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La presente invencidn se refiere a un procedi-
mienio.para preparar nuevos &steres y amides de ésteres de Acidos
O~triaz6111(tiono)-fosféricos(fosfénicos, dtiles como inéecticidas,
acericides y nematocidas.

Ya es conocido que ésterea de é&cidos pirazolil-

tionofosféricos, por ejemplo el éster de 4cido 0,0-dimetil u 0,0~

dietil-0-/3-metilpirazol(5)il/~tionofosférico, y ésteres de 4cidos
triazoliltionofosfénicos, por ejemplo el éster de 4oido O=etil=D-

L/ﬁ-ieo-propil-5-metiitio~triazol(3)il/—tionofenilfoafénioo, tienen

propiedades insecticides y acericidas (compérese: Patente Norte—
Americana No. 2.754.244 y Patente publicade no exsminada de la
Repiblics Pederal Alemena No. 2.259,960).

' Ahora se ha encontrado que los mievos ésteres
y amidas de ésteres de &cidos O-triazolil(tiono)-fosféricos(fosfé-
nicos), de férmula-

SR“

en la oual representan
R . glquilo con 1 a 6 &tomos de carbono,
R! alquilo, elcoxi o alquilamino, cads uno con 1 a 6
‘ &tomos de carbono, emino o fenilo.

Rt alquilo, clanoalquilo o alquiltioslquilo, cada uno con
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la4 étomoé de carfbono o alquenilo con 2 a 6 )
atomous de carbono,
R'"™  cianoalquilo con 1 a.4 dtomos de carbono y.
X un atomo de oxigeno o de azufre
ticnen fuertes propiedades insecticidas, acaricidas y nematocidas,
Ademais sc ha encontriado que se obtienen los
nucvos ésteres de dcidos O-~-triazoid -fostéricos, -tionofosf6ricos,. -
fosfénicos y -tionofosfénicos y amndas de ésteres de dcidos fosféricos

y -tionofosféricos de la constitucidn (I), s1 halogenuros de ésteres de

"acidos fosféricos, -tionofosféricus, -fosfénicos o -tionofosfénicos,

regpectivamente halogenuros de wuawdas de ésteres de acidos fosfori-.

cos 0 uivnofostoricos, de la férmula
X
RO.__ |

“SSP-Hal I
o a | (11)

en la cual
R, B y X ticnen los signific'zados amrbha AGfinidos y
Hal representa un étomb,de haldgeno, preferi-
blemente de cloro, -

se hacen reaccionar con derivados de triazolilo de la férinnla,
SR"

N. . :
Ho. L
. Y -L-R"' (1

on la cual

R" y R" tienen los significados arriba definidos,

POOR
QUALITY
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en prescncia de un aceptor de dcido o en forma de las correspondien-

tes sales alcalinas, alcalinotérreas o de amgnio.

Sorprendettemat: los ésteres de dcides O- tria=

7ohl-fosf6r1cos, -tmnofosfomcos, -t‘osfémco: y -tiofosfénicos y ami-

. das de és’teres de icidos fosféricos y -tionofosfdricos segin la inven-~
_cibn, muestran un mejor efecto insecticida, acaricida y nematocida
que los compuestos anteriormente r~onocidos de una constitucién anilo-

“ga v de igual orientacién de activirdad, actuando los nuevos productos

no solamente contra insectos y 4caros nocivos para plantas, sino

inmbién en el sector de la medicina vetermama contra octoparésxtos

en ammales, tales como por ejemplo larvas parasitarias do moscas.

Pnr consiguiente, representan un verdadero enriqum‘.i:mento de. la téc~

nica.

Si, como materias primas a tftulo de ejemplo,

-ge emplean cloruro de amida de éster de acido O=etil~-tionofosférico y

1-cianometil-3-hidroxi~5-metiltio-1, 2, 4-triazol, el desarrollo de la

reaccifn puede ser repregentado por cl siguiente esquema de férmulas: -

. g SCHy
CollgO) i - ’ aceptor de dcido
: \ P-Cl + HO~{ .
/ . A LTS P . £
1Y N__N -CHg -CN HCl
? bCH,?
CpHt =
O ~po- »
HZN/ _N -CHy CN
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Las substancias de part'id.a a emplear estan
definidas terminantemente por las férmulas generales (1I) y (111}, En

las mismas, sin embargo, preferiblemente representan,

R alquilo lineal o ramificado con 1 a 4 4tomos de
carbono,
R alquilo, alcoxi, monoalquilamino o dialquilamino

lineal o ramificado, cada uno con 1 a 4 *dtomos de
carbono, amino o feanilo, |
R alquilo b alquiltioalquilo l_ineal o ramificado, cadé
. urid con 1 a 3 atomos de ¢arbono, 'alquenilo con

3 y 4 atomos de carbono, cianometilo, 1- 0 2~

cianoetilo,
Ri't  cianometilo, 1- o 2-cianoetilo y
X un dtomo de oxigeno o de azufre.

Los derivados de égteres de icidog O-~triazo-
1il, - fosforicos, - tionofosféricos, -fosfénicos y -tionofosfénrico's y
amidas de ésteres de dcidos fosféricos y ~tionofosforicos, (I ) a em~ -
plear como substancias dec partida, son cAonocidoe de la literatura y pue-

den ser producidos segin procedimiento usuales.

