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La presente :an%encidn ge refiere a un
procedimiento para preparar nuevog ésteres de dcidos S~tri-
azolobenzopiracinometil(tiono)ti ol—fo;sféricczs(fosfdnicos) ’
que tienen propledades insecticidas. -

Ya es conocido qué ésteres de acidos O, O-
dialquiltiolfosforicos, por ejemplo los ésterezs de los acidos O, O-dime-
ti1-S-(etiltioetil) -tiolfosforico y O, O-dimetil-S-(etiltionoetil) -tiolfosfo-
rico y el éster del acido O, O-dietil-S-[‘i-ox(E)-l, 2, 3-benzotriacin-3(4H) -
ilmetil /-tionotiolfosforico, tienen propiedades insecticidas (compéresé:r
Patentes norteamericanas Nos. 2,758, 115; 2.759.010 y 2.791,599).

Se ha encontrado qiue los nuevos esteres de
acidos S-tr{azolobenz0piracinometiltiolfosfo‘ﬁcos, -tionotiolfosforicos,

-tlolfosfonicos y -tionotiolfosfonicos de la formula

(1)

en la cual representan ‘
R alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, ,
R; alquilo o alcoxi cada uno cou 1 a 4 atomos de carbono y
X oxigeno o azufre,
tienen un efecto insecticida excelente,
i

Ademas se ha encontrado que se obtienen los

nuevos ésteres de acidos S-triazolobenzopiracinometiltiolfosféricos,

~tionotiolfosforicos, -tiolfosfonicos y -tionotiolfosfonicos de la formula

?
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(I}, ai ésteres de acidos tiolfosforicos, tionotiolfo

i

sforicos, tiolfosfonicos

y tionotiolfosidnicos, respectivamente, de la formula

1
i
i
t
'

RO, X ‘

P-SM (1)’

Ry %

en la cual |
R, Ry y X tieneu los significados arriba indicadosl y

M representa hidrdgeno o un equivalente de dkcall, de metal alcalino=

terreo o de amonio,

se hacen reaccionar con z-halogenometil-3-oxo-(1; 2, 4~trlazolobenzopi=~

racina de la formula

|

1

!

]

AN {

XN |

Hal-H, C- N |

|

en la cual i
Hal representa halogeno,

eventualmente en presencia de un aceptor de acido

en presencia de un disclvente o diluyente.

(11I)

y eventualmente

Sorprendentemente, los esteres de acidos

S-triazolobenzopiracinometiltiolfosforicos, =-tionoti

olfosforicos, ~tiol-

fosfonicos y ~tionotiolfosfonicos, segun la invencién muestran un mejor

|
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efecto insecticida quv los compuestos anteriorménte conocidos de igual’
orientacion de actividad. Por consiguiente, las sustancias de acuerdo
con el invento representan un verdadero enriqueéimlento dé 1a tecnica.
Si, como materiales d.e partidé_a, se emplean
por ejeraplo, la sal potdsica del éster del acido (é)-etil-tibnotioletanofos-

fonico y 2-clorometil-3-oxo-1, 2, 4—triazolobenz§piracina, el desarrollo

. : . oA
de la reaccion puede ser representado por el siguiente esquema de for-

S 1\«4“
CHO\ " o e ;
P-S K + Cl-CHy- :

e - KCl
Callg o

mulas:

v

Los derivados de esteres de ac¢idos tiol~ y tiono-~
tiolfosforicos, respectivamente tiol- y tionotiolfosfonicos y la 2-halogeno-
metil-3-oxo-triazolo-benzopiracina estan terminantemente definidos por

las formulas generales ( II ) y (III), Sin embargo, en la formula ( I1),

dé preferencia,
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1
{
'
i
1
i

R representa alyniln lineal o ramificado con 1l a 3, particularmente
i
. I

con 1 o 2 atomos de carbono, :

R, alquilo o alcoxi lincal o ramificado, cada uno con 1 a 4, particular-

mente 1 o 2 dtomos de carbono, y ‘

X azufre,

Los ésteres de acidos tiol~ y tionotiolfosfo-
rices, respectivamente tiol- y tionotiolfosfonicos (I) a emdear como
sustancias de partida, son conocidos de la literatura y pueden ser produ-
cidos segun procedimientos generalmente usuales.

