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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE
ESTERES DE ACIDOS O-TRIAZOLIL-TIONOFOSFORICOS Y
TIONOFOSFONICOS. '

Folicitande: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,
residente en lLeverkusen-Bayerwerk, Republice Federal

Alemana.

La presente invencidn se refiere a un pro-
cedimiento para preparar nuevos ésteres y amidas de
ésteres de dcidos O-triazolil-tionofosféricos y -tio
nofosfénicos, ﬁtiles como insecticidas,acaricidas y

nemsatocidas.
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Ya es conocido que ésteres de dcidos pirazolotiono

fosfdricos, por ejemplo los ésteres de los dcidos 0,0-dimetil]

y 0,0-dietil-0-/ 3-metilpirazol(5)-il_/-tionofosféricos, tie
nen propiedades insecticidas y acaricidas (compdrese: Paten~
te norteamericana No. 2.754.244).

Ahora se ha encontrado que los nuevoé ésteres y a-
midas de ésteres de dcidos O-tiazolil-tionofosféricos y —tio

nofosfdénicos de fdérmula:

m <4
S N

RO
>!’~0~<\ (1)

N —— N—R “”rr

en la que R es alqﬁilo con 1 a 6 atomos de carbono, R’ es al

_quilo, alcoxl é alqullamlno, cada uno con 1 a 6 dtomos de

re

carbono, ¢ fenilo, es cianocalquilo con 1l &- 4 é alquenllo'
con 3 a6 étowos'de carbono & también alquilo con l a 4 dto-
mos de carbono, si R’ es alquiléﬁinp, R™ es alquilo coi 1 a
4 dtomos de carbono y X es un dtomo ae oxigenbld‘un dtomo de
azufre, tienen fuertes propiedades inséctiéidas, acaricidas
¥y nematocidas.‘ _ :

Ademas, se ha encontrado que los nuevos esteres ¥y

amidas de ésteres de deidos O—trlazolll-tlonofosfdrlcos y

tionofosfdnicos de la constitucidn (I) son obtenidos, si halg’

genuros de esteres, resPectlvamente amidas de esteres, de

- doidos tionofosférlcos, respectivamente tionofosfénicos, de

férmula.

{
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=2

P ~ Hal (11)

RO\\\\
e

en la cual Ry R® tienen los significados arriba definidos y
Hal representa un dtomo de haldgeno, preferiblemente de clo-
ro, se hacen reaccionar con derivados de triazolilo de fér-
mula:
XR"”
N

HO-<§ | (I171)

N T N_R "y

e

en la cual X, R"y_R tienen los significados arriba espe-

cificados, en presencis de un aceptor de dcidos, ¢ en forma
de las correspondientes sales alcalinas, alcalinotérreas ¢
de amonio, '

Sorprendentemente, losrésteres y emidas de ésteres
de dcidos O-triazolil-tionofosféricos y -tionodosfdénicos se-
gin la invencidn, miestran un mejor efecto insecticida, tam-
bién contra insectos habitantes en el suelo, acaricida y ne-
matocida que los compuestos anteriormente conocidos de una
constitucidn andloga y de igual orientacidén de actividad., Al
respecto, cabe hace; constar que los nunvos productos pueden
ser aplicados no sélamente contra insectos nocivos pafa plan
tas, sino también contra pardsitos de higiene y de provisio-
nes y/é sobre el sector de la medicina veterinaria contra
ectopardsitos de animales, por e¢jemplo larvas parasitarias
de moscas y garrapatas, Por consiguiente, representan'un ver

dadero emriquecimiento de la técnica.
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Si como materiales de partida se emplean, por ejem
plo, clorurc de amida de éster de dcido O-atil-N-metil-tiono
fosforico y l—metil‘3~hidroxi-5-etoxi-triazol (1,2, 4), el de
sarrollo de la rea001on, puede ser rppresentado por el si-
guiente esquema de Férmulas:

3
2% \ﬂ I
P-Cl + 0 e
CH NH’/// H.*<;N

002H5
, C.HO_ S —
aceptor de decidos 275 \\\“
2> P-0
HOL . d —
- HCL . CH,NH  ——N-CH,

Laslsustancias de partida estén definidas terminan
temente por las férmulas generales (II) y (IIIj.‘Dé"prefereg '
cia, sin embargo, R es alquilo lineal ¢ remificedo con 1 & 4
4tomos de carbono, R’ es alquilo, alcoxi ¢ alquilamino lineal

6 ramificado con 1 a 4 dtomos de carbono cade uno, R” es al-

quilo lineal 6 ramificado con 1 a 3 dtomos de carbono, aiqﬁg
nilo con 3 a 4 dtomos de carbono, cianometilo y 1= 6 2-ciang’
etilo, R” es alquilo lineal ¢ ramificado con 1 a3 dtomos
de carbono y X es un gtomo de azufre. ] ‘

- Los derlvados de dcidos tionofosfdricos y tion01og

fénicos (II) a emplear como sustancias de uartlda, son ¢ono~

.cidos de la literatura y pueden sexr produeldos segun procedi

mientos usugles.

Como-ejemplos de estos derivados sean'détallados:~

Cloruro de éster de dcido 0,0-dimetil-, 0,0-distild



10

.15

20

25

30

do pirocarbdénico, para formar productos intermedios de la si

_gulente fdfmula:

0,0-di-n-propil-, 0,0-di~isopropil-, 0,0-di~-n-butil-, 0,0-di-
~ter-butil-, O-etil-O-n-propil-, O-etil-O-isopropil- d O-etill .
~O-n~butiltionofosfdérico; ademds, clorurc de éster de dcido
O-metil~, O-etil-, O~n-propil-, O-isopropil-, O-n-butil-, O-
isobutil-, O-sec~butil~ U O-ter-butil-metano~ 6 -atano-~ ¢
~propano- ¢ ~butano-~tionofosfdénico; asi como cloruro de ami-
da de dster de deido O-metil~N-metil-, O-etil-N-metil-, O-n~
~propil-N-metil-, O-isopropil-N~-metil~, O-n-butil-N-metil-,
O-mgtileN-etil~, O=~etil=N-n-propil-, O-etil-N-isopropil~, O-
-n-propil-N-etil-, O-isopropil=N-etil- U O-n-propil-N-etil-
~tionofosférico. '
Los triazoles en parte nuevos de la férmula (I11)

pueden ser producidos segun procedimientos usuales, es decir,
de tal manera que:

' ) en el caso de ser X un gtomo de azufre, los co-

nocidos.deri#ados.dé;tiosemicarbacidas de férmula
S
I .
H2Nbc-?¥NH2 (1v)
R {44

se hacen reaccionar, por ejemplo, con éster dietilico de dei

]

