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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE 
ESTERES DE ACIDOS O-TRIAZOLIL-TIONOPOSFORICOS Y 

TIONOFOSFONICOS.

-=>%&Y%MH%!.-BAYER AETIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, 
residente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal 
Alemana.

La presente invención se refiere a un pro­
cedimiento para preparar nuevos esteres y amidas de 
ásteres de ácidos O-triazolil-tionofosfóricos y -tio^ 
nofosfónicos, útiles como insecticidas,acarioidas y 

5 nematocidas.
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Ya es conocido que esteres de ácidos pirazolotiono 
fosfóricos, por ejemplo los ásteres de los ácidos 0,0-dimeti3j- 
y 0,0-dietil-0-/**3-metilpirazol(5)-il_y-tionofosfóricos, tie 
nen propiedades insecticidas y acaricidas (compárese: Paten­
te norteamericana No. 2.754.244).

Ahora se ha encontrado que los nuevos ásteres y a— 
midas de ásteres de ácidos O-tiazolil-tionofosfóricos y -tio 
nofosfónicos de fórmula:

XR
RO S N

R' ^  .N ---- N-R
(I)

en la que R es alquilo con 1 a 6 átomos de carbono, R' es al 
quilo, alcoxi ó alquilamino, cada uno con 1 a 6 átomos de 
carbono, ó fenilo-, R"es cianoalquilo con 1 a*4 ó alquenilo 
con 3 a 6 átomos de carbono ó también alquilo con 1 a 4 áto­
mos de carbono, si R' es alquilamino, R'" es alquilo coii 1 a 
4 átomos de carbono y X es un átomo de oxígeno ó un átomo de 
azufre, tienen fuertes propiedades insecticidas, acaricidas 
y nematocidas.

Además, se ha encontrado que los nuevos esteres y 
amidas de ásteres de ácidos O-triazolil-tionofosfóficos y 
tionofosfónicos de la constitución (I) son obtenidos, si halo 
genuros de ásteres, respectivamente amidas de ásteres, de 
ácidos tionofosfóricos, respectivamente tionofosfónicos, de 
fórmula:
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R0

R'
P - H a l (II)

en la cual R y R' tienen los significados arriba definidos y 
Hal representa un átomo de halógeno, preferiblemente de clo­
ro, se hacen reaccionar con derivados de triazolilo de fór­
mula:

en la cual X, R " y  R"' tienen los significados arriba espe­
cificados, en presencia de un aceptor de ácidos, ó en forma 
de las correspondientes sales alcalinas, alcalinotérreas ó 
de amonio.

Sorprendentemente, los esteres y amidas de esteres 
de ácidos O-triazolil-tionofosfóricos y -tionodosfónicos se- 
gdn la invención, miestran un mejor efecto insecticida, tam­
bién contra insectos habitantes en el suelo, acaricida y ne- 
matocida que los compuestos anteriormente conocidos de una 
constitución análoga y de igual orientación de actividad. Al 
respecto, cabe hacer constar que los nuevos productos pueden 
ser aplicados no sólámente contra insectos nocivos para plan 
tas, sino también contra parásitos de higiene y de provisio­
nes y/ó sobre el sector de la medicina veterinaria contra 
ectoparásitos de animales, por ejemplo larvas parasitarias 
de moscas y garrapatas, Por consiguiente, representan un ver 
dadero enriquecimiento de la técnica.
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Si como materiales de partida se emplean, por ejem 
pío, cloruro de amida de éster de ácido O-etil-N-metil-tíono 
fosfórico y l-metil-3-hidroxi-5-etoxi-triazol (1,2,4)* al de 
sarrollo de la reacción, puede ser representado por el si­
guiente esquema de fórmulas:

CgH^O ¡j
^ P - C l

CH.NH'3

aceptor de ácidos

HC1

Las sustancias de partida están definidas terminan 
temente por las fórmulas generales (II) y (III). De preferen 
cia, sin embargo, R es alquilo lineal ó ramificado con 1 a 4. 
átomos de carbono, R' es alquilo, alcoxi ó alquilamino lineal 
ó ramificado con 1 a 4 átomos de carbono cada uno, R " es al­
quilo lineal ó ramificado con 1 a 3 átomos de carbono, alque 
nilo con 3 a 4 átomos de carbono, cianometilo y 1- ó 2-ciano 
etilo i R'" es alquilo lineal ó ramificado con 1 a 3 átomos 
de carbono y X es un átomo de azufre.

Los derivados de ácidos tionofosfóricos y tionofos^ 
fónicos (-11) a emplear como sustancias de partida, son cono­
cidos de la literatura y pueden ser producidos según procedjL 
mientos usuales.

Como ejemplos de estos derivados sean detallados:
Cloruro de éster de ácido 0,0-dimetil-, 0,0-dietil-
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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- ú 0-etil 
-O-n-butiltionofosfórico; además, cloruro de áster de ácido 
O-metil-, 0-etil-, 0-n-propil-, 0-isopropil-, 0-n-butil-, 0- 
isobutil-, O-sec-butil- ú O-ter-butil-metano- ó -etano- ó 
-propano- ó -butano-tionofosfónioo; así como cloruro de ami­
da de áster de ácido O-metil-N-metil-, O-etil-N-metil-, O-n- 
-propil-N-metil-, O-isopropil-N-metil-, O-n-hutil-N-metil-, 
O-metil-N-etil-, O-etil-N-n-propil-, O-etil-N-isopropil-, 0- 
-n-propil-N-etil-, O-isopropil-N-etil- ú O-n-propil-N-ctil- 
-tionofosfórico.

Los triazoles en parte nuevos de la fórmula (III) 
pueden ser producidos según procedimientos usuales, es decir, 
de tal manera que,:

a) en el caso de ser X un átomo de azufre, los co­
nocidos derivados.de tiosemicarbacidas de fórmula

S
!!

