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La presente invencién se refiere a un
procedimiento para preparar ésteres y amidas de ésteres de

écidos O-triazolil~fosféricos(fosfénicos), dtiles como in-
secticidas y acericidas,
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Ya es conocido que ¢steres de neidogs pirazolit-
tionofosfaricas. por ejemplo el ester de acido O. Q- -dimetil- u O O

dietil‘O-[3-metilnirazou5\ il_7- lionofosforico. y esleres de acidos,

. triazoliltionofosfonicns. nor ejer}mln el ester de acido Q-etil-O-

El -isapronil-5 metiltio 1 2 4-triazolil(d il_7~ tionufenilfosfonico.
tienen nroniedades insccticidas y acaricidas (comnarese: Patente
norte-americana No, 2.754.244 y Patente publicada no examinada
de la Rep, Fed. Alemana No. 2.259. 960),

Se ha encnntrjada que tienen fuertes propieda
des insecticidas y acaricidas los nuevos esteres y amidas de esleres

de aridos O-triazolil-fosforicos y -fasfonicos. de la formula

3) Sk ,
"o \33-0-<N :]/ (1)
R NXn___nege |
en 1a cual representan
R alguilocon 1 a  atomos de carbono.
R' alquila. al(':m;i o alquilamiﬁo. cada uno con 1 a 6 atomos de carho-~
no. o fenilo.
R*®* cianoalquilo con 1 a 4 atomos de carbono o alquenilo con 2a 6
atomos de -arbaono o tombien alquilo (:oh 1 a4 atomos . 8i R,

representa alquilamino. y

N
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R' alquilo con 1 a 4 atomos (e carbono,

Ademas  se ha encontrado gne se obtienen los
nuevos esteres y amiduas de esteres de acidos O l.rinzoiil-fosforicos
y fosfonicos de la constituciod N si halogenuros de esteres. resnec
tivamente hélogenuros de amidas de esteres. de acidos O triazolil

fogforicos. resnectivamenic fosfonicos de la formula

RO Y - '
N . ()

en la cual
R y R! tienen los significadog arriba definidos y
Hal representa un atomo de halogeno preferibleimente de cloro

se hacen reaccionar con derivados de triazolilo de la formula
SR ]

HQO - : { 1)
NN___N-R" '

en la cual

R" y R™ tienen los significados arriba definidos

_en presencia de un aceptor de acido o en forma de lag corregpondien

tes sales alcalinas alcalinoterreas -o Aex amonio cventuaimente en
presencia de un disolvente o diluyente.

Sorprendenicmente 108 esteres y amidas de
egteres de acidos O triazolil fosforicos y fosfonicos. de acuerdo con
la invencion muestran un mejor efecto insecticida y acavicida que
los compuestos anteriormente conocidos de una constitucion énaloga
y de igual orientacion de actividad. pudiendo aplicarse los nuevos pro

ductos no solamenie contra ingectos y acaros nocivos nara plantas.
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sino tambien contril parasitos antihigivaicos y de m ovisiones y/o
sobre el sector de la medicina veterinaria. contra ectoparasitos
en animales. tales como por ejemplo larvas para'simrias de moscas
Por consigﬁlente representan un verdadero enriquecimiento de la
tecﬁica. |

Empleandose. como materving primas a
titulo de ejemplo. clorure de amida de esler de acido O-etil-N-
mutil-fosforico y 1-metil-3-hidroxi-5-atiltiotriazol-(1. 2. 4). el
desarrollo de la reaccion puede ser representado por el siguiente

esquema de formulas:

SC,.H
RIS N 279
275N o= aceptor de acido
P-Cl + HO: feoptor 4o acide,
/ \ ' . .
C"H,’-HN N-—-'-N-Cﬂs ~ ~HCl
SC. .U
O 9tin
c N L

HLO
5 NYH —
2 \P-0-<
/ N——N-CH,
CH ,-TIN ;

Las substancias de partida a emplear estan
d~finidas terminantemente por las formulas generales (1D y (If). En
las mismas sin embargo. repres?ntan preferiblemente:.

R  alquilo lineal o ramificado con 1 4 4 atomos ;ie ca;'bt)no.

R!' alquilo. alcoxi. mono- o dialquuémino lineal o ramificado.
cada uno con 1 a 4 atomos de carbono. o fenilo.

R" alquilo lineal o ramificado con 1 a 3 atomos de carhono.

alquenilo cnon 3 y 4 ntomos de carbonn. cianometilo. 1« o 2-



cianoetilo. y

R*™ alquilo lineal o ramificado con 1 2 3 atomos de carbono.

Los derivadod de acido fosforieco o fosfonico
(I a emplear como substancias de partida. son conocidos de ia hite-
ratura y pueden ser producidos segun procedimienios usuales.