Hgch—?—NH~002

R e

~C (V)

e

en cuya Ultima fdérmula R

tiene el significado arriba indica
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do, los compuestos de la fdérmula (V) se someten a ciéliza~

cidén y se hacen reaccionar por ejemplo con un componente de

la férmula R“Z, siendo % un radical fdcilmente-saliente, pof

ejemplo haldgeno,

S i
I - ciclizacidn
H,N~C~N-NH-CO,~C H, — —>
N - 02H50H
R e, . A
//ﬁ\\
HN N-R RZ o
I - HZ
///’ NH :
0
SR "
451\\ ver
N ~R

b) en el caso de ser X un dtomo de oxigeno, se ha~-| -

ce reaccionar éster etilico de.dcido cloroférmico con sulfo-

cianuro potdsico y subsiguientemente con alqoholes pere for-
mer compuestos de férmula: T '

0 S

I

C?HSO-C-NH—C~OR , (vI).

en la cual R” tiene el significado arriba definido, y estos

productos intermedios se someten entonces a ciclizacidn en




10

-15

20

25

30

~ -metiltio, 5-n-propiltio, 5-isopropiltio, S-aliloxi, 5-alil

" cloruro de carbono, clorobenceno; éteres, por ejemplo étr di

~trilo.

presencia de derivados de hidracina segun el siguiente esque

ma:
o s
Il

O-C‘-N (e e - SR R
02H5 H-C-OR + H2N NH~R ) >

OR ”

N

ro-

N___ -R rer

Como ejemplos de derivados de triazolilo (III) =
reaccionar, segun la invencidn, sean detallados:

lemetil-, l-etil~, l-n-propil- e l-isopropil-3-hi
droxi-5-metoxitriazol (1,2,4); ademds, los correspondientes

derivados 5-etoxi, 5-n-propoxi, S5-isopropoxi, 5-etiltio, 5-

tio, S~cianometiloxi, 5-cianometiltio, 5-(2 "-cimnoetil)-tio,
5-(2 ‘-cianoetil)-oxi, S-butenil(2)~tio y 5-butenil(2)-oxi.

_ El procedimiento de produccidn es realizado prefe-
riblemente con el empleo concomitante de disolventes y dilu-
yentes apropiados. Como tales entran en'considefaciéﬁ.précti
camente todos los disolventes orgdnicos inertes. A ésios per
tenecen particuléfmbhte hidrocarburos alifdticos y aromdti-
cos eventualmente c¢lorados, taleé como benceno, tolueno, xi-

leno, bencina (nafta), cloruro de metileno, cloroformo, tetrs

etilico y éter dibutilico, dioxano; cefonas, por ejemplo ace
tona, metiletilcetona, metilisopropilcetona y metilisobutil-
cetona; ademds, nitrilos, tales como acetonitrilo y propioni
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Como aceptores de dcidos pueden encoﬁtrar aplica-
cién todos los usuales agentes ligadores de édidos..Compro~
baron ser particglarmente eficaces los carbonatos y alcoho-
latos de dlcali, tales como carbonatos, metilatos & etilatos
de sodio y potasio; -ademds, aminas aliféticaé,;arométicas é
heterociclicas, por ejemplo trietilamina, trimetilamina, di-
metilanilina, dimetilbencilamina y piridina.

La temperatura de reaccidn puede variar dentro de
un margén dmplio. Por lo general, se trabaja entre O y 120¢9C,
preferiblemente entre 20 y 709.03, y se lleva érgabo ;afreag
c¢idn a la presidén normal. ’

Para la realizacidn del procedimlento, por lo gene

'ral, se apllcan las sustancias de partida en relaciones ‘equi

molares. Un exceso de uno U otro de los QOmponentes no apor-

.ta generalmente nlnguna ventaaa esenclal la reaceidn es lle
vada a cabo preferiblemente en preseneia de uno ‘de los pre- 1
i"'-":_"cn.'t:a‘clo.sx disolventes, eventualmente en presencia de un acep- |
'ftor de’ écldos, a las temperaturas 1ndicadas Al cabo de un
. 'blf;”ftiempo de reaccidn de una a varias horas, en’ la mayorfa de
20 o

los casos a temperaturas elevadas, se enfrla lg mezola de

-reaccidn, se la vierte en agua y se la recoge en un dilolven

te orgdnico, por ejemplo, benceno. Sub51gulentepente,se ela-

‘bora la mezcla en forma usua15por secémiento de laAfase ofgé
. nica, por evaporaclon del disolvente y eventualmente por des
tilacidn del r981duo.

Los nuevos compuestos se presentan en parte, por
ejemplo en forma de aceites que en la mayorla de los casos
no pqeden ser destilados sin descomp031cion, pero,por la liz
meda "destilacién inicial", vale decir, por calentamiento

prolongado bajo presidn reducida a tempefatﬁraé;moderadamen~
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te elevadas, pueden ser librados de los ﬁltimos;gomponentesr
voldtiles y asi purificados. Para su caracterizacién sirve
sobre todo el indice de refraccidn.

Como ya se ha mencionado varias veces, los dsteres
y emidas de ésteres de deidos O-triazoliltionofosféricos y
~fosfdnicos se distinguen por una sobresaliente eficacia in-
secticida, también contra insectos habltantes en sl suelo,
acaricida y nematocida, Son eficaceés contra parésitos de
plantas, de higiene y de provisiones, as{ como en el sector
de la medicina veterinaria contra ectopardsitos de animales,
por ejenmplo larvas parasitarias de moscas y garfapatas. A
una baja fitotoxicidéd, tienen un buen efecto contra insec~-
tos tanto chupadores como mordedores.

Por esta razdén, los compuestos aegﬁn la invencidn
pueden ser aplicados con buen resultado como agentes antipa- |
rasitarios para lg proteccidn de plantas, en ei-seotor_de la
higiene y de la proteccidn deiprovisiones, asi como de la me
dicina veterinaria, | o . _;f R

A los insectos chupadores pertenecen.eéencialmehté
pulgones (Aphidae), ‘tales como el pulgdn verde del ‘duraznero
(Myzus persicae), el pulgon negro de las habichuelas. (Dora-

lis fabae), el pulgdén de la avena (RhOpalosiphum,padi), el

pulgdén de las afvejas (Macrosiphum ﬁisi), el pulgén de- las

papas (Macrosiphum solanifolii); el pulgdn de agallé,del gro
sellero (Cryptomyzus korschelti), el pulgdn harinoso dé man-
zanos (Seppaphis mali), el pulgdn harinoso de cirueloa (Hya~
lopterus arundinis) y el pulgdén negro de cerezbs (Myzus cers
s8i); ademds, cochinillas (Coccina), por ejemplo, la cochini-.
lla de la hiedra (Aspidiotus hederae), la cochinilla de los
agrios (Lecanium hesperidum), asi como el pulgén ﬁegajoso
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" (Pseudococcus maritimus); tisandpteros (Thysanoptera), tales

como Hercinothrips femoralis,.y chinches, por ejemplo, la
chinche de las remolachas (Piecsma quadrata), la chinche del
algoddn (Dysdercus intermedium), la ch;nche de cama (Cimex

lectuarius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la ckin-

che de Chagas (Trlatoma infestans); ademds, cigarras, taln~
como Duscelis bilobatus y Nephotettix blpunctatus.