H„N-C-N-NH„ (IV)

R"'

se hacen reaccionar, por ejemplo, con áster dietílico de áci 
do pirocarbónico, para formar productos intermedios de la si 
guíente fórmula:

R'"

en cuya última fórmula R'" tiene el significado arriba indice
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do, los compuestos de la fórmula (V) se someten a cicliza­
ción y se hacen reaccionar por ejemplo con un componente de 
la fórmula R"Z, siendo Z un radical fácilmente saliente, por 
ejemplo halógeno,

S
)) ciclización

H,N-C-N-NH-CO,,-C,H 2 j 2 2 5
R

----— ,---------
- CgH^OH

HN N-R

NH

R"Z 

- HZ

0

SR'

N N-R

HÓ. N

b) en el caso de ser ^ un átomo de oxígeno, se ha­
ce reaccionar áster etílico de ̂ ácido clorofórmico con sulfo- 
cianuro potásico y subsiguientemente con alcoholes para for­
mar compuestos de fórmula:

O S
'! Ü ..CgH^O-C-NH-C-OR (VI).

en la cual R" tiene el significado arriba definido, y estos 
productos intermedios se someten entonces a ciclización en
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presencia de derivados de hidracina según el siguiente escjhe 
ma:

0 S
!! ¡IC„H,0-C-NH-C-0R" + H^N-NH-R*"---------------¿ 5  2

Como ejemplos de derivados de triazolilo (III) a 
reaccionar, según la invención, sean detallados:

l*-metil-, 1-etil-, 1-n-propil- e l-isopropil-3-hi 
droxi-5-metoxitriazol (1,2,4); además, los correspondientes 
derivados 5-etoxi, 5-n-propoxi, 5-isopropoxi, 5-etiltio, 5- 
-metiltio, 5-n-propiltio, 5-isopropiltio, 5-aliloxi, 5-alil 
tio, 5-cianometiloxi, 5-cianometiltio, 5-(2'-cianoetil)-tio, 
5-(2'-ciaiioetil)-oxi, 5-butenil(2)-tio y 5-butenil(2)-oxi.

El procedimiento de producción es realizado prefe­
riblemente con el empleo concomitante de disolventes y dilu- 
yentes apropiados. Como tales entran en consideración prácti 
camente todos los disolventes orgánicos inertes. A éstos per 
tenecen particularmente hidrocarburos alifáticos y aromáti­
cos eventualmente clorados, tales como benceno, tolueno, xi- 
leno, bencina (nafta), cloruro de metileno, cloroformo, tetra 
cloruro de carbono, clorobenceno; éteres¡ por ejemplo étr djL 
etílico y éter dibutílico, dioxano; cetonas, por ejemplo áce 
tona, metiletllcetona, metilisopropilcetona y metilisobutil- 
cetona; además, nitrilos, tales como acetonitrilo y propionl 
trilo.
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Como aceptores do ácidos pueden encontrar aplica­
ción todos los usuales agentes ligadores de ácidos..Compro­
baron ser particularmente eficaces los carbonatos y alcoho- 
latos de álcali, tales como carbonatos, metilatos á étilatos 
de sodio y potasio;-además, aminas alifáticas,.aromáticas ó 
heterocíclicas, por ejemplo trietilamina, trimetilamina, di- 
metilahilina, dimetilbencilamina y piridina.

La temperatura de reacción puede variar dentro de 
un margen ámplio. Por lo general, se trabaja entre 0 y 1203C, 
preferiblemente entre 20 y 703 c., y se lleva a cabo la reac 
ción a la presión normal.

Para la realización del procedimiento, por lo gene 
ral, se aplican las sustancias de partida en relaciones equi 
molares. Un exceso de uno ú otro de los componentes no apor­
ta generalmente ninguna ventaja esencial. La reacción es lie 
vada a cabo preferiblemente en presencia de uno de los pre­
citados disolventes, eventualmente en presencia de un acep- 
tór de ácidos, a las temperaturas indicadas. Á1 cabo de un 
tiempo de reacción de una a varias horas, en la mayoría de 
los casos a temperaturas elevadas, se enfría la mezcla de 
reacción, se la vierte en agua y se la recoge en un disolven 
te orgánico, pdr ejemplo, benceno. Subsiguientemente se ela­
bora la mezcla en forma usual por secamiento de la fase orgá 
nica, por evaporación del disolvente y eventualmente por des 
tilación del residuo.

Los nuevos compuestos se presentan en parte, por 
ejemplo en forma de aceites que en la mayoría de los casos 
no pueden ser destilados sin descomposición, pero por la lia 
mada "destilación inicial", vale decir, por calentamiento 
prolongado bajo presión reducida a temperaturas* moderadamen-



5

10

15

20

25

30

- 9 -

te elevadas, pueden ser librados de los últimos componentes 
volátiles y así purificados. Para su caracterización sirve 
sobre todo el índice de refracción.

Como ya se ha mencionado varias veces, los esteres 
y amidas de esteres de ácidos O-triazoliltionofosfóricos y 
-fosfónicos se distinguen por una sobresaliente eficacia, in­
secticida, también contra insectos habitantes en el suelo, 
acaricida y nematocida. Son eficaces contra parásitos de 
plantas, de higiene y de provisiones, así como en el sector 
de la medicina veterinaria contra ectoparásitos de animales, 
por ejemplo larvas parasitarias de moscas y garrapatas. A 
una baja fitotoxicidad, tienen un buen efecto contra insec­
tos tanto chupadores como mordedores.

Por esta razón, los compuestos según la invención 
pueden ser aplicados con buen resultado como agentes antipa­
rasitarios para la protección de plantas, en el sector de la 
higiene y de la protección de provisiones, así corno de la me 
diolna veterinaria.

A los insectos chupadores pertenecen esencialmente 
pulgones (Aphidae), tales como el pulgón verde del duraznero 
(Myzus persicae), el pulgón negro de las habichuelas (Dora- 
lis fabae), el pulgón de la avena (Rhopalosiphum padi), el 
pulgón de las arvejas (Macrosiphum pisi), el pulgón de las i 
papas (Macrosiphum solanifolii); el pulgón de agalla del gro j 
sellero (Cryptomyzus korschelti), el pulgón harinoso dé man­
zanos. (Sappaphis malí), el pulgón harinoso de ciruelos (Hya- 
lopterus arundinis) y el pulgón negro de cerezos (Myzus cera 
si); además, cochinillas (Coccina), por ejemplo,,1a cochini­
lla de la hiedra (Aspidiotus hederae), la cochinilla de los 
agrios (Lecanium hesperidum), así como el pulgón pegajoso }
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(Pseudococcusmaritimus); tisanópteros (Thysanoptera), tales 
como Hercinothrips femoralis,.y chinches, por ejemplo,.la 
chinche de las remolachas (Piosma quadrata), la chinche del 
algodón (Dysdercus intermedium), la chinche dé cama (Cimex 
lectuarius), la chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la chin-j 
che de Chagas (Üriatoma infestans); además, cigarras, tales ) 
como Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus. !