Como ¢jemplos de los mismos; gean menciona
dos en detalle:

Cloruro de diester de acido ). O-dimetil
0. 0-dietil-. O O-di-n-propil-. 0.0O-di-iso-propil- . O-di-n-
butil-. O O-di-iso butil-. 0.0O-di-sec-butil-. O O-di-ter-butil-
0-etil-O-n-propil-. O«etil O-iso-propil-. O-n-butil O-etil-. O-
etil-O-gec-butil- u O etil-O metil-fosforico asi como

Cloruro de ester de acido O-metil . O-etil-
O-n-propil-. 0O-igo propil- O-n-butil- O-sec-bhutit- -~ O igo-
butil- u O-ter-butil-metano-, -etano-. n-propano-, -~iso-pro-
pano-, -n-butano -, -iso-butano-, -sec-butano-, -ter-butano- o
-fenil-fosfonico; ademas,

. Cloruro de amida de ester de acido O-metil-

N-metil-, O-etil-N-metil-, O;r:-pm pil-N-metil-, O-iso-propil-
N-metil-, O-n-butil-N-metil~, O-sec-butil-N-metil-, O-metil-N-
etil-, O-etil-N-etil-, O-n-propil-N-etil-, O-iso-propil-N-ectil-,
0O-n-butil-N-etil-, O-sec-butil-N-etil-, O-metil-N-n-propil-, O-
etil-N-n-propil~, O-n-propil-N-n-propil-, O-n-propil-N-n-butil-,
O-iso-propil-N-etil-, O-iso-propil-N-a-butil- u O-ter-butil-N-

etil-fosforico y los correspondientes dialquilamino-compuestos.

POOR
QUALITY
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Los derividos de triazol de (3 fermada (1T])
que en parte son nuevos, pucden ser producidos sepgun pocedimtentoy
usuales, y es decir, de tal manera que

(a) los conocidos derivados de tiosemicarbacida de la formula
' S

’ HZN—C-I'\I-NII (1v)

2
R n
se hacen reaccionar con ester dictilico de acido pirocarhénico a
formay productos intermedios de Ia formula
S
n "
H,N-C-N-NII-CO-0OC _H (V)
2 i 25
Rm
en cuya wtuma formula R™ tieue el significado arriba indicado,
estos productos intermedios entonces se sométen a la ciclizacion y
se hacen reaccionur, por ejemplo segun el siguiente csquema, con un
componente de la formula
R uz'

en la cual

Z es un radical facilmente saliente, por ejemplo halogeno,

S ) ;
" Ciclizacion /1\ R“Z
H_N-C-N-NH-CO-0OC am
2N C ];‘I NH-CO-0( ZHS ) > 1 N-R™ ;
R"l
- CZH5OH H -HZ

SR 0/

FPOOR
QUALITY



1 0
] . (b;’ hidracidas de estereg alquilicos de acido earbénico se hacen
reaccionar con aldehidos o cetonas a formar los productos in-
termedios de la siguiente formula
5 V/R[v
: AlquiloO~CO-NH-N=C\ - (v
- . Alquilo
en la cual
rY significa hidrogeno o alquilo; subsiguientemente se reduce el
compuesto (V1) cataliticamente, se 1o hace reaccionar con sulfo-
10 cianuro de hidrogeno, se lo somete a la ciclizacion como indica-

do bajo (a) en presencia de alcoholato y se lo hace reaccionar,
como se ha descripto ulteriormente\. con un componente de la
formula R"'Z; |
(¢) hidracinas alquilicas se hacen reaccionar con acetona y estas
15 hidrazonas se hacen reacciona-r con aceite de mostaza etilico de

acido carbonico a formar los productos intermedios de la siguiente

formula
((.‘H3)2C'=N-'I'¢~R " : (YID
CS~NH -CO~OC2!!5
20 y éstos se someten directamente a la ciclizacion en presencia de agua

y acido clorhidrico, para entonces hacerselos reaccionar, como se
ha descripto, ¢on un componente R"Z, teniendo R" y R™ los significa-
dos arriba definidos.

Como ejemplos de derivados de triazolil (ITN)

25 a hacerse reaccionar segun el procedimiento, en detalle, sean mencio-
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nados:

l-metil-, 1l-etil-. l-n-propil- o 1-iso~propil-3-hidroxi-5~
metiltiotriazol (1, é. ;t); ademas, 'los cc.rres;)ondientes ;S;etiltio-.
-5-n-propiltio-, -5-igo- propliltio-, -5-aliltio-. -5-butenil(2) tio-.
-5-cianometiltio-. ~-5-(2-clangetiljtio- y -5-(1'-cianoetil) -tio-
derivados.

El procedimiento de produccion es. realiza~ .

do preferiblemente con el empleo concomitante de disolventes y di-
luyentes apropiados. Como tales e:;tran en coﬁsicieracidn practica-'
mente todos los disolventes organicos inertes. A gstos pertenecen
particularmente hidrocarburos alifaticos y aromé‘ticos. eventualmen-
te clorados, tales cqomo benceno. tolueno, xileno. bencina (nafta).

cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono. cloroben-

ceno; eteres, por ejemplo éter dietilico, eter dibutilico, diaxano;

. ademas, cetonas, por ejemplo acetona, metiletil-, metilisopropil- o metil-y

isobutilcetona; ademas, nitrilos, tales como acetonitrilo'y prépio~
nitrilo.

Como aceptores de acido, pueden encontrar
aplicacion todos los usuales agentes ligadores de acido, C"omprol‘)m
ran ser particularmente eficaces carbonatos y alcoholatos de alcali.
tales como carbonatos., metilatos o etilatos de sodio y de potasio;
ademas, uminas alifaticas. aromaticas o heterociclicas. por eienp
plo trietilamina, trimetilamina, dimetilanilina. dimetilbencﬂaminaf
y piridina. .

La temperatura de reaccion puede variar
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dentro de un mirgen amplio. Por lo general, se trabaja entre 0%y
100°C. preferiblemente entre 35 y 60°C.

