
PATENTE DE INVENCION

Le A 15 631-Sp.

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE ESTERES 

DE ACIDOS 0-TRIAZ0LIL-(TI0N0)-F0SF0RIC0S(FOSFORICOS,FOS.

FINICOS).

i

6$%¿̂ ;%;M%.-:BAYER AKTIENGESELLSCHAFT., entidad alemana, resid en  

t e  en Leverkuaen-Bayerwerk, República Federal 

Alemana.

 ̂ La presente invención  se r e f ie r e  a un

procedim iento para la  produoción de nuevos á s tere s  y amidas 

de á stere s  de ácidos 0—tr ia z o lil* * (t io n o )—fosfórloos(fósfón i**  

eo s, f o e f in ic o s ) ,  ú t i l e s  oomo in s e o t io id a s , acario id as y 

$ nem atocidas.



1 Ya es conocido que é s te r e s  de ácidos p i -

r a z o lo - ,  por ejemplo 0 ,0 - d i e t i l -  u 0 ,0 -d im e t il-0 - /3 -m e t il-  

p ir a z o l(5 ) i l_ /L t io n o fo s fó r ic o s  y é s te r e s  de ácidos t r ia z o lo - ,  

por ejemplo 0 ,0 -d im e t il-  u 0 ,0 -d ie t i l-0 -¿ 1 -m e t i l-5 -m e t i l-  

5 m e r c a p t o - l ,2 ,4 - t r ia z o l ( 3 ) i l r e s p e c t iv a m e n t e  0 ,0 -d im e til-

0 - ^ - m e t i l -5 -m e t i lm e r c a p t o - l ,2 ,4 - t r ia z o l(3 ) i l / - ,  r e sp e c ti­

vamente 0 ,0 -d im e t i l-0 -¿ l-e t i l -5 -m e t i im e r c a p to - l ,2 ,4 - tr ia z o l(3 ) -  

i l / - t io n o f o s f ó r ic o s  tien en  propiedades in s e c t ic id a s  y acari-  

- 10 c id a s  (compárese: Patente norteamericana No. 2.754.244 y

' Patente publicada no examinada de la  República Federal Ale­

mana No. 2 .2 5 9 .9 6 0 ).

Ahora se ha encontrado que lo s  nuevos 

é s te r e s  de ácidos O - tr ia z o l i l - fo s fó r ic o s ,  - f o s f ó ñ ic o s ,- f o s -  

15. f ín ic o s ,  - t io n o fo s fó r ic o s , tio n o fo sfó n ico s  y - t io n o f o s f l -

n ic o s  y amidas de é s te r e s  de ácidos O - tr ia z o li l- fo s fó r ic o s  

y - t io n o fo s fó r ic o s  de la  fórmula

SR"

25 en la  cual representan
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I  R alquilo o alcoxi con 1 a 6 átomos de carbono,

R'alquilo, alcoxi, alquilamino, cada uno con 1 a 6 átomos de car­

bono, o fenilo,

5 R" alquilmercaptoalquilo con 1 a 4 átomos de carbono por cadena

de alquilo,

R'" fenilo o alquilo con 1 a 4 átomos de carboho y 

X un átomo de oxigeno o de azufre,

tienen fuertes propiedades insecticidas, acaricidas y nematocidas. 

jQ Además se ha encontrado que se obtienen los nue

vos ásteres de ácidos O-triazolil-fosfóricos, -fosfónicos, -fosffnicos, 

-tionofosfóricos, -tionofosfónicos y -tionofosffnicos y amidas de 

ásteres de ácidos O-triazolil-fosfóricos y -tionofosfóricos, de la 

constitución (1), si iíalogenuros de diásteres o ásteres de ácidos 

15 fosfóricos, fosfónicos, tionofosfóricos, tionofosfónicos y halogenuros 

de ácidos fosfinicos y tionofosffnicos, respectivámente de amidas de

ásteres de ácidos fosfóricos y tionofosfóricos de la fórmula

X
R ^ l l

^>P-Hal (II)
R'

20 en la cual

R, R ' y X  tienen los significados arriba definidos y

Hal representa un átomo de halógeno, preferiblemente de cloro,

se hacen reaccionar con derivados de 1-alquil-, respectivamente

l-fenil-3-hidroxi-5-alquilmercaptoaiquH-mercapto-trlázol de la

25 fórmula ' '

/
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i

HO
N__N-R'

(III)

en la cual
i .

5 R" y R'" tienen los significados arriba dehniáos,

en presencia de aceptores de ácido o en forma de las correspon­

dientes sales alcalinas, alcallnotérreas o de amonio.

Sorprendentemente los ásteres de ácidos 

O-triazolll-fosfóricos, -fosfónlcos, -fosffnicos, -tionofosfóricos,

10 -tionofosfónlcos y -tlonofosfínicos y amidas de ásteres de ácidos
!
O-trlazolil-fosfórlcos y -tionofosfóricos, de acuerdo con la inven­

ción, tienen un mejor efecto Insecticida, también contra Insectos 

habitantes en el suelo, acarlclda y nematoclda que los compuestos 

anteriormente conocidos de una constitución análoga y de igual

15 orientación de actividad, actuando los nflsmos no solamente contra 

Insectos nocivos para plantas y contra ácaros, sino también contra 

parásitos antlhlglenlcosy de provisiones. Por consiguiente, las 

substancias segán el Invento representan un verdadero enriqueci­

miento de la técnica.

20 Si, como materias primas, se emplean p.ej.

cloruro de diéster de ácido O,0-dlmetiitlonofosfórlco y l-fenll-3- 

hldroxi-5 -metitmercapto-metil-mercapto -trlazoi(l ,2,4), el desa­

rrollo de la reacción puede ser representado por el siguiente esque 

ma de fórmulas:

25



1 s SCH2 -SCH3 +agente ;
ligador S

----- - de )
7 1  ácido  ̂ (CH^O^P-O-

¡CHp -SCH 
 ̂ 3

Las substancias de partida a emplear están

10

15

finidas terminantemente por las fórmulas generales (11) y (III). En 

éstas, sin embargo, de preferencia representan

R alquilo o alcoxi lineal o ramificado con 1 a 4, particularmente 1 a 

3 átomos de carbono,

R" alquilmercaptoalquil con 1 a 3, particularmente 1 o 2 átomos de 

carbono por cadena de alquilo y

R'" fenilo o alquilo con 1 a 3, particularmente 1 o 2 átomos de carbono.

