,2 21
o N—~N :
. H
{ conocido )
0,2 144
((22H50)2 P-O 0, 02 1o¢ §
N\CH 0, 002 o i
‘ !
0,2 100
0,02 100
(C2H 0) ‘P‘O< 0, 002 100
0, 0002 0.
1o CH :
5 _ 3 0,2 100
(C,H,0), <P -0~
275772 N 0,02 100
CH
0,002 70




TABLA

6 (Continuacién)

i(Ensayo de dosis 1etaerL1oo/Sitophilus granarius)

Sustancie active

Concentraclién de
la sustancig ac—

Grado de deg-
truceién en %

tiva en %
S o CH, 0,2 100
1] . o 0
(CH,0),-P-0—<_ 0. 02 10
372
N-——-—N\C 0, 002 100
H,
3 0, 0002 0
: .‘ 0, 2 106
(CoHO), - P-0<NN 1\‘ 0,02 100
0, 002 0
Hy
CH, 0,2 100
i-C gH, -NH w/g ?
: P -0~ 0,02 100
Czﬂso/ "“\C 3
H 0,002 0
s CH, 0,2 100
"
<:> /\P-O<:“_N 0,02 100
C,H,O \031{7-1 0, 002 70 -
| 0,2 100
CH, .
,S, _,..,.../ 3 0,02 100
- (CH,0),-P-O ,
: ,N-—--»\I\ : : 0,002 100 ~
0, 0002 0
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EJEMPIO G
Enseyo de tiempo letal TL4oqg pars diptercs
Insecto de ensayo: Musca doméstica
Disolvente: Acetona.

Se recogen 2 partes en peso de sustencia activs
en 1000 partes en peso del disolvente, Se diluye la solu-
cién asi obtenida con disolvente ulterior hasta la concen
tracién menor deseada.

Con uvna pipeta se imtroducen 2,5 ml de la solu-
cién de sustancia activa en una plaoca de Petri., Sobre el
fondo de la placa de Petri se encuentrs un pepel para fil
trar de un didmetro de aproximadaments 9,5 om. La placa
de Petri permanece abierta, hasta que el disclvente ss
haya eveporado totalmente. Segin la concentracién de la
solueién de sustancia sctivg, resulia diferente la canti-
dad de sustancia active por 2% de papel parg filtrer. Sub~-

siguientemente se colocan unos 25 insectos de ensayo en

.la placa de Petri y se la cubre con una tapa de vidrio.

‘Se vigila continusmente el estado de los insec-

tos de ensayo. Se determina el tiempo necesario para una

. destruceién al 100 %.

Los insectos de ensayo, lss sugtencias activas,
sus concentraclones y los tiempos, dentro de los cuales
se obtiens una destruceién al 100 %, se encuentran indi-

cados en ls sigulente iablasg
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TABLA 7

(Ensayo ‘de tlempo letal TLyng / Musca doméstica)

1
Qoncentracidn de ]
Sustancia activa la sustancia ac- L, 0 !
tiva en % 10
' CH.
,S; 3 0,2 1051
(Cgl1g0),-P-0-L |
N—N 0,02 6h=T75%
( :
{ conocido )
S H,
n
(cH,0), -P-0-& 0, 2 8h =70 %
37’2 N
H
{ conocido )
S C H, 0,2 4531
’ 1" N s
(021-150)2—1»-0-<\N L 0,02 75
\CH3 0,002 6h= 90"
S cH,
" ‘ Fea— : g,2 50!
(czrzso)z-P—o/\N
\NWN 0, 02 210
~ .
CgfI7 -
: 0,002 6 h =40 %
CH
s N 3 0,2 75
(C4H,0),-P-O
52 \\\JWN\ 0, 02 6h =807
CH
3
s /SCHS 0,2 65!
(CH O)_-P-0-& 0,02 110"
37’y —
: \CH3 0, 002 6h=600%




TABL A Ai (Continuacién)

(Ensayo de tiempo letal Tr100 / Wusce doméstica)

_% Sugtancia activa sustanoia aotiva 'Ly 00

Concentracién de la oL,

en

‘:. 'L /N T .
(CoH0)p-P-0- 0,02 201

C2H§D

' -
O

<[

N.———.-
1\\CHS 0,002 6 h = 50 %

0,2 95!

CIIB
0,02 110
\CH3 0,002 6 h = 90 %

5

10.

15.