Se lleva a cabo la reaccion generalmente a la
presion normal, |

Paré la realizacion del procedimiento, por lo
ggneral se aplican las substancias de parti-da en relacioneg equimola-
res. Un exceso de uno u otro de los componenses de reaccion general-
mente no aporta ninguna ventaja esenclal, De preferencia, se lleva
a cabo la reaccion en presencia de uno de los precitados disolventes,
eventualmente en presencia de un aceptor de écido.' a las temp.eratgraa
indicadas. Al cabo de un tiempo de reaccion de una o varias horas, en
la mayoria de los casos, -a una temperatura elevada, se enfria la mez-
cla de reaccion. por filtracion a succién se separan los solidos even-
tualmente presentes, se elimina el disolvente por evaporacion en vacio
y se recoge el reaiduo en un disolvente organico, por ejemplo, cloruro
de metileno, o ge vierte la mezcla de reaccion en agua, se la agita
c;>n un disolvente organico, por ejemplo cloruro de metileno, Subai-
guiem‘;emente se elabora la mezcla de reaccion en forma usual por la-
vado y'secado de la fase organica, por evaporacion de} disolvente y even-
tualmente por destilacion del residuo.

Los nuevos compuestos se pregentan en parte .
en forma de acéites que, en la mayoria de los cagos. no pueden ser des-
tilados sin descomposicion, pero queApueden ser librados de los
ultimos componentes volatiles y asl purificados ne diante la llamada

"destilacion inicial", vale decir, por un calentamiento prolongado bajo
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i

pregion reducida a temperaturag moderadamente elevadas. I'ara su
caracterizacion sirve el indice de refraccion, |

Como ya se ha mencionado repetidas veces,
los esteres y 'amidas de esteres t'ie acidos O-triazolil-fosforicos y
-fosfonicos, segun la invencion, se distinguen por una sohresaliente
eficacia insecticida y acaricida. Actdan no sotament ¢ contra parasitos
de plantas, antihigiénicos y de pravisiones, sino también en el soetor
de la medicina veterinaria cnntr;\ parasitos :n animales (cctoparasi-
tos). tales como larvas parasitarias de mbacas. A una baj.';t fitotoxici-
dad, tienen un huen efecto contra ingectns tanto ch‘upndnros como moy
dedores y coutra aca'ros. '

Por esta razon, los compuestos s.egt'm Ia in-
vencion pueden ser aplicados pon buen resultado como parasiticid'as
en la tarea de Ia proterciéf.x de plantas, de la higicne y de la protecci(;n
de provisiones. asi como en el sector de la veterinaria.

A los insectos chupadores pertenecen esencial-
mente pulgones {(Aphidae), tales como el pulgon verde del duraznero
(Myzus persicae), el pulgdn negro de las habichuelas (Doralis fabae).
1 pulgdn de la avena (Rhopalosiphum padi), el pulgon de 1as arvejas

(Macrosiphum pisi), el pulgon de las papas (Macrosiphum solanifolii);

.ademis, el pulgon de agalla del grosellero (Cryptomyzus koracheiti).

el pulgdn harinoso de manzanos (Sappaphis mali), el pulgon harinoso

de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgon negro de cerczos

- (Myzus cerasi); ademas, cochinillas (Caccina), por ejemplo, la cochi-

nilla de 1a hiedra (Aspidiotus hederae) 1a rachinilla de los agrios
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(Lecanium hegperidum), asi como ¢l pulgun pegajoso (Pscudacoccun
mariti-mug); tisanopteros (Thysanoptera), tales como Hercinothrips
femoralis, y chinches, por ejemplo, la chinche de las remolachas |
(Pissma quadrata),’ 14 chinche del algodon, (Dysdercus intermedium),
{la chinche de cama (él‘imex lectularius), la chinche féroz (Rhoénlua
prolixus) y la chinche de Chagas (Triatoma infestans); ademas, ciga-
rras, tales como Euscelis bilobatus y Nephotettix bipunctatus.

En cuanto a los insectos mordedores, prin-
cipalmente han de mencionarse las orugas de marippsas (Lepidoptera),
tales como la palomilla de las coles (Plutella maculipennis). la lagar-
ta peluda (Lymantria dispar). la esfinge ano de oro (Euproctis chryso-
rrhoea), la oruga de librea (Malacosoma neustria); ademds:, la noc-
tuela de las coles (mamestra brassicae) y la noctuela de los éembra—
dos (Agrotis segetum), la gran pleride de las coles (Pieris brassicae).
la pequefa falena invernal (Cheimatobia Brumata), la lagarta pequefia
de la encina (Tortrix viridana), la oruga negra de antiope (Laphygma
{rugiperda) y la rosquilla negra del algoddn egipcio (Prudenia litura);
ademds, la polilla de textiles (Hyponomeuta padella), la polilla de la
harina (Ephestia kUhniella) y la gran polilla de la cera (Galleria
mellonella).