Como ejemplos de los mismos sean detallados :
" Cloruros de diésteres de los 4cidos O, O-dimetil, -
0, O-dietil-, O, Q~di-n-propil- Q,0O-di-iso-propil-, O,Q-drn -'i)util-.
0,0- di-sec-butil-, O, O-di-ter-butil-,  O-etil-O-n-propil-,
O-etil-O-igo-propil=-, O-n-butil-O=-etil-, O-etil-O-sec-butil-, y

O-etil-O-metil-fosféricos, vy los correspondientes  tiono-andlogos :
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Cloruros de ésteres de los dcidog O-metil-, O-etil-, O~

n-propil-, O-igo-propil-. O-n-butil-, O-sec-butil-, O-iso-butil-

y O-ter-butil-metano=, -ctano-, -n-prfopano=-, -iso-propano-,

-n-butano-, -iso-butanv-, -sec-hutano-, «-ter-butano~-y -fenil-

fasfonicos y los correspondientes tiono-andlogos: ademds,

C‘loruros de amidag de ésteres de los acidos O-metil-N-

'metil-. O-ctil-N-moatil-, O-n-propil=-N-metil-, O-iso-propil-N-

I . .
metil-, O-n-butil -N-metil-, O-gec-butil-N-fmetil-, O-metil -N-

etil=, O-etil-N-ctil-, O-n-propil-N-etil-, O-iso-propil-N-etil-,
O-n-butil-N-etil~, QO-gec-butil-N=-ctil-, O-melil-N-n-propil-,
0 -etil-N-n-propil-, O-n-propil-N ~n-propil-, Q-n -propil-N -n-’

butil-, .O-iso-propil-N-etil-, O-igso-propil-N=-n-butil y O-ter-

butil-N ~etil-fosforicos, las corrcspoﬁdientes dialquilamidas, las

amidas libres y lo.s l'espc'('.t‘ivns correspondieﬁtes tiono-andlogos,

Los nuevos derivados de triazol de la férmula
(III) pueden ser preparados gegﬁn procedimientos usuales, yves' decir,
haciéndose reaccionar cianoalquilhidracina con acetona y subsiguiente~
mente con aceite de mostaza de éster etilico de acido carbénico (obte -
nido a partir de éster etilico de 4cido cloroférmico y de sulfocianuro®
potdsico), a formar productos intermedios de 15 siguiente féormula :.

(CHg)gC «N-N-R 11
'

(IV)

. 12
en la cual R1v' tiene el significado arriba indicado, sometidndose los

compuestos de la formula (IV) a la ciclizacién y haciéndoselos reac. -
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cién, por ejemplo segiin el siguiente esquema, con un componente
de la férmula R"Z, siendo Z un radical facilmente saliente, por ejem~

plo halégeno:

ciclizacidn

N2

R"'

\ . ‘Rll
HN/LE{[ " -—Iﬂé_.) -R™

- HZ : | '
HO : )
'Con;:o ejemplos de los derivados de triazolilo (III)
n hacerse reace iongr gegiin el procedimiento, sean mencionados en
etadde s
l1-cianometil -, 1«_(2' -cianoetil)~ y 1-(1! ~cianoetil~3~hi~
drox i~5-metiltio=-1, 2,4;triazol; ademdis, los =5-etiltio-, -S‘-Vn-pro=
piltio-, -5-iso-propiltio-, -5-n-butiltio-, -5-sec-butiltio-, =5-
ter-butiltio-, -5=-aliltio-, -5-buten (2)iltio~, -5-cianometiltio-,
“He( -vi.;moetil) tio-, =6-(l-cianoetil) tio~, -5-metiltiometiltio-,
5-ctiltiomeliltio-,  ~5-etiltioetiltio, - -5-etiltiopropiltio-, -etil=
tiobutiltio- y -5-propiltioetiltio~derivados,

El procedimiento de produécién es rez_xli',:ado
preferiblemente con el empleo concomitante de disolventes y diluyen~
tes apropiados.

Corho tales entran en consideracidn practica-~

mente todos los disolventeg orginicos inertes, A éstos pertenecen
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particulariménte hidrocnrburos alifiticos y aromfticos eventunlmente

-c¢lorados, tales como benceno, tolueno, xileno; bencina (nafta), cloru-

ro de metileno, clorofornio, tetracloruro de carbono, clorobenceno, éteres
pof ejemplo éter dietilico, éter dibutilico, dioxano; adem4s, cetonas,
por ejemplo acetona, metiletilcetoné., metilisopropilcetona y metil =
isobutilcetona; ademés, nitrilos, tales cc;mo acetonitrilo y propionitri-
lo,

Como aceptores de &cido pueden encontrar apli-.

cacidn todos los usuales agentes ligadores de 4cido, Comprobaron ser

- particularmente eficaces los carbonatos 'y alcoholatos de 4lcali, tales

como carbonatos, metilatosg y etilatos de sodio y de potasio; ademés,

aminag alifiticas arométicas o heterociclicas por ejemplo, trietilamina,

Arimetilamina, dimetilanilina, dimetilbencilamina y piridina.

La temperatura de’ reaccién puede yariar dentro
de un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre 0 y 13¢c, pre-
feriblemente entre 20° y 80°C,

La reaccién es llevada a cabo generalmente a la

“presién normal,

Para la realizac.ién del procedimiento, por lo ge~
neral, se aplican las substancias de partida en relaciones equimolares.
Un exceso de uno u otro de los componentes generalmente no aporta nin-
guna ventaja esencial, La reaccibn es llevada a c.abo preferiblemente en

presencia de uno de los precitados disolventes, eventualmente en presen-

" cia de un aceptor de 4cidos a las temperaturas indicadas. Al cabo de un

tiempo de reaccibén de una o varias horas, en la mayoria de los casos a
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temperaturas elevadas, se enfria la mezcla de reaccibn, se la vierte

- en agua y se la recoge en un disolvente orgénico, por ejemplo, cloru-

- ro de metileno, Subsgiguientemente se elabora la mezcla en forma usual

por lavado y secado de la fage orgénica, por evaporacidn dei disoiirente,
y eventualmente por destilacibén del residuo., Pero también, una vez
terminada la duracién de la reaccién, puedén separarse a succién los
gdlidos salinos precipitados, evaporarse el disolvente y eventualmente

desgtilarse el regidue .

