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‘Ta presente invencién se refiefe'a'un )
procedimiento para la produccién de nuevos ésteres y amidasir
de égteres de dcidos O-triazolil-(tiono)-fosféricos(£osfbni

cos, fosfinicos), Wtiles como insecticides, acaricidas y
nematocidas.
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Ya es conocido que ésteres de 4cidos pi-

razolo-, por ejemplo 0,0-dietil- u 0,0-dimetil-0-/3-metil-

' pirazol(S)il_?Ltionofosféricos y ésteres de 4cidos triazolo-,

por ejemplo 0,0-dimetil- u 0,0-dietil-0-/71-metil-5-metil-
mercapto-1,2,4~triazol(3)il_/-, respectivamente 0,0-dimetil-
O- 1-metil-5-metilmercapto-1,2,4-triazol(3)i;/L, respecti-
vamente 0,0-dimetil-O—Zi-etil—5-metiimercabto-l,2,4—triaéol(3)-
i;/Ltionofosfériqos tienen propiedades insecticiflas y acari-
cidas (compérese: Patente nortesmericana No. 2.754.244 ¥
Patente publicads no examinada de la Repﬁbliea Federal Ale-
mana No, 2.259.960). '

Ahore se ha encontrado que los nuevos
ésteres de 4cidos O-triazolil-fosféricos, -fosfdﬁioos,-fos-

finicos, -tionofosféricos, tionofosfénicos y -tionofosfi-
nicos y amidas de ésteres de 4cidos O-triazolil-fosféricos

Yy ~tionofosféricos de la férmula

SRn

\ “ (1),

PLO <

R ' N —N-R"

en la cual representan
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R alquilo o alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbano,
R' alquilo, alcoxi, alquilamino, cada uno con1 a6 Atomos de car-

bono, o fenilo,

R" al.quilmercaptoalquilo con 1 a 4 Atomos de carbono por cadena
de alquilo,

R'!" fenilo o alquilo con 1 a 4 dtomos dé carboho ¥

X un dtomo de oxfgeno o de azufre,

tienen fuertes propiedades ingecticidas, acaricidas y nematocidas.
Ademds se ha enéontrado que se obtlenen los nue-

vos ésteres de &cidos O-triazolil-fosfdricos, -fogfénicos, -fopfl‘nicos,

-tionofosféricos, -tionofosfénicos y -tionofusflnicos y amlidas de

dgteres de 4cidos O-triazolil-fosféricos y -tionofosféricos, de la

const‘itucibn (), si halogenuros de ::liésteres o ésteres de é.ddoa -

fosféricos, fosfénicos, tionofosféricos, tonofosfénicos y halogenuros

de &cidos foafinicos y tionofosfinicos, respectivamente de amidas de

ésteres de 4cidos fosféricos y tionofosféricos de la f6rmula

R
R>1!L-Ha1 (1

en la cual

R, R'y X tienen los significados arriba definidos y -
Hal representa un 4tomo de halégeno, preferiblemente de cloro,
ge hacen reaccionar con derivados de 1-alquil-, regpectivamente )

1 -fenil-3-hidroxi-5-alquilmercaptoalquil-mercapto ~tridzol de la

férmula . ' o,
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N‘___(
HO_< (1)

[\ DI_ [BR)

en la cual

R'' y R'"'! tienen los significados arriba dei‘inic':ios,
en presencia de aceptores de 4cido o en forma de lag correspon-
dientes sales alcalinag, alcalinotérreas o de amonio.

Sorprendentemente los ésteres de 4cidos

O-triazolil-fosféricos, -fosfénicos, -fosfinicos, ~tionofosféricos,
-tiohofosfbnicos y -tionofosfinicos y amidas de ésteres de dcidos '
O-triazolil-fosféricos y -tionofosféricos, de acuerdo con la inven-
cién, tieneﬁ un mejqr efecto insecticida, tambien contra insectos
habitantes en el suelo, aﬁaricida y nematocida que los compuestos
anteriormente conocidos d.e una constitucién andloga y de igwal

orientacién de actividad, actuando los mfismos no solamente contra

. insectos nocivos para plantas y contra 4caros, sino tambien contra

parédsitos antihigiénicosy de provisiones. Por consiguiente, las
substgncias sepln el invento representan un verdadero enriqueci-
miento de la técnica.

Si, como m.ateriaé primas, se emplean p. ej.
cloruro de diéster de &cido O,0-dimetiltionofosférico y 1-fenil-3-
hidroxi-5-metilmercapto-metil-mercapto-triazol(1,2,4), el desa-
rrollo de la reaccién puede ser representado por el siguiente esque-

ma de férmulas:
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SCHy-SCHg + agente P

hgador ) Cﬁz -SCH
C1 + HO- <\ | _ 3
N_ _N_D écndo (CHz0)y P-0-{
10

-HCl

'1.as substancias de partida a emplear estén de-
! i
finidas terminantemente por las férmulas generales (II) y (III). En

éstag, sin embargo, de preferencia repregentan
R alquilo o alcoxi lineal o ramificado con 1 a 4, partlculafmente la

H
h

3 4tomos de carbono,
R' alquilo, alcoxi o monoalquilamino linedl o raraificado con1'a 5,
particularmente 1 a 3 4tomos de carbono, o fenilo,

R' alquilmercaptoalquil con 1 a 3, particularmente 1 0 2 Atomos de
| carbono por cadena:de alquilo y
R!' fenilo o alquilo con 1 a 3, particularmente 1 0 2 Atomos de carbono.

" Los halogenuros de ésteres de 4cidos fosféricos,
fosfénicos, fosfinicos, tionofosféricos, tionofosfbnicos yt»ionofosflfnicos,"
respecti{ramente_de amidas de ésteres de 4cidos fosféricos y tionofos-
féricos (If) son conocidos de la literatura y pueden ser producidos se-.
gln procedimientos usuales tambien a grén escala industrial.