Ademas, a los insectos mordedores pertene-
cen los coleopteros (Coleoptera), por ejemplo el gorgojo (Sitophilus
granarius) = (Calandra gfanaria). la dorifora (Leptinotarsa decemlineata),
la crisomela de la romaza (Gastrophysa viridula). la crisomela del

rabano picante (Phaedon cochleariae). el escarabajo brillante de 1a colza
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(Meligethes goneus), el coleojtero del frambueso (Byturus tomento-
sus), el gorgojo de las habichuelas (Bruchidius 1 Acanthoscelides ;>btc;ctua)
el dermesto (dermeastes frisohi), el escarabajo de Khapra (Trogoderma
granarium), p} gorgojo pardo rojizo de la harina de arroz o bribolio
castano (Tribolium castaneum), el gorgbjo del maiz (Calandra o
Sitophilug zeamais), el anobio de pan _(étegobium paniceum). el tenebrio
comimn {Tenebrio molitor) y la carcoma dentada de los cerecales
{Oryzaephilus suringmensis). pero tambien las especies que habitan

en la tierra. por ejemplo larvas de elateros (Agriotes spec.) y larvas
de abejorros (Melolontha melolontha); cucarachas, tales como la
cucaracha alemana (Blattella germanica), la cucaracha q.mericana
{Periplaneta americana), la cucaracha de M:i.deira (LeucOphaéa o thyparo-
bia madeirae). la cucaracha negra de las cocinas (Blatta orientalis),

la cucaracha gigante (Blaberus giganteus) y la c'ucarjacha g',ig'ante negra
(Blaberus fuscus), asi como Henschoutedenia flexivitta; ademas, ortop-
teros; por ejemplo el grillo (Acheta domesticus): comejenéé, tales
como los comejenes de tierra (ﬁeticulitermes flavipes) e himenopteros,
tales como las hormigas, la hormiga de la pradera (Lasius niger).

Los dipteros comprenden escncialmente las
moscas, tales como las drosofilas (Drosophila melanogaster)'. la
mosca de frutas del Mediterraneo (Ceratitis capitaija), la mosca do~
méstica (Musca doméstica). la pequefia mosca doméstica (Fannia
canicularis). la mosca bril%mte (Phormia acgina) y el moscon azul

: ’
de la carne (Calliphora erythrocephala), as{ como el tibano (Stomoxys

caleitrgns); ademds mosquitos, por ejemplo cénzales, tales como el
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mosquito de la fiebre amarilla (Aedes aegypti). el mosquito domesti-
co (Culex pipiens) y el mosquito de la malaria (AnOphéles stephensi).

. A los écaros (Acari) peftenecen particularmen-
te log acaros hiladores (Tetranychidae), tales como el .écaro hilador
de habichuelas (Tetranychus telarius = Tetranychus élthaeae o
Tetranychus urticac) y el acaro hilador de los frutales (Paratetrany-
chus piloéds = Panonychus ulmi), acaros de agallas, por ejemplo el uca-
ro de agalla del grosellero (Friophyes ribis) y tarsonemidos, por |
ejemplo el dcaro amarillo o de la punta de brotes (Hemitarsonemus
latus) y el acaro del fresal o de ciclamenes (Tarsonemus pallidus);
finalmente el arador del cuero (Ornithodorus moubata),

‘En lg aplicacion contra insectos nocivos para
la higiene y provisione+, particularmente moscasy mosquitos, los
productos del procedimiento se distinguen, ademas, pér un excelente
efecto residual sobre madera y arcilla, asi.corho por una buena resis-
tencia a alcalis sobre bases encaladas.

Las substancias activas segin la invencion pue-
den ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, taiga como
soluciones, emulsiones, suspendiones, polvos, pastag y granulados,
Estag se preparan en forma en gi conocida por ejemplo por mezclado
de las 'substanc'fas activas con diluyentes. vale decir, disolventes liqui-
dos, gases licuados que se encuentran bajo pfesién y/o sugtancias
portadoras solidas, eventualmeunte bajo utilizacion de agentes tengio-
activos, vale decir emulsionantes y/o dispersantés y/o agentes espu-

mantes. En caso de utilizacion de agua como diluyente, pueden utilizarse.



10

15

20

25

-1 -

como dirolventes auxiliares par ejemplo tambiéh solventes organicos,

(‘omo disolventes liguidos entran basicamente en considevracion: hidro-

- carburos aromaticos tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnafta-

lenos, hidrocarburos aromaticos clorados o hidr;cérburos alifaticos
cloradosg, tales como cloroben;:enos. cloroetilenos o clorure de metil-
eno, hidrocarburos alifaticos tales como ciclohexano, parafinas por
ejemplo fracciones de petrdleo, alcoholes tales comd butanol o gli~

col, asi como sus eteres y esteres, cetonas tales como acetona, metil-
etilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuer-

tes tales como dimetilformamida y dimetilsulfoxido, asi como agua,

. bajo agentes diluéentes o portadores gaseosos licuados, se entienden

aquellod liquidos que son gaseasos a terhperatura normal y bajo presion
normal, por ejemplo pases propulsores de aerosol. tales como hidro-
carburos halogenados por ejemplo, freon; como portadoréa solidos
entran en consideracion minerkles naturales molidos tales como caoli~ -
nes. arcillas, talco, creta. cuarzo, attapulguita, montmorillonita. o
tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, talesvcomo aci-
do silicico altamente disperso, oxido de aluminio y silicates, ‘como
agentes emulsionantes y/o espumantes entran en considera;:lén: emul-
sionantes no londgenos y anidnicos, tales como ésteres polioxietilenicos
de acidos grasoé, éteres polioxietilénicos de alcoholes gragos, por
ejemplo eter alquilarilpoliglicolico, alquilsulfonatos, al'quilsﬁlfatos Yy
arilsulfonatos; como agentes dispersantes: por ejemplo lignina. lejias
/

de desecho de sulfito y metilcelulosa.