Los halogenuros de ásteres de ácidos fosfóricos, 

fosfónicos, fosffnicos, tionofosfóricos, tionofosfónicosytionofosflnicos, 

respectivamente de amidas de ásteres de ácidos fosfóricos y tionofos­

fóricos (II) son conocidos de la literatura y pueden ser producidos s e ­

gún procedimientos usuales también a grán escala industrial.

Como ejemplos de éstos compuestos (II) pueden

mencionarse en detalle:

25

Cloruro de áster de ácido 0,0-dim etil-, 

0 ,0-d ietil-, 0 ,0 -di-n-propM-, 0,0-di-iso-propil-, 0 ,0 -d i-n -
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1 butll-, 0 , 0 -dl-lso-but¡l-, 0 , 0 -dl-ter-butll-, O-etll-O-ñ-propll-,

O-etll-O-lso-propll- u O-etll-O-sec-butll-fosfóríco; además, O- 

metll-, O-etll-, O-n-propll-, O-lso-propll-, O-n-butll-, O-sec- 

butíl-, O-lso-butll- uO-ter-butll-metano-, -etano-, -n-propanor,

5 -Iso-propano-, -n-butano-, -Iso-butano-, -sec-butano-, -ter-butano-

o -fenll-fosfónlco; además, cloruro de amida de áster de ácido 

O-metll-N-metll-, O-metll-N-etll-, O-metll-N-n-propll-, O-metll- 

N-lso-propll-, O-metll-N-n-butll-, O-metll-N-lso-butll-, O-metll- 

N-ter-butll-, O-metll-N-sec-b'itll-, O-etíl-N-metll-, O-etll-N- 

10 etll-, O-etll-N-n-propll-, O-etll-N-lso-propll-, O-etll-N-n-butll-,

O-etíl-N-lso-butll-, O-etll-N-sec-butll-, O-etll-N-ter-butít-, 

O-n-propll-N-metíl-, O-n-propll-N-etll-, O-n-propll-N-n-propll-, 

O-n-propll-N-lso-propll-, O-n-propll-N-n-butll-, O-n-propll- 

N-sec-butll-, O-n-propll-N-ter-butll-, O-lso-propll-N-metll-,

15 O-lso-propll-N-etll-, O-lsopropll-N-n-propll-, O-lso-propíl-N-

Iso-propll-, O-lso-propll-N-n-butll-, O-lso-propll-N-sec-butll-, 

O-lso-propll-N-sec-butll-, 0-lsopropll-N-ter-butll-,0-n-butll-N- 

metll-, O-n-butH-N-etll-, O-n-butll-N-n-propll-, O-n-butll-N- 

íso-propll-, O-ter-butll-N-etll-, O-ter-butll-N-n-propll- uO- 

20 ter-butll-N-n-butíl-fosfórlco; además, cloruro de ácido dimetano-,

dlelano-, dl-n-propano-, dl-lso-propano-, dí-n-butano-, dl-sec- 

butano- o dl-cer-butano-fosflnlco, así* como cada vez los correspon­

dientes tlono-análogos.

* Los 1-alquil- o l-fenll-3-hidroxl-5-alqull- 

2 j mercaptoalquíi-mercapto-trlazoles, en parte nuevos, de la fórmula



1

5

(HI) pueden ser preparados seg&n procedimientos en principio cono­

cidos. Por ejemplo, (a) ásteres alquflicos de ácidos halógeno carbónicos 

se hacenmaccionar con sulfocianuro potásico y subsiguientemente con 

alquil-, respectivamente fenilhidrazonas a formar los productos- in­

termedios de la fórmula

en la cual

10 R'"'„ tiene el significado arriba indicado,

los cuales entonces por reacción con ttoáteres halogenados, en pre­

sencia de alcoholatos, pueden ser transformados en los deseados 

hidrcxitriazoles (III), o

(b) derivados de tiosemicarbacida de la fórmula '

15

HgN-CS-N-NHg

R'"

( V )  ,

se hacen reaccionar, p.ej. con áster díetflico de ácido pirocarbónico 

a formar productos intermedios de la fórmula

20

H^N-CS-jJ -NH-CO-OCgHg (VI) ,

25

teniendo en esta áltima fórpaula R'" el significado arriba indicado,

y sometiéndose entonces los compuestos (VI) a la ciclizacíón cor/
/

/



alcoholatos 3' haciéndoselos reaccionar finalmente con tloéteres 

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

(c) para el caso de que R'" es alquilo., hidracidas de ásteres alquMicos 

de ácido carbónico sé hacen reaccionar con aldehidos o cetonas a for­

mar los siguientes productos intermedios de la fórmula

R""
alquil-0-C0-N H-N=c/ (VII),

^a lqu il
representando

R "" hidrógeno o alquilo,

se reducen los compuestos (VII) catalíticamente, se los hacen reac­

cionar con sulfocianuro de hidrógeno (ácido sulfociánicó), se los 

someten, como se ha indicado bajo (a) a la cíclización en presencia 

de alcoholatos y se los hacen rea¿cidnar ulteriormente con tioéteres 

halogenados.

Como ejemplos de los derivados de triazol III a 

emplear según la invención, sean mencionados en detalle:

5 -m etilmercaptometilmercapto-, 5 -metilmercaptoetilmercapto 

5-etilmercaptometilmercapto-, 5-etilmercaptoetilmercapto- o 

5-n-propilmercaptoetilmercapto-3-hidroxi-l-fenil- o -1-metil- o 

1 -etil-tr iazol (1, 2 ,4)..