Como ejemplos de éstos compuestos (Il) pueden

mencionarge en detaue:-

Cloruro de éster de 4cido O,0O-dimetil-,

0,0-dietil-, 0,0-di-n-propil-, 0,0-di-iso-propil-, 0,0-di~-n-
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butil-, O,0-di-iso-butil-, O,0~di-ter-butil-, O-etil-O-n-propil-,
O-etil-O-iso-propil- u O-etil-O-sec-bl‘itil—fosférico: ademés, O-
metil-, O-etil-, O-n-propil-, O-iso-propil-, O-n-bulil-, O-gec-
butil-, G-igo-butil- u O-ter-butil-metano-, <etano-, -n-propano-,
=iso-propano-, -n-butano-, -iso-butano-, -sec-butano-, -ter-butano-
o -fenil-fosfénico: adem4s, cloruro de amida de éster de 4cido
O-metil-N-metil-, O-metil-N-etiI-, O-metilE-N-!n—p'ropil-, .O-metil-
N-igo-propil-, O-metil-N-n-butil-, O-metil-N-iso-butil-, O-metil-
N-ter-butil-, O-metil-N-gec-bntil-, O-etil-N-meiil-, O-etil-N-
etil-, O-etil-N-n-propil-, O-etil-N-igo-propil-, O-etil-N-n-butil-,
O-étil-N-iso-bvtil-, O-etil’-N-sec-butil-, O-etil-N-ter-butil-,
O-n-propil-N-metil-, O-n-propil-N-retil'-, O-n-pré)pll-N-‘n~pr9§il-,
Q-n-propil-N-iso-prjopil-, O-n-propil-N-;’L-butil-, O-n-propil-
N-gec-butil-, O-n-propil-N-ter -bntil-, O-iso-propil-N-metil-,
O-iso-propil-N-etil-, O-isopropil-N-n-propil-, O-iso-propil-N-
iso-propil-, O-igso-propil-N-n-butil-, O-iso-:propil-N-sec-butiln
O-iso-propil-N-sec-butil-, O-isopropil-N-ter-butil-, O-n-butil-N-
metil-, O-n-butil-N-etil-, O-n-butil-N-n-propil-, O-n-butil-N-
iso-propil-, O-ter-butil-N-etil-, O-ter-butil-N-n-propil- u O-
ter-butil-N-n-butil-fosférico: ademds, cloruro de acido dimetano-,
dietano-, di-n-propano-, di-iso-propano-, di-n-butano-, di-sec-
butano- o di-ter-butano-fosfinico, asi como cada vez los corregpon-
dientes tiono-anélogos.

"Los 1-alquil- o 1-fenil-3-hidroxi-5-alquil-

mercaptoalquil-mercapto-triazoles, en pari:e nuevos, de la férmula
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(I1Y) pueden ser preparados seglin procedimientos en prindipio ecino -
cidos. Por ejemplo, (a) éateres alquilicos de dcidos halogeno carbdnicog
se hacenaccionar con sulfocianuro potdsico y éubs‘igu{enteménte con
alquil-, respectivamente fenilhidrazonas a formar los productos- in-

termedios de 1a férmula

S

y
o_(’— I vy,
“\N—N-R!

H
en la cual

\

R",x’" tiene el aignificado arriba indicado,
los cuales entonces por reaccién con tioéteres halogenados, en pre-

" gencia de alcoholatos, pueden ser transformados en los deseados

hidrexitriazoles (IM), o

(b) derivados de tiosemicarbacida de la férmula

H2N-CS—N-NH2 v,
Rll!

ge hacen reaccionar, p.ej. con éster dietflico de dcido pirocarbénico

a formar productos intermedios de la férmula

HzN-(. S-ll\J -NH-C O-OC?‘H5 (vn) ,

RH
/
tenierdo en esta Gltima férmula R'"' el significado arriba indicado,’

y sometiéniose entonces los compuestos (VI) a la ciclizacién cot/
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" alcoholatos y haciéndnselos reaccinnar finalmente con tioéteres

halogenados, como se ha indicado bajo (a) , o

(c) para el caso de que R'!' es alquilo, hidracidas de &steres alquflicos

de 4cido carbénicc se hacen reaccionar con aldehidos o cetonas a for-
mar los siguientes productos intermedios de la férmula
Rl it

alquil-O-CO-N’tI—N=C< (v,
alquil

representando

R"'!! hidrégeno o alquilo,

ge reducen log compuesgtos (VII) catalfticamente, se los hacen reac-
cionar con sulfocianuro de hidrégeno (4cido sulfocidnicé), se los
someten, como se ha indicado bajo (a) a la ciclizacién en greaencla
de alcoholatos y se los hacen reatcidnar ulteriormente cox; tioéteres
halogenados.

Como ejemplos de los derivados de triazol Il a
emplear segln la invencién, sean mencionados en detalle:
5-metilmercaptometilmercapto-, 5 -metllmercaptoetli.xnercapto -
5-etilmercaptometilmercapto-, 5-etilmercaptoetiimercapto-o
5-n-propilmercaptoetilmercapto-3-hidroxi-1-fenil- o ~1-metil- o
1-etil-triazol (1,2,4).

El, pfocedimiento para la produccién de lag nuevas subs-
tanciag (I) es realizado, de preferencia, con el empleo concomlitante
de disolventes y diluyentes apropiados. Como tales entran en conside-
racién pricticamente todos los digolventes orgdnicos inertes. A

éstos perienecen particularmenle hidrocarburos aliféticos y
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arornéticos eventualmente cloradoé, tales como benceno, tolueno,
xileno, bencma (nafta), cioruro de metiléno, cloroformo, tetracloruro
de carbono, clorobenceno~ éteres, p.ej. éter dietflico, éter dlbutmco,
dioxano: ademés, cetonas, p.ej. acelona, metiletil-, metiligopropil -
o metilisobutilcetonar ademés, nitrilos, tales como acetonlitrilo y
propionitrilo.

Como aceptores de &cido pueden encontrar
aplicacién todos los usuales agentes ligadores de 4cido. Comproba-
ron ser particularmente eficaces carbon.atos.y alcoholatos gie dlcali,
tales como carbonato};, metilatos 0 etilat’loa de sodlo y de potaslo:
ademés aminas aliffticas, aromédticas o heterociclicas, p.ej.

trietilamina y trimetilamina, dimetilanilina, dimetilbencilamina y

piridina. ;
La temperatura de reaccién puede variar d’enf
tro de un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre 0 y 1200C,
preferiblemente entre 15 y 80°C. |

La reaccién es llevada a cabo generalmente a
la presién normal. .

