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Esta invencién proporciona un compuesto de[§2~

1,2,4~triazolin-1 § 4-il-metil-fésforo de Férmula I:

ﬁ N g8
R/ - C C =
\D|I/
18
donde
R es &Y o ~CH,~x-P(RMEZ ;
Y
RS es'R5 ) -CH2~X'--P(R1)R2 siendo —CHz-Xr-P(Rl)R2 sola
Y Y
6 _ .8

mente uno de los R~ y R~ 3

R'7 es BRI e incluyt los grupos Cl 06 fluoralquilo o clo
rodifluormetilo cuando Rg es RS; X es azufre;

Y y Z son independientemente ox{geno o azufre y Z es

oxigeno cuando R§ es RB;
1

2

R
R

es alquilo 01—64, alquiiamino C4~Cy o alcoxi 01—04;'
es alquilo 01-04, alquilamino 61-04’ alcoxi Cl--C4 o
 fenilo; R3 es alquilo 01-06 o} gigloalquilq 03'08’_ .
incluyendo el grupo alguenilo C

¥

5--04 cuando R6 es Ru;
es alquilo 04-C. alguenilo 05~04, cicloalqui~
lo C3~08; ‘
R? es alquilo G -Cg, cicloalquilo C4-Cg © fenilo, op-
cionalmente monosustitufdo con haldgeno o metilo. ’
Los nuevos compuestos de f£ésforo de férmula I
se preparan por reaccidn de un compuesto de triazolina de

£érmula II:
o-o'/
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.0 6 1, siendo 1 solamente uno, con formaldehido para produ

A
N\
cLP)n

donde R4, Rs, R‘7 ¥ Z son los definidos anteriormente y n es

R’

cir 1- 6 4~hidroximetiltriazolina;

. La 1- § 4~hidroximetiltriazolina se convierte
en el compuesto 1- & 4-clorometflico y despubs se hace reac
cionar con una sal de metal alcalino o ambnica de un com~
puesto de fésforo apropiadamente sustitufdo,.

El término pesticida en el sentido utilizado
aquf comprende los insecticidas, acaricidas, antihelm{nti-
cos, fungicidas, herbicidas, viricidas y bactericidas vege-
tales, ]

Uno de los primeros campos en los gque se ha ubti
lizado la investigacién quimica como arma contra un proble~
ma bioldgico ha sido el campo de los insecticidas. Durante |
muchos afios se ha sabido que los insecticidas quimicos son
muy valiosos para el hombre, Los insecticidas producidos en
los programas de investigacién quimica orgénica son ftiles
para aumentar las cosechas de cultivos, para destruir insec
tos y aclridos que sén directaménte daiiinos para el hombre
y para aumentar las cosechas de productos Qitiles en la
crianza de animales.

A pesar del alto grado de perfeccidn al que ha
llegado la técnica de los.insecticidas quimicos orghnicos,
guedan muchos problemas por resolver mediante nuevos y mejo

res insecticidas. Uno de los principales problemas es la re
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sistencia que al cabo de un cierto periodo de uso desarro-
llan los insectos y los aclridos frente a la mayor parte de
los insecticidas. Esta resistencia solamente puede ser evi-
tadae mediante un cambio a un nuevo insecticida, al que las
pestes todavia no se han vuelto resistentes., Ademds, ningin
insecticida es tan perfecto que no pueda ser beneficiosamen
te sustitufdo por nuevos insecticidas de mayor actividad,
mayor selectividad o menor peligro para el hombre, los cul-
tivos o los animales.

Por lo tanto, los interesados en la investiga-

cidén de insecticidas contindan buscando nuevos y mejores
compuestos insecticidas. Uno de los campos fértiles en los

que se siguen encontrando nuevos tipos de insecticidas inte
resantes es el campo de los fosfatos orgénicos. Por ejemplo
los siguientes investigadores han realizado adiciones Oti-
les a la técnica de los insecticidas fosfdricos:
Cebalo, Auslegeschrift 2,029,375 de Alemania

Occidental y Timmler, patente estadounidense 3.594.%90, han
descrito la utilidad y la preparacién de los derivedos de
5—tiono-[§2-l,2,4-triazolin—f6sforo.

| En la patente inglesa 713,278 se describe la ac
tividad insecticida de derivados fosforados.de una gama muy
amplie de compuestos heterocciclicos que contienen grupos
oxo o tiona,

Pianka, J., Sci. Food Agr. 19, 475-480 (1968), -

han demostrada la utilidad insecticida de derivados fosfora
dos de oxadiazoltionas y tiadiagoltionas.. Pianka también ha
preparado un derivado foéforado de una 1,%,4-triazolin-5-
tiona,. .

En la Auslegeschrift 2.005.020 alemana se descril
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‘se asegura que pogeen una actividad insecticida sistémica

ben fosforotiolotionatos de 6—~okopiridazinometilo insectici
des ¥ acaricidago Los compuestos se preparan por reaccidn
de una sal alcalino-térrea o ambnica del derivado de fésfo~
ro deseado'éon una l=halometil=&=oxopiridazina.

-~ Jamison, patente estadounidense 3,632,598, des~

eribe derivados del fésforo de la oxazolidin-2,4-diona que

contra el &caro bimaculado. . _

Ta patente japonesa 71/41.543% ha descrito re-
cientemente un prédedimientp para la sintesis de derivados
fosforados,&gp4—tiazolidona. Seglin se afirma, los compues=-
tos asi producidos son agentes insecticidas,

En la patente estadounidense 3.634,4%5 se han
descubierto recientemente derivados tiofosforados y ditio=-
fosforados de pirididona, donde el radical fosforado esth
unido a través de un grupo metileno al anillo,

Ia invenci§n que degcribiremos en esta memoria
vy reivindicaciones tra%a, como lag referencias anteriores,
de derivados fosforados de un compuesto heterocfclicos Re-
sultari evidente para 1os.expertos en quimica orgénica y es
pecialmente para los expertos en insecticidas quimicos orgd
nicos que esta invencidn es distinta de todos los trabajos
anteriores,

Los compuestos que de describen en esta memorie
y reivindicaciones serfn denominados de acuerdo con el ac-
tual sistema de nomenclatﬁra del Chemical Abstracts, La no-
menclatura de los compuestos del fésforo es bastante comple
ja, baséndose en los nogbres especificos de los diversos
&cidos del fésforo. Por lo tanto, no es imposible utilizar

nombres generales aceptables para los diversos radicales

’
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fosforados de nuestrog compuestos que contienen oxigeno y
azufre como sustituyentes. Cuando los compuestos son denomi
nados en general, por lo tanto, se utilizari el término ra-
dicales fosforados o derivados fosforados.

En la descripeién anterior, los términos quimi-
cos generales tienen sus significados habituales en quimica
orgénica? Para aumentar la precisidn de la definicibn de
nuestro invento, daremos algunos ejemplos de los términos
quinicos generales,

Los términos alquilo Cy-C,, a}coxi Cy~Cy, alqui
lo Cy~Cg y cicloalquilo 05"08 se refieren a grupos quimicos
como etilo, sec~butilo, propilo, metoxi, propoxi, terc-butgo
x1i, 3-hexilo, 2-butilo, ciclopropilo, ciclopentilo, cicloogc
tilo y butilo.

- El término alquilamino C,-C, se refiere a gru-
pos como metilamino, propilamino y butilamino,

El término fluoralquilo C,=Cg se refiere a gru-
pos como trifluormetilo, difluormetilo, 1,1,2,2-tetrafluor-
etilo, 3,3,3~trifluorpropilo, perfluorhexilo y 2-metil-3,3,
3-trifluorpropilo.