El procedimiento para la producción de las nuevas subs­

tancias (I) es realizado, de preferencia, con el empleo concomitante 

de disolventes y diluyentes apropiados. Como tales entran en conside­

ración prácticamente todos los disolventes orgánicos inertes. A 

éstos pertenecen particularmente hidrocarburos alifáticos y



-  9 -

1 aroTnátlcos eventualmente clorados, tales como benceno, tolueno, 

xtleno, bencina (nafta), cloruro de metlleno, cloroformo, tetracloruro 

de carbono, clorobenceno; éteres, p.ej. éterdletfllco, éterdlbutfllco, 

dloxano* además, cetonas, p. ej. acetona, metlletll-, metlllsopropll-

5 o metUlsobutllcetona; además, nltrllos, tales como acetonltrllo y 

proplonltrllo.

Como aceptores de ácido pueden encontrar 

aplicación todos los usuales agentes llgadores de ácido. Comproba­

ron ser particularmente eficaces carbonatos y alcoholatos de álcali, 

10 tales como carbonato^, metllatos o etllal!os de sodio y de potasio; 

además aminas allfátícas, aromáticas o heterocfcllcas, p. ej. 

trletllamlna y trlmetllamlna, dlmetllanlllna, dlmetllbencllamína y 

plrldlna.

La temperatura de reacción puede variar den- 

15 tro de un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre 0 y 120oC, 

preferiblemente entre 15 y 80°C.

La reacción es llevada a cabo generalmente a

la presión normal.

Para la realización del procedimiento, por 

20 lo general, se aplican los materiales de partida en cantidades equlmo- 

lares. Un exceso de uno u otro de los componentes de reacción no 

aporta ninguna ventaja ese ícíal. La reacción es llevada a cabo prefe­

riblemente en los disolventes arriba citados en presencia de aceptores 

de ácido a las temperaturas Indicadas bajo agitación de la mezcla y al

2 1 cabo de ur tiempo de reacción de una a varias horas,,en la mayoría



de los casos a temperaturas elevadas, la mezcla de reacción es 

elaborada en forma generalmente usual. Por lo general, se la 

vierte en agua, se la recoge en un disolvente orgánico, p. ej. 

cloruro de metileno, se lava y se seca la fase orgánica y se elimina 

el disolvente por destilación bajo presión reducida.

En la mayoría de los casos, los nuevos com­

puestos se presentan en forma de aceites que a menudo no pueden 

ser destilados sin descomposición, pero que pueden ser librados 

de los últimos, componentes volátiles y asi purificados, medíante la 

llamada "destilación Inicial", vale decir, por Caléntahalento prolon­

gado bajo presión reducida a temperaturas moderadamente elevadas. 

Para su caracterización sirve el Indice de refracción. En parto, se 

obtienen los productos también en forma de substancias cristalinas 

de un punto de fusión agudo.

Como ya se ha mencionado varías veces, 

los ásteres de ácidos O-triazolll-fosfórlcós, -fosfónlcos, -fosffnlcos, 

-t¡onofosfórlcos,-tlonofosfónlcos y -tlonofosfínlcos y amidas de 

ásteres de ácidos O-trlazolll-fosfórícos y -tlonofosfórlcos, se dis­

tinguen por una sobresaliente eficacia Insecticida también contra In­

sectos habitantes en el suelo acariclda y nematoclda. Son eficaces 

contra parásitos de plantas, antihigiénicos y de provisiones y, a una 

baja fltotoxicidad, tleren un buen efecto contra Insectos tanto chupa­

dores como mordedores, asi como contra ácaros.

' Por esta razón, los compuestos según la 

Invención pueden ser aplicados con buen resultado, como parasltlcl-



] das, en la tarea de la protección de plantas, asi como en el sector 

de la higiene y de la protección de provisiones.

A los insectos chupadores pertenecen esencial 

mente pulgones (Aphidae), tales como el pulgón verde del duraznero 

5 (Myzus persicae), el pulgón negro de las habichuelas (Doralis fabae), 

el pulgón di la avena (Rhopalosiphum padi), el pulgón de las arvejas 

(Macrostphum pisi), el pulgón de las papas (Macrosiphum solanifpltí); 

además, el pulgón de agalla del grosellero (Cryptomyzus korscheltt), 

el pulgón harinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgón harinoso 

10 de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgón negro de cerezos 

(Myzus ceras i); además, cochinillas (Coccina), por ejemplo, la 

cochinilla de la hiedra (Aspidiotus hederae) la cochiniDa de los agrios 

(Lecanium hesperidum), asi como el pulgón pegajoso (Pseudococcus 

maritimus); tisanópteros (Thysanoptera), tales como Hercinothri^s 

15 femoralis, y chinches, por ejemplo, la chinche de las remolachas 

(Piesma quadrata), la chinche del algodón (Dysdercus intermedium), 

ia chinche de cama (CimeX lectularius), la chinche feroz (Rhodnius 

prolixus) y la chinche de Chagas (Triatoma infestans); además, ciga­

rras, tales como Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.

20 *En cuanto a los insectos mordedores, princi­

palmente han de mencionarse las orugas de mariposas (Lepidoptera), 

tales como la palomiha de las coles (Plutella maculipennis), la la ­

garta peluda (Lyman^ria dispar), la esfinge ano de oro (Euproctis 

chrysorrhoea), la oruga de librea (Malacosoma neustria); además,

25 la noctuela de las coles (mamestra brassicae) y la nqctuela de los

-  11 -
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] sembrados (Agrotls segqtum), la grán piérlde de las coles (Plerls 

brasslcae), la pequeña falena Invernal (Chelmatobla Brumata), la 

lagarta pequeña de la encina (Tortríx vlrldana), la oruga negra de 

antlope (Laphygmá frugíperda) y la rosquilla negra del algodón 

5 egipcio (Prudenla lltura); además, la polilla de textiles (Hypono- 

meuta padella), la polilla de la harina (Ephestla kühníella) y la 

grán polilla de la cera (Gallería mellonella).