En cuanto a los insectos mordedores, principalmen-

te han de mencionarse las orugas de mariposas (Lppidoptera)

tales como la palomllla de las coles  (Plutella- macullpennla)ﬂ

la lagarta peluda (Lymantrla dispar), ls esfinge ano de¢ oro
(Euproctis Chrysorrhoea), la oruga de librea (Malacosona

neustria); a@emés, la noctuela de las coles (Mamestra brassi |

cae) ¥ la noctuela de los sembrados (Agrotis segetum), la

gran pidride Qe las ‘coles (Plerls brassiecae), la pequeﬁa fa-_ 7

lens 1nvernal (Cheimatobla brumata), la lagarta pequﬁﬁa de

la enclna (Portrix viridana), la oruga’ negrea,’ de antlope (La-

phygma frugiperda) Yy la rosqullla negra del algoddn eﬁipcioa
(Prudenia litura), ademas, la polille:de toxtiles (Hyponomnu
ta padella), la polilla de la harina (Dphestia kuhnlella) ¥
la gran polilla de la cera (Galleria mellgnella).

Ademsds, a los insectos mordedores_pertenécen los
coleépterbs (Coleoptera), por ejemplo él gbrgojq.(Sitophilus
granarlus) (Calandra granaria), la dorifora. (ieptinotarSd
decemllneata) la crisomela de la romaza (Gastrophysa vmri—'

dula), la crisomela del rdbano picante (Phaedon cochloarlde)

el escarabajo brillante de la colza (Meligéthes aeneus), el

coledptero del frambueso (Byturus tomentosus), elfgdfgojo de
las habichuelas (Bruchidius = Acanthoscelides 6btectus), el

dermesto (Dermestes frischi), el escarabago de Khapra (Lrogo

Loviopr 1+ AR —
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‘carcoma dentada de los cereales (Oryzaephilus surinamensis),

' nes de tierra (Reticulitermes flavipes) e himenﬁpteros,:ta-
~les como las hormigas, la hormiga de la pradera (Lasius ni-
. ger). ' ‘ ' o '

"1la (Aedes amegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiens) y

- 11 -

derma granarium), el gorgojo pardo rojizo de la Hariha de
arroz 6 tribolio castafio (Tribolim castaneum);.el'gbrgojo del
mafz (Calandra 6 Sitophilus zeamais), el anobio de pan (Ste-
gobium paniceum), el tenebrio comin (Ténebrio molitor) y la

pero también las especiés que habitan en la tierra, por ejen
plo larvas de eldteros (Agriotes spec.) y larvas de abejorros
(Melolontha melolontha); cucarachas; tales como la cucaracha
alemana (Blattella germanica), la cucaracha americana (Peri~
planeta americana), la cucaracha de Madeira (Leucophaea &
Rhyparobia madeiras), la cucarachs negre de las cocinas (Bla-
tta orientalis), la cucaracha gigante (Blaberus giganteus),

¥y la cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), asi comoﬂﬁeng
choutedenia flexivitta; ademds, ortdépteros, por*éjcﬁplo-el
grillo (Adheta domesticus); comejenes;-tales como los oomejg

_ Los dipteros comprendén esencialmente iéq mosoas,:
tales como las drosdfilas (Drosophils melénogaéfer); la mos-
ca de frutas del Mediterrdneo (Ceratifis capitéta), la mosca
doméstica (Musca domestiea), lg péqueﬁa mosca doméstice (Fan-
nia canicularis), la mosca brillate (Phormia‘aégina} yel
moscén azul de la carne (Calliphora erythrocephaia); asf co-
mo el tdbano (Stomoxys caleitrans); ademés; mosquitos, por
ejemplo cénzalos; tales como el mosquito dé la fiebre amari-

el mosquito de la malaria (Anopheles stephensi).
A los dcaros (Acari) pertenecen particularmente los|

dcaros hiladores (Tetranychidae), tales como el‘ééaro hilador
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de habichuelas (Tetranychus telarius = Tetranychus althaeae
é Tetranychus urticee) y el dcaro hilador.de los frutalés
(pafatétfanyéhus piloSus = Panonychus ulmi), dcaros de aga—.
"1las, por ejemplo ‘e, doaro de’ agalla del grosellero (Erio-

phyes ribis) y tarnomedios, por ejeémplo el acaro amerillo §é

| de la punta de-brotes (Hemitarsonemus latus) y ol dearo del

fresal ¢ de cicldmenes (tarsonemus pallidus); finalmente el

- arador del cuero (Ornithodorus moubata).

En la aplicacidén contra insectos nocivos para la
higiene y provisiones, particularmente moscas y mosquitos,
los productos del procedimienté se distinguen, ademds, por
un excelente efecto residual sobre madéra y arcilla,-asi Eo--
mo por una buens resistencia a dlcalis sobre bases encaladas.

Las sustancéias activas seguin la 1nvenc16n pueden
ser llevadas a las sigulentes formulaciones usuales, tales ’
como soluciones, emu181ones, susoenslones, polvos, pastas Yy

-granulados. Estas se preparan en forma en s{ conocida por

nﬁejemplo por mezclado de las sustancias actlvas con dlluyens )

'tes, vale decir, disolventes liquidos, gases llcuados que se
encuentran bajo presidn y/é sustancias portaaoras ‘8flidas,
eventualmente bajo utilizacidn de agedtes'tensioaétivos;'vaé
le decir emulsionantes y/¢é dispersénfes v/6 agenﬁds'eépuman-
tes. En caso de utilizacidn de ‘agua como diluyénte,-iueden
utilizarse, como disolventes auxillares por njemplo tamblen
golventes orgénicos. Como disolventes 11quidos entran ba51~ -
camente en consideracién: hidrocarburos arométicos toles co-
mo xlleno, tolueno, beneeno é alqullnaftalenos, hldrocarou-
ros aromatlcos clorados o] hidrocarburos aliféticos elorados,
tales como clorobencenos, cloroetilenos ¢ cloruro de metile-
no, hidrocarburos alifdticos tales como ciclohqkaﬁo; parafi-
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nas por ejemplo fracciones de petrdleo, alcoholes tales como
butanol 6 glicol, asi como sus éteres y ésteres, cetonas ta-
les como acetona, metiletilcetona, metilisobutileetona ¢ ci~
clohéxanona, golventes polares fuertes tales como dimetilfor
mamide y dimetilsulfdxido, asi comv agua, bajo agentes dilu-
yentes & portadores gaseosos licuados, se éntignﬂen oquellos

1{quidos que son gaseosos a temperatura normally bajo pre-

sidn normal, por ejemplo gases propulsores de ééfosol, tales
como hidrocarburos halogenados por ejemplo, fredn; come ror- .

tadores sdlidos entran en consideracidn minerales naturales

molidos tales como caolines, arcillas, taleco, creta, cuarro.
attapulguita, montmorillonita 6 tierra de diatomeas, y ainc-
rales sintéticos molidos, tales como dcido silfcico altemeh—i
te disperso, dxido de aluminio y silicatos, como agentes evui
sionantes y/6 nspumantes entran en consideracién..emu1510nan'
tes no iondgenos y anidnicos, tales como ésteres polioxieti-

lénicos de dcidos grasos, éteres polioxiatilénicos aevalcohg
les grasos, por ejemplo éter alquilarinoliglidélico, alquil |
sulfonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes |
dispersantes: por ejemplo lignina, lejias de deseoha de sul-

fito y metilcelulosa.