i
Los nuevos compuestos se presentan en parte

en forma de aceites que, en la mayoria de los casos, no pueden ser

destiladog sin descomposicién, pero que pueden ser librados de los -
1ltimos componenteg volétiles y asf purificados, xﬁediante la ll.a.m'ada,.
“destilacibn inicial”, vale decir, por un calentamiento pr}:;longﬁdo bajo
presién reducida a temperaturas moderadamente elevadas. Para su
caracterizacién sirve el indice de refraccién. Una parte de los com -
puestos se presenta en estado cristalino éon un punto de fusién agudo.
Como ya se ha mencionado repetidas veces, los
ésteres de icidos O-triazolil-fosféricos-tionofosféricos,‘-fosf6nicoa-
y tionofosfénicos y amidas de éateres de 4cidos fosféricos y ~tiono =
fosféricos, segiin la invencién se distinguen por una sobresaliepte_efi-
cacia insecticida, acaricida y nematocida, -Son eficaces no solamente
contra pardsitos de plantas, anthigiénicos y de provisiones, sino tam-

hién en el sector de 1a medicina veterinaria contra parésitos en anima-

les (ectopardsitos), tales como larvas parasitarias de moscas. A una

| baja fitotoxicidad tienen un buen efecto contra ingectos tanto chupadores
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1 como mordedores y contra éc:_n'os. Alguniwg de los éompuestc;»s mues -~
tran también’ un efecto contra insectos habitantes en el suelo.

Por esta razén, los.compuestos de acuerdo con
la invencién pueden ser aplicados como parasiticidas con buen resulta-

5 d:éhen la tarea de la proteccién de plantas, de la higiene y de la protec-
cibn de provisiones y en el sector de la veterinaria,

A los insectos chupadores pertenencen esencial~
'mente pulgones (Aphidae), taieg como ¢l puléén v_erde del ;iuraznero .
(Myzus persicae), el pulgén negro de las habichuelag (Doralis fabae),

10 ¢l pulgén de la avena (Rhopalosiphum pad_i), el pulgdn de lés arvejas
(Macrosiphum pisi), el pulgén de las papas (Macrosiphum solanifoliii;
z;.demés. el_pulgén‘de agaila del grosellero (Cryptomyzus korschelti),
el pulgbn hrarinoso de manzanos (Sapﬁaphis r;aali), el pulgén l:;afinoso
de ciruelos (Hyalopterus arundinis) y el pu1g6n> negro de cerezos (Myzus

15 cerasi); ademds, cochinillag (Coccina), por ejemplo, la cochinilla de la
ﬁiedra (Aspidiotus hederae), la cochinilla de los agrios (Lecaqium hegperidum)
asi como el pulgdn pegajoso (Pseudocéccus maritumus); tisa-népteros
(Thysanoptera), tales como Hercinothrips femoralis, y chinches, por
_ejemplo, la chinche de 1as remolachas (Piesma quadrata), 1;1 chinche del

20  algodén (Dysdercus iﬁtermedium). la chinche de cama (Cimex lectularius),
1a chinche feroz (Rhodnius prolixus) y la chinche de chagas (Triatoma in-
festans);ademds, cigarras, tales como luscelis bilobatus y Neplmfettis bi -
punctatus,

. ‘
Fn cuanto a los insectos mordedores;princ.ipalmente
hari de mencionarse las oru;gns: de mariposas (l.epidoptera), tales como la

25 palom:lia de lag coles (Plutella maculipennis), la lagarta peluda -
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" {Lymantra dispar), la esfinge ano de oro (Kuproctis chysorrhoea),

la.oruga de librea (Malacosoma neustria); adem4és, la noctuela de las

coles (Mamestra brassicae) y la noctuela de los ec_embrados (Agrotis
segetum), la gran piéride de las coles (Pieris bragsicaé). l1a pequefia
falena invernal (Cheimatobia brumata), la lagarta pequefia de la en~
cina (Tortrix viridana), la oruga negra de antfope (Laphygrﬁ# frugi-
perda) y la rosquilla negra rdel algoddn egipcio (Prudenié litura).,
ademds, la polilla de textiles (Hyponomecuta padella), la polilla de

la harina (Ephestia Kiihniella) y la granrpolilla.de la cera (Galleria
mellonella),

Aden;és, a los insectos mordedo-
ies pertenecen los coledpteros (Coleoptera), por ejemplo el gc.:rgojo'
{Stiphilus granafius)O(Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa
decemlineata, la crisémela de la romaza (Gastrophysa viridula),‘
la crigémela del rdbano picante (Pahedon cochleariae), el escarabajo
brillante de la colza (Meliéethes aeneus), el colebptero del frambueso
{Byturus tomentosus), &l gorgojo de las haiaichuelaa (Bruchidius =
Acanthoscelides obtectus), el dermesto (dermestes frischi), el esca-
rabajo de Khapra (Trogoderma granarium), el gorgojo parde rojizo
de la harina de arroz o tribolio castaifio (Tribolium castaneum), el
gorgojo del maiz (Calandra o Sitophilus zeamais), el anobio de pan.'
(Stegobium p.;aniceum),- el tenebrio comiin (Tenebrio molitor) y la car-
coma dentada de los cereales (Oryazephilus surinamensis), pero tam-~
bién las egpecies que habitan en la tiefra, por ejemplo larvas de eld-

teros (Agriotes spec. ) y larvas de abejorros (Melolontha melolontha);



10

15

20

- 12 -

cucarachas, tales _co'n;lo la cucaracha alemaﬁa (Blattella germanica),
la cucaracha americana (Periplaneta americana), la cucaracha de
Madeira (Leucophaea o Rhyparobia madeirae), la cucaracha negra
de las cocinas (Blatta orientales), la cucaracha gigante (Blaberus
gigantéus) y la cucaracha gigante negra (Blaberus fuscus), asi como
Henschoutedenia f}exivitta; ademds, ortdpteros, por ejemplo, el gri-
1o (Achetz; domestic;.xs): comejenes, tales como los comejenes de
tierra (Reticulitermes flavipes) e himendpteros, tales como las hor-
migas, la hormiga de la pradera (Lasius nigér).