Además, a los Insectos mordedores perte­

necen los coleópteros (Coleóptera), p. ej. el gorgojo (Sltophllus

10 granarlas) = (Calandra granaría), la dorífora (Leptlnotarsa decem-
!

llneata), la crisomela de ,1a romaza (Gastrophysa vlrldula), la crlso- 

mela del rábano picante (Phaedon cochlearlae), el escarabajo bri­

llante de la colza (Meligethes aeneus). el coleóptero del frambueso 

(Byturus tomentosus), el gorgojo de las habichuelas (Bruchidius =

15 Acanthoscelldes obtectus), el dermesto (dermestes frlschí), el

el escarabajo de Khapra (Trogoderma granarlum), el gorgojo pardo 

rojizo de la harina de arroz o tribollp castaño (Trlbollum castaneum), 

el gorgojo del mafz (Calandra o Sltophllus zeamals), el anoblo de pán 

(Stegoblum panlceu^l. el tenebrlo comán (Tenebrlo molltor) y la 

20 carcoma„áe?*tada de los cereales (Oryzaephilus surlnamensls), pero 

^ tib ien  las especies que habitan en la tierra, p. ej. larvas de eláteros 

(Agrióles spec. ) y larvas de abejorros (Melolontha melolontha); cu­

carachas, tales como la cucaracha alemana (Blatfella germánica), 

la cucaracha americana (Perlplanéta americana), la cucaracha de

2-T Made ra (Leucophaea o Rhyparobla madelrae), la cucaracha negra
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5

de las cocinas (Blatta orlentalis), la cucaracha gigante (Blaberus 

glganteus) y la cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), asi 

como Henschoutedenla flexlvltta; además, ortópteros; p. ej. el 

grillo (Acheta domestlcus); comejenes, tales como los comejenes 

de tierra (Retlculítermes flavlpes) e hlmenópteros, tales como las 

hormigas, la hormiga de la pradera (Lasíus níger).

Los dfpteros comprenden esencialmente 

las moscas, tales como lar. drosófllas (Drosophlla melanogaster), 

la mosca de frutas del Mediterráneo (Ceratltls capítata), la mosca

!0 domestica (Musca domestica), la pequeña mosca doméstica (Fannla 

canícularls), la mosca brillante (Phormla aegína) y el moscón azul 

de la carne (Calllphora erythrocephala), asi como.el tábano 

(Stomoxys calcltrans); además, mosquitos, por ejemplo cénzalos, 

tales como el mosquito de la fiebre amarilla (Aedes aegyptl), el 

15 mosquito doméstico (Culex plplens) y el mosquito de la malaria

(Anopheles stephensí).

A los ácaros (Acarl) pertenecen particular­

mente los ácaros hiladores (Tetranychldae), tales como el ácaro 

hilador de habichuelas (Tetranychus telarlus = Tetranychus 

20 althaeae o Tetranychus urtlcae) y el ácaro hilador de los frutales 

(Paratetranychus pílosus = Panonychus utml), ácaros de agallas, 

p. ej. el ácaro de agalla del grosellero (Erlophyes rlbls) y tarsonemldos, 

p.ej. el ácaro amarillo o de la punta de brotes (Hemltarsonemus latus) 

y el ácaro del fresal o de clclámenes (Tarsonemus.palltdus): final- 

' meóte el arador del cuero (Ornlthodorus moubata). ,
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1 En la aplicación contra Insectos nocivos

para la higiene y provisiones, particularmente moscas y mosquitos, 

los productos del procedimiento se distinguen, además, por un exce­

lente efecto residual sobre madera y arcilla, a^l comó por una buena 

5 resistencia a álcalis sobre bases encaladas.

Las substancias activas segán el Invento tienen, 

a una baja toxicidad para animales de sangre callehte, fuértes propie­

dades nematocldas y, por ésto, pueden ser empleados para combatir

nematodos ñtopatógenos. A éstos pertenecen esencialmente : nematodos
. *

10 de hojas (Arphelenchoides), tales como nematodos apguiliformes del
!
. crisantemo (A. rltzemabosl), de la frutilla (A. tfragareae), del 

arrbz (A. oryzae)' nematodos de tallos (Dltylenchus), tales como el
f . '

nematodo angulllforme dlpsacáceae (D. Dípsacl); nematodos de agallas 

de ralees (Meloldogyne), tales como M. arenarla y M. Incógnita;

15 nematodos formadores de quistes (Heterodera), tales como el nematodo 

de patata (H.rostochlensis), el nematodo de remolacha (H. schachtll); 

asi como nematodos de ralees de vida libre , p.'ej. de los géneros 

Praiylenchus. Paratylenchus, Rotylenchus, Xlphlnema y Radopholus.

Las sustancias activas segán la Invención pueden ser llevadas a las 

2o siguientes formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, 

suspensiones, polvos, pastas y granulados. Estas se preparan en for­

ma en si conocida por ejemplo por mezclado de las substancias activas 

con dlluyentes, vale decir, disolventes Ifquidos, gases licuados que se 

encuentran bajo presión y/o sustancias portadoras sólidas, eventual- 

2!* mente bajo utlitzaclón de agentes tensioacflvos, vale decir emulsionan-
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1 ten y/o dispersantes y/o agentes espumantes. En caso de utilización 

de agua como díluyente, pueden utilizarse, como disolventes auxilia-
í ^

por ejemplo también solventes orgánicos. Como disolventes licua­

dos entran básicamente en consideración: hidrocarburos aromáticos 

5 tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenos, hidrocarburos 

aromáticos clorados o hidrocarburos apáticos clorados, tales como 

clorobencenos; cloroetilenos o cloruro de metileno, hidrocarburos 

alifátícos tales como ciclohexano, parafinas poî  ejemplo fracciones 

de petróleo, alcoholes tales como butanol o glicol, asi como sus 

10 éteres y ásteres, cetónas tales cómo acetona, metile&lcetona, m etil- 

isob'itilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuertes tales como 

dtmetilformamida y dimetilsulfóxido, asÜ como agua, bajo agentes dt- 

luyentes o portadores gaseosos licuado^, se entienden aquellos lfquidos 

que son gaseosos u temperatura normal y bajo presión normal, por 

15 ejemplo gases propulsores de aerosol, tales como hidrocarburos ha- 

logenados por ejemplo, freon* como portadores sólidos entran en con­

sideración minerales naturales molidos tales como caolines, arcillas, 

talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tierra de diato- 

meas, y minerales sintéticos molidos, tales como ácido silfcico al- 

20 tamente disperso, óxido de aluminio y silicatos, como agentes emulsio­

nantes y/o espumantes entran en consideración: emulsionantes no ionó- 

genos y aníóntcos, tales como ásteres polioxietilénicos de ácidos gra­

sos, éteres polioxietilénicos de alcoholes grasos, por ejemplo éter al- 

quHari.!p^^gl!cói¡<'o, alquilsulfonatos, alquilsulfatos yarilsulfonatos; 

romo agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejfas'de desecho de
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15

20

25

Las substancias activas según el invento pue­

den estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras substan­

cias activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contienen en­

tre 0,1 y 95 % en peso de substancia activa, preferiblemente entre 

0,5 y 90 % en peso.