I.as substancias activas segun el invento pueden
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estar preseptes en las formulaciones en inexzcla con otras substancias '
activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contieﬁen
entre 0, 1 y 95% en peéso de substancia activa, preferihleme.'nte entre
0,5y 90% en peso. )

Las substancias activas pueden setl aplicadas
como tales, en forma de sus formulaciones o en lag formas de aplica-
cion de ellas preparadas, tales comn soluciones listas para el uso,

. cspumas
concentrados emulsionables, emulsiones/ suspensiones, polvos ro- -
ciahles, pastas, pclvds soluhles, agentes de egpelvoreo v granulados,
La aplicacion ed efectuada en la forma usuai. por ejemplo por rociada,
pulverizacién, nehulizacion, espolvoreo, eﬂ;';ﬂrcimiento. fumigacion,
gasificacion. riego. drsinfeccion o incrustacion, |

Las concentraciones de la subsﬁtancia activa
en lag preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de
limites amplios. Por lo general, estan entre 0, 6001 y ioq.. -preferi-
blemente entre 0,01 y 1%.

Las substancias activas puéden ger aplicadas
tambien con buen resultado en el procedimiento de volumen ultra-bajo,
donde es posible aplicar formulaciones de hasta un 95% o haata de un
100%.

En los siguientes ejemplos de aplicacién A
hasta D, se ensayaron las substancias activas segun el invento, en
cuanto a su eficacia contra una serie de parasitos de plantas, en com-

paracion con 108 conacidas esteres de los acidos O, O-dimetil- y O, O-
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dietil-O- /[ 3-metilpirazol(5)il J-tlonotosforicos identificados en los
siguientes ensayos con (A) y (B), respectivamente y en comparacion
con el ester del acido O-etil-O-[l-isopropil-5~meti1tio- 1,2,4-
triazol(3) il__7-t'ionofeni1foef6nico (C). l.as nuevag substancias ensaya;
das en los diversos ensay.os son idefjlificados por los respectivos nu-
meroé puestos entre paremtesis, correspondientes a 10s numeros

corridos de los ejemplos de preparacion.

- Ejemplo A

Ensayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona.
Emulsivo : 1 parte en peso de eter alquilaril- poliglicélico,

Para obtener una preparacion adecuada de

. 8Substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa

con la canti&ad indicada del disolvente y con la cantidad iydicada del
emuléivo, y se diluye ei concentrado con agua hasta la concentracion
deseada.

La preparacion de substancia activa es rocia~
da sobre plantas de col (Brassgica oleracea) fuertemente atacadas por .
el pulgon del duraznero (myzus persicae), hasta su mojadura al gra-
do de formacion de gotas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determi-
na la destruccion en %, significando 100% que fueron matados todos
los pulgones, mientras que 0% significa qu.e no fue mat;do 'nlngun .
pulgon.

lL.as subaténclaa activas, sus concentraciones,
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los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la gi-

guiente tabla:
TABIL A 1

( Ensayo con Myzus)

Substancia Concentracion de la Grado dv destruccion en %
activa substancia activa en % al cabo-de ! dia
(A) 0,1 0
) 0,1 09
0,01 40
0,001 0
(10) 0,1 100
0,01 100
0,001 o8
(1) 0,1 100
. 0,01 100
0,001 60
(7 0,1 100
0,01 100
Y 0,1 100
0,0] 100
3,001 98
(5) 0,1 100
© 0,01 100
0,001 100
~(6) 0,1 100
0,01 100
0,001 80
(8) 0,1 100
. 0,01 100
0,001 50
(4) 0,1 100
: 0,01 100
0,001 95
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Iinsayo con Doralis (efecto sistematico)
Digolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicolico.

Para obtener una preparacion adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa con
la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del emulsi~-
vo, y se diluye el concentrado con agua hasta la cbncentracién deseada.

Con la preparacion de substancia activa se riegan
plantas de judias (chauchas) (Vicia faba), fuertemente atacadas por la
cochinilla negra de judias (chauchas) (Doralis fabac), de tal modo que
la preparacion de substancia activa penetra er; el suelo sin mojar las
hojas de las plantas de jndias (chauchas). La substancia actf#a es abhsor-
bida por las plantas desde el suelo y asi llega a las hojas atacadas.

Al cabo de los tiempos indicados, se determina
la destruc.c.‘ldn en %. significando 100% que fueron matadas todas las
cochinillag; mientras que 0% significa quer o fue matada ninguna cochi-
nilla.

Las substancias activas. sus roncedtracic;nes.
los tiempos de evaluacion y los resultados, ‘co;lstan en la siguiente

tabla: ?
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TABLA 2

{linsayo con Doralis / efecto sistematico )
Subatancia * Congentracion de la Grado de destruccion en ]
nrtiva - substancia-activa en % | % al cabo de 4 dias

B (A) 0,1 , 0

() ' i0, 1 , ‘ 0

{10) ' 0,1 100

(1) 0,1 100

(9) 0,1 ’ 100

(3 0,1 100

(5) 0.1 100

(6) 0,1 | 100

(8) 0.1 . 100

(2) 0,1 100

Ejemplo C

Ensayo con Tetranychus (resistente)
Disolventie: 3 partes en peso de acetona,
5 Emulgivo: 1 parte en peso de eter alquilaril-poliglicolico,

Para obtener una preparacion adecuada de
substancia activa, se mezcla 1 parte en peso dé la substaﬁcia activa
con la cantidad indicada del disulvente y con la cantidad i.ndicada del
emulsivo, -y se diluye el concentrado con agua has;a la concentracion

10 deseada.