Las sustancias activas seguin el invento pueden es-
tar presentes en las formulaciones en mezecla con otras susw
tencias activas comocidas. . e

Por lo general, las formulaciones contienen entre
0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferiblemente en-
tre 0,5 y 90 % en peso. : 3 ;

Les sustancias activas pueden ser aplicadas como f
tales, en forma de sus formulaciones & en las formas de apli !

cacidn de ellas preparadas, tales como soluciones listas pa-~
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- ra el uso, concentrados emulsionables, emulsiones, suspensio

nes, polvos rociables, pastas, polvos solublesQIBgéntes de
espolvoreo y granulados. L& aplicacidn es efeétﬁaaa en la ﬁ‘
forma usual, por ejemplo por rociada, pulveriéapidn, nebuli-
zacién, espolvoreo, esparcimiento, fumigacidn, gasificacidn,
riego, desinfeccidn ¢ incrustacidn. '

Las concentraciones de la sustaneia actlva en 1as |
preparaciones 1lstas pare aplicar, pueden variar. dentro de
1imites dmplios. Por lo general, estdn entre O OOOl y 10 %
preferiblemente entre 0,01 y 1 %. .

Las sustancias activas pueden ser aplicadas tam- '
bién con buer resultado en el procedimiento de volumen ultra-
~bajo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95
% ¢ hasta de un 100 %.. : -

En los siguiesnt es eaomplos de aplicacién A hasta I,

se ensayaron las sustancias actlvas segun el 1nvento en cuan -

t0.a su eficacia contra una serie de paré31tos de planias en‘ '

comparacidn con los conocidos ésteres de los deidos 0 O-dime -..

til- y O 0-d1e‘b11-0—[3—metilp1razol(5)—ilJ—tionofosférlcos N

que en los slgulentes ensayos son 1dent1ficados con (A) Yy

(B), réspectivamente, mientras que las nuevas sustancias son
identificedas con los mimeros puestos eintre pardntesis, co-

rrespondientes a los mimeros corridos de los eﬁemplosAde pre

paracidn.

Ejemplo 4
Ensayo con larvas de Phaedon. o
'Diéolvente: 3 partes en peso de acetona. - _
Emulsivo: 1 parte en peso de dter alquiléfiipoiiglicd;;
co., '
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Para la produccidn de una proparacldn ndecuada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia
activa con la cantldpd indicada del disolvente que contiene
la cantidad indicadg'del emulsivo, y se'diluyexél concentra-
do con sagua hasta la concentracidn dsseada.

Se rocia la preparacuon de sustancia activa sobre
hojas de rdbano picante (Coohlearia armoratla) hasta su moja
dura al grado de formacidn de gotas y sobre las hojas se co-
locan crisomelas del rdbano picante (Phaedon'COChleariae).

Al cabo de los tiempos indicados, se detnrrinan en
% el grado de destruccidn, significando 100 % que fueron na-~
tadas todas las crisomelas, mientras que 0 % significa qué
no fue matada ninguna crisonela, _

Las sustancias activas, sus concentra01ones, 1o
tiempos de evaluacidn y los resultados se encuentran indica-~
dos en la siguiente tabla:

TABLA 1L
(Ensayo con larvas de Phaedon)

Sustancia active concentracién de la grado de des-
sustancia activa en truceidn en »
al caho da 3
d1a3 —_
(A) 0,1 0
(1) 0,1 100

0,01 ~1CO
(2) 0,1 100
0,01 10
(3) 0,1 107
0,01 G
(5) 0,1 100
0,01 100
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‘T A BL A 1(contimacidn)

concentracidn de la grado de destruccidn
activa sustancia activa en % en % al cabo de 3 dig
(5) 0,001 ' 90 '
(6) 0,1 - 100
0,01 - 100
0,001 100
(12) 0,1 100
0,01 100
0,001 85
(7) - 0,1 100
0,01 100
(18) 0,1 100
0,01 100
0,001 65
(13) 0,1 100
0,01 - 100
(8). 0,1 100
0,01 100 -
0,001 * --"100
(15) 0,1 100
' 0,01 100
0,001 - ~ 100
(16) 0,1 100
0,01 100
0,001 85
(14) 0,1 100
0,01 . 100
(17) 0,1 © 100
0,01 100
(9) 0,1 100
0,01

© 100
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TABLA l(eontinuaci6ﬁ)

Sustancia - concentracidn de la grado de destruceidn
activa sustancia activa en % en % al cabo de 3 dias
(20) . 0,1 100
0,01 100
0,001 90
(11) 0,1 100
0,01 100
0,001 . 80
Ejemplo B

Ensayo con Plutella,

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emulsivo: 1 parte en peso de dter alquilafilpoliglicdli
co. :

Para la produccidn de una preparacidn adecuada de
sustancia activa, se mezcla una parte en peso de la sustan—
cia aetiva con la cantidad indicada del disolvente que con-
tiene la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el con-
centrado con agua hasta la ooncentrac16n deseada._

Se pulveriza la preparacidn de sustancia activa so |
bre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura al
grado de rocio, y sobre las hojas se cbloean oruéas de la pa
lomilla de las coles (Plutella maculipennis).

Al cabo de los tiempos indicados, se determina en
% el grado de destrgecidn; significando 100 % que fueron ma-
tadas todas las orugas, mientras que O % significa que no
fue matada ninguna oruga.