En cuanto a los insectos mordedores, principalmen-[ 
te han de mencionarse las orugas de mariposas (Lepidoptera), 
tales como la palomilla de las coles (Plutellamaculipennis),!
la lagarta peluda (Lymantria dispar), la esfinge ano do oro j 
(Euproctis Chrysorrhoea), la oruga de librea (Malacooona í 
neustria); además, la noctuela de las coles (Mamestra brassi^j 
cae) y la noctuela de los sembrados (Agrotis segetum), la 
gran piéride de las coles (Pieris brassicae), la pequeha fa- 
lena invernal (Cheimatobia brumata), la lagarta pequcHa de 
la encina (Tortrix viridana), la oruga negra dé ántiope (La- 
phygtm frugiperda) y la rosquilla negra del algodón egipcio -- 
(Prudenia litura); además, la polilla.de toxtilés (Hyponomeu 
ta padella), la polilla de la harina (Bphestiá kühniella) y 
la gran polilla de la cera (Gallería mellónella).

Además, a los insectos mordedores pertenecen los ¡ 
coleópteros (Coleóptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus j 
granarius) = (Calandra granaría), la dorifora.(Leptinotarsa ¡ 
decemlineata), la crisomela de la romaza (Gastrophysa virt- ; 
dula) , la crisomela del rábano picante* (Phaedon cochleariae) ,; 
el escarabajo brillante de la colza (Meligéthes aeneus), eí ! 
coleóptero del frambueso (Byturus tomentosus), el gorgojo de 
las habichuelas (Bruchidius = Acanthoscelides óbtectus), el ¡ 
dermesto (Dermestos frischi), el escarabajo de Khapra (Trogo '
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derma granarium), el gorgojo pardo rojizo de la harina de 
arroz d tribolio castaño (Tribolim castaneum), el gorgojo del 
maíz (Calandra d Sitophilus zeamais), el anobio de pan (Ste- 
gobium paniceum), el tenebrio común (Tenebrio molitOr) y la 
carcoma dentada de los cereales (Oryzaephilus surinamensis), 
pero tambidn las especies que habitan en la tierra, por ejem 
pío larvas de eláteros (Agriotes spec.) y larvas de abejorros 
(Melolonthamelolontha); cucarachas, tales como la cucaracha 
alemana (Blattella germánica), la cucaracha americana (Peri- 
planeta americana), la cucaracha de Madeira (Leucophaea d 
Rhyparobia madeirae), la cucaracha negra de las cocinas (Bla- 
tta orientalis), la cucaracha gigante (Blaborus giganteus), 
y la cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), así como Hens 
choutedenia flexivitta; además, ortdpteros, por ejemplo el 
grillo (Acheta domesticus); comejenes, tales como los comeje 
nes de tierra (Retioúlitermes flavipes) e himendpteros, ta­
les como las hormigas, la hormiga de la pradera (Lasius ni- 
ger).

Los dípteros comprenden esencialmente las moscas, 
tales como las drosdfilas (Drosophila melanogaáter), lá mos­
ca de frutas del Mediterráneo (Ceratitis capítata), la mosca 
domdstica (Musca domestica), la pequeña mosca domdstica (Pan 
nia canícularis), la mosca brillate (Phormia aegina) y el 
mosedn azul de la carne (Calliphora erythrocephala), así co­
mo el tábano (Stomoxys calcitrans); además, mosquitos, por 
ejemplo cénzalos, tales como el mosquito de la fiebre amari­
lla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Cuiex pipiens) y 
el mosquito de la malaria (Anopheles stephensi).

A los ácarós (Acari) pertenecen particulannente los 
ácaros hiladores (Tetranychidae), tales como el ácaro hilador



12-'

de habichuelas (Tetranychus telarius = Tetranychus althaeae 
ó Tetranychus urtioae) y el ácaro hilador.de los frutales 
(paratetranychús pilosus = Panortychus ulmi), ácaros de aga­
llas, por ejemplo el, ácaro de agalla del grosellero (Erio- 
phyes rlbis) y tarnomedios, por ejemplo el acaro amarillo ó 
de la punta de-brotes (Hemitarsonemus latus) y el ácaro del 
fresal <5 de cíclamenos (tarsonemús pallidüs); finalmente el 

arador del cuero (Ornithodorus moubata).
En la aplicación contra insectos nocivos para la 

higiene y provisiones, particularmente moscas y mosquitos, 
los productos del procedimiento se distinguen, ademán, por 
un excelente efecto residual sobre madera y arcilla, asi co- 
mo por una buena resistencia a álcalis sobre bases encaladas.

Las sustancias activas según la invención pueden 
ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales * 
como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y 
granulados. Estas se preparan en forma en si conocida.por 
ejemplo por mezclado de las sustancias activasIcón diluyen- 
tes, vale decir, disolventes líquidos, gases licuados que.se 
encuentran bajo presión y/ó sustancias portadoras sólidas, 
eventualmente bajo utilización de agentes tensioactivos, va­
le decir emulsionantes y/ó dispersantes y/ó agentes espuman­
tes. En caso de utilización de agua como diluyante, pueden 
utilizarse, como disolventes auxiliares por ejemplo también 
solventes orgánicos. Como disolventes líquidos entran bási­
camente en consideración: hidrocarburos aromáticos toles co­
mo xileno, tolueno, benceno ó alquilhaftálenos, hidrocarbu­
ros aromáticos clorados ó hidrocarburos alifáticos clorados, 
tales como clorobencenos, cloroetilenos ó cloruro de metilo-* 
no, hidrocarburos alifáticos tales como ciclohexano, parafi-
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ñas por ejemplo fracciones de petróleo, alcoholes tales como 
butanol ó glicol, asi como sus éteres y esteres, cetonas ta­
les como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona ó ci- 
clohexanona, solventes polares fuertes tales como dimetilfor 
mamida y dimetilsulfóxido, asi como agua, bajo agentes dilu- 
yentes Ó portadores gaseosos licuados, se entienden aquellos 
líquidos que son gaseosos a temperatura normal y bajo pre­
sión normal, por ejemplo gases propulsores de aerosol, tales } 
como hidrocarburos halogenados por ejemplo, freón; como por-¡ 
tadores sólidos entran en consideración minerales naturales } 
molidos tales como caolines, arcillas, talco, creta, cuarto, j 
attapulguita, montmorillonita ó tierra de diatomeas, y mino- : 
rales sintéticos molidos, tales como ácido silícico alta.men- j 
te disperso, óxido de aluminio y silicatos, como agentes emu¿ 
alonantes y/ó espumantes entran en consideración:.emulsionan ¡ 
tes no ionógenos y aniónicos, tales como ásteres polioxicti- 
lénicos de ácidos grasos, éteres polioxietilénicos de aleono 
les grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicólico, alquil 
sulfonatos, alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes 
dispersantes: por ejemplo lignina, lejías de desecha de sul- 
fito y metilcelulosa.