La preparacion de substancia activa es pulver:-

zada sobre plantas de judiag (chuchas) (Phaseolus vulgaris) de una al-
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1 tura de 10 a 30 cm, hasta su mojadura al grado de formacion de gotas.

Estas plantas de judias (chauchas) estan .fuertemente atacadas por

todos los estados de desarrolio del acaro hilador comun o del dcaro

hilador de la judia (chucha) (Tetranychus urticae).

> Al cabo de los tiempos indicados, se determina
la destruccion en %, significando 100% que fueron matados todos los
acaros hiladores, mientras que 0% significa que no fue matado ningun
acaro hilador,
Las substancias activas, sus concentraciones..
10 los tiempos de evaluacion y los resultados constan en la gigniente tabla:

TABLA 3
( Ensayo con Tetranychus /resisteate )
Substancia Concentracion de la Grado He destruccién en
aotiva substancia activa en % % al cabo de 2 dias

(4) 0,1 0

{10) 0,1 100

(1) 0.1 98

(7) 0,1 100

{3) 0,1 100

(51 0.1 100

(86) 0,1 100

(4) 0.1 100
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1 Ejemplo D
, Ensayo con larvas parasitarias de moscas.
Disolvente: 35 partés en peso de eter etilenpoliglicol- monometilico,
Emulsivo: 35 paries en peso de eter *.;onllfenolpo'.li'glicblico.

5 | Para obtener una preparacion adecuada de
substancia activa, se mezclan 30 paties en peso de la respectiva sus-
tancia activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene 1a
proporcion a;riba indicada del emulsivo y se diluye el concentrado
asi obtenido con agua hasta la concentracion deseada.

10 Unas 20 larvas de moscas (l.ucilia cuprina)
son introducidas en un tubito de ensayo que contiene aproximadamente
2 cm® de musculatura de caballo, A esta carne de caballo se aplican
0, 5 ml de la preparacion de substancia activa, Al caBo de 24 horas,
se determina el grado de destruccion en %, significando 100% que fue-

15 | ron matadas todas las larvas, y 0% que no fue matada ninguna larva.

L.os regultados de los ensayos estan resumi-

dos en la tabla 4.

20 -

25 ~
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TABI. A 4

( Ensayo con larvag parasitarias de moscas )

Substancia Concentracion de la Girado de destruccion en
activa substancia activa en ppm % (J.ucilia cuprina res,)

(3) 100 100

10 o -
(4) 100 100

10 100

1 100
(3) 100 100

10 100

1 750
(7) 100 100

10 100
{6) 100 100

10 " 100

1 750
(8) 100 - 100

10 - 100

1 100
{2) 100 100
(9) 100 100

s
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Wjemplog de reparacion

Ejemplo 1: .
T ¢ ll
/

(@]
\p..()..< L
N..._..__ & H

A una mezela de 15 g (0, 1 wol) de 1-metil-3-

(o, )ZN

(‘3“50

hidroxi-$-metilmercapto-triazel (1.2,4) y de 15 g de c(nrbc»uat,o de po
tasiv en 150 mnl de acelonitrilo, se agregan L8 g de cloruro de amida

de ester de acido O-¢til-N, N-dimelil fosforico y se agita la mezcla de
reaccion durante 4 horas a 40-45"(“. L:uego se separan por filtracion ..
suceion los l,ohdus salinos y se elimina el disolvente por evaporacion
on vacie. Re recoge el refiduo ¢n clorum de mzlllmo despues de
lavarse y de secarse la fase organica, sc¢ elimina ¢l disolveate por des-
1ilacion en vacio y se somete el residuo a la Hamada destilacion inicial.
Se obtienea 16 g (57 % de la teoria) de amida de diéster de acido (-
etil—()»[_’l -metil-5-metilmercapto-triazol(3)il -N, N-dimetilfosforico
con el indice de relraccion r|2]2) : 1, 4914, »
Ljermplo 2:

S-CH - CH
(«cny Ng © e 2 "
B 2 \" // me.nL .
————. H_-irn

A una mezcla de 20 g (0. 1 mol) de 1-igo-propil-
3-mdroxi-5-alilmercapto-triazol(l,2,4) y de 15 g de carbonato de pota-
sio en 200 ml de acetonitrilo, se agregan 18 g de cloruro de amida de es-

ter de acido O-etil-N, N-dimetil-fosforico Yy se f“’_{ita la mezcla de reac-

POOR
QUALITY
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1 cién durante 4 horas a 45-50¢C. Luego se la vierte en agua,
se la separa por agitacién con cloruro de metileno ¥y, des-
pués de lavarse y de secarse la fase orgénica, se elimina
el disolvente por destilacién en vacio. Después de la llema-:

5 da destilacién inicial del residuo, se obiienen 27 g (81 % de
la teoria) de amida de diéster de dcido O-etil~0-/l-isopro-
pil-S-alilmercapto—trigzol(3)11/-fosf6rico con el Indice de
refraccibn n%l: 1,5055.