Las substancias activas pueden ser aplicadas 

como tales, en forma de sus formulaciones en las formas de aplica­

ción de ellas preparadas, tales como soluciones listas para el uso, 

concentrados emulsionables, emulsiones, suspensiones, polvos 

rociables, pastas, polvos solubles, agentes de espolvoreo y granulados. 

La aplicación es efectuada en la forma usual, p. ej. por rociada, pulve­

rización, nebulización, espolvoreo, esparcimiento, fumigación, gasi­

ficación, riego, desinfección o incrustación.

Las concentraciones de la substancia activa 

en las preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de 

lfmites amplios. Por lo general, están entre 0,0001 y 10 %, prefe­

riblemente entre 0,01 y 1 %.

Las substancias activas pueden ser aplica­

das también con buen resultado en el procedimiento de volumen ul­

tra-bajo, donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95 % 

o hasta de un 100 %.

En los siguientes ejemplos de aplicación A 

hasta E, las substancias activas según el invento son ensayadas, 

en cuanto a su eficacia contra una serie de parásitos de plantas,



1 en comparación con compuestos conocidos. Las nuevas substancia 

ensayadas son Hentiticadas en los diversos ensayos po¿ números 

puestos entre parénesis que corresponden a los números corridos

de los ejemplos de preparación.
2 Ejemplo A.

Ensayo con larvas de t^aedon

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicólico

Para obtener una preparación adecuada de

10 substancia activa, . .  métela 1 parta en pés. da la .ub .taM i. ac­

tiva e n  ta cantidad indicada dat dia.iv.nta y e n  la cantidad indicad, 

dat amuta iva, y aa diluye al encentrad, con agua haata la concentra-

ción deseada.
La preparación de substancia activa es rocia- 

15 da sobre hojas de col (Brassica olerácea) hasta su mojadura al g)/ado

de formación de gotas y sobre estas hojas se colocan larvas de la

crisomela del rábano picante (Phaedon Cochleartae).

Al cabo de los tiempos indicados, se determina

la destrucción en %, significando 100 % que fueron matadas todas 

20 las larvas de crisomela, mientras que 0 % significa que no fué matada

ninguna larva de crisomela.

Las substancias activas, sus concentraciones,

los tiempos de evaluación y los resultados constan en la sigutente 

tabla 1:

-  1 7 -

25
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T A B L A  :



T A B L A  1 (Continuación)

(Enrayo con larvas de I^haedon)

Substancia
activa

concentración de la 
substancia activa 
en %

gradó de des­
trucción en % 
al cabo de 3 dás

(14) 0,1 100
0,01 100
0,001 85

(16) 0,1 100
0,01 100,
0,001 85

(2) 0,1 100
0,01 100
0 ,0 0 ^ 95

(4) 0,1 100
0,01 100
0,001 100

(3) 0,1 100
0,01 100
0,001 100

a i ) 0,1 100
0,01 100
0,001 90 .
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1 Ejemplo B.,

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)

Disolvente: 3 partes en peso de acetona 

Emulslvo: 1 parte en peso de éter alqullarll-pollglicólico 

g Para obtener una preparación adecuada de

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

con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad Mdicada del 

' emulsivo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración 

deseada.
t í

10 L a  preparación de substancia activa es rocia­

da sobre plantas de col (Brasslca olerácea) fuertemente atacadas per 

el pulgón del duraznero (myzus perslcae), hasta su mojadura al grado 

de formación de gotas.

Al cabo de los tiempos Indicados, se determl- 

15 na la destrucción en %, significando 100 % que fueron matados todos

los pulgones, mientras que 0 % significa que no f.ué matado ningún 

pulgón .

Las substancias activas, sus concentraciones, 

los tiempos de evaluación y los resultados constan en la siguiente 

20 tabla 2:

25 t
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T A B L A  2 

(Ensayo con Myzus)

Substancia
activa

concentración de la 
substancia activa 
en %

grado de des- 
; truco ióh én % 

al cabo d e l  día

0,1 0

H

(conocida) '

(14) 0,1 100

(16) 0,1 ÍOO

(15) 0,1 100

(18) 0,1 100

(2) 0,1 100

(4) 0,1 100

(3) 0,1
? K.- 
100 .

(5) 0,1 100

(9) 0,1 100

(8) 0,1 100

01) 0,1 100



1 T A B L A  2 (Continuación)

(Ensayo con Myzus)

Substancia
activa

concentración de la 
substancia activa 
en%

' ' ..... —-— —
grado de des­
trucción en % 
al cabo de 1 día

(10) 0,1 ido

(12) 0,1 100

(20) 0,1 100

(19) 0,1 100

^  Ejemplo C

Ensayo con Tetranychus (resistente^

Disolvente: 3 partes de peso de acetona

Emuíslvo: 1 parte en peso de éter alqullarll-pollgllcóllcó

Para obtener una preparación adecuada de

15

20

25

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

con la cantidad Indicada del disolvente y con la cantidad Indicada del 

emuíslvo, y se diluye el concentrado con agua hasta la concentración 

deseada.

La preparación de substancia activa es pul­

verizada sobre plantas de judias (chauchas) (Phaseolus vuígarls) de 

una altura de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de formación 

de gotas. Estas plantas de judias (chauchas) están fuertemente ataca­

bas por todos los estados de desarrollo del ácaro hilador común o 

del ácaro hilador de la judia (chaucha) (Tetranychus urtlcae).