Como ejemplos de los mismos sean menciona-

}
dos: :

¥
]

los diesteres de los acidos O, O-dimetil-, O, O;-dim.ib; 0, O-di-iso-~

propil-, O,0O-di-n-propil-, O-etil-O-n-propil~, é)-etll-Oiiso-propil-y

O-metil-O-etiltiolfosforicos, las correapondienteis gsales alcalinas, al-

calinotérreas y de amonio y de cada vez los cofrespondientes tiono-~
analogos; ademas, {
9

los esteres de los acidos O-metil-, O-etil-, ;O-—n-prépil- y

O-isopropil-metano~, -etano-,n-propano~ e -iso-propanotiolfosfoni=~
cos, las correspondientes sales alcalinas, alcalinoterreas o de amonio
y cada vez los correspondientes tiono-anélogos;

! :
La 2-halogenometil~-3~oxo0-1, 2, 4~triazolobenzopi~
racina a empear como sustancia de partida puede ser obtenida segun meé-
i
todos generalmente usuales, de tal manera que se transforma la conocida

2-hidroxi~-benzopiracina en la 2~cloro~benzopiracina, ésta se transforma

con hidrato de hidracina en el derivado hidracino 5, subsiguientemente en el
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i
i

derivado 2-etpxicarbonilhidracine, Se efectia la ciclizacion en solucion

alcalina y subsipnientemente se¢ lleva a cabo la reaccion con formaldehido

A formar la 2-hidroximetil-3-oxo-1, 2, 4-triazol-benzopiracina ¥y >la halo-

genacion «le la ultima, segin el siguiente esquema de formulas:

(CH50-C0-) ,0

OH hidrato de
hidracina
3
|
!
N, NH-NHZ'
aleali
: . acuoso
\ N . NH-NH-CO-0OCoH :
> AN . 5 ————
P :
N: . '
; .
0 i
| HCHO
agente de ha-
3 logenacion
v
0 N
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Como ejemplos de las z;-halogehometil— 3-oxo-~
1, 2, 4-triazolbenzopiracinas, a empear segun el procedimiento, en deta-
lle sean mencionadas:
2-clorometil- y 2-bromometil-3~-oxo-1, 2, 4~triazolbenzopiracinas.

El procedimiento para la produccion de los
compuestos segun la invencion es realizado preferiblemente con el
empleo concomitonte de disolventes y diluyentes apropiédos. Como ta-
les entran en consideracion préacticamente todos? los dis:olventes grgé-
nicos inertes. A estos pertenecen particularmente hidrocarburos alifa-
ticos y aromaticos eventualmente clorados, taleis como benceno, to-
lueno-, xileno, bencina, cloruro de metileno, cléroformo, tetracloruro
de carbono, clorobenceno; éteres, por ejemplo eter dietilico, éter di-
butilico, dioxano; ademas, cetonas por ejemplo Tacetona. metiletil-,

metilisopropil y metilisobutllcetona; adema4s, nitrilos, tales como ace-
!
tonitrilo y propionitrilo, !

|

Como aceptores de acido pueden encontrar
|

aplicacion todos los usuales agentes ligadores de acldo. Comprobaron
ser particularmente eficaces los carbonatos y aflcoholatés de alecall,
tales como los carbonatos, metllatos, o etilatos de sodio y de potasio;
ademés, aminas alifdticas, aromdticas o heterociclicas, por ejemplo:
trietilamina, trimetilamina, dimetilanilin'a, dimetilbencliamina y piri~
dina, '