Analogamente al Ejemplo 1 6 2, pueden pre-

10 pararse loa asiguientes compuestos de la férmulas

S‘l’*lll
RO N )
P-0-
H'/ \N_—-—-N-R"
iljemplo R R RY R« [ndice de ]
f\' 0. refraccion

CN 23 : 1, 4925
3 -0 H | ~OCHg | -CHy -CH,,~CH,-C noiLee
4 l-cn -OC,H -CH -CH,-CH=CH-CH,| n%3:1,4963

' 2h 275 3 2 -3 D
5 |-c.H -OC.H -CH -CH,-ClI=CH a2l 15015

' 275 275 3 2 - 2 D
6 -Co,H ~C I -C VH -iso ~(‘i~! ~-CH=CH nz1 :1,4974
. 20 L 500
7 -C?.HF, -C2H5 -C3H7-1so -CHz-CN n ; : 1, 5008

. ~ ~ . ' . ‘ v Y 21 .
8 .-'\.3.[{5 -NH~L3H7-150 C3H7~|so »C.I-IZ--C‘I-I--(.I'i2 n 5 : 1,4971

e - . ’ 20
a -CH -N ((.H3)2 ~C‘3H7~lso -CH,-CN : n" :1,5076
' NH-C H, -isd -CIl , 22 .1, 4880

10 -1 2H5 -NH-C 4H,-1s0 3 . --CH3 n l’). .
..... . - A
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Lia produccion de log derivades de hidro-

xitriazol que encuentran aplicacion como substancias de partida, pucde

ser realizada, por ejemplo de la siguiente manera: -

S

a) 3
: NH

Hy Una mezcla de 35.4 g (0, 2 moles) de
1,N-CS-N-NH-CO-OC,H; del P.f. = 170°C (que se obtiene a partir’

de metiltiosemicarbacida y de éster dietilico de acido pirocarbonico )

y de 0, 2 moles de metilato de sodio - disuelta en 100 ml de metanol -
es calentada durante 5 horas con reflujo; subsiguientemente es concon-
irada por evaporacion bajo presién reducida; se disuelve el residuo

en agua y se lo reprecipita con écidc; clorhidrico. Se recoge pov suceion
el precipitado, se lo seca y se 1o recristaliza en metanol, Se obtienen
17 g (65% de 1a .l(('ll‘l;a‘) de l-metil-3-0xo-5'-tia-triazolidina (1. 2, 4) de)
P.f. = 250°C.

En forma analoga pueden obtenerse:

liNJ\T—C H P.f. = 222°C

/I___NH Rendimiento: 76 % de la teoria.

HN" N-Cyll, -iso0 v.r= 228°C

/lu-._.... 11 Rendimiento: 60% de la teoria,
(Y
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A una mezcla de 6 g de hidroxido de potasia,
de 50 ml de agua y 13 g (0, | mol) dad compuesto obtenido como se¢ ha
descripto bajo a), se agregan gota a gota 13 g de sulfato de dimetilo,
teniendo la solucion de reaccién una temperatura e 3.0 a 40°C.
Después de dejarse la solucion de rcacéién en ro poso durante 24 horas
a lu temperatura ambiente, se extrae con cloruro de retileno. Se lava
la fase organica, sec la seca y e elimina el disolven e por destilacion
en vacio, Se recristaliza cl residuo en acetonitrilo y se obtienen 4 g
(28 % de la teoria) de 1-metil-3-hidroxi-5-metiltio-triazol (1.2, 4) del
P.1. = 130-132°C. |

N ‘-CHz-CHz-CN
a2) go-C

\N—N-CHS

A 131 g (1 mol) del compuesto obtenido como
se ha descripto bajo a), se agregan 1 mol de metilato de sodio y subsi-
gutenicmente a 50-60°C. 134 g de bromuro de 2~ciancetilo; sc agita la
meucla de reaccion durante 3 horas a 60°C. se la evapora y se frota
el residuo con agua, se recoge jmv succion y se secn sobre arcilla,

Se obtienen 105 g (57% de la teoria) de l-metil-3-hidroxi-5-ciano~
otiltio-Lriazol (1,2, 4) del P.1. - 145-147°C. _ ,

Analogamente, por reaccion con bromuro

de alilo, puede obtenerse el siguiente compuesto:
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S-CHy-CH=CH, p.f. = 105°C

Ne—r
// Rendimiento: 77% de la teoria,

1O~ Lo .—-N-CH 3

. l,romc:huterlo (2)
con -
S-CH,-CH=CH-Cll,, p.f. = 60°C

N o

Rendimiento: 62 % de la teoria,
HO* Lo e -CH,

CZHSO—CO-N11~N11~C3I'I.,-iso

b)
Una solucion de hidrazomi‘ﬁe ester etilico de
yiiq
rbonico del P.f, = 170°C (C H0-CO-NH-N=C- CHH ,, ‘preparada
acido ca , 25 3

a partir de hidracida de ester etilico de acido carbonico y de acetona),
en 500 ml de etanoly ¢ hidrogenada con 10 g de un catalizador de pla-
tino al 5% sobre carbon bajo alta presion a 60°c. Subsiguientemente

se filtra la mezcla de reaccion, se elimina el disolvente por evaporacion
y se destila el residuo a 870C/ ¢ mm Hg. Se obtienen 110 g (76'% de la
teoria) de hidracida de ester etilico de acido N-isopropilcarbonico con

‘ . 20
el {ndice de refraccion n 1. 4362,

h 1) C2}{50-C0-NH-N-(‘S-N}12 .
A 73 g (0,5 moles) del producto obtenido comn
se ha deseripto bajo b), en 200 ml de agua, se agregan 45 g de acido
rd . !
clorhidrico concentrado y subsiguientemente 50 g de sulfocianuro pota-

i ] . .
81co. Se calienta la moezelu de reaccion hrevemente a la temperatura
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de ebullicion, se la concentra por @vaporacion en &l vacio de I0 mm Hg
y entonces se calienta durante 2 horas a L00c. Subsiguientemente sc