Las sustancias activas sus concentrécioneé, los
tiempos de la evaluacidn y los resultados se encuentran in-
dicados en la siguiente tabla:
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TABLA 2
(Ensayo con Plutella)

Sustancia concentracidn de la grado de destruccidén. |-
activa sustancia activa en % en % al cabo de 3 dias
(4) 0,1 0
(1) 0,1 100
0,01 100 -
(2) 0,1 100
0,01 -100
0,001 50
(3) 0,1 100
0,01 .100
(5) 0,1 7100
0,01 100
(6) 0,1 7100
0,01 <100 .
(12) 0,1 © 7100
. 0,01 100
(7 0,1 100
' 0,01 100
(18) 0,1 100
0,01 100,
0,001 90
(13) 0,1 100
0,01 100
(8) 0,1 100
0,01 100
(15) 0,1 100
0,01 100
0,001 80
(16) 0,1 -.100
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TABLA 2 (continuacidn)

Sustancia concentracidn de la grado de'&estruccidn
active sustancis activa en % en-% al cabo de 3 dfas
(16) 0,01 _ 100
0,001 g0
(10) 0,1 ' 100
0,01 - 100
(11) 0,1 100
0,01 . 100

Ensayo con NMyzus (efecto por contacto).
Disolvente: 3 partes en peso de aceilona.
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdli
co. _
Para la producoién de una preparzcidén adecuada de

‘sustancia activa, se mezcla une parte en peso de la sustan-

cia activa con la cantidad indicada del_diéoiﬁénté que‘conm
tiene la cantidad indicada del emulsivo, y se diluyé el con-
centrado con agua hasta la concentracidn deéeada.
| La preparacidén de sustancia activa es rociada so-

bre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemente atacadas
por el pulgdn del duraznero (Myzus persicse), hasta su moja-
dura al grado de formacidn de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina en
% el grado de destruccidn, significando 100 % que fueron ma-
tados todos los pulgones, mientrasz que O % significd que no
fue matado ninguin pulgdn. '

Las sustancias activgs, sus concentraciones, los

tiempos de evaluacidn y los resultados indicados se encuen-
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tran en lg siguiente tabla:

TABLA 3

(Ensayo con Myzus)

Sustancia concentracidn de la grado de destruccidn
activa sustancia activa en. % en % al.cavo de 1 dia
(&) . 0,1 . B 0
(B) 0,1 - 99
0,01 " 40
0,001 0.
(1) 0,1 100
0,01 100
0,001 100
(2) 0,1 " 100
,01 100
0,001 S99 -
(3) 0,1 1100
' 0,01 7100
0,001 -~ 99
(5) 0,1 . 100
: 0,01 100
0,001 " 100
(6) 0,1 7100
0,01 S 100 .
0,001 © 100
(12) 0,1 100
0,01 -100
A 0,001 99
(7) 0,1 -100
. 0,01 - '100
0,001 85
(18) 0,1 100
) " 0,01

100
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Sustencia concentracidén de la grado dé destruccidn
activa sustancia activa en % en % al cabo de 1 dia
(18) 0,001 98
(13) 0,1 "100
0,01 100
0,001 - 60
(8) 0,1 100
0,01 100
0,001 100 .
(15) 0,1 -, 100
0,01 100
0,001 "10¢
(16) 0,1 100
0,01 100
0,001 100
0,01 99
0,001 90
(9) 0,1 - 100
0,01 100
0,001 90
(10) 0,1 100
0,01 100
0,001 100
Ejemplo D

Ensayo con Tetranychus (resistente).

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.;

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdli

co.

Para la produccidén de una preparacidn adecuada de

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia
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activa con la cantidad indicada Qdel disdlvente que contiene
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concentra-
do con agua hasta la concentracidn deseada. . 7

La preparacidn de sustancia activa se pulveriza so
bre plantas de habichuela (Phaseolus vulgaris) de una altura
de 10 a 30 cm., hasta su mojadura al.grado de fbrmacién de
. gotas. Estas plantas de habichuela estan fuertgﬁente ataca—-
das por dcaros hiladores comunes.(Tetranychus urticae) en 50
dos sus estados de desarrollo, _

Al cabo de los tiempos indicados, se determiné la 1
eficacia de la preparacidn de sustancia activé, contdndose
los dcaros muertos. El grado de destruccidn asi obtenido es
indicado en %, significando 100 % que fueron natados todos
los dcaros hiladores, mientras que O % significe que no fue
matado ningin dearo hilador. ) o

Las sustancias activas, Sus coneentra01cneu, lou
tiempos de evaluacion vy los resultados se encuentran 1ndioa—
dos en la siguiente tabla:

TABTLA 4 S
(Ensayo con Tetranychus)

Sustancia concentracién de la grado de destruceidn
activa sustancia activa en % en % al cabo de 2 dias
(4) 0,1 o .0
(B) 0,1 50
0,01 0.
(1) 0,1 150
0,01 -90
(2) 0,1 100
0,01

100
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Sustancia  .concentracidn de la grado de destruccidn
activa sustancia activa en % en % dl cabd de 2 dias
(3) 0,1 100
0,01 100
0,001 30
(5) 0,1 - 100
0,01 95 !
(6) 0,1 100 !
0,01 - 100 E
(12) 0,1 . 100 i
0,01 100
(13) 0,1 100 :
0,01 95
(8) 0,1 100
0,01 75 §
, i
(16) 0,1 100
0,01 35
(9) 0,1 1100
0,01 95
(10) 0,1 . 100
0,01 100
Ejemplo E

- ¢ 2 N . 9 ‘
Ensayo de concentracion 1imite/insectos que habitan en el sue

lo.

Insecto de ensayo: larvas de Tenebrio molitor en el suelo.

Disolvente: 3 pertes en peso de acetona.

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico.
Para la produccidén de una preparacidén adecveda da

sustancia ae%iva, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia

{
!
|
|
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activa, se mezcla 1 parte. en peso de la sustancia activa con
la cantidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad in
dicada de emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta
la concentracidén deseada.

' Se'mezclal;a preparécidn de sustancia activa inti-
memente con tierra, En é5to, la concentracidn de la sustan-
cia activa en la preparacidn es prdcticamente sim importan-
cia, decisiva es tan sélo la cantidad en peso de ia susten~
cia activa por unidad de volumen de tierra, cuya cantidad de
sustancia activa.se indica en ppm (por ejemplo mg/l.). Se in
troduce la tierrda en macetas y se guardan las macetas a la

temperatura ambiente. Al cabo de 24 horas, se introducen los

animales de ensayo en la tierra tratade y ai cabo de otras

48 horas se determina el grado de efecto de la sustancia ac-

tiva en %, contdndose los insectos dé ensayo muertos y vivos.

El gradd de efecto es de 100. %, si fyeron matados todos los

insectos de ensayo, y es de O % si vive un mimero de 1nsac~
tos de ensayo exactamente 1gual a aquel an . la tierra teatlgo
no tratada. _ .

Las sustancias activas, las éénti&ades de aplica-
cidn y los resultados se encuentran 1ndicédos en 1érsiguieﬁ—
te tabla 5: ' o

| DABLA” 5 | |
Ensayo con insectos habitantes en el suelo/larvas de Tenhe-.

brio molitor en el suelo).