. l.os dipteros corr'xprenden esencialmente las
moscas, talés como lag drosdfilas (Drosoéhila melanogaster), la
mnsca de frutas df;l Mediterraneo (Ceratitis capitéta), la mosaca domés -

tica (Musca domestica), la pequefia mosca doméstica (Fannia canicularis)

la mosca brillante (Phormia segina) y el moscén azul de la carne (Galliphora -

erythorocephala), as{ como el tdbano (Stomoxys calcitrans); ademés,

mosquitos, por ejemplo cénzalos, tales como el mosquito de la fiebre

amarilla (Aedes aegypti), el mosquito doméstico (Culex pipiens) y el

raosquito de 1a malaria (Anopheles stephensi),

A log Acaros (Acari) pertenecen paxlticularmente :
los dcaros hiladores (Tetranychidae), tales como el icaro hilador de
habichuelas (Tetranychus telarius = Tetranychus althaeae o Tetranychus
urticae) y el dcaro hilador de los frutales (Paratetranychus pilosus =
Panonychus ulmi), Acaros de agallag, por ejemplo el dcaro de agalla
de.:l grosellera (Eriophyes ribis) y tersoremidos ;i'or ejemplo, el icaro

amarillo o de la punta de brotes (Hemitarsonemus la.tué) y el Acaro del



10

15

20

25

- 13 -

fresal o de cicldmenes (Tarsonemus pallidug); firlmlm'ente el érador del
cuero (Urnithodorus moubata).

En la' aplicacién contra in;clectos nocives para la
higiene y provisiones, particularmente mdgcas y moequitos, los pro -
@uctos del procedimiento se distinguen, ademis, pof un excelente e-
fecto refsidual gobre madera y arcilla, asf como por una buena regis-
tencia a 4lcalis sobre bases.encaladas,

| | A una baja toxicidad para animales de sangre
caliente, las substancias activas segln el invento tienen fuertes propieda-
des nematocidas y, por ésto, purden ger empleados para combatir ne-
matodos., A ésgtos pertenecen esencialmente los nematodos déstruc -
tores de hojas (Arphelenchoides), tales como el nematodo anquiliforme

de crisantemo (A, ritzemahosi), de frutilla (A, fragaria) de arroz

{A. oryzae); nematodos destructores de tallos (Ditylenchus), tales

como la dipsacicea (D, Dipsaci); nematodos de agallas de raices (Meloi-

A dogyne), tales como M. arenaria y M, incognita; nematodos formadores

Je quistes (Heterodera) tales como el nematodo de patata (H. roéto -
chiengia), el nematodo de remolacha (H, schachtii); asi como nemato-
dos de raiceg de vida libre, por ejemplo de los génet.'os Pratylenchus,
Paratylenchus, Rotylenchus, Xiphinema y Radopholus,

Las sustancias activas gegiin la invencién pue-

den ser llevadas a las giguientes formulaciones usuales, tales como

soluciones, emulsionesg. suspensiones, polvos, pastas y granulados,

Estas se preparan en formn en 8i conocida por ejemplo por mezclado

de lag substancias activas con diluyentes, vale decir, disolventes if-
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quidos, gases licuados que se encuentran bajo presién y/o sustancias -
portadoras solidas, eventualmente bajo utilizacién de agentes tensioac-
tivos, vale decir emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes espuman-

tes. En caso de utilizacién de agua como diluyente, pueden utilizarsge,

" como disolventes auxiliares pxr ejemplo también solventes organicos.
“Como disolventes liquidos entran bisicamente en consideracién: hidro-

carburos aromiticos tdles como xileno, tolueno, benceno o alquilnaf-

talenos, hidrocarburos aromiticos clorados o hidrocarburos alifiti -

cos clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de

metileno, hidrocarburos alifiticos tales como ciclohexano,parafinas
por ejemplo frace iones de petrdleo, alcohdes tales como butanol o
alicol, asf como sus éteres y ésteres, cetonas tales como acetona,

metiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, solventes pola~

‘res fuertes tales como dimetilformamida y dimetilsulféxido,‘ asf como

agua, bajo agentes diluyentes o pc;rtadorfes gaseos&s licuados, ‘se en-
’tienden aquellos liquidos que son gaseosos a temperatura normal y ba-
jo presién normal, por ejemplo gases propulsores de aerosol, tales
coon hidrocarburos halogenados por ejemplo, freon, como portadores
s0lidog entran en consideracidn minerales naturales molidos tales comp
caolines; arcillag, talco,’ cre'ta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita,
o tierra de diatomeas, y mrinerales sintéticos molidos, tales como 4cido
silicico altamente dispér'so, 6xido de ;alum inio y silicatos, L::omo agentes
emulsionantes y/o espumantes entran en consideracién: emulsionantes
no ionégenos vy aniénicos, tales como ésteres polioxietilénicos de 4cidos

grasog, éteres polioxietilénicos de alcoholes grasos, por ejemplo éter
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-alquilarilpoliglicélico, alquilsulfonatos, alquilsulfatos y arilsulfona-

tos: como agentes digspersantes por ejemplo lignina, lejias de dcee~

cho de sulfito y-metilcelulosa.