Para la realizacién del procedimiento, por
lo general, se aplican los materiales de partida en cantidades eq@imo-
lares. Un exceso de uno uotro de los componentes de reaccién no
aporta ninguna ventaja eseicial. La reaccién es llevada a cabo prefe~
riblemente en los digolventes arriba citados en presencia de gceptore;a

de 4cido a las temperaturas indicadas bajo agltacién de 1a mezcla y al

cabo de ur tiempo de reaccién de una a varlas horas,.en la mayoria
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de los casos a temperaturaé‘ elevadas, 1a mezcla de reaccién es
elaborada en forma generalmente usual. Por lo general, se la
vierte en agua, se la recoge en un disolver_xte organico, p.ej.
cloruro de metileno, se lava y se seca la fage orgénica y se elimina
el disolvente por destilacién bajo presién reducida.

En la mayoria de los casos, los nuevos com-
puestos se presentun en forma de aceites que a menudo r}o pueden
ser déstilados sin descomposicién, pero que pueden ser librados
de los filtimos. componentes voldtiles y uei purificados, mediante la

llamada "destilacién inicial", vale decir, por taléntamiento’ prolon- °

gado bajo presiéh reducida ‘a temperaturas moderadamente elevadas.

Para su caracterizaclén sirve el ndice de refraccién. En parte, se

obtienen los productog tambien en forma de gsubgtancias cristalinas

de un punto de fusién agudo.

Como ya se ha mencionado varias veces,

los ésteres de 4cidos b-triazolil-fosféricds, -fosfénicos, -fosfinicos,
-tionofosféricos, -tionofosfénicos y -tionofosfinicos y amidas de
éstereg de 4cidos O-triazolil-fosféricos y -tionofosféricos, se dis-
tinguen por una sobresaliente eficacia insecticida también contra in-
gsectos habitantes en el suelo acaricida y nematocida, Son eficaces
contra pardsitos de plantasg, antihigiénicos y de provisiones y, a una
baja fitotoxicidad, tieren un buen efecto contra ingectos tanto chupa-
do_res como mordedores, asi como conira 4caros.

* Por esta razén, los compuestos gsegln la

invencién pueden ser aplicados con buen resultado, como parasitici-
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das, en la tarea de la proteccién de plantas, agi como en el sector
de la hisgiene y de la proteccién de provi‘isiones. :

A los insectos chupadores pertenecen esencial-
mente pulgones (Aphidae), tales como el pulgén verde del duraznero

( Myzus persicae), el pulgén negro de las habichuelas (Doralis fabae),
el pulgén de¢ la avena (Rhopalosiphum padi), el pulgén de las arvejas
(Macrosiphum piél) , el pulgbn de las papas (Macroaiphum solanli:_olli();
ademéds, el pulgén de agalla del grosellero (Cryptomyzus korsc’heltl)’,
el pulgén harinosu.de, manzanos (Sappaphis mali), el pulgén harinoso
de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgén negro de cerezos |
(Myzus cerasi); ademds, cochinlillas (Coccina), por ejemplo, la |
cochinllla de la hiedra (Aspldiotus hederae) la cochinila de los agrios -
(Lecanium heaperidum), ‘asl como el pulgén pegajoso (Pseudococcus
maritimua): tisanépteros (Thysanoptera), tales como Hercinothrips
femoralis, y chinches, por ejemplo, la chinche de las remolachas
(Plesma quadrata), la chinche del algodén (Dysdercus intermedium),

la chinche de cama (CimeXx Iectularius),. la chinche feroz (Rhodnius
prolixng) y la chinche de Chagas (Triatoma infestana);rademés, ciga-
rras, tales ecomo Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.

‘En cuanto a los fnsectos mordedores, princi-
palmente han de mencionarse las orugas de mariposas (Lepidoptera),
tﬁlea como la palomi’ia de las coles (Plutella maculipennis), la la-
garta peluda (Lymauirla dlspar), la esfinge ano de oro (Euproctis .

chrysorrhoea), 1a oruga de librea (Malacosoma neustria); ademés,

la noctuela de las coles (mamestra bragsicae) y la nqctuela de los
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sembrados (Agrotis segetum), la grén piéride de las coles (Pieris
brassicae), la pequefia fz;lena invernal (Chelmatobia Brumata), la
lagarta pequeria Vde la en¢iha (Tortrix viridana), la oruga fiegra de
antiope (Laphygmé frugiperda) y la rosquilla negra del algodén
egipcio (Prudenia litura); adem4s, la polilla de textiles (Hypono-
meuta padela), la polilla de la harina (Ephestia kithniella} y la
grén polilla de la cera (Galleria mellonella).

Adem4s, a log ingectos mordedores perte-
necen los colebpteros (Coleoptera), p.ej. el gorgojo (Sitophilus
granarius) = (Calancra granaria), la dorifora (Leptinqtars;a decem-
lineata), la crisomela de:la romaza (Gastrophysa viridula), la criso-
mela del rdbano picante (Phaedon cochleariae), el escarabajo bri-
liante de la colza (Meligethes aeneus), el coleéptero del frambueéo
(Byturus tomentosus), el gorgojo de las habichuelas (Bruchidius =
Acanthoscelides obtectus), el dermesto (dermestes frischi), el
el escarabajo de Khapra (Trogoderma granarium), el gorgojo pardo
rojizo de la harina de arroz o tribolip castafio (Tribolium castaneum),

el gorgojo del mafz (Calandra & Sitophilug zeamais), el anobio de pén
(Stegobium paniceuw?, el tenebrio com@n (Tenebrio molitor) y la

carcoma, dentada de los cereales (Oryzaephilus surinamensis), pero

._Mbien las especies que habitan en la tierra, p.ej. larvas de eldteros

(Agriotes spec. ) y larvas de abejorros (Melolontha melolontha); cu-
carac!}as, tales como ia cucaracha alemana (Blatella germanica),
la cucaracha americana (Periplanéta americana), la cucaracha de

Madeira (L.eucophaea ¢ Rhyparobia madeirae), la cucaracha negra
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de las cocinas (Blatta orientalis), la cucaracha gigante (Blaberus
giganteus) y la cucaracha gigante negra (Blaberus fiscus), asi
como Henschoutedenia flexivitta ademés, értépteroa, p.ej. el
grillo (Acheta domesticus); comejenes, tales como log comejenes
de tierra (Reticulitermes flavipes) e himenépteros, tales comc; las
hormigas, la hormiga de la pradera (Lasius niger).