El término halo se refiere a-flﬁor, cioro, bro;
mo y yodo,

A continuacibn deﬁominamos los siguientes com-—
puestos, que no agotan todos los compuestos de nuestra in-
vencidn, con objeto de aclarar el alcance de la invencidn =
los expertos en quimica:

[_(4-ciclopentil—3*isopropil—5-0x0~l&2~1,2,4-
triazolin-l-il)metil/fosfinoditioato de dietilo

SﬁZZﬁLmetil~§—(1~metilpentil)-5—oxo—Zy%442,4-_
triazolin-l-il7/metil/butilfosfonotiolotionato de O-etilo

1
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Sw/" (#4=ciclopropil=3~trifluorhexil~5~oxo= A2y 12y
4-triazolin-1-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dimetilo

ijré—(2—metil—5,5,B-trifluorpropil)-5—oxo-4~prg
Pil-132-1,2,44triazolin~1—117metil fosforotiolotionato de
0,0-dibutilo

Sﬁ[‘(4—terc-buti1-3-01orodifluormetil—5—oxo—Zﬁ?—
1,2, 4~triazolin-1-il)metil/butilfogforamidotiolato de O-me-
tilo _

Sj{Zﬁ-(l-etilpropil)-S-oxo-B-(2—metil-3,3,5-tri
£1uorpropil)-A®-1,2, 4-triazolin-1-i17netil fosforodiamido
tiolato de N-metilo N’~propilo .

8~/ (3-ciclohexil-5moxo-t~-fenil- AZ-1,2, t-triazom
lin~1-11)metil/metilfosforamidotiolotionato de O-terc-buti~
1o ’

Sﬁ[’(4-ciclohexi1—5—oxo-3-trifluormetil-Z&g-l,2,
4=triazolin-l-il)metil/fenilfosfinotiolato de etilo

8/ (3=etil-l-metil-5-oxo- [\°=1,2 ,t=trigzolin-1-
il)metil/fosforotiolotionato de ‘0,0-dietilo

S—l"(4—etil—5~oxo—5~trifluormeti1-[32-1,2,4~tri§
zolin~-l-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

Sﬁ["(5—difluormetil—4~metil—S-oxo-[§2—1,2,4~triar
zolin-1-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

Sﬁ["(5,4—dimetil—5~oxo—Z&z-l,2,4-triazolin-l-il)-
metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

/[(1,5~di-isopropil-5-oxo~ [\2-1,2,4~triazolin-t
il)metil/fosfinoditioato de dietilo

sz_(3-hexil-5-oxo—l—pentil—[§2~l,2,4—triazolinu
4-il)metil/-s-butilfosfonotiolato de O-etilo

S~/ (L-terc-butil-3-ciclobutil-5-oxo~ A2-1,2,4-
triazolin—4~il)metil7fenilfoafonotiolotionato de O=-propilo

’
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8=/ (3=ciclopropil-l-metil=5~0x0o~ ACR] s2,4~triazg
lin-4~il)metil7terc~butilfosforamidotiolato de O-propilo

8=/~ (3-ciclohexil-Lmetil-5=oxo= A%-1,2 h-triazo-
lin-4-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dibutilo

Sfl-(5-ciclohexil—l—etil-5—tioxo-132-1,2,4-triaz9
lin-4-il)metil/etilfosfonotiolotionato de O-etilo

S-[f(l-hexil-B-isopropil-B-tioxo—132—1,2,4~triaag
lin~-4-il)metil/metilfosforamidotiolato de O-metilo

//i-ciclobutil-3-(1-netilbutil)-S~tioxo- A2-1,2,
b—triazolin-4-il/metil/fosfonamidoditioato de P-butilo N-prg
pilo .

8=/ (3~butil~l-ciclopropil=~5=tioxo- A2 $2,4-tria
zolin—4-il)metil7fosforotiolato de O-etilo O-propilo

ZT(3-ciclooctil-l-isopropil—S—tioxo—132-1,2,4-
triazolin=4-il)metil/metilfosfinoditioato de s-butilo |

81[_(lnmetil—B—propil-E—tioxo-ZX2-1,2,4—triazo—
lin-4—il)metil7fosforodiamidotiolato de N-s-butilo N?-meti-~
lo

S~/ (1-s-butil-3-cicloheptil-5~tioxo-N2-1,2, 4~
triszolin-4-il)metil/butilfosfonotiolotionato de O-etilo

§=/"(3=a1i1-1-butil-5-oxo~ A°~1,2,4-triazolin-t= | -
il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dimetilo

Sﬁ[‘(3-crotil-l—cic1opropil—5—tioxo—132-1,2,4-trig
zolin~4~-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

8-/ (1~alil-3-etil-5-oxo-N>-1,2 4-triazolin=i~
il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dipropilo

S-["(l—crotil»B—metil~5~tioxo-Z¥2—l,2,4—triazolin-
ll—il)meti_]_.7foéforotiolotionato de 0,0-dibutilo

Los siguientes compuestos son las especies prefe-

ridas de nuestra invencidn:
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S~/ (3=etil-l-metil~5-oxo= 82-1,2,4~triazolin-t-
il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

8~/ (3-etil=l-metil~5-tioxo- N21,2,4~triazolin-
4=il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

§-/"(1,3~dimetil~5~oxo— AP~1,2,4~triazolin-4-il)~
metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

8~/(1,3~dimetil~5~tioxo- N°~1,2 4=triazolin—t~
il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo.

E1l método mis eficaz para entrsr en contacto con
los insectos y aclridos o con su hébitat y los preparados
més eficaces de composiciones insecticidas y acaricidas se=~
rén discutidos mls adelante en esta memorie,

Nuestros nuevos compuestos se preparan por los si
guientes métodos generales de sintesis. En cada caso el pro
ceso se inicia con el anillo de triazolin-5-ona (tiona) que
puede ser prepsrado por adicién de un grupo 1- § 4-metilo
apropiadamente sustitufdo y después adicidn del radical fos
forado apropiado. .

Los compuestos donde el 3-gustituyente del anillo
no es fluoralquilo se preparan muy cémodamente por cierre
del anillo de uvna semicarbazida 1~ y 4~sustituida en solu~
cibn acucsa bésica.

Los anillos de triazolin~5-ona que contienen un
sustituyente 3~fluoralquilo pueden obtenerse por metilacidn
de una triazolin-5-tiona seguida de oxidacibén con perbxido
de hidrdgeno o por cierré del anillo de una semicarbazida
apropisdamente sustitufda por fusidm,

El grupo}metileho de unibn en las posiciones 1 6§
4 se agrega al anillo de triazolin-5-ona (tiona) por reac-

cidén con formaldehido para producir un compuesto de .- § 4=
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- gulente método sencillo.

- 10.

hidroximetiltriazolina,

El compuesto de 1= & 4~hidroximetiltriazolina se
convierte en el compuesto 1- § 4-clorometilico por reaccibén
con cloruro de tionilo, Después ese compuesto se hace reaé—
cionar con una sal metélica alcalina o aménica de un deriva
do fosforado apropiadamente sustitufdo. La reaccibn se efec
tla convenientemente en acetona pero puede realizarse en
cualquier disolvente orgénico d&bilmente polar,

La primera etapa habitual en la sintesis de nues=~
tros derivados fosforados de triazolina es la formacibdn dei
anillo de ?riazolina. Cuando el compuesto a preparar lleva

un 3=-sustituyente que no es fluoralquilo, es efectivo el si

3 4=Dimetil- N°-1,2 4~triazolin-5-ona

Se disuelven 10 g de 4-metilsemicarbazida en 250
ml de cloruro de metileno., A esa solucidn a la temperatura
ambiente se afiaden 11,5 g de anhidrido acético, con agita-
cibn, La mezcla de reaccién desprende calor espontineamente
¥ se refluye durante 15 minutos. Se agita durante la noche
la mezcla de reaccidn y el producto se separa por filtra-
cibén, Se seca el producto y por RMN se encuentra que es 1l
acetil~4-metilsemicarbazida, p.fe. 135-1402C,

Se anaden 1,3 g del producto anterior a una solu-
cidén de 400 mg de NaOH en 30 ml de agua a 902C. La mezcla
se mantiene a 90-1002C durante 30 minutos. Después la mezcld
se enfria, se acidula y se concentra a vaci{o para separar el
agua. El residuo se disuelve en acetato de etilo/etanol y se
filtra. El filtrado se cohcentra a vacfo hasta dar un séli-
do y el producto se recristaliza de acetato de etilo. El

producto es 400 mg de 3,4—dimetil—[lg—l,2,4—triazolin—5-ona,-
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Pefs 147-14909C, El microanédlisis tebrico da: C, 42,47 %;
H, 6,27 %3 N, 37,15 %. EL micrcandlisis calculado es: C,
42,60 %; H, 5,97 % y N, 36,94 %.