La temperatura de reaicclén pliede ser varia-

da dentro de un margen amplio. Por lo general; se trabaja entre 0° y

120°C, preferiblemente entre 40° y 50°C,
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Por lo general, se lleva a cabo la reaccion

f

.

a la presion avrmual,
Para la re::'tlizac ion dél procedimiento, de

prirferencia, se 2plica la 2-halogenometi1-3-oxo-l:l, 2, 4~triazolbenzopiraci-
na en un exceso de un 10 % hasta un 20 %. En la r;ayor‘ia de los casos, se
aplica ol componente ester de acido tiol- y tionoti:olfosférico, respectiva-
mente tiol- y tionotiolfosfonico, en la forma de sal. Despues de reunir-

& los componentes, preferiblemente en un disolvénte o diluyente, se agita
la solucion de reaccion durante una o varias horas a una temperatura ele-
vada. Terminada la reaccion, se filtra la solucion tqdavi'a;l caliente, se
2limina el disolvente por destilacion y se agrega éagl_m él residuo. Eun al-

gums casos, la sustancia que se separa, puede ser recogida directamen-
te por succion, en otros casos, se disgrega la fa;e acuosa por agitacion
con un disolvente organico, por ejemplo tolueno y se elabBra la capa or-
ganica como usualmente por lavado, secamiento y destilation. La mayo-
ria de las sustancias se presentan en forma cristalina y se las caracteri-
zan por su punto de fusion. Algunas de las sustancias son obtenidas en
forma de aceites que, en la mayoria de los casos; no pue;ien ser destila-
das sin descomposicion, pero que pueden ser libradas de los dltimos com-
ponentes volatiles y asi purificados por la llamada "destilacion inicial”
vale decir, por un calentamiento prolongado bajo presion reducida a tem-
peraturas moderadamente elevadas, Para su caracterizaéion sirve el fn-
dice de refracc;Lén.

Como ya se ha mencioﬁado varias veces, los

esteres de acidos S-triazolobenzopiracinometiltiolfosforicos, ~tionotiol-



324

10

15

20

25

-G - %
fosforicos, -tiolfosf-nicos y -tiohotiolfosfonicos ;scglm la invencion se
diét‘mguen por una sobresaliente eficacia insecticida. Acfuan no sola-
mente contra insectos que atacan las hojas o que jhabitan en el suelo, y
contra parasitos antihigienicos y de provisiones, sino tambien en el sec-
tor de la medicina veterinaria contra parasitos de animales (ectoparasitos),
tales como larvas parasitarias de moscas, A una baja fitotoxicidad, tie~
nen un buen efecto contra insectos tanto chupadores como mordedores.

Por esta razon, los compuestos segun la inven-
cidn pueden ser aplicados con buen resultado como parasiticidas en la
proteccion de plantas, asi como en los sectores de la hig%.ene, de la pro-
teccion de provisiones y de la veterinaria,

A los insectos chupadqres pertenecen esenclal-
mente pulgones (Aphidae), tales como el pulgon v_lerde del duraznero
(Myzus persicae), el pulgon negro de las habichuelas (Doralis fabae),
el pulgon de la avena (Rhopalosiphum padi), el pulgon de jas arvejas
(Macrosiphum pisi), el pulgdn de las papas (MacroslphurA solanifolii);
ademds, el pulgon de agalla del grosellero (C‘rypfomyzus korschelti), el
pulgon harinoso de manzanos (Sappaphis mali), e:1 pulgon harinoso de ci-
ruelos (Hyalopterus arundinis) y el pulgon negro E:ie cerezos (Myzus
cerasi); ademdas, cochinillas, (Coccina), por ejef’nplo, la cochinilla de la