Los dipteros comprenden esencialmente
las moscas, tales como la:: droséfilas (Drosophila melanogastgr),
la mosca de frutas del Mediterraneo (Ceratitia capitata), la mosca
doméstica (Muaca domestica), la pequefia mosca doméstica (Fannlé-
canicularis), la mosca brillante (Phormla aegina) y el moscén azu-ln
de la carne (Calliphora erythrocephéla), asl como.gl t;&bano
(Stomoxys caleitrang): ademda, mosqu:;tos, por ejempio cénzalos,
taleg como el mosqdlto de la fiebre amarilla (Aedes aegypﬂ), el
mosquito doméstico (Culex pipiens) y el mosquito de la malaria

(Anopheles stephensi).

A los écgros (Acari) pertenecen particular-
mente los dcarns hiladores (Tetranychidae), tales como el dcaro
hilador de habichuelas (Tefranychus telarius = Tetranychus
althaeae o Tetranychus urticae) y el 4caro hilador de los frutales
(Paratetranychus pilosus = Panonychus (xl‘x"ni), dcaros de agallas,
;S. ej. el 4caro de agalla del grosellero (Eriophyes ribis) y tarsonemidos,
p.ej. el dcaro amarillo o de la punta de brotes (Hemit.arsone.mus latus.)
v el dcarn del freaal o de cicldmenes (Tarsonémus.pallldus): final- . ‘

mente el arador del cuero (Ornithodorus moubata), .
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En la aplicacién contra insectos nocivos
para la higiene y provisior.les, particularmente moscas y mosquitos,
los productos del procedimiento ge distinguen, ademés, por un exce-
lente efecto residual sobre madera y arcilla, abi comd por una buena

resigtencia a 4lcalis gsobre basges encaladas.

Las substancias activas segln el invento tienen,
a una baja toxicidad pa'ra animales de sangre célie?ﬁte, fubrtes propie-
dades nematocidas y, por ésto, pueden ser empleados para combatir
nematodos fitopatégenos. A éstos pertenecen esencialmente : nematodos
de hojas (Arphelenchoides), tales como nematodos qrguiliform’es dell
crisante'mo (A. ritzemabosi), de la frutilla (A. fragareae), del
arroz (A. oryzae)- nematodos de tallog (Ditylenchus), tales como el

' o .

nematodo anguiliforme dipsacédceae (D. Dipsaci); nematodos de agallas
de raices (Meloidogyne), tales como M.arenaria y M. incognita;
nematodos formadores de quistes (Heterodera), tales como el nematodo
de patata (H. rostochiengis), el nematodc; de remolacha (H. schachtii);
agi como nematodos de raices de vida libre, p.ej. de los generos

Praiylenchus. Paratylenchus, Rotylenchus, Xiphinema y Radopholus.

Las sustancias activas segQn la invencién pueden ser llevadas a las
. ] 1 .

‘giguientes formilaciones usuales, tales como soluciones, emulsgiones,

suspensgiones, polvos, pastas y granulados. Estas se preparan en for-
ma en si conocida por ejemplo por mezclado de las substancias activas
con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licuados que se
encuentran bajo presién y/o sustancias portadoras sélidas, eventual-

mente bajo utilizacidn de agentes tensioactivos, vale decir emulsionan-
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tes v/o dispersantes y/o agentes espnman&es. En caso de utilizacién
de iagua como diluyente, pueden utilizarse, como disolventes auxilia-
r4g por ejemplo también solventes orgénjico's. éomo disolveﬁfes Hqui-~ |
dos entran bésicamente en consideracién: hidxfocarlﬁuros arométicos
tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos, hidrocarburos
arométicos clorados o hidrocarburos ali;ﬁticos clorados, tales como
clorobencenos; cloroetilenos o cloruro d.e metileno, hidrocarburos
alifdticos tal es como ciclohexano, pa:':'afinas pox{ ejemplo fracclones

de petréleo, alcoholes tales como butanol o glicol, asi como sus
éteres v ésteres, cetonas tales como acetona, me‘tlleﬁlcef.ona,' metil- -
isobntilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuertes tales como-
dimetilformamida y dimetilaulféxido, asf como agua, bajo agentes d'lf-
luyentes o portadores gaseosos licuadog, se ehtie'nden aquelios H{quidos
que son gaseodos u temperatura normal y bajo presién normal, por '
ejemplo gases propulscres de aerosol, tales como hidrocarburos ha-
logenados‘por ejemplo, freon: como p;nrtadores sélidos entrén en con-
sideracién minerales naturales molidos tales como caolines, arcillas,
taleo, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de diato-
meag, y minerales sintéticos molidos, tales como 4cido sillcico al-
tamente disperso, éxido de aluminio y silicatos, como agentes emulgio- -
nantes y/o espumantes entran en consideracién: emulgionantes no ioﬁb-
genos y aniénicos, tales como ésteres polioxietilénicos cie é'cidos gra-
gos, éteres polioxietiléni cos de alcoholes grasos, por ejemplo éter al;

quilarilpstgticdlisg, alquilaulfonatos, alquilsulfatos y'arilsulfonatoa;

aomo agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejtaa*de desecho de
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Las substancias activas seghn el invento pue-
den estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras substan-
clas activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contienen en-
tre 0,1 ¥ 95 % en peso de substancia ac\tiva, prefériblemente entre
0,5y90 % en rpeso.

Las substancias activas pueden ser aplicadas
como tales, en forma de sus formulaciones en las formas de aplica-
¢ién de ellas preparadas, tales como solucioneg listas para el uso,
concentrados emulsionables, emulsiones, suspensionesd,’ éolvoq
rociables, pastas, polvo_',s gsolubles, agentes de egpolvoréo y grﬁnulados.
La aplicacién es efectuada en la forma usual, p.ej. por.' roc‘iac'ia, pulve~
rizacién, nebulizécién, espolvoreo, esparcimiento, fumigacién, gasi-
ficacién, riego, desinfeccién o incrustacién.