El método anterior, con ligeras alteraciones que
pueden ser fhcilmente introducidas por el experto en quimi-
ca orghnica, se utiliza para preparar otros compuestos del
anillo de triazolin-5-ona, Por ejemplo, los siguientes com-
puestos se preparan como en el caso anterior:

emotilebefonile AP-1,2 4~triazolin-5-one
5—ciclohexil~4—metil—Zﬁa—l,2,4~triazolin-5—ona
4-(4~clorofeni1)—5~metil—132—1,2,4—triazolin—5—ona
Bmetil-t-metil-/\?~1,2,4~triazolin-5-ona
5-terc—buti1~4—metil~er—l,2,4—triazolin~5-ona
Beciclohexile3-metile A2-1,2, t~triazolin~5-ona
4—metil—3—pentil—132—1,2,4—triazolin-5—ona.

Ta sintesis anterior no puede utilizarse para pre
parar compuestos que contienen un sustituyente 3-fluoralqui
lo, Los anillos de triazolina que contienen estos sustitu-
yentes pueden prepararse por el procedimiento ilustrado en
los dos ejemplos siguientes.

4—Metil—3—trifluormetil-le-llz,§~triazolin-5—ona

Se prepara una solucidén de 2 g de 4~metil-3-tri-
fluormetil—[&g-l,2,4-triazolin-5-tiona ¥ 75 ml de metanol.
La triagzolintriona se prepara por el procedimiento de Ceba~-
lo, patente estadounidense 3,625,951, por cierre del anillo
de una tiosemicarbazida sustituida, anflogo al procedimien-
to anterior. A la solucién se afiaden 500 mg de NaOCHy y la
mezecla se agita durante 1 hora. Después se afladen 2,% g de
yoduro de metilo.y la mezcla de reaccidn se agita durante

la noche a 50~602C, Se évapora el metanol a vacio y el re-
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siduo se recristaliza de benceno~hexano. Por RMN se encuen-
tra que el producto es 4-metil~3~trifluormetil-S-metiltio—
18-1,2,4~triazol.

En un baho de vapor se calientan durante la noche
2 g del producto intermedio anterior con 25 ml de 4cido acé
tico y 6 ml de Hy050 A la mafiana siguiente la mezcla de reac
cibén se neutraliza a pH 7, se enfria y se extrae con aceta-
to de etilo., El acetato de etilo se evapora a vacfo y el re
siduo se recristaliza de hexano normal. E1l producto recris-
talizado estd constitufdo por 430 mg de 4-metil-3-~trifluor~
metil- 21,2, 4-triazolin-5-ona, p.f, 79-820C, ‘

El microanélisis tedrico da: C, 28,75 %; H, 2,41%
v N, 25,15 %. El anflisis calowlado da C, 28,91 %; H,2,45%
y N, 25,13 %,

Este método, con solo pequefias alteraciones, se
usa para preparar otras triazolin-5-onas como las siguien-
tes: , .

Hegtilm3-trifluormetil- N1 ,2 letriazolin-5-ona
5—difluormetil—4—metil—[la;l,2,4—triazolin-5-ona

El método dado a continuacibén constituye una efi-
caz sintesis en una sola etapa de las 3~fluoralquil-triazo=|
lin~5~onas.

4~Metil—3~trifluormetil-Zlgnl.2,4—t:;azolin~5~ona

En un bafio de aceite a 160-~1802C se funden Quran=-
te unas 2 horas 2 g de l-~trifluoracetil~i-metilsemicarbazi=
da., Despufs de que la mezcla gomosa se ha enfriado, se tri-
tura con acetato de etilo digolviendo el producto,

La solucibn en acetato de etilo se concentra a va
cfo y el residuo sblido se trituré en benceno, Después la

solucidn bencénica se cromatografia sobre 150 ml de gel de

.
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.silice, empleando mezclas de benceno y acetato de etilo,

Las fracciones que se eluyen con mezclas de 10 % de acetato
de etilo y 90 % de benceno y 20 % de acetato de etilo y 80 r
% de benceno se combinan y recuperan por evaporacibn de los
disolventes, Por recristalizacibn del producto de benceno-
hexano se obtienen 300 mg de 4-metil-3—trifluormetil-Zxa-l,
2,4-triazolin—5—ona cristalina.

E1l 31gu1ente ejemplo 1lustra la sinte51s del anie

llo de triazolin-5-ona.

3-Ciclopropil-1-propil-£91442.4-triazolin-5-0na

Se afiaden 8 g de l=-ciclopropilcarbonil-2-propilse
micarbazida a una solucibn de 3 g de KOH: en 150 ml de agua
a 909C, La mezcla se agita a 90~1002C durante %C minutos.
Después la meicla se. enfria, se acidula y se concentra a va
clo para.separar el sgua, El residuo’restaﬁte ge disuelve
en acetato dé etilo/etanol y se filtra. El filtrado se con-
centra a vacfo hasta dar un sblido y ese sblido se recrista
liza de acetato de etilo, Ll rémdimiento es 3,2 g de un pro
ducto identificado como 5~ciclopropil—l~propil—ZX2—1,2,4~
triazolin~5-ona,

El método anterior, con ligeras alteraciones que
pueden ser féeilmente introducidas por un experto en quimi-
ca orgénica, se utiliza para preparar otros compuestos del
anillo de triazolin-5-ona, Por ejemplo, los siguientes com-
puestos se preparsn como en el caso anterior:

Smmotil-lepentil- A2-1,2,4=triazolin-5-ona
-B-ciclohexil-l-propilr-A@Ll,2,4-triazolin-5—ona
l-ciclopropil—~3-metil- A2y 1 2484~triazolin-5-ona
1,3~dimetil~ A%-1,2, 4~triazolin-S-ona
1,3-dietil- \°-1,2 A~triazolin-5-ona
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1 | .. l-butil-3etil-AZ-1,2 4-briazolin-5~ona
. ‘ 1—a111-3—cro’c11-A2-1 2,l|-tr:|.azolln-5—ona

;V:Jf'fff - ' l-crotll—Bnlsopropll—lx fl,?,Q—trlazolln-5-ona
| : | Tos snillos de triazgiin-B-tiona se preparan de
5 -formalanéloga como se indica a contmnuac16no
B-Bu‘ci,]_.-l—e'blg_.;- Ae-l 2 1-}~'briazoln.n—5—-*blona
Se disuelven 2 g de NaOH en 100 ml de agua a 902C

' bazida ¥y 1a mezcla se agita 8 unos 90eC durente 30 minutos,
i 10 Después la mezcla se enfria, se a01dula v el agua se evapow-
¥ . " -
”gf 1 ra a vacio;rEl,r951duo~selpurlflca y recristaliza de aceta-|

fo de étilo~como sé ha‘iﬁdicado, El producto recristalizadc

o o '
b se identifica por RN como 2, 8 g de 3-bu’c:.1—l~et:.1—- A2—1,2,
% 4—tr1azolin—5-tlona°_". '

18 i Este método se emplea para preparar otros compues:

tos de tr1&zolln-5—tlona como. .los 31gu1entes'
1,3-dimetil~A2-1,2,4triazolin-5~tiona
3—met11—l~prop11—l&?—l 2 4—tr1azollnr5-tlona

_ l-clclopent11~3-metll-l 2 4—tr1azolln-5-tlona
20 l—hexll-Bumetml—ng-l 2 4—trlazolln-5~tlona

o Sy e

l—ciclbhexil—}-propml—132-132,4¢tr1azollnr5-tibna
3—d1but11-152—1 2’4—triazolin+5—tiona
| 3—alil—l-ciclohex1l~lx —l 2. 4~tr1azolln—5—tlona

SRR

3-0rotil—l-propil—[§?—l 2 4-tr1azolln-5—tlona.