EIEMPLO H
Ensayo ocon garrapatas
Disolvente: 35 partes en peso de etilenglicolmonometiléter
Emilsionantes 35 partes en peso de nonilfenolpoliglicoléter

Para le produceién de una formulacidén adecuada,
ge mezelan 3 pertes en peso de la sustancia activa con 7
partes en peso de la mezcla arribs indicade de disolvente-
emulsivo, y se diluye el concentrado de smulsién con agua
haste la concentracién desesda.

En esta preparacién de sustancia activa se lnmer~
gen garrapatas hembras edultas llenas de la espeole Boophi-
lus microplus (sensible o resistente) durante un minuto.
Deepuées de lg immersidén de cada vez 10 ejemplares hembras

de laz diferentes especies de garrapatas, éstos se trans-



fieren a placas de Petri, cuyo fondo esté. cubierto con un
disco de tamafio correspondlente de papel pare filtrar,
Al cabo de 10 dias, se determina la eficacia de
la prgparacién de sustancie activa por verificacidn de la
z.5. - ihhib;oién de la puésta de huevos en comparacién con las
garrapatas testigos no tratadas. Se exprésa el efecto en %,
slgnificando 100 % que no hay més puesta de huevos, y 0 %

indice que las garrepatas pusieron huevos én ¢antidad nor-

’ ma.l.o
16' ILds sustancias activas enseyadas, sus concentra-
| ciones, los parésitos ensayados y los resultados obtenidos
ge encuentran indicsdos en la sigulente Tabla:
TABLA 8
(Enmayo con garrapatas / Boophilus microplus)
: 1 Concentracién de | Inhibieién de
tiva en ppm huevos en
(Booph:.lus
microplus)/
razs de Bisrra)
. CH, 10 000 100
. " . /N N
: (02550)2P-o'-\\N 1 000 100
: ' \%31{74 100 >50
-CH,~CN 10 000 100
S oS |
(C,H0),P-O- L , 1 oo? 100
10
“c,H, 0. 100
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(Ensayo con garrapatas / Boophilus microplus)

- : Concentraoién de | Inhibicién de
Sustencie activa la sustancia ae- 1a puesta de
tiva en pmm uevos en %
Boophilus mi-
croplus/raza de
Biarra)
-CH,-CH=CH 10 000 100
) -//N 2 2
n patatemeey
1 000
(C,H,0),P-O S 100
2H5 100 100
S -CHs 10 000 100
1 ——
(C'2H50_)2P-0<;.._ 1000 100
C2H5 100 100
EJEMPIO J

Ensayo con larvas de mosca parasitaria

Disolvente:

5.

35 partes en peso de etilenglicolmonometiléter
Emilsionantes 35 partes en peso de nonilfenolpoliglicoléter

Para la producoién de una preparacién adecuada

de sustanocia activa, se mezclan 30 paries en peso de la

respectiva sustancia activa con la cantidad indicede de di~

. solvente que contlene la proporcién arriba menclonada de

10.

ague hasta la concentracién deseada.

emulsivo, ¥y se diluye el concentrado asi obtenido con -

Unas 20 larvas de mosca (Iucilia cuprina) son
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introducidas en un tubito de ensayo que contiens aproxima-

. damente 2 em3 de musoulatura de caballo, A esta carne de ca~
ballo me aplica O,S ml de la preparécién de sustancia nctie
va, Al cabo de 24 hores, se determina en % el grado de dea-

5. truceién, significando el 100 % que fueron matédas todas
'A  las larvas, y el 0 % que no fué matada ninguna larva.
Las sustancias activas ensayedas, las concentra-
ciones ensayadas y los resultados obtenidos surgen de la
siguiente tabla: '
10. TABILA 9
(Ensayo con larvas parasitarias de moscas / Iucilia
cuprina)
Concentracién de la | Grado de
Sustancia activa sugtencia activa en | desfruccién
ppm en %
(Lucilie
cuprina/re-
gistente
’ R CH, 100 100
"‘q; N, 3 Co
""‘“N\C oo 10 100
377t 3 100
1 100
0,3 0
CH, -CH=CH
?. N.— 2 2 100 100
(CoH,0) P-O<\N A.
275772 — 10 100
) H
2’5 1 <50
g -CJH3 100 100
11 i /N .
(C H 50)5P <O -\N—-«-- 10 100
~ :
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EJEMPLO K_‘
Ensayoc de concentracién limite
Nem&todo de ensayo: Meloidogyne incognita
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.
5. Emilsionante: 1 parte en peso de alquilerilpoliglicoléter.
Para la produccién de una preparascién adecuada
de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sus-
tancia activa con la cantided indiceda del disolvente, se
agrege la cantidad indicads del emulsivo y se diluye el

10, concentrado con agua haste la concentracidén deseada.