L.as concentraciones de la substa'nci.a ac;ti.va
en las preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de
mites amplios. Por lo general, est4n entre 0,0001 y 10 %, prefe-
riblemente entre 0,01 y 1 %.

Las substancias activas pueden ser aplica~-
dag tambien con buen resultado en el procedimiento de volumen ul-
tra-bajo, donde eg posible aplicar formulaciones de hasta un 95 %

o hasta de un 100 %.

En los siguientes ejemplos de aplicacién A

hagta E, las substér_mias activag gegin el invento gon ensayadas,

en.cuanto a su eficacia contra una gerie de parésitos de plantas,
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en comparacién con compuestos conocidos. Las nuevas substancias
engayadas son dentificadas en los diversos ensayos por nimeros
pueatos entre parént\esis que corresponden a log ntmeros corridos

de los ejemplos de preparacién.
Ensayo con larvas de ﬂ;edon
Digolvente: 3 partes en peso de a'cetona
Emulgivo: 1 parte en peso de éter alquilaril -poligli;:éitco

Para obtener nna preparacién adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la subatancia ac-
tiva con la cantidad indicada del dlsolven‘te y con lai cantidad indii:ada

del emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la cohcentr_a-

cién deseada.

La preparacién de substancia activa es rocia-
da sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su erjadura al g:jado '
. 1
de formacién de gotas y sobre estas hojas ge colocan larvas de 1a

crisomela del vébano picante (Phaedon Cochleariae).

Al cabo de los tiempos mdlcados, ge determina.
la destruccién en %, signiflcando 100 % que fueron matadas todas
lag larvas de crigomela, mientras que 0 % significa que no fué matada

ninguna larva de crisomela.

Las substancias activas, sus concentraciones,
log tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente

tabla ls.
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TABLA ]

(Ensayo con larvas de Phaedon)

Substancia concentracién de la grado de des-
activa subgtancia actwa truccién en %
en % al cabo de 3 das
' S
ﬂ CH3
(CH,0), -o-</ |l' 0,1 0
o N—N,
H
(conoc:lda)
5 CH, ,
' “ i 0,1 100
(C,H50),P-O0 4 ' 0,01 100
7 N—N 0,001 0
. H
SCH3 }
0,1 100
(CH,0),P-0~§ 0,01 100
—N- CH 0,001 0
(conocida)
SCH3
11 — 0.1 100
(C H O) -0 0,01 100
. N--—N CH 0,001 0
(conocida)
SCI—]Z3
}L N—. 0,1 100
(CH,0), ‘O-é\l 0,01 100
—N-C_H 0,001 0
25
(conocida)
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TABLA 1 {Continuacién)

(Em:!ayq con larvas de Ijihaedon)

Substancila
activa

concentraci6n de la
gubstancia activa
en %

grado de des-
truceién en %
al cabo de 3 dés

(14)

(16)

(2)

(4)

(3)

(11)

100
100
85

100
100,
85

100
100
95

100
100
100

100
100
100

100
100
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‘Ensayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico
| Para obtener una preparacién adecuada de

subgtancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa
con la cantidad indicac{a del disolvente y con la cantidad indicada del
emulgivo, y se diluye e}.concentrado con agua hasta la goncentracl& )
deseéda. |

La preparac.ibén de subsinncla alactiva es rocla-
da sobre plantas de col (Brassica oleracea) fuerte:ﬁenté atacadas par
el pulgén del duraznero (myzus persicae), hasta su mojadura al grado
éé formacién de gotas. '

Al cabo de los tiempos indicados, se determi-
na la destruccién en %, significando 100 % que fueron matados todos

lqé pulgones, mientras que 0 % significa que no fué matado ningfm

" pulgén .

1.as substancias activas, susg concentraciones,
los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente

tabla 2:
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TABLA 2

(Ensayo con Myzus)

Subatancia
activa

c_:pncentracién de 1a
gubstaricia actlva
en %

 grado de des- -
: truceidn én %
al cabo de 1dia

(conocida)

(14)

(16)

(15)

(18)

(2) )

(4)

(3)

(5) -

(9)

(8)

(1m

5
(CH3O)J’-O- 7 |

CH

g

H

0,1

0‘1

0,1

0,1
0,]

0,1

100
ioor
100
100

100 -

100 -

100
100

100
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1 TABLA 2 (Conti.nuaci.fn)

(Ensayo con Myz us)

Substarcia concentracién de la | grado de des-
activa : substancia activa truceiéd en %
en % : . al cabo de 1 da
5 |0 : 0,1 100
(12) 0,1 100
(20) 0,1 100
(19) 0,1 - 100
16 Ejemplo C

Ensayo éon Tetranychus (rgsistente}
Disolvente:. 3 partes de peso-de acetona
- Emulsivo: 1 parte en peso de bter alquil’aril—pollglicé'llco
Para obtener una preparacidén adecuada de

substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa

15
con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad .indlcada.del
emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concqntraéién
deseada. |
La preparacibén de substancia activa es pul-
20 - verizada sobre plantas de judfas (chauchas) (Phaseolus vuigarisi) de

una altura de 10 a 30 cm, hasta gu mojadura al grado de_ formacién
de gotas. Estas plantas de judfas (chauchas) estdn fuertemente étaca- |
das por todos los estados de desarrollo del 4caro hilador com(n o

del 4caro hilador de la judfa (chaucha) (Tetranychus urticae).

95 Al cabo de log tiempos indicados, se determi-
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na la destruccién en % significando 100 % que fueron matados todos .

los 4caros hiladores, mientras que 0 % significa que no fué matado

ningln 4caro hilador.