28 _ ' El radical fosforado de nuestros compuestos esté

G ligado al anillo de triazollnaAa‘través de un grupo metile-
%j : o no, que se adiciona en la formé indicada a continuacién.

L 4-Fi droximetil-1,3-dimetil- A2e1,2 4=triazolin-S-tiona

Se calienta durante 6 horas a 55-609C una ..scla

30 de 1,7 g &6 1,3=dimetil-LP-1,2,4-tpiagolin=5=tions, 10 ml

\L ~:A la soluci6n se anaden 4,3 4 de 2—et11—1—valer11tlosem1can :
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de formaldehido al 37 % y algunos miligramos de carbonato
potésico., Ia mezcla se evapora a sequedad a vacfo, se afla-
den 25 ml de benceno-etanol y esa mezcla se evapora a seque
dad, El residuo es 4-hidroximetil-l,3-dimetil-/\2-),2,4~tri
azolin~5-tiona impura; que se utiliza como intermediario en
otras sintesis sin purificacibn.

4-Clorometil—l,3-dimetil= 21,2 A~triazolin-5-tiona

E1l producto anterior se dlsuelve en 50 ml de CHCl3
y se afiaden 10 ml de SOClg. La mezcla se calienta a reflujo
durante 3 horas. Despuls la mezela de reaccidn se evapora a

sequedad en vacfo, se afiaden 20 ml de tolueno y la mezcla

se evapora de nuevo para producir 2,7 g de 4-clorometil-l,3:
dimetil~ Ae-l,2,4~triazolin~5—tiona cruda que se utiliza co

mo intermediaric sin purificacibn.

1-Hi droximetil-temetil-3=trifluornetil A2) 2 a-triazolin-
S-ona._ |

Una mezcla de 20 g de 4—metil-3~trifluormetil- [\
1,2,4~triazolin-5-ona, 30 g de formaldehido al 37 % y algu-
nos miligramos de carbonato potdsico se calienta durante 6
horas a 55-602C, La mezcla se evapora a sequedad en vacfo,
se afladen 2004ml de benceno-etanol y esa mezcla se evapors
a sequedad. El residuo es l-hidroximetil=i=-metil-3=-trifluor
metilé132—1,2,4~triazolin~5~ona impura, que se utiliza como
intermediario en otras sintesis sin purificacidn.

1-Clorometil-t=metil-3-trifluormetil- AP=1,2 . i-triazolin=5-

Oonea.

El producto anterior se disuelve en 60 ml de ben-
ceno y se ahaden 50 ml de 50012, La mezcla se calienta a re
flujo durante 3 horas. Después la mezcla de reaccidn se eva

pora & sequedad en vacfo, se afladen 100 ml de benceno y la

3
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.rasy una mezcla de 4,9 g de l-clorometil-3~difluormetil~i-

mezcla se evapora de nuevo para producir 15 g de l-clorome
ti1-4-metil-3-trifluormetil- A®-1,2,4-triagolin-5-ona cru~
da que se utiliza como intermediario sin purificacibn.
Los siguientes ejemplos son ilustrativos del pro-
cedimiento de preparacibén de los nuevos compuestos.
EJEMPTO 1
§-/"(1,3-Dimetil-5-tioxo~ H°~1,2,4~triazolin-4~i1)metil7 fog

forotiolotionato de 0,0~-dietilo

Se calienta a reflujo con agitacibén, durante 4 ho
ras, una mezcla de 2,7 g de 4—clorometil~l,3—dimetil—£32-1,
2,4=triazolin~5~tiona, 50 ml de acetona y 3,5 g de sal amb-
nica de fosforotiolotionato de 0,0-dietilo, Después la mez-
cla se enfria, se filtra y se evapora a sequedad. El res’-
duo se recoge en ter y se lava con solucidn de Ha2005 al
2 %. La capa etérea se seca sobre sulfato magnésico y des-
puds se evapora a vacfo, El aceite residual se cromatogra-
f{a en una columna de 250 ml de gel de silice con benceno/
gcetato de etilo. Las fracciones que conbienen el producto
se combinan y evaporan & vacf{c para producir 100 mg de un

aceite amarillo p&lido que se identifica como S~/ (1,3-dime|

.til~5;tioxo~132-l,2,4-triazolin—4—i1)mé%§7fosfor0tiolotiéng"

to de 0,0-dietilo,
EJEMPLO 2
Sf["(B-Difluormetil-u—meti1-5—0xo-é§2—1,2,4~triazolin—l-il)

b

metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

Se calienta a reflujo con agitacibén, durante 4 ho

metil—112-1,294-triazolin~5~ona, preparada por el procedi-

miento anterior; 125 ml de acetona y 5 g de sal amdnica de |

fosforotiolotionato de 0,0-dietilo. Después la mezcla se en
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fria, se filtra y se evapora a sequedad. El residuo se reco
ge en éter v se lava con solucidn de Nagco3 al 2 %, Se seca
la capa etérea y después se evapora hasta formar un aceite.

El aceite se cromatografia en una columna de 250
ml de gel de silice con benceno/acetato de etilo, Las frac-
ciones que contienen el producto se combinan y evaporan a
vacio para producir 4,8 g de un aceite amarillo pélido, que
se identifica por RMN como S-/ (3~difluormetil-i-metil—S5-
oxb-Z&E-l,2}4-triazolin-1~il)metil7fosforotidlotionato de
0,0-dietilo,

Los siguientes compuestos ilustrativos son sinte-
tizados convenientemente por métodos anhlogos al procedi-
miento de 1o§ Ejemplos 1 ¥ 2.

Sﬁé—(4~metil—5~oxo-5~pentil—é32—1,2,4—triazolin~
1-il)metil fosforotiolotionato de 0,0-dietilo, aceite,

S1Z_(4~ciclohexi1—3-metil—5—oxo—132-1,2,4—triazo—
lin-1~-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo, aceite,

S/ (3metil-temetil~5-0x0-L-1,2, 4-triazolin-1-
il)metil/fosforotiolotionato de b,o~dietilo, aceite,

8~/"(3 4=dimetil~5-oxo=A-1,2 4=triazolin-1-i1)-
metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo, aceite,

8~/ "(3~ciclohexil-lmmetil-5-0x0~ ANP=1,2 4~triazo-
lin=l-il)metil/fosforotiolotionate de 0,0-dietilo, aceite,

S/ (bmetil=5=0x0m3~trifluornetile LF-1,2 t-tria=
zolin-l-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0~dietilo, aceite

Sfé—(5-terc-butil-4—metil~5—oxo-£32—1,2,4-triazo-
lin=1l-il)metil7fosforotiolotionato de 0,0-dietilo, aceite,

S~/ "(B-metil-5moxo=ltmfenil-APal 2, htriazolin-1-
il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo, p.f. 8l-842(C,

Sfé'(4~metil—5—oxo—5-tri£luormetil-£§?-l,2,4—tri§
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zolin-1-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0~dietilo, acei-
teo

Nuestros nuevos derivados fosforados de triazoli-
na son Gtiles para destruir los insectos y los &caros. Los
datos insecticidas y acaricidas indicados mis adelante de-
muestran que nuestros compuestos son eficaces en la destruc
cidn de una gran variedad de especles de insectos y achri-
dos dafiinos, No pretendemos implicar que cada peste indivi-
dual puesta en conbacto con cualquier cantidad de uno de
nuestros compuestos sea inevitablemente destrufda. Ningln
pesticida tiene esa potencia. La fraccidn de las pestes que

han entrado en contacto que serd destruida depende de la

‘susceptibilidad de las especies y de la cantidad de compu

to que se pone en contacto con ellas.