. Se mezclae la preparacidén ds sustencia setiva
intimemente con tierra fuertemente infestads con 1los nemé-
todos de ensayo. En ésto, le concentracidén de ls sustancis
activa en la preparancidn es practlcaemente sin lmporisuecia,

15. decisiva es tan solo la cantidad de sustancis activa por
unidad de volimen de tierrm,; cuys cantidad de sustancia
active se indica en ppm. Se introduce lg tierrs en mace~

" tas, se siembra lechuga y se mantienen lss macetaa g una
temperatura de inverndculo ds 272C. Al cabo de 4 semanas,

20. 8¢ examinan las raides de las plaentas de lechuga en cuan-
%0 g1 ataque de nemdtodos y se determina en % el grado de
acelon de la sustancia activa., El grado de accién es de
un 100 %, si el ataque es evitado completamente; el misme
es de 0 %, sl el ataque es exactamente igual a aguel en

25. les plantes testigos cultivadas en tierra no tratads, pe-
ro igualmente infestada.

Las sustancias activas, las cantidades de gplice-
¢ibén y los resultados se encuentren indicados en la si-

guiente tabla:



(Ensayo ¢on _Meioidogyne incognita)

TABLA 10

. —il

Sustencia activa

centracidn de:

Grado de degtruccién en % a une ~rn ]

20 10 5 2,5 1,25 0,625 vpo,

8 111
C,HO_ .
28 P N
C,H.O ~N

CHO S
P-O
CH30/ T
\N. CH,
H

{ conocido )

HONG

H . N
2}150/_ Ny

1C
C

ey
irmrmaemnc?

CH 50\,3.

//SCIiaf

DQ433H7-i

cH
N~

/P-o-<\N o
C,H.O —N-cH,

100 100 100

foo 100 100

100

99

100

98

]
H
1
¢
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TABLA 10 (Continuacitén)
(Ensayo con Meloidogyne incognita)

Suatancia‘activa Grado de desgtruccién en % & una con-
. : centracién de:

20 10 5 2,5 1,25 0,625 ppm

P-O- ' 100 75
C,H o/ \N--mN-CSH i

ScHy-CN
CZHSO\ ‘/v_.n_j 100 97 50

100 100 98 97 - 50
-CH .
S
C2HO " N.,......../S 3 100 100 100 100 100 98
50>P’—0-<\ .
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Ejemplos de preparacién

.l
- 4%

i B A 20
by
,gi @; é;

EJEMPLO 1

S 8 , : SCH
L N o=
. (<m3‘o)2r>-.o‘<\]‘7 -[/
e N-CH 3

En una mezcla de 159 g (0,1 mol) de 1-metil-3-~

(1)

hidroxi-5-metilmercapto-triazol~(1,2,4) y de 15 g de car-

boneto de potasio en 250 ml de acetonitrilo, se inatilan

16 g (0,1 mol) de cloruro de diéster de &eido 0,0-dimetil-

tlonofosférico, subiendo la temperstura interna lentemente

a 22-309C, Después de una agitacién durante 4 horas a la

temperatura‘ambiente y de un subsiguiente celentamiento du-~

rante 2 horas a 55-609C, se enfria ls mezcls de reamcceidn,

se la vierte en agua y se recoge la mezcla en benceno. Se

lava la fase orgénica y se la seca, se evapora el disol-

vente bajo presién reducida y se somete el residuo a la

‘1lamade destilacién inicial. Se obtienen 19 g (71 % de

la teoria) del éster del 4cldo 0,0-dimetil~O-/j-metil-5-
metilmercapto%riazol$(1,2,4)~i1(317Ltionofosf6rico del
indice de refraccién n%ﬁg 1,5311.