! _
hiedra (Aspldiotus hederae) la cochinilla de log agrios (Lecanium hesperi~

dum), asi como el pulgon pegajoso (Pseudococcus maritimus); tisanopte~

ros (Thysanoptera), tales como Hercinothrips fez’noralis, y chinches, por
i

ejemplo, la chinche de las remolachas (Piesma cfuadrata), la chinche

del algodon (Dysdercus intermedium), la chinche'de cama (Cimex lectula-
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i

rius), la chinche fer..z (Rhodnius prolixus) y la chinche de Chagas

(Triatoma infestans); ademas, cigarras, tales como Euscelis bilobatus

y Nephotettix bipunctatus.

e B

En cuanto a los insectos mordedores, princi-
palmente han de mencionarse las orugas de mariposa (Lepidoptera),

: !
tales como la palomilla de las coles (Plutella maculipennis), la lagarta

peluda (Lymantria dispar), la esfinge ano de oro (Euproctis chrysorrhoea),

la oruga de librea (Malacosoma neustria); ademds, la noctuela de las
coles (Mamestra brassicae)y la noctuela de los sembrados (Agrotis se-

getim), la gran piéride de las coles (Pieris brassicae), la pequefia falena

invernal (Cheimatobia brumata), la lagarta pequeﬁja de la éncina (Tortrix
viridana), 1a oruga negra de antiope {(Laphygma frugiperda) y la rosquilla
negra del algodon egipeio (Prudenia litura); ademds, la polilla de textiles
(Hyponor'neuta padella), la polilla de la harina (Ephestia kiihniella) yla
gran polilla de la cera (Galleria mellonella).

Ademas, a los 'msect[os;mordedr—)res pertenecen
los cdeé;i)teros (Coleoptera), por ejemplo el gorgojé) (Sitophilus granarius)=
(Calandra granaria), la dorifora (Leptinotarsa dectemlineaia), la crisome-~
la de la romaza (Gastrophysa viridula), la crisomgla del rabano picante

(Phaedon cochleariae), el escarabajo brillante de la colza (Meligethes

aeneus), el coledptero del frambueso (Byturus tomentosus}, el gorgojo

de las habichuelas (Bruchidius = Acanthoscelides Sbtectus), el dermesto
(Dermestes frixchi), el escarabajo de Khapra (Trog%oderma granarium), el
gorgojo pardo rojizo de la harina de arroz o tribofio castafio (Tribolium
castaneum), el gorgojo del ma{z (Calandra o SitOphilus zedmais), el ambio

de :pan (Stegobium paniceum), el tenebrio comun (Tenebrio molitor) y la car-

coma dentada de los cereales (Oryzaephilus surinamensis), pero tambien las
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especies que habitan en la tierra, por ¢jemplo latl'vas de elateros
(Agriotes spec.) y larvas de abejc;rros (Melolontha melolontha); cuca-
rachas, tales como la cucaracha alemana (Blattella germanica), la cuca-
racha americana (Periplaneta americana) la cucaracha de Madeira
{L.eucophaca o Rhyparobia madeirae), la cucarachg negra de las cocinas
(Blatta oricentalis), la cucaracha gigante (Blaberus: giganteus) y la cucara-

cha gigante negra (Blaberus fuscus), asi como Henschoutedenia flexivitta;

ademds, ortopteros, por ejemplo el grillo (Acheta domesticus); comejenes,

tales como los comejenes de tierra (Reticulitermes flavipes) e himenopteros,

tales como las hormigas, la hormiga de la praderé (Lasius niger).