Al cabo de los tiempos indicados, se determl-



na la destrucción en % significando 100 % que fueron matados todos 

los ácaros hiladores, mientras que 0 % significa que no fuá matado 

ningún ácaro hilador.

Las substancias activas^ sus concentraciones, 

los tiempos de evaluación y los resultados constan en la siguiente 

tabla 3!

T A B LA 3. 

(Ensayo con Tetranychus)

Substancia
activa

concentración de la 
substancia activa en
% .

grado de des­
trucción en % 
al cabo de 2 
días

S .CH, 
! 3

(CH 0) P - 0 - /  ¡{ 
 ̂ 2 ^ M

H
(conocida)

0,1 0

¡

(16) 0,1 99

(2) 0,1 100

(4) 0,1 100

(3) 0,1%
100

(5) 0,1 100

(9) 0,1 90

(8) 0,1 99

(H) 0,1 100

(10) 0,1 95

(20) 0,1 100

(19) 0,1 ' 100 '
25



Ejemplo D

Ensayo de concentración limite / Insectos habitantes en el suelo 

Insecto de ensayo: cresas de Phorbla antlqua en el suelo 

Disolvente: 3 partes en peso de acetona 

Emulslvo: 1 parte en peso de etei^lqullarllpollglLcólíco

Para obtener una preparaclóh adecuada de 

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

con la cantidad Indicadla del disolvente, se agrega la cantidad Indica­

da del emulslvo y se diluye el concentrado con agua hasta la,concen­

tración deseada.

Se mezcla la preparación de substancia activa 

Intimamente con tierra. En ésto, la concentración de la substancia 

activa en la preparación no tiene prácticamente ninguna Importancia, 

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

unidad de volumen de la tierra, cuya cantidad se Indica en ppm 

( = mg/litro). Se Introduce la tierra en macetas y se dejan éstas 

en reposo 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 deter­

mina en % el grado de efecto de la substancia activa, contándose los 

Insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efecto es de un ÍOO %, 

si todos los Insectos de ensayo fueron matados, y es de un 0 %, si 

sigue viviendo todavia un número de Insectos de ensayo exactamente 

igual que en la tierra testigo no tratada.

Las substancias activas, sus cantidades de apll-



1 cartón y loa resultados constan en la siguiente tabla 4:

T A B L A  4

(Cresas de Phorbia antigua en el suelo)

Substancia
activa

concentración de la 
substancia activa en 
PPM

grado de des­
trucción en %

^ S S-CIL

Y o V - f_ N — N
20 0

C",°
(conocida)

(14) 20 100
10 100

_ 5 90

(16) 20 100
10 100

5 90

Hl) 20 100
10 100
5 ' 100

(6) 20 100
10 95

(4) 20 100
10 90

20
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! Ejemplo E.

Ensayo de concentración lfmite / insectos habitantes en el suelo 

Insecto de ensayo:Meloidogyne incógnita.

Disolvente: 3 partes en peso de acetona 

5 Emulsivo: 1 parte en peso de eteralquilarilpoliglicólico

Para obtener una preparación adecuada de 

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

va con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indica­

da del emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concéntra­

lo pión deseada.

Se mezcla la preparación de substancia activa 

Íntimamente con tierra. En ésto, la concentración de la substancia 

activa en la preparación no tiene prácticamente ninguna importancia, 

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

15 unidad de volumen de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm 

(= mg/litro) . Se introduce la tierra en macetas y se dejan éstas 

en reposo a la temperatura ambiente.

Al cabo de 24 horas, se introducen los anima­

les de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otras 48 horas, se de- 

20 termina en % el grado de efecto de la substancia activa, contándose los 

insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de efecto es de un 100 %, 

si todos loa insectos de ensayo fueron matados, y es de un 0 %, si 

sigue viviendo todavía un número de insectos de ensayo exactamente 

igual que en la tierra testigo no tratada.

26 Las substancias activas, sus cantidades de apii-
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cación y loa resultados constan en la siguiente tabla 5:

T A B L A  5.

( Ensayo con nematocida) 

(Meloidogyne incógnita)
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Ejemplos de Preparación :

Ejemplo 1.

A una mezcla de 28 g (0,1 mol) de 1 -fenll-
í

3-hldroxl-5-etHmercaptoetllmercapto-triazol(l,2,4) en 200 cm^
! .
de acetonltrllo y de 15 g de carbonato de potasio, se agregan 19 g 

(0,1 mol) de cloruro de dléster de ácido O.O-dletlltlonofosfórlco:
10

después de una agitación durante 4 horas a 80°C, se vierte la solu­

ción de reacción en agua y se la recoge en cloruro de metlleno. Se 

lava y se seca la fase orgánica. Subsiguientemente se elimina el di­

solvente por destilación bajo presión reducida. Se somete el residuo 

a la llamada "destilación Inicial". Asi se obtienen 33 g (76 % de la

teorfa) de áster de ácido 0,0-dietH-0-^*l-fenll-5-etllmercaptoetH- 

mercapto-l,2,4-tríazol (3) ll_/-tlonofosfórlco con el Indice de refrac­

ción n ^  = 1,5702,

25
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Análogamente al Ejemplo 1, pdeden prepararse los compuestos a Contín j
í

lón de:

x  SR" 

Rr — N-R'"

Ejemplo 
No. R R' X R" R

2  -O C gH g -O C gH g S -C H g -S C g H g - (

3 -O C gH g -OCzHg S -C H g -S C g H g

4 -O C H g -O C H g S -C H g -S C g H g

5 -O C gH g -OCgHg O -C H g -S C g H g

6  -O C ^ H s S -C H g -S C g H g

7 -C H 3 -C H g S -C H g -S C g H g

8  -O C gH ^ -O C 2 H 5
S -C H g -C H g -S C g H g

9 -O C H g -O C H g 3 -C H g -C H g -S C g H g

1 0  -C C 2 H 5 -O C 2 H 5
0  -C H g -C H g -S C g H g

POOR
QUALHY



3ntín ión descriptos de la fórmula

( I )