Las sustancias activas según el invento pueden es- ; 
tar presentes en las formulaciones en mezcla con otras sus- ! 
tancias activas conocidas. . i

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

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como 
tales, en forma de sus formulaciones ó en las formas de apli ! 
cación de ellas preparadas, tales como soluciones listas pa- -

- 13 -
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ra el uso, concentrados emulsionables, emulsiones, suspensio 
nes, polvos rociables, pastas, polvos solubles., agentes de 
espolvoreo y granulados. La aplicación es efectuada en la 
forma usual, por ejemplo por rociada, pulverización, nebuli­
zación, espolvoreo, esparcimiento, fumigación, gasificación, 
riego, desinfección ó incrustación.

Las concentraciones de la sustancia activa en las 
preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de 
límites ámplios. Por lo general, están entre 0,0001.y 10 %, 
preferiblemente entre 0,01 y 1 %.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas tam­
bién con buen resultado en el procedimiento de volumen ultra- 
-bajo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95 
% ó hasta de un 100

En los siguientes ejemplos de aplicación A hasta. 1., 
se ensayaron las sustancias activas según el inventó, en cuan 
to a su eficacia contra una serie de parásitos de plantas eñ 
comparación con los conocidos esteres de los ácidos 0,0-dime 
til- y 0,0-dietiÍ-0-¿^*3-metiipifazol(5)-il_7-tionofosfóricos 
qúe en los siguientes ensayos son identificados con (A) y 
(B), respectivamente, mientras que las nuevas sustancias son 
identificadas con los números puestos entre paréntesis, co­
rrespondientes a los números corridos de los ejemplos de pre 
paraoión. . '

Ejemplo A " *- *
Ensayo con larvas de Phaedon.
Disolvente: 3 partes en peso de acetona. - 

- Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilárilpoliglicóli 
co. -
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Para la producción de una preparación adecuada de 
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia 
activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 
la cantidad indicada del entulsivo, y se diluye, el concentra­
do con agua hasta la concentración deseada.

Se rocía la preparación de sustancia activa sobre 
hojas de rábano picante (Cochlearia armoratia) hasta su moja j 
dura al grado de formación de gotas y sobre las hojas se co­
locan crisomelas dei rábano picante (Phaedon Cochlearias).

Al cabo de los tiempos indicados, se determinan en 
% el grado de destrucción, significando 100 % que fueron ma­
tadas todas las crisomelas, mientras que 0 % significa que 
no fue matada ninguna crisomela.

Las sustancias activas, sus concentraciones, loo , 
tiempos de evaluación y los resultados se encuentran indica-! 
dos en la siguiente tabla: !

T A B L A  1
(Ensayo con larvas de Phaedon).

Sustancia activa concentración de la 
sustancia activa en 

%

grado de des­
trucción en % 
al cabo de 3 

días

(A) 0,1 0
(1) 0,1 10Ó

0,01 . -ICO
(2) 0,1 100

0,01 10''
(3) 0,1 100

0,01 100
(5) 0,1 100

0,01 ICO
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Sustancia
activa

T A B L A  1(continuación) -.
concentración de la grado de 
sustancia activa en % en % a'l

destrucción 
cabo de 3 dís

(5) 0,001 90
5 - (6) 0,1 100

0,01 100 .
0,001 100

(12) 0,1 100
. 0,01 100

0,001 85
10 (7) ' 0,1 100

0,01 100
(18) 0,1 100

0,01 100
0,001 65

15 (13) 0,1 100
0,01 < 100

(8). 0,1 100
0,01 100 '
0,001 100

(15) 0,1 100 .
20 0,01 100

0,001 100
(16) 0,1 . 100 .

0,01 100
. 0,001 85

25 (14) 0,1 1Ó0
0,01 . . 100

(17) 0,1 ' 100
0,01 100' -

(9) 0,1 100
30 0,01 100
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Sustancia
activa

T A B L A  1(continuación)
concentración de la grado 
sustancia activa en % en %

de destrucción 
al cabo de 3 días

(10) 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 éter alquilarilpoliglicóljL

co.
Para la produccién de una preparación adecuada de 

sustancia activa, se mezcla una parte en peso de la sustan­
cia activa con la cantidad indicada del disolvente que con­
tiene la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el con­
centrado con agua hasta la concentración deseada.

Se pulveriza la preparación de sustancia activa so 
bre hojas de col (Brassica olerácea) hasta su mojadura al 
grado de rocío, y sobre las hojas se colocan orugas de la pa 
lomilla de las coles (Plutella maculipennis).

Al cabo de los tiempos indicados, se determina en 
% el grado de destrucción, significando 100 % que fueron ma­
tadas todas las orugas, mientras que 0 % significa que no 
fue matada ninguna oruga.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los 
tiempos de la evaluación y los resultados se encuentran in­
dicados en la siguiente tabla:
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Sustancia
activa

T A B L A  2
(Ensayo con Plutella)

concentración de la 
sustancia activa en %

gra.do de destrucción 
en % al cabo de 3 días

(A) 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 ' 100
0,01 . . 100

(6) 0,1 ' 100
0,01 100

(12) 0,1 ' 100
* - 0,01 - - loo .
(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 (continuación)
Sustancia concentración de la grado de destrucción
activa_____ sustancia activa en % en % al cabo de 3 días

(16) 0,01 100
0,001 90

(10) 0,1 100
0,01 100

(11) 0,1 100
0,01 . 100

EJRMPLQ C
Ensayo con Myzus (efecto por contacto).
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.
Emulsivo: 1 parte en peso de eter alquilarilpoliglicóli

co.
Para la producción de una preparación adecuada de 

sustancia activa, se mezcla una parte en peso de la sustan­
cia activa con la cantidad indicada del disolvente que con­
tiene la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el con­
centrado con agua hasta la concentración deseada.