Lag substancias activas, aus concentraciones,

los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la siguiente

tabla 3
TABLA 3.
(Ensayo con Tetranychus)
Substancia concentracién de la grado de des-
activa substancla activa en trucclén en %
, - % al cabo de 2
. . : dlas
5 -
0-7

(CH,0),P-0 N_l 0,1 0

H 1
{conocida)
(16) 0,1 99 -
(2) 0,1 100
(4) 0,1 100
(3) 0,1 100
(5) 0,1 - . 100°
(9) 0,1 80
(8) 0,1 99
(an 0,1 100
(10) 0,1 8
(20) 0,1 100 -
(19) 0,1 a0
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E!' emglo D

Ensayo de concentracién limite / insectos habitantes en ial suelo
In_secto de ensayo: credsas de Phorbia antiqua en el suelo
Disolvente: 3 partes en peso de acetona |
Emulsivo:' 1 parte en pesd de eter#lquilarilpoliglicélico

Para obtener una preparacién adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la gubstancla activa
con la cantidad indicad’a del disolventg, se agreg# la cantidad indica-
da del emulsivo y se dﬁuye el concentrad;: con agua hasta_la,concenf
tracién degeada.

-Se mezcla la preparacién de substancia activa
{ntimamente con tierra. En ésto, la coriceptracién de la gubstancia
activa en la preparacién no tiene précticamente ninguna importancia,

decisiva es tan solo la cantidad en peso de la substancia activa por N

~unidad de volumen de la tierra, cuya cantidad gse indica en ppm

( = mg/litro). Se introduce la tierra en macetas y.se dejan éetaé:
en reposo a la temperatura ambiente.

Al cabo de 24 horasg, se ‘introducen los animales
de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otrag 48 hora.afse 'deter-' )
mina en % el grado de efecto de la substancia activa,' conténdose los
'msecto.s de ensayo muertos y vivos. El grado de éfecté‘es de unvl'OO %,
si todos los ingectos de ensayo fueron matados, y es '&e un 0 %'. st -
gigue viviendo todavia un namero de insectos de ensayo exactamenté
ignal que en la tierra testigo no tratada. |

Las substancias activag, sus cantidades de apli-
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cacién y los resunltados constan en la siguiente tabla 4:

TABLA 4

(Cresas de Phorbia antiqua en el suelo)
: / "

Substancia
activa

conceniracién de la
subatancia activa en

ppm

grado de des-
truccién en %

Cliy 3 _

CH30

{conocida)

(14)

(16)

(11)

(6)

(4).

S-CH
-

~N

CH

3

3

20

20
10

20
10

20
10

20
10

100
100 -
00

100
100
- 90

100
100 ..
100,

100
95

100
90
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Ej emglo E.

'Ensayo de concentracién limite / insectos habitantes en el suelo

Insecto de ensayo:Meloidogyne incognlta.
Disolvente:. 3 partes en peso de acetona
Emulsivo:'l parte en peso de eteralquilarilpoliglicélico

Pgra obtener una preparacién adecuada de
gubsgtancia activa, se mez:cla 1 parte en peso dé la substancia r‘acti-
va.con la cantidad indlcad& del disolvente, se agr{ega la cantiddd indica-
da del emulsivo y ge diluye el concentrado con agua hasta la concentra-

l<:i<5n deseada.

Se mezcla la preparacién de gubstancia acti‘v'a
fntimamente con tierra. En ésto, lar concéntracién de la gubstancia
activa en la_pr«.par::lcién no ti.-ene.préctica'mente dnéuna importancia,
decisiva es tan solo 1a cantidad en peso de la substancia activa por
unidad de volumen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm
(= n'ng/litro). Se introciuce la tierra en macetag y se dejan éstas
en feposo a la temperatura ambiente.

| Al cabo de 24 horas, se introducen los anima-
les de ensayo en la ttex:ra tratada y, al cabo de otras 48 horas, se de- -
termina en % el grado de efecto de la substancia activa,’_conténdosé los
ingectog de engayo muertos y vivos., El grado de efecto es de un 100 %,
gi Vtodos los insectos de ensayo fueron matados, y es de unho %, si
sigue viviendo todavia un nimero de insectos de ensayo exactamente
igual que en la tierra teétigo no tratada.

Las substanciss aétivas, gus cantidades de ap’li-'-'
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cacién y los resultados constan en la siguiente tabla 3:

TABLAS.

( Ensayo con nematocida)

(Meloidogyne incognita)

grado de destruccién en % a una

Substancia
activa concentracién de la substancia activa
- de 20 10 ppm
S 5-CHg
11 N
(D o o
’ Ne—ae N
’ C‘3H {
C2H,O C o
(conocida)
'8 S-CH,
CH30\|. N 3.
) (/P-O- 7 ' 0 0
N e ' 1
CH3 N\CaH {
7
(conocida)
§-CH, -CH=CH,
HO-{ 0 0
\Csz
(conocida) \
(8) 100 100
(11) 100 - 100
(2) 100 100
(3) 100 . 100
(12) 100 100
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Ejemplos de Preparacién :

Ejemglo 1.

SCH, CHZ-SCZHS
(c H50)2 -O- QT :

A una mezcla de 2é g (0 I mol) de 1-fenil-
-hldI‘OXL 5- etllmercaptoetnlmercapto trlazol(l 2,4 en 200 em?

de acetonitrilo y de 15 g de carbonato de potasio, se agregan 19 g
(0,1 mol) de cloruro de diéster de 4cido Q,O-dietiltionofosférico;
despues de una agitacién durante 4 horag a 80°C, se vigrte la golu-
cién de reaccién en agua y se la recoge en cloruro de ﬁetileno. Se
lava y se seca la fase orgénica. Subsiguientemente ge elimllna el di-
solvente por destilacién bajo presién reducida. Sé gomete el residuo
a la llamada '"'destilacién inicial”. Asi se obtienen 33 g (76 % de la
teorfa) de éster de 4cido 0,0-dietil-o—['l -fenil-5-etilmercaptoetil-
mercapto-1,2,4-triazol (3) ilj—tionofosférico con el [ndice de refrac-