Es necesario que por lo menos se ponga en contac;
to con la peste que ha de ser destrufda una cantidad efecti
va del compuesto pesticida., Las cantidades efectivas de los
pesticidas se miden habitualmente por la concentracidén de
compuesto activo en la composicidn insecticida o acaricida.
Por ejemplo, para una peste dada que hay que controlar, la
cantidad efectiva puede ser de 5 % de compuesto activo en-
una composicibén en polvo fino o de 100 ppm de compuesto ac-
tivo en una composicibén dispersada en agua. La determina-
cibn de la cantidad efectiva para cada parte se realiza sim
plemente aplicando diferentes composiciones a la peste o a-
su hébitat y observando.él resultado, Se encontrard que las
cantidades efectivas estén comprendidas entre los limites
de 1 a unas 1000 ppm de compuesto activo en las composicio=-
nes dispersadas én agua y entre 0,5 y 10 % aproximadamente

de compuesto activo en las composiciones en polvo fino,
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tra acfridos tales como la arafiuela roja, el Acaro de los

sigo, chinche -dorado de las plantas, chinche del salco,

dado del sur, eucdsmido, agrotis, polilla de la ropa, poli-

-19 -

Estos compuestos son activos, por ejemplo, con-

citricos, la arafivela bimaculada, el fcaro del Pacifico, el
bcaro del trébol, el piojuelo de las gallinas, diversas es-
pecies de gerrapatas y varias especies de arafias. Los com-
puestos son también activos conbra insectos de los diversos
drdenes entre los que se encuentran el escarabajo mgjicano
de la judfa, el gorgojo del algodbn, el gusano de la rafz
del mafz, el escarsbajo de las hojas de los bereales, el es
carabajo pulga, los taladros, el escarabajo de la patata
del Colorado, los escarabajos de los cereales, el gorgojo
de la alfalfa, el escarabajo de las alfombras, el escaraba-
jo confuso de la harina, el post-escarabajo del polvo, lar-
vas de esgcarabajos, gorgojo del arroz, escarabajo del rosal}
curculio de la ciruela, escarabajo japonés, larvas blancas,
ffido del meldn, 4fido del rosal, mosca blanca, &fido de
los cereales, Afido de la hoja del mafz, &fido del guisan-
te, chinche harinosa, pulgones, saltadores de hojas, trips,
&fido de los citricos, 4fido manchado de la alfalfa, &fido

verde del melocotdn, &fido de la judfa, chinche del vencetd

chinches de las camasg, chinche de la calabaza, chinche de

los cereales, hormigas, moscas domésticas, mosquitos de la
fiebre amarilla, mosca de los establos, mosca cornuda, pul-
gas, piojos, larvas del ganado, cresa de la col, mosca dora

de de la zanahoria, cresa del mafz de simiente, gusano sol-

1lle india de l= harina, rizos de las hojas, lombriz del
mafz, taladro europeo del mafz, gusano de la col importado,

galtador de la col, gusano de la cépsula del algodén, gusa~

*
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. puestos frente al gusane del sur de la valz del mals. El en

-las muertas.

no del saco, oruga telaria del césped, oruga de tienda, gu~
sano soldado de otofio, cucaracha alemana y cucaracha ameri-~
canae.

Ia eficacia insecticida de los nuevos compuestos
ha sido demostrada mediante ensayos cientificos. Los Ejem—
plos 5 y 6 describen los ensayos que ponen de manifiesto
unas (itiles propiedades insecticidas, poco habituales, de
los ejemplos repregentativos de los compuestos,

EJEMPLO 3%
Se realiza un ensayo de insecticida incorporado

al terreno para observar la eficacia de estos nuevos com—

sayo se realizb de la siguiente forma:

‘Se disuelven 2 mg del compuesto a ensaysr en ace-
tona y esa solucidn se dispersa en agua conteniendo 500 pﬁm
de una mezcla de agentes tensoactivos (Toximul R y Toximul
8, Stepan Chemical Co,., Northfisld, Illinois).

La dispersidn insecticida se ilncorpora a 100 g de-
una tierra de invernadero constitufda por una arcilla de
aluvidn Brookston mezclada con arena. En cada porcibén de tie
rra se colocan 5 larvas del tercer instar del gusano del sur
de la rafz del mafz, Al cabo de 48 horas, se inspeccionan

las larvas de gusano de la raiz y se cuentan las vivas y

Después se vuelven a probar a proporciones meno-
res los compuestos individuales que han resultado eficaces
en el ensayo anterior a 20 ppm de insecticida,

Se ha encontrado que los siguientes compuestos

destruyen las larvas a 20 ppm, calculado sobre el peso de la

tierra en la que se ha dispersado el compuesto:
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S~/ (tmetilmGmoxom3~trifluornetil-A-1,2 4=tria
éolin—l—il)metil7fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

Sﬁ[‘(5—metil—S-oxo—#—fenil~£>?-l,2,4—triazolin~l-
il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

8=/"(3 ,tmdimetil=5mox0=AP-1,2 , betriazolin-1-il)-
metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

8~/ (5-terc-butil-t-netil-5-oxo~L P12 -triazo-
lin-l=-il)metil/fosforotiolotionato .de 0,0-dietilo

S—Z_(A—meti1-5-oxo~3-pentil—15?-l,2,4—triazolin—
1-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

S~/ (3-difluormetil-lbmmetil-5m0x0= N1 2, limtriam
zolin-1-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo.

Se ha encontrado que los siguientes compuestos _
destruyen las larvas a 1 ppm (equivalente a 1 libra/acre,
1,12 kg/Ha) incorporada a 3" (7,6 cm) de profundidad en el
ensayo anterior;

S~/ (3-difluormetil~4-metil-5-oxo-A-1,2,4-tria
zolin-l-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo

S—[f(4—etil-5-oxo-3-trifluormetil—l5?-l,2,4—tria-
zolin=-1~il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo.

» EJEMPIO &4

Pambién hemos probado los insecticidas para eva~—

luar la actividad insecticida sitémica en las plantas. Se

utilizaron dos métodos de ensayo.

En uno de los métodos, se sumergieron unas simien
tes de pepino durante la noche en una dispersidn de acetonat
agua, preparada como en el Ejemplo 5, conteniendo 200 ppm
de nuestro compuesto insecticida,., Después se sembraron las
simientes de pepino en el invernadero y la planta de pepino

emergente se infestd con &fidos del meldn. Se observaron

POV VS ——
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los &fidos para detectar las muertes o dafios causados por
el insecticida trasladindose desde la simiente.

El otro método de ensayo se realizd sembrando unss
semillas de algodén en unas macetas cuadradas de 4" (10 cm)
de tierra de invernadero. Cada macets fue sumergida en 50 |
ml de una dispersidn en acetona~agua de 200 ppm de nuestro
compuesto insecticida. Después de salida la planta de algo-
dbn, se arranca una hoja y se da como alimento a unos gorgo
jos del algodbén adultos y la planta se infesta con dos ara-
fluelas bimaculadas,

Jos siguientes compuestés son activos en uno o en‘
los dos ensayos anteriores. La actividad aquf se define co-
mo la capacidad para matar por lo menos al 70 % de los in-
sectos con los que se han infestado las plmtas,

S—[_(4~metil—5—oxo—3-tri£luormetil-132-1,2,4—trig
zolin-1-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo,

8-/~ (3-difluormetilelmmetil-5-0xa=/N=1,2, l~tria=
zolin-l-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo,

§=/"(3 , hmdimetilm5moxom AN=1,2 , btriazolin=1-il)~
metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo,

S/ (Bmetilelbenetil=5~ox0-A\-1,2 4=triazolin-1-
il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo _

Sﬁ['(4~ciclohexil—a-metil—5—ox0113?-l,2,4—triazo~
lin-l=-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo.