La preparación de sustancia activa es rociada so­
bre plantas de col (Brassica olerácea) fuertemente atacadas 
por el pulgón del duraznero (Myzus persicae), hasta su moja­
dura al grado de formación de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina en 
% el grado de destrucción, significando 100 % que fueron ma­
tados todos los pulgones, mientras que 0 % significa que no 
fue matado ningún pulgón.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los 
tiempos de evaluación y los resultados indicados se encuen­
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tran en la siguiente tabla:

T A B L A  3
(Ensayo con Myzus)

Sustancia
activa

concentración de la 
sustancia activa en-%

grado de destrucción 
en % al, cabo de 1 dí¡

(A) - 0,1 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
- 0,01 100

0,001 99
(3) 0,1 100

0,01 - 100*
0,001 , - 99 -

(5) 0,1 ' 100 .
0,01 100
0,001 * 100 ,

(6) 0,1 ' 100
0,01 . 100 .
0,001 ' 100

(12) 0,1 100
0,01 100
0,001 99

(7) 0,1 ;100
0,01 , 100

, 0,001 . 85
(18) 0,1 ioo

0,01 100
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Sustancia concentración de la grado de destrucción ¡
activa_____ sustancia activa en % en % al cabo de 1 día i

T A B L A  3 (continuación) }

(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
0,001 100

(16) 0,1 100
0,01 100
0,001 100

(14) 0,1 100
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 alquilarilpoliglicólij

co.
Para la producción de una preparación adecuada de ! 

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia j
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activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 
la cantidad indicada del emulsivo, y se diluye el concentra­
do con agua hasta la concentración deseada.

La preparación 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 formación de 
gotas. Estas plantas de habichuela están fuertemente ataca­
das por ácaros hiladores comunes.(Tetranychus urticae) en to 
dos sus estados de desarrollo.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina la 
eficacia de la preparación de sustancia activa, contándose 
los ácaros muertos. El grado de destrucción así obtenido es 
indicado en %, significando 100 % que fueron matados todos 
los ácaros hiladores, mientras que 0 % significa que no fue 
matado ningún ácaro hilador.

Las sustancias activas, sus concentraciones, los 
tiempos de evaluación y los resultados se encuentran indica­
dos en la siguiente tabla:

T-A B L A 4 " '
(Ensayo con Tetranychus) ''

Sustancia concentración de la grado de destrucción
activa_____ sustancia activa en % en % al cabo de 2 días

(A) 0,1 . - 0

(B) 0,1 50
0,01 0

(1) 0,1 100
0,01 90

(2) 0,1 100
0,01 100
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T A B L A  4(continuación)
Sustancia concentración de la grado de destrucción
activa_____ sustancia activa en % en % al cabé de 2 días
(3) 0,1 100

0,01 100
0,001 30

(5) 0,1 100
0,01 95

(6) 0,1 100
0,01 100

(12) 0,1 . 100
01 Oí loo

(13) 0,1 100
0,01 95

(8) 0,1 100
0,01 75

(16) 0,1 100
0,01 ' 35

(9) 0,1 100
0,01 95

(10) 0,1 . loo
0,01 100

Ejemplo E . ' i
Ensayo de concentración límite/insectos que habitan en el suej 
lO . '
Insecto de ensayo: larvas de lenebrio molitor en el suelo. j 
Disolvente: 3 partes en peso de acetona. ¡
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico. !

Para la producción de una preparación adecuada de í 
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de lá 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 concentración deseada.

Se mezcla la preparación de sustancia activa ínti­
mamente con tierra, En ésto, la concentración de la sustan­
cia activa en la preparación es prácticamente sim importan­
cia, decisiva es tan sólo la cantidad en peso de la sustan­
cia activa por unidad de volumen de tierra, cuya cantidad de 
sustancia activa.se indica en ppm (por ejemplo mg/1.). Se in 
troduce la tierra 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 tratada y al cabo de otras 
48 horas se determina el grado de efecto de la sustancia ac­
tiva en %, contándose los insectos dé ensayo muertos y vivos. 
.El grado de efecto es de 100 %, si fueron matados, todos los 
insectos de ensayo, y es de 0 si vive un número de insec­
tos de ensayo exactamente igual a aquél en ,1a tierra testigo 
no tratada.

Las sustancias activas, las cantidades de aplica­
ción y los resultados se encuentran indicados en la siguien­
te tabla 5: ' =

25
' TABLA 5

Ensayo con insectos habitantes en el suelo/larvas de Teñe-. 
brío molitor en el suelo).
Sustancia
aotiva

grado de destrucción en % a una concentración 
de la sustancia activa de 

20 ' 10

30
(B)

(A)
50
50

0
0

5 ppm
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Sustancia grado de destrucción en % a una concentración
activa de la sustancia activa de
___________________20__;_______10__________ 5 ppm____

(2) 100 100 95

(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) ioo 100 100

(12) 100 100 ÍOO

(7) 100 íoo 75

Ejemplo F
Ensayo de concentración límite. *
Nemátodo de Ensayo: JWeloidogyne incógnita.
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicó-

lico.
Para la producción de una preparación adecuada de

sustancia activa, se 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 concentración deseada.

Se mezcla la preparación de sustancia activa ínti-¡
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mámente con tierra fuertemente infestada con los nemátodos 
de ensayo. En ésto, la concentración de la sustancia activa 
en la preparación es prácticamente sim importancia, decisiva 
es tan sólo la cantidad de sustancia activa por unidad de vo 
lumen de tierra, cuya cantidad de sustancia activa se indica 
en ppm. Se introduce la tierra en macetas, se siembra leohv- 
ga y s. a t i e n e n  las cestas a ana t..,sr.tura d. inv.rnd.a 
lo de 27B C. Al cabo de 4 semanas, sé examinan las raíces de ¡ 
las plantas de lechuga en cuanto al ataque de nemátodos y se 
determina en % el grado de acción de la sustancia activa. El 
grado de acción es de un 100 %, si el ataque es evitado com­
pletamente, el mismo es de un 0 %, si el ataque es exactamen 
te igual a aquél en las plantas testigos cultivadas en tie­
rra no tratada., pero igualmente infestada,

Las sustancias activas, las cantidades de aplica­
ción y los resultados se encuentran indicados en la siguien­
te tabla:

T A B L A  6
(Ensato con nematoeida / Mehidogyne incógnita)..

Sustancia  ̂ grado de destrucción en % a una concentración 
activa de la sustancia activa de

_________________  20 . 10 5 ppm__________ _

(B) 0

(A) 0

(2) 100 100 98

Ejemplo &
Ensayo de concentración Umite/insectos que habitan en el
suelo
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Insecto de ensayo: Phorbia antíqua-larvas en el suelo. 
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólico.

Para la producción de una preparación adecuada de 
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia 
activa con la cantidad indicada de disolvente? se agrega la 
cantidad indicada de emulsivo y se diluye el concentrado con 
agua hasta la concentración deseada.