Sustancia grado de destruccidn en % a uns concentracidn '
activa de la sustancia activa de
20 - 10 5 ppm
(B) 50 0

(A) 50 ' 0
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10

Sustancia = grado de destruccidn en % a una COhcentracidn
activa de la sustancia activa de o
20 . 10 5 ppm
(2) 100 100 85"
(15) 100 100 50
(16) 100 100 95
(18) 100 100 95
(8) 100 100 100
(10) 100 100 100
(5) 100 100 50
(13) , 100 100 . 50
(6) 100 100 100
(12) 100 100 " 100"
(7 100 00 .75
Ejemplo F
Ensayo de concentracidn limite. 'y

Nemdtodo de Ensayo: Meloidogyne incognitg{

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emulsivo: 1 parte en peso de dter alquilarilpoliglicé-
lico. _

Para ls producci&n de una prepafacidn adecuada de
sugtancia activa, ée mezcla 1 parte en peso de la'sustancia
activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega ia .
cantidad indicada del emulsivo y se diluye el ‘concentrado . :
con agua hasta la concentracion deseada.

Se mezcla la preparacidn de sustancia activa inti- |
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mamente con tierra fuertemente infestada con los nemdtodos
de ensayo. En ésto, la concentracidn de la sustancia active
en la preparacidn es pfécticamente sim importanecia, decisiva
es tan sélo la cantidad de sustancia>activa por unidad de vo
lumen de tierra, cuya cantidad de_sustancié'activa Se indica
en ppm. Se introduce la tierrs en macetas; se Siembfa lechyv~
ga y se mantienen las macetas & una temperatura de inverndcu
lo de 272 C. Al cabo ca 4 semanas, Se examinan las raices d=
las plantas de lechuga en cuanto al ataque_de'nemétodos ¥ se
determina en % el grado de accidn de la sustancia activa. Bl
gfado de aceidn es de un 100 %,’si ei ataque es evitado com~
pletamente, el mismo es de un 0 %, si el.ataque es exactamen
te igual a aqudl en ias plauntas testigos cultivadas en tie-
rre no tratada, pero igualmente infestada, -

Las sustancias activas,-las cantidédes de aplica-

cién y lqé'resﬁltados se encuentran indicados en la siguien-
te tabla:

TABLA 6
(Enseto con nematocida / Mehidogyne incognita)..

Sustaneia | grado de destrucecidn en % a una céncentracién
activa de la sustancia activa de L
: 20 . .10 5 ppm
(B) 0
(4) 0
(2) 100 100 98
Ejemplo G

Ensayo de concentracidnvl{mite/insectos que hapi%an en el
suelo,
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Insecto de ensayo: Phorbia antigua-larvas en el suelo.
Disolvente: 3 partes eun peso de acetona.
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico.
Para la produccidn de una preparacidn adecuada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustanciz
activa con la cantidad indicada de disolvente; se agregza la
cantidad indicada de emulsivo y se diluye el concentrado con
agua hasta la concentracidén deseada. ‘

’ Se mezcla la prepafacién de sustancia activa inti-
mamente con tierra. En ésto, la concentracidn de la. sustan-
cia setiva en la preparacidn es prdcticamente sin importan-
cia, decisiva es tan sdlo la cantidad en peso de la sustan-
cla activa por unidad de volumen de tierra, cuya cantidad de
gsustancia activa se indica en ppm (por ejemplo mg/l.). Se in

troduce la tierra en macetas y se guardan las macetas a la

temperatura ambiente. Al cabc de 24 horas, se introducen los

animales de ensayo en la tierra tratada y al cabo de otras
48 horas se determina el grado de efecto de la sustancia ac-
tiva en %, contdndose los insectos de ehsaya muértos y vivos,
El grado de efecto es de 100 %, si f@eron matados todos los
insectos de ensayo, y es de 0 %, si vive un mimero de insec-

t0s de ensayo exactamente igual a aqusl en la tierra testigo

no tratada. |

Las sustancias activas, las cantidades de aplica-
cidn y los resultados se encuentran indicados en la siguien4
te tabla 7.

H
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TABLA 7

.Ensayd.con nematocida / Phorbia antigqua~larvas en el suélo

Sustancia ' grado de destruccidn en % & una concentraclén
- activa de la sustancia activa de
20 - 1o 5 ppm
(a) 0 -
(B) o
(16) 100 100 95
(8) 100 50
(13) 100 50
(6) 100 100 75
(12) . 100 100 100"
(7 100 9% - 50
Ejemplo H - .
L 2

Ensayo con larvas de mosca para81taria. )
Disolvente. 35 partes en peso de éter monometllico de etilen
glicol.

Emulsivo: 35 partés en.peéo deiétér nonilfenolpoliglicdlico.

Para la produccidén de una preparacidn adecuada de -
sustancia active, se mezclan 30 partés‘en pésp de 1la respec-.
tiva sustancia activa con la oanfidad_indioada de disolvente |
que contiene la proporcidén arriba mencionada de emulsivo, ¥y .
se diluye el concentrado asi obtenido con agua hasta la con-
centracidn déseada._ | .

Unas 20 ldrvas de mosca (Imeilia éuprina)-son~ihf.
troducidas en un tubito de ensayo que.confiene.aproximadqmeg
3 de musculatura de caballo. A esta carne'de'oabalxol
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se aplica 0,5 ml., de la preparacidn de sustancia activa. Al

cabo de 24 horés, e determina en % el grado de destruccidn,
significandb el 100 % que fueron matadas todas’ las larvas, y
el 0 % que no fue matada ninguna larva.

Las sustancias activas enssyadas, las cdncentrécicu
nes ensayadas y 1os.fesu1tados surgen de la siguiente tablg
A. '

TABTLA A

(Ensayo con larvas parasitarias de mosca/Lucilia cuprina res)

Sustancia concentracidn de la - grado de destruccidn
activa sustancia activa en : en % l
ppm |
(1) 100 100 i
(2) 100 100
10 100
1 100
(9) 100 100
.10 100
(17) . 100 | | 100
- 10 _ -108.
(15) 100 g 100
10 . 100
(16) 100 100
10 100
(18) ' 100 100
(8) 100 100
10 ' 100
(14) 100 100 ° :
10 100 :
(11) 100 100
10 - D50
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TABLA A (contimuacidn)

Sustancia concentracidn de la grado de destruccidn
activa sustancia activa en » en %
ppm » o
(10) 100 ' 100
10 ' 100°
1 <50 .
(5) 100 100
10 100
(13) 100 , 100
10 ' ' lOO‘
(6) 100 100
10 100
(7) 100 - ' 100
S 10 . 100
Ejomplé i .

Ensayo- con B00ph11us.

_Dlsolvente' 3 partes en peso de acetona.A

Emulsivo: 1 parte en peso de eter alqullarllpoligllcéllco.
Para la obtencidn de una preparacldn adecuada de

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de sustancla ac~
tiva con la cantidad indicada de disolvehfe, se'agrégé la
cantidad indicada de emu131vo y se dlluye el conoentrado con
agua hasta la concentracidén deseada. o

- 10 garrapatao hembras. (Boophilus mlcroplus) son- co
locédés sobre un pequefio tapdn de algodon que squIgulente-
mente se sumerge en la preparacidén de éustancfa'activa. Al
cabo de un mimuto, se smca el tapdn'de algoddén de la solu-
cién y se lo coloca sobre papel para filtrer en un platillo.
de vidrio. Se sacan las garrapatas del fapdﬁ de aigoddn:y,se
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las colocan sobre papel seco para filtrar. Después de los
tiempos indicados, se determina el grado de dés%ruccién de
las garrapatas, significando 100 % que Tueron natadas todas
las garrapatas, y O % que no fue matada ninguna garrapata,.
Las sustancias activas, sus concentraciones y los

resultados pueden apreciarse de la siguiente tabla 9.