Hemos reslizado otros ensayos de eficacia insecti
cida y acaricida con estos compuestos; Los ensayos descri-
tos nis adelante se realizaron disolviendq el compuesto fos+
forado activo en un disolvente miscible con agua, agregando
emulgentes y dispersando la solucidn en agua en una canti-

dad suficiente para dar-la concentracibén indicada mls ade-
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lante en cada engsayo, La comﬁosicién insecticida y acarici

da dispersada en agua se aplicd despuds a la peste o al hé-
bitat de la peste contra la que se iba a ensayar el compues
to,

El Sﬁ[—(l,3—dimetil—5-tioxo—l§2~l,2,4-triazolin—
4-i1)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo mata los si-
guientes porcentajes de poblaciones de insectos y acaridos
cuando el compuesto se aplica a las plantas infestadas con
1a§ pestes en forma de una emulsién'acuosa, a las concentra
ciones indicadas,

Escarabajo mejicano de la judfa

250 ppm 25 ppm 10 ppm

80 % 80 % 30 %
afido del meldn

250 ppm 25 ppm 10 ppm

90 % 90 % 30 %
arafivela bimaculada

250 ppm , 5 ppm 10 ppm

90 % 90 % 20 %

Este mismo compuesto, pulverizado en contacto di=-
recto sobre moscas domésticas, mata al 90 ¥ de lag moscas a
50 ppm y al 70 % a 25 ppm., Cuando se aplica a los alimentos
gue han de ser ingeridos por las moscas, el compuesto mata
al 90 % cuando se emplea una composicibén a 250 ppm y el 80%
cuando se emplea una composicibn a 50 ppm,

En las tablas dadas a continuacibn, se indica en
forma de clasificacibén el porcentaje de la poblacibn de in-
gectos o acfridos que es matada por la concentracidn citada

de cada compuesto, Una clasificacibén de 1 indica que se ha

matado del 11 al 20 % de la poblacidn; una clasificacidn de
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2 indica que se ha matado del 21 al 30 # de la poblacidn y
as{ sucesivamente hasta una clasificacibn de 9 que indica
que la concentracidn citada de compuesto activo ha matado
del 90 al 100 % de la poblacibdn.

El 8-/ (3,4-dimetil-5-oxo- A%=1,2 4-triazolin-1-
il)-meti;7fosforotiolotionato de 0,0-dietilo se comporta co
mo sigue,

Escarabajo mejicano de la judia

1000 ppm 100 ppm 10 ppm
9 9 7
&4fido del’meldn
100 ppm 25 ppm 5> ppm
9 9 9
arafiuela bimaculada
1000 ppm 100 ppm 10 ppm
9 9 9
mosca doméstica, contacto directo
1000 ppm 250 ppm 50 ppm
9 9 P

mosca doméstica, contacto

con el hébitat

1000 ppm 500 ppm - 100 ppm
9 9 6
gorgojo de la cipsula
1000 ppm
I

Se obtuvieron los siguientes resultados con S-/(3
ciclohexil—4-metil—5-oxo-132—1,2,A—triazolin—l—il)metil7fQ§
forotiolotionato de 0,0-dietilo.
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Escarabajo mejicano de la judfa
1000 ppm
6
&fido del melén
1000 ppm 500 ppm
9 8
mosca doméstica, contacto directo
1000 ppnm 250 ppm 100 ppm
9 2 8
cucaracha oriental
1000 ppm
9 .
Bl 8-/ (3-metil-5moxo=i~Fenil-A-1,2, hetriazo=
lin-1-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo produjo

-los siguientes resultados en nuestros ensayos.

Escarabajo mejicano
1000 ppm 100 ppm 50 ppm
9 ‘ 8 6

gusano soldado del sur

1000 ppm
7 .
mosca doméstica, contacto directo
1000 ppm 250 ppm 50 ppm
9 9 3
mosca doméstica, contacto con
el hibitat
1000 ppm 250 ppm 100 ppm
9 9 8
gorgojo de la cépsula
1000 ppm - 250 ppm

8 6
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Se obtuvieron los siguientes resultados insectici
“das y acaricidas con S—Z’(@—etil—5~oxo—5—trifluormetil-le-
1,2,4~triazolin~1~il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dieti

lo.

Escarabajo mejicano de la judia

1000 ppm 250 ppm
9 9
gusano soldado del sur
1000 ppm 100 ppm
9 6
&fido del ‘meldn
1000 ppm 250 ppm
9 9
arafiuela bimaculada
1000 ppm 250 ppm
9 9
chinche del vencetbsigo
1000 ppm
9
mosca doméstica, contacto directo
1000 ppm 250-p5m
2 8

mosca doméstica, contacfo

con el hAbitab

1000 ppm . 250 ppm
9 9
‘cucaracha oriental
1000 ppm 500 ppm
9 9

25 ppm

100 ppm

50 pph 25 pbm
-9 9

50 ppm

250 ppm
8
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EL 81['(3—etil—4—meti1—5-oxo~132—1,2,4—triazolin-

1-il)metil/fosforotiolotionato de
guientes resultados.
Escarabajo mejicano de la judia
500 ppm
9

- &fido del meldn

1000 ppm
9
arafiiuela bimaculada
1000 ppm
g
chinche del vencetdsigo
500 ppm
9
mosca doméstica, contacto directo
1000 ppm
9 .
mosca doméstica, contacto
con el hibitat
1000 ppm
9
gorgojo de la cépsula
1000 ppm
5

0,0-dietilo da los si=~

250 ppm 10 ppm
7 8

100 ppm
9

250 ppm 25 ppm
9 9

250 ppm 50 ppm
9 9

250 ppm 50 ppm
9 8

Se obtuvieron los siguientes resultados en el en

sayo con Sﬁz_(4—ciclohexil—B-metil-5—oxo-152—1,2,4~triazo—

lin-1=il)metil7fosforotiolotionato de 0,0~dietilo.

Escarabajo mejicano de la judia

1000 ppm
6

500 ppm
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&fido del melén
1000 ppm
9
arafiuela bimaculada
1000 ppm
9
mosca doméstica, contacto
directo
1000 ppn
2
mosca doméstica, contacto
con el hébitat
1000 ppm
9
gorgojo de la cépsula
1000 ppm
6

-28 —

250 ppm
9

500 ppm ‘ 100 ppm
8 4

250 ppm 100 ppm
9 8

500 ppm 250 ppm
9 5

Se obtuvieron los siguientes resultados en el en—~

sayo con S-[f(4—metil-5~oxo—5—pentil~Zﬁg—l,2,4~triazolin~1u

il)metil/fosforotiolotionato de 0,0~dietilo.

Escara’ba,jo me jicano
1000 ppm
)
gusano gsoldado del sur
1000 ppm
6
&4fido del meldn
1000 ppm
5 .

250 ppm
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arafivels bimaculads

1000 ppm 250 ppm
9 9
mosca doméstica, contacto
directo
1000 ppm 100 ppm
9 9

El 8-/ (3-difluormetil-t-netil~5=0x0-/\~1,2 4~
tﬁiazolin~l—il)meti;7fosforotiolotionato de 0,0~dietilo pro
dujo los siguientes resultados en log ensayos insecticida y
acaricida;

Escarabajo mejicano de.
la judia
500 ppm 100 ppm 10 ppn
9 7 6
gusano soldado del sur
1000 ppm 500 ppm 250 ppm
9 , 8 7
&fido del melén
500 ppm 100 ppm 10 ppnm
9 9 8
arafiuela bimaculada
500 ppm 100 ppm 10 ppn 5 ppm
9 9 9 8
chinche del vencetbsigo
250 ppm
9
mosca doméstica, contacto directo
500 ppm* 100 ppm 25 ppm
9 - 9 5
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mosca doméstica, contacto

con el hibitat

1000 ppm 250 ppm 100 ppm
9 9 o
cucaracha oriental
1000 ppm 250 ppm
9 9

Se obtuvieron los siguientes resultados en el en
sayo con Sfé_(§—terc-butil—4~metil—5-oxo~132-1,2,4—triazo—
1lin-1-il)metil/fosforotiolotionato de 0,0-dietilo,

Egcarabajo .mejicano de

la judia
500 ppm 100 ppm
9 7
4fido del melén
500 ppm 250 ppm
9 9
arafluela bimaculada
1000 ppm 100 ppm 10 ppm
9 9 >
chinche del vencetésigo
500 ppm
9
mosca doméstica, contacto
directo
1000 ppm | 250 ppm 50 ppm
2 9 . 8

mosca doméstica, contacto
con el hébitat
1000 ppm . 250 ppm
9 9
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cucaracha oriental
250 ppm
5
gorgojo dé la cépsula
500 ppm
5

Muchos compuestos comprendidos en esta invencidn
poseen actividades bioldgicas Gtiles distintas de las acti
vidades insecticida y acaricida. Algunos son, por ejemplo,
fungicidas, antihelminticos, herbicidas, viricidas y bacte-
ricidas, Los derivados fosforados de triazolina fungicidas
son Gtiles para el control de los hongos como, por ejemplo,

Ceratocystis ulmi, el organismo que produce la enfermedad

tortus.