H

Las substancias_activag segin el invento pue
den estar presentes en la_s formulaciones en mezcla con otras subs -
tancias activas conocidas,

Por lo general, las formulaciones coﬁtienen

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

0.5 y 90% en peso,

Las substancias a;cti.vas pueden ser ap_licadas
como tales cn forma de sus formulaciones o en lag formas de aplica-
cion de ellas preparadas, tales como solucioneg listas para el uso.

concentrados emulsiondles. emulsiones, espumas, suspensiones pol-

'vos rociables, pastag, polvos, solubles, agentes de espolvorao.y gra-

nulados, La aplicacién es efectuada en la forma usual, por ejemplo,
por rociada, pulverizacién, nebulizacién, espolvoreo, esparcimiento,
fumigacién, gasificacién, riego, desinfeccidn o incrustacién.

Las concentraciones de la substancia activa en
lag preparaciones listas para aplicar, puedenr variar dentro de limites
amplios. Por lo general, estdn entre 0,0001 y 10% preferiblemente
entre 0,01 y 1%,

las suﬁstancias activas pueden ser aplicadas
también con buen resultado'en el procedimiento de volrl.xmen ultra-bajo
donde es posible ablicar formulaciones de hasta un 95% o hasta de un

100%
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En los siguientes ejemplos de aplicacion A
hasta E, se ensayaron las substancias activas éeg{z_n el ip;ent-o, en
cuanto a su efic;acig contra una serie de parésitoé de plantasl, en
comparacién con los conocidog ésteres de acidos 0O,0O-dimetil-y

0, O-dictil-,O'L"3-metﬂ pirazol (5) il:/-tionofosféricos, identificados

en los siguientes ensayos con (A) y (B), respectivamente y con el éster

de acido O-etil-o-[: 1-igo-propil-5-metiltio-1, 2, 4-triazol (3) i1_7~tiono=
fenilfosfénico (C). Les nuevas substancias ensayadas son identificad'a's-
en los- diversos ensayos por los respéctivos nimeros puestos entre pa-
réntegis, correspondientes a los nimeros corridoé de los éjemplos vde
preparacion,

Ejemplo A
insayo con Myzus (efecto por contacto)
Disolx;ente : 3 partes en peso de acetona
Emulgivo : 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico, -

Para obtener una preparacidén adecuada de subs-

" tancia 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 conceantrado con aguﬁ hasta la concentracion deseada,
| La preparacién de éubstancia activa es rociada
sabre plantas de col (Brassica oleracea) fuertemente atacadas por el
pulgén del duraznero (myzus persicae), hasta su mr;jadura al 'grado de ,
forxﬁac ién de gotas, .
Al cabo de los tigmpos indic‘ad;as, se determi-

na la destruccién en %, significando 100% que fueron matados todos
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loa pulgones mientras que 0% significa que no fue matado ningtn

pulgén. . o
Las substancias activas, sus concentraciones,

los tiempos de evaluacién y los resultados constan en la si-~
guiente tabla:

Tabla 1

(Ensayo con Myzus)

Substancia concentracién de la ' ' grado de destruccion
activa , _ substancia activa en % en % al.cabo de 1 dfa
(A) B 0,1 .0
(B) 0,1 99
0, 01 40
0, 001 0
(9) 0,1 100 ’
: 0,01 100
.0, 001 75
(8) 0,1 100
0,01 100
0,001 99
(11) 0,1 100
0,01 100
0, 001 60
(12) 0,1 100 .
0,01 100
0, 001 70
(1) 0,1 100
0,01 95
0, 001 60
0,01 100
0,001 80
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Ejemglo B

neayo con Doralis (efecto sistematico)
Disolvente : 3 partes en peso de acetona
Emulsivo : 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

Para obtener una preparacioén adecuada de subs-

-tancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la gsubgtancia activa con la

cantidad indicada del disolvente y con la Cahtidad indicada del emulsivo,

y se diluye el concentrado ¢on agua hasta la concentracién deseada,

Con la preparacién de substancia activa se rie~
gan plantas de judfas (chauchag) (Vicia faba), fuertemente atacadas por
]a cochinilla negra de judfas (chauchas) (Doralis fabae), de tal modo que

}a preparacion de substancia activa penetra en el suelo sin mojar las

’ bojas de las plantas de judias (chauchas), La substancia activa es ab-

gorbida por las plantas desde el suelo y asi llega a las hojas aifacadas.
Al cabo de los tiempos indicadds,: se determina
}_a. destruccidén en %, significando 100% que fueron matadas tocias las '
gochinillas; mientras que 0% significa que no fué matada ninguna coghi- ‘
pilla, | 7
Las substancias activas, sus concentraciones,
Jos tiempos de evaluacién y los resultados,'constan en la siguiente ta-

14

bla:



Tabla 2 -

(Ensayo con Doralis / efecto sistemético)

Bubstancia concentracion de la gradb de destruccidn
activa V substancia activa en % en % al cabo de 4 dias
(A) 0,1 0

(8} 0,1 0

(9) 0,1 100

(8) 0,1 100

(11) 0,1 100

(10) 0,1 100

(1.2) 0,1 100

(3) o,’1 100

(14) 0,1 100

(15) 0,1 100

(1 0,1 100
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Ejemplo C
‘nsayo con Tetranychus (resistenté)
Disolvente: 3 partes en peso de acetona;
Emulgivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico

Para obtener una preparacidn adecuada de
pubstancia activa, se mezcla 1 parte en pesa de la substancia activa
con la cantidad indicada del disolvente y con la cantidad indicada del
emulsivo, y sc diluye el concentrado con agua hasta la concex;traéién
deseada, -

La preparaci(;n de .sub'stan,cia act’ivé es puive-
rizadé. sobre plantas de judfas (chauchas) (Phaseolus \;ulgaris) de runa
altura éle 10 a 30 cxﬁ, hasta su mojadura al grado de formacién de go-~
tas. Estas plantas de judias (chauchas) estdn fuertemente atacadas 7
por todos los esté.dos de desarrollo del é;:at;o hilador co@ﬁn o del 4ca-
ro hilador de la judia (;:haucha) (Tetranychus urtic;e).