. O
enfria y se recristaliza en agua. El producto del P.f.- 168 C es

obtenido con un rendimiento al 68%.

bh2) H S
O= /N
\N—-—N-Call,z-iso
H

A 205 g (1 mol) del producto obtenﬁo comr;
se ha descripto bajo bl), en 400 ml de metanol, se agrega 1 mol de una
solucion de metilato de sodio y se calienta durante 8 horas con reflujo,
Subsigulentemente se concentra la solucion de reaccion por (ﬁva.[»uraci()tn
y se moja el residuo en un poco e agua. Se lo ‘:ncidifi'ca. con 80 ml
de acido clorhidrico purn concentrado, se recoge el precipitado por
filtracion a succion, se lo lava y se lo recristaliza en metanol. Se oh-
tienen 96 g (60% de 1a teoria) de 1->isopr0pi1~3-oxo~5-tia-tri'azolidim‘a‘
(1,2.4) del P.f. = 228°C. |

b 3) N /S~("H2—(.II=CI-12
uo~<
i F— «(‘3H7~i8()

A 80 g (0, 5 moles) del producto pbienido
comu s¢ ha descripto bajo b2), en 300 ml de acetonitrilo, se agregan
0,5 moles de una solucion de metilato de suodio y subsiguientemente
6l g de bromuro de alilo, Despues de una agitacion durante 3 horas a

£

0 I .
50-60"C, se elimina cl disolvente por evaporacion, se frota el residuo

con agua para iniciar la cristalizacion y s¢ lo seca gobre arcilla, Se

PGOR
QUALITY
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obtienen 5§ g (59% de la teoria) de 1-iso-propil- 3-hidroxi-5-aliltio-
triazol (1, 2, 4) del P.f. = 84-86C.

c) .
5- CIIQ - (:‘N. .

N ...
1{()-<
. N--....-..N~C.‘.;H7-iso

A 80 g (0. 5 moles) del producto obtenido
como se ha descripto bajo b2), en 300 ml de acetonitrilo, y 76 g de
carbonato de potasio se agregin 38 ¢ de cloroncetonitrilo y se agita
la mezcla de reaccion durante 3 horas a 80"(?: se lo enfria. por fil-
tracion a succion se separan los solidog, sainns.y se elimina ol disol-
vente por evaporacion. Para iniciar la eristalizacion se frota el resi-
dun con agua, ge lo recoge por succion y se lo recristaliza en una e
cla de ester acetico/ligioina (110 : 300). Se obtienen 4 g (4% de lz';
teoria) de 1-iso-propil- 3-hidroxi-5-cianometiltiotriazol (1, 2. 4) el

P.f. = 61-62°C.

Descrita suficientemente la naturaleze
del invento, asi como la manera de realizarse en la précti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-

te indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace conster que el invento corresponde a una solicitud de pe
tente presentada en Alemania con el n? P 24 23 765.8 de 16
de mayo de 1974; acogléndose por lo tanto a los beneficlios
gque conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo

lo que constituye la esencia del referido invento por lo que

~ POOR
QUALITY
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se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES Y AMIDAS DE ESTERES DE
ACIDOS O—TRIAZOLIL-FOSFORICOQ(POSFONIGOS); caracterizéndose
por lo siguienté: ' '

1.~ Procedimiento para preparar ésteres y amidas de
ésteres de &cidos O-triazolil-fosféricos(fosfénicos), de féf—

‘mulas

SR* .
RO~__ ;')f N (1)
R Ny . fpes
en la que R es alquilo ocon 1 & 6 Atomos de carbono, R' es
alquilo, alcoxi o alquilamino, cada uno con 1 a 6 &tomos de
carbono, o fenilo, R* es cianoalquilo con {1 a 4 &tomos de
carbono o alquenilo con 2 a 6 Atomos de carbono o también
alquilo con 1 a 4 dtomos, si R' representa alquilamino, mien
tras que R"' representa alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono;
‘caracterizado porque halogenuros de ééterea, respectivamente
halogenuros de amidas de ésteres, de 4cidos O-triazolil-

en la cual R y R' tienen los significados arriba definidos y
Hal representa un &tomo de halégeno, preferiblemente de cloro,

se.hacen reasccionar con derivados de triazolilo de férmulas
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SR*

N1==::////
)

HO
Sy ——H-R"

(111)

en la cual R® y R"' tienen los significados arriba definidos,
en presencia de un aceptor de écido o en forme, de las corres
pondientéa sales alcalinas, alcalinotérreas o de amonio,.
eventualmente en presencia de un disolvente o diluyente,
a temperaturas entre 0 y 1002C, pﬁeferiblemente entre 35
y 6042C,
2.~ Proocedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como aceptor de Acido, se emplean preferi-
blemente carbonatos y alcoholatos alecalinos. '
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
terizado porque como disolvente o diluyente, se emplea prefe
riblemente benceno, tolueno o xileno. _ '
4.- Procedimiento para preparar ésteres y smidas
de ésteres de foidos O-triazolil-fosféricos(fosfénicos), tal
y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Beta Mémoria consta de 31 hojas esoritas a méqnipa
por una sola cera. -
Madrid, LAY Q7R
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

4 t::‘;gz Ag:":ﬂi Y 10D e
- 9 Firnadog { Gaoia Fgm‘af;r
L pitice |
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