índice de
R"< refracción

- C " 3
n22: 1,5379

- tso n22¡ 1,52323 7 D

-CgH^ -Iso n ^  : 1,5377

-C -Iso n2g . 1,5065

-C gH ^-tso n^g : 1,5738

-CgH^-Lso n 2 2 : 1,5630

-C ^ H -- lso n ^ S .1,5231o 7 D
-CgHy-LSO n ^  : 1,5351

-C ,H ^ - ls o n22. 1,5049

¡
¡

POOR
aUALíTY
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T A B L A  (Continuación- j
E j e m p lc
N o . R R ' X i R "

---- ,1
R '

11 -C^H =  
2 5 - O ' s H ,

S - C H g - C H g - S C g H g
- C 3 l

12 - O C 2 H 5 - N H - C g H y - t s  ̂ S - C H g - C H 2 - S C 2 H g
- ' 3 '

13 - C H g - C H 3
S - C H , - C H , - S C g H g

- ' s '

14 - O C g H g - O C 2 H 5 { S - C H g - S C g H g

15 - O C 2 H 5 - O C 2 H 5
O  - C H g  - S C 2Hg

- €

16 - C g H g - O C 2 H 5 S - C H g - S C g H g

- €

17 - O C H g - O C H g S ^ - C H g - S C g H g

18 - O C g H g - O C 2 H 5
O  - C H g - C H ^ - S C g H g

- €

19 - O C g H g - O C 2 H 5 S - C H ^ - C H g - S C g H g

li

- C H
3

20 - O C H g - O C H g S - C H g - C H g - S C g H g  ¡

i

- C H s

POOH., MtAUTY

rT
"i 

!f̂
? 

r^
t 

tr
î



ación i
f n d i c e  de

R ' " r e f r a c c i ó n

- C g H y - t S O n ^ ^  : 1 , 5 3 5 0

-CgHy-.LSO - 1 , 5 3 2 0

-CgHy-LSO n 2 g : 1 , 5 5 8 0

- ( 3 n ^  : 1 , 5 7 3 8

n ^  : 1 , 5 5 2 8

n ^  : 1 , 5 8 9 0

-<D n ^  : 1 , 5 8 5 2

29
n ^ :  1 , 5 5 3 2

í
- C H

2 2
n  ^ : 1 , 5 3 5 0

] ^
' - C H g n ^ S .  1 , 5 5 1 3

-!
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La preparación de los derivados de triazol 

(III) que sirven de substancias de partida; puede ser efectuada p. ej. 

de la siguiente manera:

se mezclan 96 g (1 mol) de sulfocianuro potá- 

ateo secado suspendidos en 500 mi de acetona seca, a 30-40°C con 

109 g de áster etílico de ácido clorocarbónico. Se agita la mezcla du­

rante la noche. Entonces se la mezcla con una solución que fuá pre­

parada por instilación dé 108 g de fenilhidracina en 200 mi de acetona 

a 40-45°C, por agitación durante 3 horas, por vertimiento en behcenb,

por secado y por evaporación del disolvente. Se agita la mezcla de 

reacción durante la noche, se la recoge por succión y se la separa por

ácido clorhídrico a 30°C con reflujo. Después del enfriamiento, se 

recoge el precipitado por succión, se lo recristaliza en acetonitrilo y 

se obtienen 48 g (25 % de la teoría) de 1 -fenil-3-oxo-5-tio-trtazoltdlna

(1,2,4) del P .f .=  235 °C.

En forma análoga puede prepararse el compues­

to de la siguiente fórmula

S
N__ ^

evaporación, y se calienta el residuo con 800 mi de agua y 100 mi de
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10

15

del p .f. ? 25Q°C con uh rendimiento al 65 %.

S-CH2-CH,-áC,H.. 

H O -/ ,---- 11̂̂
N___N.

A una solución de 97 g (0,5 moles) del pro­

ducto obtenLdo como se ha descrlpto bajo a), en 400 mi de etanol, 

se agregan 0,5 moles de una solución de metllato de sodio y 63 g 

de tloéter etílico de 8-cloroetllo, se agita la mezcla de tracción 

durante 4 horas a 70°C se la enfria, se la vierte en agua y se re ­

coge por succión el precipitado que se recrlstallza en acetonltrllo.

Se obtienen 94 g (67 % de la teoría) de l-fenll-3-hídroxl-5-etllmér- 

capto-etllm ercapto-trlazol(l,2,4)delP.f. =110°C

Análogamente pueden prepararse los compues­

tos de la siguiente fórmula

HQ.

^-CHg-SCgHg

y A^  N

del P .f. = 119°C con un rendimiento al 69 %, y de la siguiente 

fórmula

20
HO

N-

N.

,S-CH^-SC H 2 2 5

- CI1

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

b)25



H S. 
N___

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

de HgN-CS-N-NH-CO-OCgH,. (preparado a partir de metiltloáemlcar- 

baclda y de áster dietílico de ácido plrocarbónlco) del P.f. = 170 C 

y en 0,2 moles de etllato de sodio - disueltos en 100 mi de metanol - 

es calentada durante 3 horas con reflujo; subsiguientemente es con­

centrada por evaporación bajo presión reducida; el residuo es disuelto 

en agua y reprecípltado con ácido clorhídrico. Se obtienen 17 g 

(65 % de la teoría) de l-metll-3-oxo-5-tiortriazolldlna (1,2,4) del 

P.f. = 250°C.

La reacción ulterior con tloáteres halogenados
t

es realizada como se ha descrlpto bajo a^).

CgHgO-CO-NH-NH-CgHy-lso

Una solución de hldrazoneno de áster etílico
?H3

de ácido carbónico (CgHgO-CO-NH-^ C-CHg, preparado a,partir 

de hldraclda de áster etílico de ácido carbónico y de aceto,P&) del 

P.f. = 70°C en 500 mi de etanol, es sometida a la hldro'genaclón con 

10 g de un catalizador de 5 % de platino sobre c t̂rhón bajo alta presión 

a 60°C; subsiguientemente se filtra la mezcla/de reacción, se elimina 

el disolvente por evaporación y se destil^-el residuo a 87 C /  6 mm Hg. 