“ser combinados con tintas, adhesivos, jabones, polimeros,

holandesa del olmo.

Otras actividades bioldgicas significativas que
poseen determinados compuestos son el control de las bacte-
rias como la rofia bacteriana de la judia, de los virus como
el virus del enanismo del maizly de las malas hierbas como
la pata de gallina y la anserina. Algunos niembros del nue-
vo grupo de compuestos también poseen la habilidad de con-

trolar o matar los parésitos internos como Haemonchus con-

Tos pesticidas de esta invencidén son Gtiles para
destruir las pestes de las plantas. También son Qtiles para
el control de las pestes en otros muchos ambientes donde eg

tas pestes son dafiinas. Por ejemplo, los compuestos pueden

aceites cortantes y pinturas para el control de las pestes
en estas sustancdias o en las superficies a las cuales son

aplicadas estas sustancias. Los compuestos pueden ser apli -
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cados & los textiles y a los materiales laminados de celulo)
sa y pueden emplearse en la impregnacibén de madera, table-
ros y fibras., Los compuestos también pueden ser usados efi-
cazmente para proteger el grano o las semillas almacenadas
contra lag pestes.

Una aplicacidn insecticida especial para la que
son adecuados estos compuestos es la destruceidn de las laz|
vas de los mosquitos. Como es sabido, las larvas de los mos
quitos pasan toda su existencia preadulta en el sgua. Para
controlar las larvas, es necesario poner el compuesto larvi
cida en cpntacto con las larvas a través del agua. Los deri
vados fosforados de triazolina pueden ponerse en contacto
con las larvas a través del agua introduciendo en el agua
cualquiera de las composiciones insecticidas descritas més
adelante, |

Cuando los compuestos van a ser utilizados para
el control de los agentes patdgenos que afligen a los culti
vos, como el hongo de la enfermedad holandesa del olmo o la
rofia bacteriana de las judias, los compuestos pueden ser
formulados y aplicados al hébitat del organismo que ha de
ser destrufdo en forma de composiciones-idénticas a nues~
tras composiciones insecticidas y acaricidqs. Cuando se de~
sea aprovechar la actividad antihelmfntica de estos compues
tos, los compuestos activos deben ser administrados por via
oral al animal que ha de ser liberado de los parésitos in=
ternos, Como es sabido en farmacia veterinaria, los compues
tos activos pueden ser administrados ﬁtilmente en forma de
aditivo del pienso del animal. El compuesto también puede.

ser administrado en una forma de dosificacidén farmacéutica

| oral tal como cApsulas; tabletas o purgas.
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pueden seleccionarse entre 1fquidos, sblidos y, en el caso

Para controlsr los achridos e insectos con estos
compuestos, estos (ltimos deben ponerse en contacto con la
peste. Eg pogible poner en contacto directamente la peste
con el compuesto o depositar el compuesto sobre el lugar
que infesta la peste, Por ejemplo, puede depositarse un com
puesto sobre el alimento de la peste, en el agua que esta
f1ltima habita o sobre superficies inertes o plantas habita=
das por las pestes o simplemente puede ser dispersado en .
forma de merosol.

Tos compuestos se ponen en contacto con la peste
que ha de ser destrufda, o con su hébitat, en forma de com-
posiciones insecticidas o acaricidas que son formuladas de
acuerdo con métodos habituales en la quimica agricola. Paral
un mejor conocimiento de los métodos mis adecuados de uso
de estos compuestos, daremos a continuacibén algunas explica
ciones sobre la formulacidn de nuestras composiciones insec
ticidas y acaricidas,

Las composiciones ins€cticidas ¥y acaricidas com-
prenden uno de los derivados fosforados activos de triazoli

na y por lo menos un vehiculo inerte. Los vehfculos inertes

de las composiciones en aerosol, incluso gaseosos.

Con mucha frecuencia, los compuestos se preparan
en forma de preparados concentrados que se aplican al hébi-
tat de la peste en forma de dispersiones o emulsiones acuo=-
sas que contienen alredeéor de 1 a 1000 ppm del compuesto
activo, Los concentrados dispersables o emulsionables en
agua son sblidos habitualmente conocidos como polvos moja-
bles o liquidos habitualmente conocidos como concentrados

emulsionables,
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.es una mezcla de un disolvente orgénico no miscible con agyg -

- Bl

Los polvos mojables pesticidas estén constitufdos
por una mezcla {ntima del compuesto activo, un vehiculo
inerte y agentes tensoactivos. La concentracidn del compues,
to activo es habitualmente, por razones de economia, razo-
nablemente alta, por ejemplo del 1 al 90 %. El vehiculo
inerte, también por razones de economfa, se selecciona habi
tualmente entre las arcillas atapulgiticas, las arcillas
montmorillon{ticas, las tierras de diatomeas o, en casos ex
cepcionales, entre los silicatos purificados. Los agentes
tensoactivos efectivos, que habitualmente se utilizan a ra-
z6n de 0,5 a 10 % aproximadamente, se¢ seleccionan en gene-
ral entre las ligninas sulfonatadas, los naftalensulfonatos
condensados, los naftalensulfonatos, los alquilbenzosulfong
tos, los alquilsulfatos y los agentes tensoactivos no iéni-
cos como los aductos de 6xido de etileno y fenol.

Los concentrados emulsionables pesticidas de los
derivados fosforados habitualmente estin constitufdos por
una concentracién conveniente del compuesto activo, por ejei
plo de 0,5 a 4 libras por galdn de liguido (0,059 a 0,469

kg/1l) aproximadamente, disuelto en un vehiculo inerte que

y emulgentes. E1 disolvente orginico, naturalmente, debe sen
elegido teniendo en cuenta su fitotoxicidad, si la mezcla
ha de ser aplicada a las plantas o la.toxicidad para los ma
mf{feros y el precio de coste., Los disolventes orgénicos ati
les son los compuestos aéométicos, especialmente los xile-
nos y las fracciones del petrdleo, especialmente esencia mi
neral y las fracciones naftalénicas y olefinicas de elevado
punto de ebullicién del petréleo, inclufda la nafta aromé-~

tica pesada. También pueden utilizarse otros disolventes or
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encuentran los derivadog de la resina de pino y disolventes
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génicos, como los disolventes terpénicos entre los que se

de gran potencia disolvente como el tetrahidrofurano y el
dimetilsulfbxido. Los emulgentes adecuados para los concen~
trados emulsionables se seleccionan entre los mismos tipos
de agentes tensoactivos utilizados para los polvos mojables

Puede ser conveniente agregar sustancias a una
dispersidn o emulsibn acuosa de uno de nuestros compuestos
aétivos con objeto de favorecer la adherencié del compueséo
activo a la sustancia a la que es aplicado, Por ejemplo, ée
emplean con eficacia gomas dlspersables en agua, compuestos
de polibuteno, agentes tensoactivos catidnicos y polimeros
dispersables en agua, especialmente para la aplicacibn a :
las plantas. Estas sustancias pueden ser (tiles para mante-
ner los compuestos de triazolina en contacto con el hébitat
de las pestes,

Los compuestos también son aplicados frecuentemen
te al hébitat de las pestes en forma de polvos finos. La
formulacién de un poivo fino pesticida de uno de nuestros -
compuestos habitualmente solo exige la mezcla {ntima del |
pesticida finamente molido con un vehiculo inerte sblido,ba
rato y finamente molido, Los vehficulos ampliamente utiliza-
dos para los polvos insecticidas son las arcillas caolinfti
cas, carbonato cdlcico, aszufre, arcillas pirofiliticas, ar-
cillas montmorilloniticas, tierras volcénicas y polvos vege
tales como la chscara de nuez molida, Los polvos finos pes~
ticidas de los derivados fosforados de triazolina habitual-
mente contienen de 0,5 a 5 % de compuesto activo, segln la
intensidad y la identidad de la peste de mayor importancisa.