Se mezcla la preparación de sustancia activa ínti­
mamente con tierra. En ésto, la concentración de la sustan- i 
cia activa en la preparación es prácticamente sin importan- ¡
cia, decisiva es tan sólo la cantidad en peso de la sustan- ¡

.cia activa por unidad de volumen de tierra, cuya cantidad de 
sustancia activa se indica en ppm (por ejemplo mg/1.). Se in 
troduce la tierra 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 tratada y al cabo de otras 
48 horas se determina el grado de efecto de la sustancia ac­
tiva en %, contándose los insectos de ensayó muertos y vivos. 
El grado de efecto es de 100 %, si fueron matados todos los 
insectos de ensayo, y es de O %, si vive un número de insec­
tos de ensayo exactamente igual a aquél en la tierra testigo 
no tratada. j

Las sustancias activas, las cantidades de aplica- ! 
ción y los resultados se encuentran indicados en la siguien- ¡ 
te tabla 7. )



5

10

15

20

25

30

- 2 8 -

T A B L A  7
Ensayo con nematocida / Phorbia antiqua-larvas en el suelo.
Sustancia ' grado de destrucción en % a una concentración
activa de la sustancia 

20
activa de 

10 5
(A) .0

(B) 0'

(16) 100 100 95
(8) 100 50

(13) 100 50

(6) 100 100 75
(12) : 100 100 100

(7) 100 90 50

Ejemplo H *.
Ensayo con larvas de mosca parasitaria. ' -

Disolvente: 35 partes en peso de éter monometílico de etilen 
glicol.

Emulsivo: 35 partes en peso de éter nonilfenolpoliglicólico.
Para la producción de una preparación adecuada de * 

sustancia activa, se mezclan 30 partes en peso de la réspec-.¡
tiva sustancia activa con la cantidad indicada de disolvente iique contiene la proporción arriba mencionada de emulsivo, y 
se diluye el concentrado así obtenido con agua hasta la con- 
centración deseada.

Unas 20 larvas de mosca (Lucilia euprina) son-in^
troducidas en un tubito de ensayo que.contiene aproximadamen 

3te 2 cm de musculatura de caballo. A esta carne de caballo
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se aplica 0,5 mi. de la preparación de sustancia activa. Al 
cabo de 24- horas, se determina en % el grado de destrucción, 
significando el 100 % que fueron matadas todas las larvas, y 
el 0 % que no fue matada ninguna larva.

Las sustancias activas ensayadas, las concentracio­
nes ensayadas y los.resultados surgen de la siguiente tabla 
A.

T A B L A  A
(Ensayo con larvas parasitarias de mosca/Luciliá cuprina rea)
Sustancia concentración de la grado de destrucción 
activa sustancia activa en en % ¡

____________________ BES______________________________________ _
(1) 100 100

(2) 100 100
10 100
1 100

(9) loo 100
10 100

(17) 100 100
10 loó.

(15) 100 100
10 100

(16) 100
10

( 18)  100

(8) 100
10

(14) 100
10
100

100
100

100

100
100
100
100
íob
> 5 0

(11)
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Sustancia
activa

TABLA A (continuación)
concentración de la 
sustancia activa en 

ppm

grado'de destrucción 
en %.

(10) 100 100
10 100
1 < 5 0  .

(5) 100 100
10 100

(13) 100 100
10 100

(6) 100 100
10 100'

(7) 100 100
10 ioo

Ejemplo 1
- - Ensayo con Boophilus.
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpnliglicólico.

Para la obtención de una preparación adecuada de 
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de* sustancia ac­
tiva con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la 
cantidad indicada de emulsivo y se diluye el.concentrado con 
agua hasta la concentración deseada.

10 garrapatas hembras (Boophilus micróp.lus) son co 
locadas sobre un pequeño tapón de algodón que subsiguiente­
mente se sumerge en la preparación de sustancia activa. Al 
cabo de un minuto, se saca el tapón de algodón de la solu­
ción y se lo coloca sobre papel para filtrar en un platillo 
de vidrio. Se sacan las garrapatas del tapón dé algodón y se
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las colocan sobre papel seco para filtrar. Después de los 
tiempos indicados, se determina él grado de destruccién de 
las garrapatas, significando 100 % que fueron matadas todas 
las garrapatas, y 0 % que no fue matada ninguna garrapata.

Las sustancias activas, sus concentraciones y los 
resultados pueden apreciarse de la siguiente tabla 9.

- T A B L A  9
(Ensayo con Boophilus)

Sustancia
activa

concentración de la 
sustancia activa en 

ppm

inhibición de 
de huevos en % 
lus microplus, 

Biarra)

la puesta 
(Boophi- 
raza de

(1) 10.000 100
3.000 100
1.000 >50

(2) 10.000 100
1.000 100

100 100

(9) 10.000 100
1.000 > 5 0

(10) 10.000 100 .
1.000 >50

Ej emplo K
Ensayo de concentración límite. ¡

Nemátodo de ensayo: Meloidogyne incógnita. !
Disolvente: 3 partes en peso de acetona. ¡!
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilarilpoliglicólioo. j 

Para obtener una preparacién adecuada de sustancia - 
activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia, activa con ¡ 
la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad ,
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indicada del emulsivo y se áiluye la concentración con agua 
hasta la concentración deseada.

La preparación de sustancia aotiva es mezclada ín­
timamente con tierra fuertemente infestada con los nemátodos 
de ensayo. En esto, la concentración de la sustancia activa 
en la preparación no tiene prácticamente ninguna importancia, 
decisiva es tan sólo la cantidad 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 macetas a una temperatura de invernáculo de 
27s C.

Al cabo de cuatro semanas, se examinan las raíces 
de la lechuga en cuanto a su ataque por nemátodos (agallas 
de raíces), 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 ataque, mientras que es de un 0 %, si el 
ataque es exactamente igual a aquél en las plantas testigos 
en tierra no tratada, pero infestada de igual modo.