Se obtienen 110 g (76 % de la teoría) de hldraclda de áster etílico de 

ácido N-lso-propUcarbónlco del índice de refracclóií n ^  ; 1,4362.
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1

c.) C H-O-CO-NH-N-CS-NH,

CgHy-tso

A una solución de 73 g (0,5 moles) .del produc- 

5 to obtenido como Se ha descrlpto bajo c), en 200 mi de agua, se

agregan 45 mi de ácido clorhídrico concentrado y subsiguientemente 

50 g de sulfoclanuro de potasio, se callenta la mezcla de reacción 

hasta una breve ebullición, se la concentra por evaporación bajo una 

presión de 30 mm Hg y entonces se callenta el residuo durante 2 horas 

!0 ' a 100°C. Subsiguientemente se enfria la preparación y se recrlstallza

el producto de reacción en agua. El producto de la fórmula arriba In- 

dicada es obtenido con un rendimiento al 68 % y tiene el punto de fusión 

de 168°C.

H S

,5 < ,
2 ----N - CgH  ̂ -Iso

A una solución de 205 g (1 mol) del producto 

obtenido como se ha descrlpto bajo c^), en 400 mi de metanol, se 

agrega 1 mol de solución de metllato de sodio y se calienta la prepa­

ración durante 8 horas a la temperatura de ebullición con reflujo.
20

Subsiguientemente se concentra la solución de reacción por evaporación 

y se suspende el residuo en un poco de agua, por succión se recoge el 

precipitado, se lo lava y se lo recrlstallza en metanol. Se obtienen 

96 g (60 % de la teoría) de l-lso-propil-3-oxo-5-tio-triazolidina (1,2,4) 

de lP .f. = 228°C.
25
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S-CHg-SCgHg

C H -lso 
3 7

A una solución de 159 g (1 mol) del producto 

obtenido como se ha descrlpto bajo Cg), en 700 mi de metanol, se 

agrega 1 mol de una solución de metllato de sodio y entonces en la 

mezcla de reacción a 5-10°C se Instilan 115 g de tloéter étnico de 

clorometllo. Después de una agitación durante 3 horas, se recoge 

el residuo por succión y se concentra la solución por evaporación. 

El residuo que queda, es frotado con llgroina para Iniciar la crista­

lización. Se obtienen 147 g (63 % de la teoría) de l-iso-propH-3-

hidroxi-5-etilmercaptometHmercaptotrlazol(l,2,4) delP .f. - 86 C

En forma análoga a la descrlpta bajo C^-Cg)<
!

puede prepararse el compuesto de la siguiente fórmula

H<

S-CHg-CHg-SCgHg

N —N -CgHy-lso 

del P.f. * 60°C con un rendimiento al 59 %.

N O T A

D escrita  suficientem ente l a  natu ra leza  del 

invento, a s í como l a  manera de re a liz a rse  en l a  p rá c tic a , de­

be hacerse constar que la s  d isposiciones anteriorm ente in d i­

cadas son suscep tib les de modificaciones de d e ta lle  en ouan- 

to  no a lte re n  su p rincip io  fundamental. También se hace cons­

t a r  que e l invento corresponde a una so lic itu d  de patente25
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presentada en Alemania con el ns P 24 22 5^8.7 dá 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 esencia del referido inveáto por ló que se so-í 
licita Patente de Invenoión por 20 años en España, sobre: 
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE ESTERES DB 
ACIDOS 0-TRIAZ0LIL-(TI0N0)-F0SF0RIC0S(F0SF0NIC0S, FOSFINICOS); 
caracterizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para preparar ásteres? ' 
y amidas de ásteres de ácidos 0-triazolil-(tiono)-fosfóricos-, 
(fosfóricos, fosfinicos) de fóimula

X SR" *R
\¡!P-0

R'/ —  N-R'"
( I )

15

20

25

en la que R es alquilo o alcoxi con 1 a 6 átomos de carbono, 
R' es alquilo, alooxi, alquilamino, cada uno con 1 a 6 áto­
mos de carbono, o fenilo, R" es alquilmercaptoalquilo con 
1 a 4 átomos de carbono por cadena de alquilo, R'" es fenilo 
o alquilo con 1 a 4 átomos de carbono y X es un átomo de 
oxigeno o de azufre; caracterizado porque un compuesto ele­
gido entre halogenuros de diésteres, halogenuros de ásteres 

y halogenuros de amidas de ásteres, de ácidos (tiono)—fosfó— 
ricos(fosfónicos, fosfinicos), de fóimula:

\  X
Hal ( I I )

R
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en la cual R, R' y X tienen los significados arriba definidos 
y Wni representa un átomo de halógeno, preferiblemente de 
cloro, se hacen reaccionar con derivados de 1-alquilr, res­
pectivamente l-fenil-3-hidroxi-5-alquilmeroaptoalquil-meroa%- 
to-triazol, de fórmula

HO
'N< N-R'"

( I I I )

en la cual R" y R"' tienen los significados arriba defini&s,
10 en presencia de aceptores de ácidos o en fonaa de las corres­

pondientes sales alcalinas, alcalinoterreas o de amonio, eii 
presencia de un disolvente orgánico'inerte, a temperaturas 
entre 0 y 120SC, preferiblemente entre 15 y 80SC.

i i
2. - Procedimiento segdn la reivindicación!

15 1, caracterizado porque como aceptor de ácido se emplean
preferiblemente carbonatos y alcoholatos alcalinos.

3. - Procedimiento segán la reivindicación 
1, caracterizado porque como disolvente orgánico inerte, se 
emplea preferiblemente benceno, tolueno o xileno.

20 4.- Procedimiento para preparar ásteres y
amidas de ásteres de ácidos 0-trlazolil-(tiono)-fosfóricos(fos- 
fónicos*, fosfinicos), tal y como queda sustancialmente descri­
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 37 hojas escritas
25 a máquina por una sola cara.
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