Los dipteros comprenden esencialmente las
m oscas, tales como las drosofilas (Drosophila melanogaster), la mosca
de frutas del Mediterraneo (Ceratitis capitata), la'{ mosca domestica
(Musca domestica), la pequefia mosca domestica (ﬁ‘annla canicularis),
la mosca brillante (Phormia aegina) y el moscon azul de 1a carne (Calli-
phora erythrocephala), asi como el tabano (Stomoxys calcitrans); ademas,
mosquitos, por ejemplo cenzalos, tales como el m'osquito de la fiebre ama-=
rilla (Aedes aegypti), el mosquito domestico (Cule}é: pipiens) y el mosquito

de 12 malaria (Anopheles stephensi), i

i

Las sustancias activas segin la invencién pue~
|
i
den ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales como solur
clones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados. Estas se
. , , _ i,
preparan ‘en forma en s{ conocida por ejemplo por mezclado de las sustan~

cias activas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos, gases licua-~

{

dos que se encuentran bajo presion y/o sustancias portadoras solidas,

eventualmente bajo utilizacion de agentes tensioactivos vale decir emulsio-

+

e s AN R L A Asmira R i e s
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|
|
|
|
i
i

nantes y/o dispersantes y/o agentes espumantes. En caso de utilizacion
]

de ague comoa diluyente, pueden utilléarse como dfisolventes auxiliares

i
por ejeraplo también solventes organicos. Como d';solventés ifquidos en-
tran bdsicamente en consideracion: hidrocarburos ja‘romélticos tales como
.xilcho, tolueno, bhenceno o alquilnaftalenos, hidroéarburos aromaticos
clorados o hidrocarburos alifaticos clorados, tales como ¢lorobencenos,
cloroetilenos (; cloruro de metileno, hidrocarburo's, alifaticos tales como
ciclohexano, parafinas por ejemplo fracciones deﬁ petroled, alcoholes
tales como butanol o glicol, asi como sus éteres y‘ :ééteres, cetonas tales
como acetona, metiletilcetona, metilisobutilceton;lro ciclohexanona, sol-
ventes polares fuertes tales como dimetilformamida y dimetilsulfoxido,
as{ como agua, bajo agentes diluyentes o portadorés gaseosos licuados,
se eutlenden aquellos liquidos que son gaseosos a tempera‘itura normal y
bajo presion normal, por ejemplo gases prOpulsor:es de aerosol, tales co-~
mo hidrocarburos halogenados por ejemplp, freéni como partadores soli-
dos entran en consideracion minerales naturales r@no:lidos tales como caoli-
ned, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, ‘montmo‘c'illonita, o tie-

|
rra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales como acldo silici-

co altamente disperso, oxido de aluminio y silicatios, como agentes emul-~
sionantes y/o espumantes entran en consideraciéﬁ: emulsibnantes no iono-
gerios y anidnlcos, tales como eésteres polioxietilenicos de acidos grasos,
eteres polioxietileniocos de alcohoies grasos, por ejemplo »éter alquilarilpo~
liglicolico, alquilsulfonatos, alquilsulfatos y arilsiulfonato;s; como agentes

dispersantes: por ejemplo lignina, lejias de desecho de sulfito y metilcelu~

losa.
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Las sustancias activag segun el invento pueden
) 2 i . .
estar presentes on lag formulaciones en mezcla con otrag sustancias acti-
vas conocidas, i
b

Por 1o general, las formulaciones contienen

cvatre 0,1 ¥ 95 % on peso de sustancia activa, preferiblemente entre 0,5

¥ 90 % en peso. |
Las sustancias activas: pueden ser aplicadas
como tales, en forma de sus formulaciones o en ias formas de aplicacién
. " 1
de ellas preparadas, tales como soluciones listaé para el uso, concentra-
dos emulsionables, emulsiones, espumas, suspegisiones, polvos rociables,

pastas, polvos solubles, agentes de espolvoreo y granulados. La aplica~

cidn es efectuada en la forma usual, por ejemplo:; por rociada, pulveriza-

. , 4 i .
cidn, nebulizacion, espolvoreo, esparcimiento, fumigacion, gasificacion,

riego, recubrimiento o incrustacion. i
1

Las concentraciones dé la sustancia activa en
las preparaciones listas para aplicar, pueden variar dentro de limites
amplios. Por lo general, estdn entre 0,0001 y 10, %, preferiblemente en~

tre 0,01y 1 %,

I
Las sustancias activasl pueden ser aplicadas

I
tambien con buen resultado en el procedimiento de volumen ultra-bajo,

donde es posible aplicar formulaciones de hasta dn 95% o, hasta de un 100 %.