, 22 _
c1§n nD‘ =1,5702,
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R! N__N-Rt'"
Ejemplo
Ne. R R! X R"
2 -OC2H5 -OC2H5 S -CHy -SC2H5
3 -OCyH, -0C;H, S -CH, -5C,H;
4 -OCHS -OCH3 S -.CHz-SCZH5
5 --OCZH5 -OC2H5 0 -CHZ-SCZHS
6  -OC,H, ) @ S -CH, -5C,Hj
7 -CH, -CH, S -CH,-SC,H,
8 -OC,H, -OCoH;5 " $-CH, -CH, -5C,Hs
9 -OCH3 -OCH3 S -CHy -CH2-5C2H5
10 -CCpHy -0C, H, O -CH,-CH, -SCyHy

e b

i6n des




sntin i6n descriptos de la fé6rmula

(1) "
indice de
R refraccién
h - 22
CH, n%5 : 1,5379
-CgHy -iso n22: 1,5232
377 5
-CgH; -iso nzg . 1,5377
- -i 22 .
CgH, -iso n22 : 1,5065
- -i 22 ,
C3H7 iso Dy ¢ 1,5738
- - 22, .
C3H, -iso n22: 11,5630
-CgHy -iso n?3; 1,5231
377 D
- 22,
-C3H7 iso nD :1,5351 —
-C .H, -iso n?2: 1,5049

POOR
QUALITY
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TABLA (Continuacién !

Ejempl ;
No. R R! X'{ RY
11 -C2H5 -OCZH5 S -CH2 -CHZ -SCZHS
12 |-OCyHg - -NH-CgHy-isp S -CH,-CH,-SCyHy
13 -C'H3 --CH3 S-CHZ-CHZ —SC2H5'
15 -OCZHS' -OC2H5 O -C-HZ -SC2H5
18 -OCzH5 -OC2H5 @) -CH2 -CH2 'SC2H5
19 |-OC,H, -0C, Hy S -CH, -CHp -SC,Hg
20 -OCHa -OCH3 S -CHZ-CHz -SC2H5

i
1

PO D S

POOR
QUALITY




"
R
H

aé:f.én;
' {ndice de
RN refraccién
Ll -CyHy-iso n’ 11,5360
-C.H,-iso n?2 . 1,5320
377 D ™
-C4H, -iso nZB: 1,5580

"t

ot sl o

n2

D' 1,5738

22,
n°y ¢ 1,5528

n?? ; 1,5890
D

nzl?) : 1,5852

nzz

I D: 1,5532

23
n__:1,5350
D

23
n°3:1,5513

POOR
QUALITY
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La preparacién de los derivados de triazol
/
(IT1) que sirven de substancias de partida; puede ser efectuada p. ej.

de la siguiente manera:

<10

se mezclan 96 g (1 ‘mol) de sulfocxanuro poté-
sico secado suspendldos en 500 ml de acelona seca, a 30-400C con
109 g de éater etflico de &cido clorocarbénico. Se agita la mezcla du-
rante la noche. Entonces se la mezcla con una solucién que fué pre-
parada por inatilacién de 108 g de fenilhidracina en 200 ml de acétona
a 40-45°C, por agitacién durante 3 horas, por vertimiento en benceno ’
por secado y por evaporacién del disolvente. Se aglta la mezcla d'ev
reacclén duranté la noche, se la recoge por succién y se la separa por
evaporacién, y se calienta el reaiduo coh 806 ml de égua ¥y 16_6 ml de
dcido clorhidrico a 30°C’ con reflujo. Despues del enfriamiento, se
recoge el precipitado por éuccién, ge 1o recristaliza en acéfonitrilo y
ge obtienen 48 g (25 % de la teorfa) de 1-fenil-3-oxo-5-tio-triazolidina
(1,2,4) del P.£. = 235 °C. |

_En forma andloga pnede prepararse el compues-

to de la siguienfe férmula

S

. H
e
: ""'N-CHs

H ‘ .
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del .f. # 250°C con uf rendimiento al 65 .

. S-CHZ-CHZ-bCZHs
Y w7
——)

A una solucién de 87 g (0,5 moles) del pro-
ducto obtenido como se ha descripto bajo a), en 400 ml de etanol,
ge agregan 0,5 moles de una golucién de metilato de godio y 63 g
de tiodter etflico de B-cloroetilo, se agita la mezcla de teaccién

durante 4 horas a 70°C se la enfrfa, se la vierte en agua y ge re-

coge por succién el precipitado que se recristaliza en acetonitrilo.

‘Se obtienen 94 g (67 % de la"_ teorfa) de 1-fenil-3-hidrosci-s-etlhnéf-

capto- etilmercapto-triazol(1,2,4) del P.f. = 110°C

Anilogamente pueden prepararse log compues=- -

tos de la giguiente férmula

S-CH, -SC,Hg -

del P.f. = 119°C con un rendimiento al 68 %, y de la gigulente

2

férmulg
S- CH -SC H

HO _< ‘
- CH,

del P.f. = 73°C con un rendimiento al 28 %

b)
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H S

at
o='<1__ -CH

- 3

CH Una mezcla consistente en 35,4 g (0,2 moles)
3

de HzN-CS-N-NHfCO-OCzi{S (preparado a partir de metiltiosemicat-

bacida y de éster dietflico de 4cido pirocarbdnico) del P.{. = 170°C
y en 0,2 moles de etilato de sodio - disueltos en 100 ml de metanol -

es calentada durante 5 horas con reflujo: subsigulentemente ea con-

centrada por evaporacién bajo presién reducida; el residuo’es disuelto

en agua y reprecip'ttado con 4cido clorhidrico. Se obtienen 17 g
(65 % de la teor(a) de 1-metil-3-0x0-5-tio-triazolidina (1,2,4) del

P.f. = 250°C.

La reaccién ulterior con tiobteres halogenados
'

ed realizada como se ha descripto bajo al).

Cz H50 -CO -NH-NH-C3H7 -igo

Una golucién de hidrazoneno de éster etflico .
Hy o
de 4cido carbénico (C,Hz0-CO-NH-N= g—CHa, preparado a/p’arﬂr

de hidracida de éster etflico de 4cido carbénico y de acetona) del

.

P.{f. = 70°C en 500 ml de etanol, es sometida a la hidrdgenacién con

s

I'd
10 g de un catalizador de 5§ % de platino sobre ¢prbén bajo alta presién

o o - . ; b
a 60°C; subsiguientemente se filtra la mezclade reaccibn, ge elimina

el disolvente por evapéracién y se dest‘;l/aréi residuo a 87°C / 6 mm Hg.