"TABLA 9

(Ensayo con Boophilus)

Sustancia concentracidn de la inhibicidn de la puesty
activa sugtancia activa en de huevos en % (Boophi-
ppm lus mieroplus, raza de
Biarra)
(1) 10.000 100 -
3.000 © 100
1.000 , - >50
(2) 10.000 | 1100
1.000 . ' - 100
100 _ ~ 100
(9) 10.000 . : 100
~1.000 >50 -
(10) 10.000 100 .
1.000 >50

Ejemplo X 7
Ensayo de concentracidén limite.

i
Nemdtodo de ensayo: Meloidogyne incognita.

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

i

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicdlico. i
Pare obtener una preparacidn edecuada de sustancia

i

activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancis activa con |

la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad
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indicada del emulsivo y se diluye la concentracidn con ague

hasta la concentracidn deseada.

La preparacidn de sustancia activa es mezclada in-
timamente con tierra fuertemente infestada con los nemdtodos
de ensayo. En ésto, la concentracidh de la sustancia activa
en la preparscidn no tienc prdcticamente ninguna importancia,
decisiva es tan sélo la cantided de sustancia activa por uni
dad de volumen de tierra, cuya cantidad se indica en ppm. Se
introduce la tierra tratada en macetas, se siembra lechuga
y'se guardan las mecetas a una temperstura de iﬁvernéculo de
270 ¢, ' ’

Al cabo de cuatro semanas, se examinan las raices

de la lechuga en cuanto a su atague por nemdtodos (agallég

~ de rafces), y se determina en % el grado de efecto de la sus

tancia activa. El grado de efecto es de un 100 %, si es to-
talmente evitado el ataquo, mlentraa que es de un O p si el

ataque es exactamente igual a aquel en las plantas tcstlgos

en tierra no tratada, pero 1nfestada de 1Fual modo._.

Las sustancias actlvas, lau cantidades de aplica—

cldn ¥ los resultados, constan en la siguiente tabla.

TABLA 10

(Ensayo con Meloidogyne incognita)

Sustancia grado de destruccidn en # a una concentracidn
activa de la sustancia activa’de .
‘ : 10 ppm - D _ppm
(4) ' . 0 o 0.
(15) . 100 - 100
(16) ' © 100 .+ 100
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TABLA 10(continuacidn)

Sustancia grado de destruccidén en % a una concentracidn
activa de la sustancia activa de
10 ppm . 5 ppm
(18) ' 100 ' 100
(8) _ 100 100 - .
(10) ‘ 100 100
(6) 100 ' 100
(12) 100 ) 100

Ejemplos de Preparacidn

Ejemplo 1
S§~CH,-CN .
S N 2
P-0~
A\Y
CQHSO/_ N . N-C.H

2”5

A una mezcla de 18 g. (0,1 moles) de l-etil-3-hidro
xi-5~cianometiltiotriazol (1,2,4) y 15 g. de carbonato de po
tasio en 200 ml. de acetonitrilo, Se agregan 19 g. (0,1 mo-
les) de clorurc de diéster de deido 0,0-dietiltionofosférico,
subiendo la temperatura de la preparacidn por 8¢ C., Se agita |
todavia durante 3 horas a 802 C., se eniria y se vierte en
agua, entonces se agita la solucidn de reaooién,éon benceno,
se separa la fase or dnica, se léva esta fase brgénica; gse
la seca, se elimina el disolvente bajo presién reducida y f;_

nalmente se somete el residuo a la llamada "destilacidén ini-

cial". Se obtienen 24 g. (71 % de la teoria) de éster de doi {

do 0,0-dietil~0-/ l-etil-5-cianometiltio~triazol(3)il_/~tiond
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fosfdrlco del 1ndlce de refraccidn nD = 1,5184.
Andlogamente al Ejemplo 1 pueden prepararse los

compuestos de la férmula (I) descritos a continuacidn.

XRII

RO l K -
I 1lv-o.<\ , (1)
S s | .
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La producclén de loas derivados de tiriazol (ILLT)
que encuentran aplicacidn como sustancius da partida, pusfa
ser efectuada, p. ej., de las siguientes maneras:

Método I: 1) S

|
HN N~CH

| 3
. )———NH

Una mezcla de 35,4 g. (0,2 moles) del compunsto

e (S = e NH = 0= 00
H2N CS-H-NH {OA002H5

CH
3

(preparado a partir de motiltiosemicarbacida j dé éster dio~
tflico de dcido pirocarbdénico, P.f. = 1709 C.) y de 0,2.mo-
les de metilato de sodio zédisuélfognen 100 mi. de'mefanol~_
es calentada durante 5 horas con reflujo, éubsiguienteﬁehte
se concentra por evaporacidén bajo presidn reducida, se'di4
suelve el residuo en agua y se lo vuelve a pracipitar coxn
deido clorhidrico. Se obtienen 17 g. (6% % de la teoria) 2al
compuesto de la fdérmula indicada de P.f. = 2502 C.

En forma andloga pueden obtenerse, por reaccidn 3=

03H7—i

e O Som New NGO~
H2N C5~N-NH~CO: 002H5

(preparado a partir de hidracida de éster etilico de de*.lo

N~iso~propilcarbdnico y sulfocianuro potdsico, P.f. = 15320),

¢
v

t
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25

02H5 .

respectivamente de HZN-CS-N-NH-CO-OC H. (obtenido & partir

de hidracida de éster etflico de dcido N-etilearbdnico ¥y de

sulfocianuro potdsico, P.f. = 1332 C.), los siguientes com-

 puestos:
S
HN/\V-C3H7-i , " P.f. = 2282 C. .
l JH - Rendimiento: 60 % de
//’ . la teoria
g

IN

N-C_H © P.f. = 2229 C.