Cuando los polvos finos se preparan con arcillas activas
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‘mente cloruro de metileno, cetonas de bajo peso molecular

muy absorbentes es necesaria la presencia de un estabilizan
te tal como un glicol o un aceptor de &cido, como la epi-
clorhidrina,

Cuando se desea suspender uno de los compuestos
en forma de aerosol para ponerlo en conbtacto con las pestes
arrastradas por el aire, el problema fundamental es atomi-
zar suficientemente una solucidn del compuesto. La forma :
mis habitual de obtener aerosoles pesticidas es envasar el
compuesto activo en un envase presurizado comfnmente conoci
do como "bomba aerosol”, Estos productos comprenden un en-
vase a prueba de presidn llenado con una solucidén del com~
puesto activo en un vehfculo inerte que es un disclvente
mezclado con propelentes que a su vez son gases a las tempe
raturas ambientes normales., E1 envase se cierra con una VAL
vula atomizadora. Los.disolventes'y propelentes deben ser
seleccionados teniendo en cuenta su toxicidad, ya que son
atomizados junto con el compuesto activo,

Los disolventes para uso en los preparados en ae~
rosol se seleccionan habitualmente entre los alcoholes de

bajo peso molecular, los disolventes halogenados especial-

como acetona y parafinas de bajo pesoc molecular como hexano,
Los propelentes se seleccionan entre los gases hidrocarbong
dos, especialmente propano y los butanos, los gases halocar
bonados como tetrafluoruro de carbono, diclorodifluormetanc|
y 1,2-dicloro~1l,1,2,2-tetrafluoretano y, en casos excepcio-
nales, entre los gases inertes como el nitrégeno o el dibxi
do de carbono comprimidos. Los preparados en aerosol de es-
tos compuestos céntienen habitualmente unas concentraciones
muy pequeilas del compuesto activo, del orden de 0,005 a 1 %1

]
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aproximadamente,

Cuando los compuestos han de ser utilizados para
el control de las pestes que habitan en el agua o en la tig)
rra, puede ser conveniente formular el compuesto en forma
de grénulos. Estos granulos comprenden tipicamente el com-
puesto pesticida dispersado en un vehfculo inerte granulado
que habituvalmente es una arcilla molida groseramente. El ta
mafio de particula de los grénulos pesticidas agricolas va=-
ria en general entre 0,1 y 3 mm apfoximadamenteo El proceso
de formulacidn havitual consiste en disolver el compuesto
fosforado en un disolvente barato, como queroseno o nafta
aromitica pesada y aplicer la solucibén al wvehficulo en un
mezclador de sblidos apropiado. También el compuesto pesti-
cida puede ser dispersado en una masa constitulida por arci
1la himeda u otro vehiculo inerte, aunque esto es menos eco
ndémico, Después la mass se seca y se muele groseramente pa~
ra producir el producto granulado deseado,

Un método especialmente preferido de formacidn de
grénulos de los nuevos compuestos es conocido por marumerim=
zacidn y se lleva a cabo en un equipo especifico que esté
descrito en la patente estadounidense 3%.579.719. El proceso
de marumerizacidn comprende la dispersidn del compuesto ac-
tivo en una masa hlmeda de un vehfculo inerte apropiado, es
pecialmente arcilla como atapulgita, caolin o tierra de dia
tomeas, la extrusibén de la masa pesticida a través de una
matriz que contiene pequefios agujeros del orden de unos 0,2
a % mmy el rodado del extruido sobre un plato giratorio ho
rizontal. El plato gira en el fondo de un cilindro vertical
¥ habitualmente esth rayado o dotado de aspereza para aumen

tar la friceidn entre el plato giratorio y el extmido. La
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accibn de rodado de las particulas de extrufdo rompe las
grandes particulas en secciones cuya longitud es aproximada
mente igual sl espesor del extrufdo, hace rodar las particu
las rotas unas contra otras y configura las particulas en
forma de grénulos elipsoidales redondeados o aproximadamen-—
te esféricos con una mayor uniformidad de tamafio, ausencia
de polvo y mejores caracteristicas de fluidez.

Con frecuencia se emplean mezclas de pesticidas,
por ejemplo dos o mhs insecticidas o un insecticida y un
fungicida, para permitir el tratamiento de un hébitat para
el control de varias pestes mediante una sola aplicacibn.ls
factible el uso de los derivados fosforados de triazolina
en estas mezclas y estd comprendido dentro del alcance de
esta invencidbn,

En resumen, la Patente de Invencidn que se solici
ta, deberf recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1, Un procedimiento para la preparacibdn de un coé
puesto132—1,2,4~triazolin-l 6 4~il~metilfosforoso caracteri

zado por la Férmula T:

ﬁ-——— N
R7 - G L

donde
R® es B* o ~CH~x-B(RM)R ;
Y
a8 5 ‘ < 1\,2 ..
R”Y es R o -CHE-L—P(R JR® siendo solamente uno de los

¥
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grupos RS y B w grugo -CH2~X-P(R1)R2 3
Y

R‘7 es RO o incluye los grupos Ol 06 fluoralquilo y clo
rodifluormetilo cuando R8 es R5; X es azufre;
Y y 2 son independientemente oxfigeno o azufre y Z es

oxigeno cuando 7 es R5;
1

2

R
"R

es alquilo C1~Cy» alquilamino Cy~Cy o alcoxi 01—04;
és alquilo 0=C,, alquilamino Cq=Cy, alcoxi 01-04.0
fenilo; R3 es alquilo C;~C. o cicloalquilo 05"08’
incluyendo el grupo alquenilo 03-04 cuando R6 es 343
R4 es alquilo 01-06 alquenilo C3~C4’ cicloalqui~
lo 03'083
R5 es alquilo 01—06, cicloalguilo 03"08 o fenilo, op-
cionalmente monosustitufdo con haldgeno o metilo;
cuyo procedimiento consiste en hacer reaccionar un compues=-
to de triazolina de férmula IIL:

N - ¢3!

n

I
R’ ¢ = 7

- C
\T /
(%),
donde R4, R5, R7 y Z son los definidos anteriormente y n es
0 & 1, siendo solamente uno de ellos 1; con formaldehido pa
ra producir 1~ 8 4-hidroximetiltriazolinaj;
La 1- 8 4-hidroximetiltriazolina se convierte en
el compuesto l- & 4-clorometilico y después se hace reaccip
nar con una sal de metal alcalino o de amonio de un compueg

to de fésforo apropiadamente sustituido.

2. Un procedimiento segfn la Reivindicacibdn 1,
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caracterizade porque R6 es ng RB es:

~CH ,~X~P(RV)RZ

2
Y

R’ es R’ y 7 es ox{geno o azufre.

' 3. Un procedimiento segfn la Reivindicacién 1,

caracterizado porque R6 es —CHQ-X—P(RI)Z; R8 es Rs; R7 es

Y
R? fluoralquilo Cy=Cg o clorodifluormetilo y % es oxfgeno.

4, Un procedimiento seghn la Reivindicacibn 3,
caracterizado porque Rl N R2 son etoxi; X e Y son azufre;
R5 es metilo o etilo ¥ R7 es a;quilo 01~02 o di- o trifluor
metilo,.

5. Un procedimiento segln la Relvindicacibn 2,
caracterizado porque Rl ¥y R2 son etoxi; X e Y son azufre;,
7 es ox{geno o azufre; R, es metilo y R3 es metilo o etilo,

6. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la patente de invencidn que se solicitas:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN COMPUESTOZ&Z-I,
2,4~TRIAZOLIN=-1 O 4-II~METILFOSFOROSO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de cgarenta phginas

mecanografiadeas.
' Madrid, 17 Nov1embre 1975
NGRIA
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