Analogemente pueden prepararse los siguientes

compuestos:

cofrido

?Om puesto
congtitucidn)

figicas
({ndice de
refracecién)

Rendimiento
(% de la teo-

ria)

Propiedades

(2)_

- (3)

(c2H5o)2P..o _ﬂv‘lv/ca
TS

(C.H o) P-O TQ
2572 —~<N—- ~CH3

Céﬁs

23 3 1,5189

n23 ] 1:5892
D

7




Propiedades fisicas Rendimien-

- No. cmpuesto
~.corrido ?constitucién) (ind:;ce de refrac- {0 (% de
- cidn lg teoria
. ' S CHy
1" ey
(4) (CH .0} ,P»O/\Nj n?®. 1, 5119 64
52 \N‘“‘N—CSH - D
7
S CH,
i-C 3H7~NH\,, /Nm
(5) /P.O N . 28
. C,H.O —N-C H,~i n :1,5158 T4
' CH
{(6) S /N—_—/S 3 n%. 1 5612 76
., >P"O"\r D
—N-C _H, -i
C,HO 3
- CH
| 5 /N:Kﬁ 3 n?% 1 5125 80°
| (T egugoPo | D
275
o ' : CH
P S 3 n?%. 1, 5204 71
(8) (CHL),P-O ' D
S N——N-CH,
s V -CH,-CH=CH,,
tt ) sy 24
(9) (C2H50)2P-O-\ , n“*: 1,5160 86
\1———N~C2H5 D
-CH§CN
, S A a2 1,5184 71
(10)  (C,HL0),P-0-K, lcw D

2779




‘ No.

Propledades {igi~

Hond1m¢en~

?ompuesto
- corrido onstitucidn) cas (Indice de re o (% de
fraceién) la tcoria)
(11) q e n28 ¢ 1,5576 58
7N S Ny
—/\P-0-
N—N-CH,
Cyl1
| s /OCH
(12)  (CH,0) P-O- < o3t : 1,4887 75
N——N-CH3
, scrl,
(13)  (C,H 0) p~o/N 22 : 1,5089 74
W—N-C i
C.H.O
2°s5
(14) \P~o<: Nl - gl ¢ 1,5278 68
CH
S 3
{15) n~C3HO
7 1
>P~O-<q ngh ; 1,5048 1
C,H.0 COUNTNAC H, -
CH,
(18) n-CH,0 N ‘ .
7 \" 24
PO ¢ 1,5090 68
cnao/ <NwN-ch7—i "D ’

l
|
I
|
|
|
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15.

20,

La preparacién de los derivados de triazol (II}
que encuentran aplicécién como sugtancias de partids, pusde
ger efectuada por ejeuplo de la siguiente manera:

A 1)

(17)

CHy

35,4 g (0,2 moles) de H, N-CS $~NH~OO~OC

o' 2 5
(preparado a partir de metiltiosemicerbacida y de éster di-~
etilico.de éeido pirocarbénico, P.f. = 1709C) y 0,2 moles
de metilato de sodlo ~disueltos en 100 ml de metanol- son

celentados durente 5 horas con reflujo y subsiguientemente

_econcentrados por evaporascién bajo presidén reducida; el resi-

duo es disuelto en agua y repreclpitado con 4cido clorhi-
drico. Se obtienen 17 g (65 % de la teoria) del compuesto de
la férmula arriba indicada con el punto de fusién de 2502C.
En forma an&loga, & partir de HoN-CS- ggg:éo—ocaas
(preparado a partir de hidracida de éster et{lico de &cido
N-isopropilcarbénico y de sulfocianuro potésiao P.f. =
1689C), respectivamente, a partir de, HQN—CS-ﬁ-N§~CO-OCZH5,
(obtenido a partir de hidracida de éster etilico de Acido
Neetilcarbdnico y de sulfocianuroc potdsico, P,f, = 133eC)

pueden obtenerse los sigulentes compuestos:

S

P.f. = 228¢C

(18) T’c3ﬂ7 Rendimiento: 60% de le teoria.
)‘NH



10,

(19) HN'/H\N_ P.f. = 22290 (o
l l' 25 Rendimiento: 76% de 1& 5€°T
NH

HO

13,1 g (0,1 mol) del compuesto obtenido bajo A1) -

'y 6 g de hidréxido de potasio se disuelven en 50 ml de azua

y en la sosolucién se distribuyen 12,6 g de sulfato de di-
metilo, se agita la prepraracidn dursnte 2 horas a 259C, se
extrae la solueién de reaceibn con cloruro de metileno y se
la elgbors en la forma ususl. Se obtienen 143 g (98 &% de la
teoria) del 1-metil-3~hidroxi-5-metilmercapto~triazol-(1,2,4)
del P.f., = 130¢C.