Se obtienen 110 g (76 % de la teorfa) de hidracida de éster etflico de

4cido N-iso-propilcarbénico del indice de refraceiéd nzlg +1,4362.
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c,) C,H;0-CO-NH-N-CS-NH,

3H7 -iso

A una solucién de 73 g (0,75 moles) .del produc-

to obtenido como #e ha descripto bajo ¢), en 200 ml de agua, ge
agregan 45 ml de 4cido clorhidrico concentrado y subsigulentemente
50 g de sulfocianuro de potasio, se calienta la m'ezcla de reaccién
hasta una breve ebullicién, se la concentra por evaporacién bajo una 7
presién de 30 mm Hg y entonces se calienta el residuo durante 2.horas
a 100°C. Subsiguientemente se enfria la preparacién y se recristaliéa
el producto de reaccién eni agua, El producto de la férmula arriba in-
dicada es obtenido con un rendimientb él 68 % y tiene ei ,;‘)ux}tq dfeb fu';ién
de 168°C. |

H S
7

N—N - C3H7 -igo

A una solucién de 205 g (1 mol) del producto
obtenide como se ha .descripto bajo cl), en 400 ml de metanol, se
agfega 1 mc;l de solucién de metilato de sodio y se calienta la prepa-
racién durante 8 horas a la temperatura de ebullicién con reflujo.
Suba iguientemente ge concentra la solucién de reaccién por evaporacién
y se suspende el residuo en un poco de agua, por succi&n se recoge el
precipitado, se lo lava y se lo recristaliza en metanol. Se obt’ienen
96 g (60 % de la teorfa) de 1-iso-;;ropil-3-oxo-5-tio-triazolidiﬂa (1,2', 4)

del P.f. = 228°C.
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S--CH[2—SC2H5
‘33) Ho- \N____ 7--.C3H7-iso
A una golucién de 159 g (1 mol) del producto
obténido como se ha descripto bajo c2), en 7Q0 ml de. me;tanol, se
agrega 1 mol de una golucién de metilato de godio y enténcés en la
mezclx; de reaccién a 5-10°C se Instilan 115 g de tiodter etllico de
cldrometilo. Despues de una agitacién durante 3 horas, se recoge
el residuo por succién y se concentranla fsolucidn por evaporaciﬁn.
El residuo que queda, es frotado con ligz:'oina para lnicla;' 1a crista-
lizacién. Se obtienen 147 g (63 % de la teoria) de l-iéo-prorpil-al -
hidroxl-s-etilmercapto’metﬂmercaptotriazol(l,2,4) del P.f. = 86°C..
En forma anilogs a la descripta bajo C1 -C3),-

1
puede prepararse el compuesto de la siguiente férmula

N 8-CH, -CI—I2 -SC2H5

NN - C3H7-iso

H
del P.1. = 60°C con un rendimiento al 59 %.

Deserits suficientemente la naturaleza del
invento, asl como la menera de realizerse en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones @teriomen'be indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detelle en oua,n#—,

to no alteren su principio fundsmental. También se hace.oonéé-

ter que el invento corresponde a una solicitud de pa’cen'te‘ g

=
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presentada en Alemania con el n¢ P 24 22 548.7 ab 9 de mayo
de 1.974; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencig del referido inveﬁioﬂfor 16 que se BO~
licita Patente de Invencién por 20 afios eﬁ Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE ESTERES DB
ACIDOS O-TRIAZOLIL-(TIONO)-FOSFORICOS(FOSFONICOS, FOSFINICOS);
caracterigédndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento pera preparar éstered

y amidas de ésteres de 4cidos O-friazolil-(tiono)—fosforigosai'.

S

(fosfénicos, fosfinicos) de férmule

R\ﬁ

) IL0_<§;N'__- .(?)

R . Ne~— RN.R™
en la que R es alquilo o alcoxi con 1l a 6 étomos de carbono,
R! -es alquilo, alcoxi, alquilamino, cada uno con 1 a 6 &to-.
mos de carbono, o fgnilo,.R" es alquilmercaptoalquilo con
1 a 4 4tomos de carbono por cadena de alquilo, R'" es fenilo
o alquilo con 1 a 4 &ftomos de carbono y X es un &tomo de
oxigeno o de azufre; caracterizado porgue un compuesto ele= -
gido entre haiogenuros de diésteres, halogenuros de ésteres
y halogenuros de am;das de ésteres, de &cidos (tiono)-fosféQ
ricos(fosfénicos, fosfinicos), de f6rmulas

. R_ X

\\\\!LHal
/

(11)

R?

SR .
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en la cuael R; R' y X tienen los sigqificados arriba definidos

y Hal representas un &tomo de halégeno, preferiblemente de

cloro, se hacen reaccionar con derivados de l-algull~, res-

pectivamente 1-fenil-3-hidroxi-S—alquilmeroaptoalqnil-meroaﬁé

to-triazol, de férmula
SR"

» < L

(IiI)

en la cual R" y R" tienen los significados arriba definidos,

en presencia de aceptores de écidos o en forma de 1as corres—_l

pondientes sales alcalinas, alcalinoterreaa 0 de amonio, eﬁ

presencia de un disolvente orgénico’inerte, a temperaturas

entre 0 y 1202C, preferiblemente entre 15 y 802C.
2.~ Procedimiento segién la reivindicaciéni

1, caracterizado porgue como aceptor de fcido se emplean

preferiblemente carbonatos y alcoholatos alcalinos,
3.= Procedimiento segfin la reivindicacién

1, caracterizado porque como disolvente orgénico inerte, se

emplea preferiblemente benceno, tolueno o xileno.

4 .~ Procedimiento para preparar ésteres y

amidas de ésteres de deidos O-triaszolil-(tiono)-foeféricos(fos-
fénicos, fosfinicos), tal y como quede sustancialmente descri-

to en ls presente Memorla.

Esta Memoria consta de 37 hojas escritas

a méquina por una sola cara.

Madrid, _7- W 497

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

5. GUP‘EZ ACEBﬂ Y MEDET
« p. Flrmado: L. Gasia Fernénd
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