Las sustancias activas, las cantidades de aplica­
ción y los resultados, constan en la siguiente tabla:

T A B L A  10
(Ensayo con Meloidogyne incógnita)

Sustancia grado de destrucción en % a una concentración
activa de la sustancia activa'de

10 ppm 5 ppm
(A) o ol

(15) 100 100

(16) 100 - 100
30
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Sustancia
activa

TABLA 10(continuación)
grado de destrucción en % a una concentración 
de la sustancia activa de

10 ppm 5 ppm

(18) 100 100

(8) 100 loo
(10) 100 loo
(6) 100 100

(12) 100 100

Ejemplos de Preparación 
Ejemplo 1

S-CHg-CN
C ^ O N

P-0-
C^H-0" 2 5 N N-C-Hg 2 P

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 mi. de acetonitrilo, se agregan 19 g. (0,1 mo­
les) de cloruro de diéster de ácido 0,0-dietiltionofosfórico, 
subiendo la temperatura de la preparación por 8a c. Se agita ¡ 
todavía durante 3 horas a 809 c., se enfría y se vierte, en 
agua, entonces se agita la solución de reaoción con benceno, 
se separa la fase orgánica, se lava esta fase orgánica, se 
la seca, se elimina el disolvente bajo presión reducida y fi 
nalmente se somete el residuo a la llamada "destilación ini­
cial". Se obtienen 24 g. (71 % de la teoría) de áster de áoi } 
do 0,0-dietil-0-¿"l-etil-5-cianometiltio-triazol(3)il_J7-tionó
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fosfórico del índice de refracción n ^  = 1,5184.
Análogamente al Ejemplo 1 pueden prepararse los 

compuestos de la fórmula (I) descritos a continuación.

RO

R'

N

N ____N-R
(I)



6135*1 : O 7 81- H 0 ^HO-HO=HO-^HO- 5 3 - H 0 0̂- (91)

5606*1 : t3 f ¿ 8osT- g o ^HO-HO=HO-^HO- oVo- - V o (61)

- .L ' (L
83 s 110 ^HO-HO=HO-^HO- Ĥ̂ O- -5̂ 3o (ti)

8¿85*I : 13 _ s 8HO ĤO-HO=HO-̂ IIO- O^HO- -̂ HO (81)

6IÍ-$'I : 13 s 8HO ^HO=HO-^HO- 6„3̂H 0- -̂ Ĥ O (31)

0086*1 :. 8 8HO NO-^HO-^HO- 5 9 - ^ 0 - V o (11)

0535*1 : A83 S 8HO NO-^HD-^HO- C 7O H O 5̂ ,Bp (01)

f¿06*I : 83 s ĤO MO-^HO- -Ô Ĥ O (6)

1335*1 : A83 s 8HO ^HO-HO=HO-^HO- 5 3-OHO (8)

1185*1 : 33 s 8HO ^HO=HO-^HO- 5 9 -H^O 5 3 - H 0 (¿)

3¿36*I : 12 s 8HO ^HO=HO^HO- C 7-OHO 6 7- H 0 (9)

08̂ 5*1 : 13 s 8HO ^HO=HO-^HO- -Ô HO -̂ HO (6)

11785*1 : 13 s 8HO 8HO- -N̂ (̂ HO) -̂ Ĥ O (t)

6515*1 : 82 s 7 8osi-.H  0 8HO- -HM^Ĥ O-osi -̂ Ĥ O (8)

0915'1 ¡7 g 8 <̂ Ĥ 0 ^HO=HO-^HO- 5 3-OHO 6 7 - H 0 (2)
X ,„u H

-  5?



W 6 * I  : gCu S ^HO fHO- mi-^H^o-i "H^O- (5?)

S NO-^HO-^HO- 6 7-0 3 0 ^ 0 -  (18)

S 8HO MO-^HO-^HO- O^HO ^HO- (08)

H 6 7H13 MO^IIO- -^H^O V o -  (63)
S fHO NO^HO- -O^HO ^HO- (83)

S ^H^O-1 ^HO-HO=HO-^HO- -O^HO ^HO- (¿g)

- S ^HO=HO-^HO- -^H^O " Á -  (93)

S 6g3p ^HO=HO-^HO -^H^O ^ 0 -  (6g)

s ¿ 8' ^ 0 - 1 ^HO^HO-^HO- -O^H^O '^0- (fg)

S ¿ 6 H 0-1 ^HO=HO-^HO- -O^HO 8HO- (83)
S ^H^O-1 NO^HO- -HH-^H^O-T . V o -  (gg)

S ¿ 8 H 0-1 ^HO=HO-^HO- -HN-^H^O-1 6 7H 0- (Ig)

s ^HO=HO-^HO- -HM-^H^O-? 6 gH^O- (03)

s P 0 , ^(^H0)0 'HO- -HM-^H^O ^HO- (61)

^HO
8A06-I s ¿ 81- H^D ^H0=0-^HO- -O^H'o ^H^O- (81)

9665*1 : g y 3
 ̂ ¿T*Í1 - H O 8 7HO-HO=HO- HO- 6 9- r o H^O- (¿1)

y „H - 'H

- 9 8  -
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La producción de Ion derivados de triazol (iíí) 
que encuentran aplicación como sustancias de partida, pur 
ser efectuada, p. ej. de las siguientes maneras:
Método I: 1)

0

UN N-CH.

-NH

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

ELN-CS-N-NH-C0-0C„H- 2 j 2 5
CU..

(preparado a partir de mntiltioseinicarbacida y de éster dac­
tilico de ácido pirocarbónico, P.f. = 1703 C.) y de 0,2 mo­
les de metilato de sodio -disueltos en 100 mi. de metanol- 
es calentada durante 5 horas con reflujo, subsiguientemente 
se concentra por evaporación bajo presión reducida, se* di­
suelve el residuo en agua y se lo vuelve a precipitar con 
ácido clorhídrico. Se obtienen 17 g. (65 % de la teoría) del 
compuesto de la fórmula indicada de P.f. = 2503 C.

En forma análoga pueden obtenerse, por reacción de

HgN-CS-N-NH-CO-OCgH^.

(preparado a partir de hidracida de éster etílico de ác*.0o 
N-iso-propilcarbónico y sulfocianuro potásico, P.f. = 15330),}
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respectivamente de H^R-CS-N-NH-CO-OOgH^ (obtenido a partir

°2"5

de hidracida de áster etílico de ácido N-etilcarbánico y de 
sulfocianuro potásico, P.f. = 1333 C.), los siguientes com­
puestos :

S

NH

HN N-CgH^

NH

P.f. = 228S C.
Rendimiento: 60 % de 
la teoría

P.f. =2223.0.
Rendimiento: 76 % de 
la teoría

13,1 g. (0,1 moles) de compuesto obtenido bajo 1) }
y 6 g. de hidráxid.o de potasio son disueltos en 50 mi. de
agua y mezclados con 12,6 g. de sulfato de dimetilo. Subsi­
guientemente se agita todavía durante 2 horas a 253 C, se ex}
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*
trae la solución de reacción con cloruro de metileno y 
elabora en la forma usual. Se obtienen 14,3 %< (98 % de ^  
teoría) del 1-metil-3-hidroxi-5-metilmercapto-triazol-(i , 
del P.f. = 130s c.