Analogamente pueden prepararse:

P.f. = 9420
(21) ‘“03H7fi Rendimientos 60% de la teoria
- '
HO CH3
P.f. = 91-93¢C
(22) N 4 N'CZHE Rendimiento: 33% de la teoria
HO
A 3)
S-CHz-CN
=
(23)yq
<

.
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7 Se mezcla una solucibn de 73 g (0,5 moles) de
1=etil-3-hidroxi-triazoltion(5) en 300 ml de metanol pri-
meramente con 0,5 moles de metilato sbédico y subsiguiente-
mente con 38 g de cléroacetonitrilo, teniendo la mezcla de
reaccién una temperatura de 30 a 409C, Daspués de una agita-
cién -durante 24 horas, se recoge por filtracidn a succién el
precipitedo formado, se concenira el filtrado bajo presidn
reducida, se.inicia la cristalizacién del resfduo por frota-
miento oon egus, se lo recoge por succidn y se lo seca. Des-
puée de la recristalizacién en acetonlitrilo, se obtienen
19 g (20,6 % de 1a teoria) del 1-etil-3-hidroxi-5-cianometil-
mercaptopirazol-(1,2,4) del P,.f, = 1270C.

Mnglogamente, por reaccién con bromure de glilo,

puede obtenerse el siguiente compuesto:

N S—GH2«CH=CH2 P.f. = T6~772C

— Rendimiento: 35 % de

~f24) HO ’*4<; la tesoria.
N— N"‘CQHS

B 1)

0 0

[} n

(25) CoH50~C-NH-C~O0CH

A una solucibn, respectivamente suspensiédn, de
300 g (3 moles) de sulfocianuro potésico en 800 ml de aceto-
na seca, 3e agregsn 327 g de éster etilico de 4cido cloro-
férmico, subiendo ls temperatura de la mezcla a 30-409C, se
agita la Gltima durante 3 horas y entonces se la mezcle a

50-602C con 200 ml de metanol. Después de una agitacidn ulte-
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15.
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rior durante la noche, se. geparan los compuestos gélidos
por filtraecidén a succldn, se concentra el filtradec ror eve-
poracidn bajo presidén reducida y se agita el residuc con

ague., Deapués de la filtrmeidén a succlén y del secanienio,

" ge obtienen 314 g (64 % de la teorfa) del N-carbetoxi-tio-

metiluretanc del P,f. = 482C,
Analogamente, por reaccién con éster etilico de

4deido cloroférmico, puede obtenerse ol sigulente compuestog

0 S

" n
(26)  CoHg0~C-NH-0~0C,Hs P.f, = 4690

Rendimientos: 62 o de 2ao
teoria.
B 2)
OGH3
(27) N
Ho~«§;
N""’NLGH3

4 163 g (1 mol) de N~carbetoxi-tiometiluretanc

-disueltos en 500 ml de metanol- se sgregan 46 g de retilhi-

dracina, subiendo la temperaturs de la solucién de resceidn
g 20 -309C, Subsiguientemente sme calienta la preparacién
lentamente hasta 802C y entonces dursnte 2 horas a la temn-
peratura de ebullicién con refiujo. Después del enfirlamisn~
to de la mezcla, se recoge por succién el reaiduo y se Ic
recristalize en metanol, cbteniéndose 44 g (34 % de la teo-
ria) de t1-metil-3-hidroxi-5-metoxiplrazol-(1,2,4) del P.f.
= 21620,

En forma sndloga, & partir de Necarbetoxi-ilo-

etiluretano, pusde obtenerse el siguiente compuesto:



5.

100 )

15

.20,

25,

- 52 -

N 275
- = 2 -
(28) HO <\ p.f 1628C
N —— N—CH Rendimiento: 55 % de la
3 _ teoria. :

En forma anéloga a la descrita en el Ejemplo 1,

pueden obtenerse también los sigulentes compuestos de la

férmula (I):

R R! RM R

CHy CH40 CHo~CH=CH, CHy

CHg CoHg0 CHo~CH=CH, CH

CH CH30 CHy~CH=CH, CH(GH,),
Colg CoHs0 CHp—CH=CH, CH(CHy) o
CHy CpHs CHo~CH=CH, CH,

CoH Colls CHp~CH=CH,, C By

CoHs CoH CH,~CH=CH, CH(CH3) o
CoHg CoHg0 CHo~CH=CHy CHy~CHp~CH
CoHg CoH50 CHp~CH=CH-CH CHsy