Al cabo de los tiempos indicados, se determina
la destruccidn en %, significando 100% que fueron matados todos los
écaros-' hiladores, mientras que 0% significa que no fl.;é xﬁatado nin.gﬁn .
dcaro hilador,

Lés substancias aptivas. sus cor;centraciones.

. M . [
los tiempos de evaluacidon y los resultados constan en la giguiente tabla:



(Ensayo con Tetranychus/resistente)

‘grado de destruccion

Substancia concentracién de la

activa substancia activa en % en % al cabo de 2 dias
(A) 0,1 0

(9) 0,1 100
{8) 0,1 100
(11) 0,1 100
(10) 0,1 100
(2) - 0,1 99
(3) 0,1 99
(14) 0,1 ‘ 100 -
(13) 0,1 100
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E 'lemglo D

knsayo con larvas parasitarias de moscas

.Disolvente : 35 partes en peso de éter etilenpoliglicol-monometilico,

" Emulsivo : 35 partes en peso de éter nonilfenolpoliglicélico.

Para obtencr una preparacién adecuada de subs~

tancia activa, se mezclan 30 partes en peso de la respectiva sustancia

7' activa con la cantidad indicada del disolvente que contiene la propor -

cion arriba indicadé del emulsivo y se diluye el concentradb asi obte-
nido con agua hasta la concentracién deseada,

Unas 20 larvas de moscas (Lucilia cuprina)
son introducidas én untubito de ensayo que contiene aproximadamente
2 c;n3 de musculatura de caballo, A esta éarne de caballo se aplican
0,5 ml de la preparacidon de substancia ac.tiva.- Al cabo de 24 Ihoras.
se determina el grado de destruccion én %, significando 100% que fuc-
ron matadas tédas lag larvas, y 0% que no fué matada ninguna larva,

Los resultados de los ensayos estan resumi-

dos en la tabla 4,




_ 2

Tabla 4

(Ensayo con larvas parasitarias de moscas)

'Substancia ' Concentracidn de la Grado de destruccidn
activa substancia activa en ppm | en % (Lucilia cupring
: res. )

(8) - ’ 100 ' 100

30 ‘ -

10 100

3 -

1 50

{ 9) 100 100

30 ) ' 100

10 100

(10) . 100 100

: 20 - -

10 - 100

(11) - 100 100

: 30 -

10 ~ >50

(13) " 100 100

’ 30 100

10 > 50

(15) 100 100

: 30 -

10 >50
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Tabla 4

(Ensayo con larvas parasitariag de moscas)

Substancia "Concentracion de la Grado de destruccidn
activa substancia activa cn ppm. en % (lLucilia cuprinn
. res.)
{ 3) 100 100
30 -
10 =50
(4) 100 100
30 -
10 100
(1) 10 100
30 -
10 >50
™~
~
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E‘[emglo E

Ensayo de concentracién limite,

Nematodo de ensayo : Melddogyne incognita

Disolvente : 35 partes en 'pes6 de éter etilenpoliglicol-monometilico.
Emulsivo : 35 partes en peso de éter nonilfenolpoliglicélico.

Para la produccién de una preparacion adecuada
de gubstancia activa, se mezcla 1 parte eh peso de la substancia activa
con la cantidad indicada del disolvéute, se agrega la cantidad indicada
del emulsivo y se diluye el concentrado con ag‘ué hasta la concentracién
deseada,

Se mezcla la preparacidn de 'substgxicia activa
intimamente con tierra fuertemente infestada con los nematodos de en-
sayo. En ésto, la concentracion de la substancia activa en la prepara~-
cién eg practicamente gin importancia, decigiva es tan solo la cantidad
de substancia activa por unidad de volumen de tierra, cuya cantidad de
substancia activa se indica>en bpm. Se introduce la tierra en macetas,’
se gsiembra lechuga y se mantienen las macetas- a una températufa de
inverniculo de 27° C. Al cabo de 4 semanas, se examinan las raices
de las plantag de lechuga en cuanto al ataque de nematodos y se deter-
mina en % el grado de accidn de la substancia activa, El grado de ac-
cién es de un 100%, si el étaque es evitado completamente; el mismo
es de un 0%, si el ataque es exactamentc igual a aquél en las plant:;s
tegtigos cultivadas en ticrra no tratada, pero igualmente irifestada.

Las substancias activas, las cantidades de apli-

" cacidn y log resultados se encuentran indicados en la giguiente tabls :
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Tabla 5

Ensayo de concentracidn limitc/nematodos
(Meloidogyne incognita)

Substancia Grado de destruccién en % a una concentracién
activa de la substancia activa de 20 ppm.
(A) 0

(B) 0

(©€) 0

(8) 100

(11) 100

(12) 7 100

(13) 100

(14) 100

(3) 100

(1) 100

(7 100
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Ejemplug' de Preparac i(;)ll:
Ejemplo 1 :
N S-CH2-LIH 2-CN
/