HN I 25
_©  Rendimiento: 76 % de
- QH . la teoria’- )
0 R R

2)

SCH3

§” N-CH,

|
N
HO

13,1 g. (0,1 moles) de compuesto obtenido bajo 1)
y 6 g. de hidrdéxido de potasio son disueltos en 50 ml. de
agua y mezclados con 12,6 g. de sulfato de_diméfilo. Subsi~--

guientemente se agita todavia durante 2 horas a’'259-C, se ex
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tree la solucidn de reaccidn con cloruro de mefileno ¥ se 1s
elabora en la forma usual. Se obtienen 14,3 g. (98 % de 1o,
teorfa) del l-metil-3-hidroxi-5~-metilmercapto-triazol-(1, .
del P.f. = 1302 C. | ')

Andlogamente pueden prepararse los siguientes Pre

duectos:
SCH
3 |
A f
N ?‘C3H7"i P.f. = 942 C.
— Rendimiento: 60 % ie!
la teoria |
HO :
SCH, ) |
/’L\\ |
Z N §-C_H L !
N7 T 2"5 P.f. 91 - 93¢ C. !
N o Rendimiento: 33 % qq |
o , ~ ~ 1la teoria
HO , ' - -
3)
N b~CH2-CN | |
HO-—<; _
i
4 N N—CZH5
Una solueidn de 73 g. (0,5 moles) de l-etil-3-hidro

xitriazoltionaé(s) en 300 ml. de metanol se mezcla primera~

mente con 0,5 moles de metilato de sodio y subsiguientemanta'

con 38 g. de cloroacetonitrilo, teniendo la mezcla de remo-

cidn una temperatura de 30 a 402 C. Despuds de una agiiacidn

J
|
!
!
|

t
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cipitado formado, se concentra el filtrado bajo presién.redg
cidé, se frota el resfduo con agua para suhcristalizacidn,
se 1o recoge por succidén y se lo seca. Después de la crisia-
lizacidén en acetonitrilo, se obtienen 19 g. (20,6 % de la
teoria) del l-etil-3-hidroxi~S5-cianometil-mercaptotriazc.-
-(1,2,4) del P.f. = 127¢ C. '

Andlogamente, por reaccidn con brqmurb de alilo,

puede obtenerse el siguiente compuesto:

__ 5-CH,_~CH=CH

N 2 2 p.f. = 76 - 772 C.
HO —ﬂ<; Rendimiento: 35 % ds

la teoria

Método II:

1)

0 5
ol
-CZHso-C-NH~C-OC§3‘

A una solucidén d suspensidén de 360 2.3 moles) de
sulfoaianuro potésico en 800 ml. de acetona éqbé; se agregan
327 g. de éster etflico de dcido clorofdérmico, subiendo la
temperatura de la mezcla a 30 - 409 C.; se aglta esta mezclia
durante 3 horas y entonces se la mezéla a:5d,f‘509 C. con
200 ml. de metanol. Después de una agitacidén ulterior duran-
te la noche, se recogen por filtracidn = suceidn los compo-
nentes sélidos, se concentra el filtrado por evéporacién ba~-
jo presidn reducida y se agita él residuo con agua. Despuses
de recogérselo por succidn y de secdrselo, se dbtienen 314 g.
(64 % de la teoria) del N~carbetoxitiometilufétano del ».f.
= 48¢ ¢, '
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Andlogamente, por reaccidn con dster etilico ce

decido clorofdrmico, puede obtenerse el siguiente compuesto:

ﬁ ﬁ P.f. = 462 C. Rendimiento: 2%
: de la teoris
02}150 C NH—C—002H5
2)
OCH
N—— 3
HO —<\
' N — N-CH
3

A 163 g. (1 mol) de N-carbetoxi-tiometiluretar.o
~disuelven en 500 ml. de metanol- se agregan 46 g. de metil
hidraecina, subiendo la temperatura de la solucidn de reéc~
cidn & 20 - 302 C, Subsiguientemente se calienta la mezela
de reaccidn a 802 C, y entonces durante 2 horas a la tempera
tura de ebullicidén con reflujo. Despuds del enfriamiento de
1é mezcla, Se recoge por sucoidn el residuo y se lo vecrista
lize en metanol, obteniéndose 44 g. (34 % de la teoria) de
l-metil~-3-hidroxi~5-metoxitriazol-(1,2,4) del P.f, = 2169 c.

En fdrma‘anéloga; a partir de N-carbetoxi-tioetil-
uretano, se obtiene el siguiente compuesto:

002H5 P.T. R
55 % de la teoria
N_

'HO—{g

N — N-CH

f. = 1628 C, Rendimiento

i

l
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N 0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi{ como la manera de realizarlo eﬁ la préctica,.debé kacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. Tambidn se hace coﬁstar que el
invento corresponde & una Solicitud de Patente'presentéda an
Alemanis, con fecha 15 de Febrero de 1.974, bajo el mimero P
24 07 304.9, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden 10s Convenios Internacionales en vigof, siendo lo
que constituye'la esencia del referido invento y por lo que
se golicita Patente de Invencidn por 20 afios en Dapaﬁa, 50~
bre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE ESTERES
DE ACIDOS O-TRIAZOLIL-TIONOFOSFORICOS Y TIONOFOSFONICOS; ca-

_ractermzéndose por 1lo siguiente:

18.- Procedimiento para preparar esteres y amides

 de ésteres de decido O-triazolil-tionofosfdéricos j tionofosfd

nicos, de férmula: ' s

RO —
i

A

en la que R es alquilo con 1 a 6 dtomos de oarbono,'R' es al
quilo, alcoxi 6 alquilamino, cada uno con 1 a6 étomas de
carbono, 6 fenilo, R” es cianoalquilo con 1 a .4 ¢ alquenilo
con 3 a 6 dtomos de carbono ¢ también alquilo con 1 a 4 dto-

mos de carbono, si R’ es alquilamino, R” es alquilo con'l a

(1)

L 4 dtomos de carbono -y X es un dtomo de oxigeno 4 un dtomo de

.azufre; caracterizado porque halogenuros de ésteres, respec-
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tivamente amidas de ésteres, de dcidos tionofosfdéricos, res-

pectivamente tionofosfénicos, de férmula: -

o
o]
o=

> - Hal (1I1)

en la cual Ry R” tlenen los significados arriba definidcs,

Hal representa haldgeno, preferiblemente cloro, se hacen reagc

cionar con derivados de triazolilo de férmula:

ml’

HO‘<\ - (rI1)

N N— ”?”e

nrs

en la cusl X, R” y R™ tienen los significados arriba espe-
cificados, en presencia de un aceptor de ééidos, 6 en forma
de las correspondientes sales alecalinas, alcalinotérreas é
de amonio, y en presencia de un disolvente 6 diluyente’ orgd~
nico inerte, a temperaturas entre O y 120¢ C., preferiblemeg
te entre 20 y 702 C. _

28,- Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ce- |
ractefizado porque como aceptor de deido, seremflea preferi~
blemente carbonato ¢ hidrdéxido de sodio & potasio,

38.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca~

racterizado porque como diluyente ¢ disolvente orgdnice iner
te, se emplea preferiblemente benceno, tolueno-é xileno.
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48 ,— Procedimiento para preparar ésteres y amidas
de ésteres de deidos O-triazolil-tionofosfdéricos y tionofos-

fénicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre
sente Memoria. '

Esta Memoria consta de 44 hojas escritas a mdquina

por una sola cara. ok
o 1Y FEB g7
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