CoHs CoHg CHp~CH=CH,, CHo~CHp—CN
CHy CH40 CHp-CH=CH-CH3 CH(CH3) 5
CH, CH40 CHy—CN CHj

Opl5 Collg CHp-CN CH(CH3) 5
CoHs ol CHy=CN CoHs

CHsy G 30 CH ,~CH,~CN CH,

CoHg Coli50 CHp~CHy~CN CH(CH3) 5
CHj CH30 CHy CHp—CHo~CN
Colls CoHg CHj CHp~CHp~CN
CHj CH30 Collg CHp~CHo~CN
CoHs CoHg0 CoHg CHo~CHo—CN
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R R! RM R
CoHs cily OHq CHp~CH~CN
CHy CHy CH,y CHp~CHy-CN
CHy CHyNH CHy CHy
CHy C,HNH OH, CH{CH,) 5
| CyHg (CH3) o CHj CHp=CHy=CN
C ol (OH3)CH~NH  CH,-CH=CHp  CHj
€5 (CH3),CH-NH  CHp~CH=CHp  CH(CHj)p
CoHl; (CH3) pCH-NH  CH,ON CH(CH3) o
CoHg (CHy) CH-NH  CHp~CH=CHp  CHp~CHop-CN
CoHs 021{50 CH3 CH(CN)CH;
CoHls CoHg0 CHp-CH=CHp  CH(CN)CHj
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarse en la précticae, debe
hacerge constar que las disposiciones anteriormente indica~
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamentsl. También se hace cons~
tar que el invento corresponde a uné golioitud de patente
presentads en Alemania con el n2 P 23 01 400.8 de 12 de
enero de 1.973, acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento por lo
que se gsolicita Patente de Invencilién por 20 afios en Espafis,
sobres FROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE
ESTERES DE ACIDCS O-TRIAZOLILTIONOFOSFORICOS Y O~TRIAZOLILw
TIONOPOSFONICOS; caracterizéndose por lo sigulente:

1.~ Procedimiento para prepargp ésteres y amidas
de égteres de 4cidos O~triazoliltionofos}éricos Yy O=trig-
zoliltionofosfénicos, de férmula*

XRII
RO ﬁ—o —]/
Rt—" §q

15::1
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en la que R y R"' son cads uno alquilo con 1 a 6 Atomos de
carbono, R' es alquilo, alcoxi o alquilémino cada uno con

1 a 6 Atomos de cérbono o fenilo, R" e¢s alquilo o ciano-
alguilo cada uno con 1 a 4 &tomos de carbono o alqugnilo
oon 3 g 4 Ltomos de carbono vy X es oxigeno o azufre; carac-
terizado porgue halogenuros de ésteres, respectivanmente de
anidas de ésteres, de 4cidos tionofosféricos, respectiva-

mente tionofomfénicos, de férmula:

8
RO\ "
R'/”JPﬂHal

en la cual R y R' tienen los significedos arriba indicados
¥y Hal representa un 4tomo de halégeno, preferiblemente un
&tomo de cloro, se hacen reaccionar con derivadogs de tria-

2z0lilo de la férmuzlag

el

N —— N-R!!

en lg cual X, R" y R"* tienen los significedos arriba in-
dicados, en presencias de un aceptor.dé cidos o en forma de
lasg correspondientes sales alcalinas, alcalinotérreas o de
amonio, en presencla de un disolvente inerte orgénico, a
temperaturas entre 0 y 120¢C, con preferencis entre 20 y
702C.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado- porque como aceptor de.écido ge emplea carbona-—
to o hidréxido de sodio o potasio.

3¢~ Procedimiento segin la :eivindicacidﬁ 1, ce=-



5.

acterizado porque como disolvente orgénioo inerte; ge em—
ples benceno, tolueno o xileno.

4.- Procedimiento para preparar égteres y amidasg
de ésteres. de Aécidos O-triazoliltionofosféricos ¥y O-triazo-
111‘tiono'f'osfdnicos y tal y como queda sustancialmente des-
erito en 19. presente Memoria. »

Esta Memorisg consta de 55 hojas escritas a maqui-
na por una solas cara.

11 z:s:fe:. 7k
Madrid, ’
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

b Bomce o . MODET
%ﬁxmado: L. Gaela Forndndazx
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