(€2 H50)P-0- @
. '7 -(1[{2-CH 2-CN

A una mezcla de 22 g (0, 1 mol) de 1-(2' -cia- -

noetil)~3-hidroxi-5- (2! ~cianoetilmercapto)-triazol (1, 2, 4) en 200 m1 de

*acetonitrilo y de 15 g de carbonato de potasip, se agregan 19 g de cloru-~

ro de diéster de dcido O,O-dietil-tionbsfbrico y se agita la mezcla du-
rante 4 horas a 80° C.. Entonces se vierte la mezcla de reacc;ibn en agua
se la agita con cloruro de metileno y deaspueg del lavado y d;al secamiénto,
de ia fase orgénica, sc elimina el disolvehte.por destilacién en vacfo,
Después de la llamada destilacion inicial del regiduo, éste se solidifica

¥ se lo recristaliza en L.ma meécla de éster acético/ligroina. Se ohtie-
nen 15 g (38% de la teori;x) de égter de dcido 0, O-dietil-O- [_- 1 ~(.2' -cia-

noetil)-5-(2' ~cianoetilmercapto)-triazol (3) il:_-/-tionfosférico del P.f, =

73-76° C.
Ejemplo 2 :
SCH4
0 Ly
" ‘
C,zl.!s\ » - ) ’
P-0- <
CaH50-" ~CH -CHA-CN

A una mezcla de/l»s";‘g {0, 1 mol) de 1-(2! ~ciano-

f-‘til)-3-hidroxi-5-'métilniercapto—triazol (1,2,4) en 200 ml de acetoni =
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trilo y de 15 g de carbonato de putasib. ¢ ;tgr('g:u:) 17 g de cloruro
de ¢ster de dcido O-ctil-ctanofosfonice y se la agita durante 4 horas

a 40-45C, Por filtracion a succién se separa el sdlido saliho, ge

elimina cl disolvente por destilacion en vacio y se somete el residuo

" a 1a llamada destilacién inicial. $¢ obtienen 20 g (66% de la teorfa)

de éster de acido ()-etil-()-L_' 1-(2' ~cianoetil)-5-metilmercapto-
triazol (3) ilfetanofosfénico del fndice du refracceién nz:) =1, 5080,
: )
Anilogamente o uno de los Ejemplos 1y 2

¥ Jcn’:)plu Congtiticion . ‘ .. datos fisicos
N : (indice de refraccién,
’ punto de fusibn)

3 8 -CH2CN 2 o
: == I 2, .:,1,5255

(C oWy ())ZP-()-

0 §-Cfl, -CH=CHy
4 iso-Cglp-HN " 21 - :
np o 1,5114

- PoT
CgoHg0 "(-'H2 -Cll9 -CN

S=-CH 2CI-CN

Q
7 N : 20 ~ :
<~>\ )‘—“/ ' “p : 1,5750

L

-0
5 / \N‘_N-C‘Hz 'C‘Hz "'(,

HO

POOR
QUALITY
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S SCH 3
Co H‘i \P o <N:.:'-/
TN
HZN v N......N'CHQ -CH 2-CN V

5-CHy-CH 45CoH

S

(C gH50) 5 P-0-
‘ KN__N-CHZACHz-(,N

S SCH,
] ¢ {'3
(CZE‘SO)QP*O-{I
-CH ,-CH ,-CN
s SCH,
t e
(CH30)p P-O-

N_—N-CHy -CH3CN

L)CI‘a
(czn .50) P-0- <N ‘
, -Gy -CHy -CN

SCH3

C'ZH

Sp-o- <
Cyll 50 “Hz -CHg -CN

22

29

21

21

n’

21

D’

21

1,5575

1,5360

: 1,5212

: 1,5356

1,4952

-

/

1, 5380
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. \(‘:II .
ot Il ,,HN 1

(:'2 HS

S-CH 5-CH=CH,

N -CH oCH,4 -CN

s §-CHy -CN
CoH L
o
02H5o —N -CH §-CH ,-CN
o S-CH, =CN

1 .
.

((:2:H,30)2 -P-0O-
‘ -CHg -CHg -CN

Spao- :
-~ < _.N -(H2(112 CN

(4]
P.f, 68 C
21
0 :1,5269
n21 )
21 .
D 1.5039

La preparacién de log derivados de triazol (III)

que encuentran aplicacidon como substancias de partida, puede ser rea-

lizada por ejemplo de la siguiente manera:

1)

!2 H 5()-CO -N=C=§

A 200 g (2 moles) de sulfocianuro potdsico en

800 ml, de acetona se agregan 218 g de éster etilico de acido cloro -

férmico recién destilado a 60-70°C y se agita durante 2 horas.

Subsi-

guientemente por filtracién a succién se eliminan los sdlidos precipi -
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tados, entonces se evapora el disolvente y se destila el vesiduo a 55°C
y 12 mm, Hg. Se obtienen 84 g (32% de la teoria) de aceite de mostaza
de éster etflico de 4cido carbénico,

2)
NC-CH, -CH, -NH-NH , ‘

A 110 g (2 moles) de hidracina al 80% en 50 ml
de agua se agregan a 0-5°C gota a gota 106 g de acrilonitrilo, se concen-
tra por evaporacién a una temperatura de bano de 35-40".0 y se destila
el residuo a 100°C /4 mm Hg, Se obtienen 134 g (79% de la teoria de 2-
cianoetilhidracina,

3)
(CHg)a C=N-N-CS-NH-CO-OCgaHg
CH, -CHy -CN

En 300 ml de acetona se instilan 85 g del com -

~ puesto descripto bajo 2), recién destilado, y se mantiene la temperatura

de reaccién de la mezcla a 30-40°C y se agita todavia durante 2 horas,

Subgiguientemente, a 30-35°C, se agregan 131 g del compuesto descrip-

to bajo 1), se agita durante 2 horas, se concentra por corporacién y se’
recristaliza el residuo en una mezcla de éster acético/ligroina, Se ab-
tienen 187 g (73% de la teoria) del compuesto deseado de P, f, =80°C.

1) H -

N-CHgy -CHy ~CN ,
H .