3-o.

'!)

ductos:
Análogamente pueden prepararse los siguientes

SCH.

N N-CJL-ii i <
-N

P.f. = 943 C.
Rendimiento: 60 %  ̂
la teoría !

HO

i

P.f.,91 - 933 C. !
Rendimiento: 33 % 
la teoría

3)

N
S-CHg-CN

N,
2 5

Una solución de 73 g. (0,5 moles) de l-etil-3-hidrd 
xitriazoltiona-(5) en 300 mi. de metanol se mezcla primera- j 
mente con 0,5 moles de metilató de sodio y subsiguientemente - 
con 38 g. de oloroacetonitrilo, teniendo la mezcla de reao- ! 
ción una temperatura de 30 a 40s c. Después de una agitación¡ 
durante 24 horas, por filtración a succión se recoge el pre-}
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cipitado formado, se concentra el filtrado bajo presión redu 
cida, se frota el residuo con agua para su cristalización, 
se lo recoge por succión y se lo seca. Después de la crista­
lización en acetonitrilo, se obtienen 19 g. (20,6 % de la 
teoría) del l-etil-3-hidroxi-5-cianometil-mercaptotriazc^-- 
-(1,2,4) del P.f. = 1279 C.

Análogamente, por reacción con bromuro de alilo, 
puede obtenerse el siguiente compuesto:

HO
N* S-CHp-CMHg

N ----N-C H¿ 5

P.f. = 76 - 77a c.
Rendimiento: 35 % de 
la teoría

Método II:
1)

0 S
¡I Ü

C„H,,0-C-NH-C-0CH,2 5 3
A una solución ó suspensión de 300 g'. * 3 moles) de 

sulfoóianuro potásico en 800 mi. de acetona seca, se agregan 
327 g. de áster etílico de ácido clórofórmico, subiendo la 
temperatura de la mezcla a 30 - 409 c., se agita esta mezcla 
durante 3 horas y entonces se la mezcla a 50 -609 c. con 
200 mi. de metanol. Después de una agitación ulterior duran­
te la noche, se recogen por filtración a succión los compo­
nentes sólidos, se concentra el filtrado por evaporación ba­
jo presión reducida y se agita el residuo con agua. Después 
de recogérselo por succión y de secárselo, se obtienen 314 g 
(64 % de la teoría) del N-carbetoxitiometiluretano del P.f.
= 489 c.
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Análogamente, por reacción con áster etílico de 
ácido clorofórmico, puede obtenerse el siguiente compuesto:

P.f. = 46$ c. Rendimiento: 62% 
de la teoríaCLB^O-C-NH-C-OC^H2*5 2 5

2 )
OCH.

N
HO

N N-CH.
A 163 g. (1 mol) de N-carbetoxi-tiometiluretano 

-disuelven en 500 mi. de metanol- se agregan 46 g. de metíl 
hldracina, subiendo la temperatura de la solución de reac­
ción a 20 - 30a c. Subsiguientemente se calienta la mezcla 
de reacción a 80a c. y entonces durante 2 horas a la tempera 
tura de ebullición con reflujo. Después del enfriamiento de 
la mezcla, se recoge por succión el residuo y se lo recrista 
liza en metanol, obteniéndose 44 g. (34 % de la teoría) de 
l-metil-3-hidroxi-5-metoxitriazol-(l,2,4) del P.f. - 216 s c.

En forma análoga, a partir de N-carbetoxi-tioet1- ¡ 
uretano, se obtiene el siguiente compuesto: !

M Í A P.f. = 1626 C. Rendimient< 
55 % de la teoría

N
H 0 - (

%N N-CH.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que el 
invento corresponde a una Solicitud de Patente presentada en 
Alemania, con fecha 15 de Febrero de 1.974* bajo el número P 
24 07 304.9, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 
que constituye la esencia del referido invento y por lo que 
se solicita Patente de Invencién por 20 años en España, so­
bre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE ESTERES 
DE ACIDOS O-TRIAZOLIL-TIONOFOSFORICOS Y TIONOFOSFONICOS; ca­
racterizándose por lo siguiente:

la.- Procedimiento para preparar esteres y amidas 
de esteres de ácido O-triazolil-tionofesféricos y tionofosfé 
nicos, de férmula:

- 42 -

en la que R es alquilo con 1 a 6 átomos de carbono, R/ es al 
quilo, alcoxi é alquilamino, cada uno con 1 a 6 átomos de 
carbono, é fenilo, R " es oianoalquilo con 1 a .4 é alquenilo 
con 3 a 6 átomos de carbono é también alquilo con 1 a 4 áto­
mos de carbono, si R' es alquilamino, R'" es alquilo con 1 a 

X 4 átomos de carbono y X es un átomo de oxígeno o un átomo de 
azufre; caracterizado porque halogenuros de esteres, respec-

;  - - -  ' '
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divamente amidas de esteres, de ácidos tionofosfórleos, res­
pectivamente tionofosfónicos, de fórmula:

S I
- Hal (II) {

!
; [

en la cual R y H' tienen los significados arriba definidos, 
Hal representa halógeno, preferiblemente cloro, se hacen reac 
clonar con derivados de triazolilo de fórmula:

(III) j

en la cual X, R" y R'" tienen los significados arriba espe­
cificados, en presencia de un aceptor de ácidos, ó en forma 
de las correspondientes sales alcalinas, alcalinotórreas ó 
de amonio, y en presencia de un disolvente ó diluyante orgá­
nico inerte, a temperaturas entre 0 y 1203 c., preferiblemen 
te entre 20 y 703 c.

2^.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque como aceptor de ácido, se emplea preferí-! 
blemente carbonato ó hidróxido de sodio ó potasio. )

38.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca- ¡
racterizado porque como diluyente ó disolvente orgánico iner ¡!te, se emplea preferiblemente benceno, tolueno ó xileno. '

!
i
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4^.- Procedimiento para preparar esteres 
de ásteres de ácidos O-triazolil-tionofosfáricos y 
fónicos, tal y como queda sustancialmente descrito 
sente Memoria.

Esta Memoria consta de 44 hojas escritas
por una sola cara. ^

Madrid . " ° 
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

y amidas 
tionofos- 
en la pre

a máquina
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