Se calienta una mezcla de 200 ml de agua, de 26 g
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(1 mol) del proc;lucto descripto bajo 3) y de 10 ml de icido clorhidr'ico,

a unos 65° C hasta.rque se presenta una solucidn clara; se enfri’a ésta,
se recogen por succidn los sélidos existentes y se recristalizan éatosrr
en agua, Se obti;anen 12 g (70% de la teoria) de 1-(2 -cianoétil)-S-oxo-

5-tiz -triazolidina (1, 2, 4) del P. f=115-118°C (descomposicion).

5) §-CH, -CN
Ho-<\ - l

A una mezcla de 85 g (0, 5 moles) del prdducto
descripto baJ;o 4), ‘.de 400 ml de melanol y de> una soluc_ic'm 0,5 molar de
metilato de godio, a 50-60°C, se agregan 38 g de cloroacetonitr.ilo y
se agita esta mezclﬁ a 50-60°C todavia durante 3 horas. Subsiguiente-

mente se elimina el disolvente por evaporacién, se frota el residuo con

agua, ge lo recoge por succidén y se lo seca sobre arcilla, Se obtienen

63 g (60% de la teoria) de 1~2t -cianoetil)-3 hidroxi~5-cianometil-tria =

zol (1, 2,4) del P.f, = 180°-185°C.
En forma andloga pueden prepararse los siguien-
tes compuestos, por reaccién con

a) bromuro de alilo :

S"CH2 -CH=CH 9

HO- < - l P.f. =128-130° C
~ s -~
N -CHy -CHg -CN Rendimiento : 69%

de la teoria -

b) ticéter 2—cloroetiletflicb :
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S-CH 9-('Hg -5C3 Hg
HO- <Nj)l | I;I.erx;di:mlii?:oc- 62%
-cx-lz -CHZ-CN de la tcon’a,'. '
¥, ¢) 2-1;;romo-propionitrilo: ' ’

S-CH2 ~CHZ ~('N
L P.f. = 158-160"C
HO-~ <\ Rendimiento: 38% de
-CHg -CHg -CN 1a teoria
6)

SCHg

HO-<\ - ! .
-CHp -CH 3-CN

A 50 ml de agua y 4 g de hidroxido de godio s.«.
agregan 17 g (0, 1 mol) del compueslo descripto bajo 4), y subsiguiente-
mente 13 g de sulfato de dimetilo, manteniendose la temperatura de reac-
cién a 30~35°C. Despues de agitarse durante 2 !:oras. cl sdlido precipi‘-
tado es recogido por succion, secadn y recristalizado ea metanol. Se ob-
tienen 12 g (65% de la teoria) de 1-(2 -cianoetil)-34hidt'oxi-S-metiltio-
triazol (1, 2,4) del P, f. = 193°C.

NOTA

STTo=wS

Desorita uiﬁc:lontnonto 1la naturslesa del
invento, as{ camo la‘maneu de realizarse on la préotica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundemental. También se haoe constar que el in-
vento corresponde s una solicitud de patente presentsda en Ale-
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menia con el n? P 24 23 683.7 de 15 de mayo de 1.974; acogiéndo-
ge por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, asiendo lo que constituye le ésencia del
yeferido -invento por lo que se solicita Patente de Invencién por,
g0 afios en Espafia, sobre; FROCEDIVIENTO PARA FREPARAR ESTERES Y
AVIDAS DE ESTERES DE ACTDOS O-TRIAZOLIL(TIONO)-FOSFORICOS(FOSFO-
NICOS); caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para preparar égteres y
guldas de ésteres de 4cidos O-triazolil(tiono)-fosféricos(foafs-
picos), de férmulas |

¥ / SR"
RO '
~~p-o- (T

(1)
R!' " N, N=-R! !

An la que R es alquilo con 1 & 6 &tomos de carbono, R' es alquilo,
glooxi o alquilemino, cada uno con 1 & 6 &tomos de carbono, amino
@ fenilo, R" es alquilo, cianoalquilo o alquiltioalquilo, cada
pro con 1 a 4 &tomos de carbono o alquenilo con 2 a 6 &tomos de
farbono, mientres que R"' representa cianoalquilo con a4 to-
mos de carbono y X es un étémo de ox{geno o de azufre; caracteri-
gado porque halogenuros de ésteres, respectivamente halogenuros
fe amidas de éateres, de &cidos (tiono)fosféricos(fosfénicos),

fo férmule

P-Hal (11)
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en la cusl R, R', y X tienen los significados arriba definidos y
Hal representa un &tomo de halégeno, preferiblamente de eloro,

se hacen reaccionar con derivados de triazolilo de férmula

SR"
HO- { (R"’ (1)

en la cual R" y R"' {ienen los significados arribe definidos,

en presencia de un aceptor de dcido o en forma de las correspon-

dientes sales alcalinas, aloalinoterreas o de amonio, en presen-
cia de un disolvente adecuado, a temperaturas entre O ¥ 13026,
preferiblemente entre 20 y 802C. A

2.~ Procedimiento segidn la reivindicacién 1,
caracterizado porque como aceptor de §cido se emplea con prefe-
rencia carbonatos y alcoholatos alcalinos.

| 3.= Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque como disolvente, se emplea preferiblemente _
un disolvente orgénico inerte, tal como benceno, tolusno o
xlileno. |

4.~ Prooedimiento para preparar ésteres y
amides de ésteres de 4cidos 0-¢riazoli1(tiono)-qufﬁrioos(fbsfé-

‘'nicos), tal y como queda sustancialmente desorito en la presente

Memoria. _
Esta Memoria consta de 3% hojas esoritas a mé-

!

quina por una sola cara.

/ST TR Litliiad
A Ptrmuder b Goala, Feosadan
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