oo
B T
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Ejemplo A,

{
|
i
Ensayo con larvas de Phaedon l
Disolvente: 3 partes en peso de acetona {

Emulsivo: 1 parte en peso de eter alquilaril-pbiiglicélico

1
Para obtener una preparacion adecuada de

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con la

cantidad indicada del disclvente y con la cantidad indicada del emulsivo,

t

y de diluye el concentrado con agua hasta la concentracion deseada,
I

La preparacion de sustancia activa es roclada-
sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su mojadura dl grado de for-
macion de gotas y sobre estas hojas se colocan larvas de 1a crisomela

del rdbano picante (Phaedon cochleariae), '

Al cabo de los tiempos iﬁdicados‘, se determina
la destruccion en %, significando 100 % que fueron:matadas todas las lar-
vas dé crisomela, mientras que 0 % significa que r;o fué matada ninguna

!
larva de erisomela. . [
i

Las sustanciag activas, sus concentraciones,
i t
los tiempos de evaluacion y los resultados constan en la giguiente tabla:
Tabla 1.

(Ensayo con larvas de Phaedon)

Sustancia activa concentracion de grado de destr-uccién en%
la sustancia acti- al cabo de 3 dias
va en % ‘ N
CzH5S-CH2-CH2~S-(;lzDCH3)2 0,1 100
'. ‘ 0,01 100
(¢onocida) 0,001 ! 0

i e i e Bmaao e
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Tabla 1.(coutinuacion) :
t

(Ensayo coun larvas de Phaedon)

Sustancia activa

concentrad on de

la sustancia acti~ ,

grado de destruccion
en % &l cabo de 3 dias

va en %
v 0
Cyll-S-Cl,-CHy-$-P (OCIL) , 0,1 100
° 0,01 100
0,001 0
(conocida)
RN 0,1 100
0,01 100
0,001 0
NN S f
" i
O=C--—-—-N-CH2-S~P(OCH3)2 i
[
i
i
|
N .
N 0,1 100
0,01 100
, 0,001 20
N
1"
(0] =C.._;...._N-CH2-S~P(OC2H5)2
N
N 0,1 100
0,01 100
0,001 95
o~ 0]
o {
- /l-—pN~CH2°S'P(OCH3)2 (
Y (

o
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Sjemplo B,

Ensayo con Plutella

Disolvente: 3 partes en peso de acetona |
i

. i
Emulsivo: 1 parte en peso de eter alquilaril~poliglicolico

f .
Para obtener una preparacion adecuada de

gustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia activa con la

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

y sé diluye el concentrado con agua hasta la concentracion deseada.

! - " . - I3
La preparacion de sustancia activa es rociada

sobre hojas de col (Brassica oleracea) hasta su fnojadura al grado de for-

macion de rocio, y sobre las mismas se colocan orugas del arafiuelo de

!

las coles (Plutella maculipennis).

Al cabo de los tiempoé indicados, se determi-
na. la destruccion en %, significando 100 % que fueron matadas todas las
ox;ugas, mientras que 0 % significa que no fue matada ninguna oruga,

Las sustancias activas, sus concentraciones,

los tiempos de evaluacion y los resultados constan en la siguiente tabla:

Tabla 2. '
j'

(Eﬁsayo con Plutella) !

5

T Sustancia activa concentracion de grado de destruccion en %
‘ la g1 stancia acti- al cabo de 3 dias
. va en % :
: - 9 0,1 'i 100
C2H55'CH2"CH2‘S'P(OCH3) 2 0. 01 0
i.
(conocida) |
| 4

f
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PR
Tg bhlag 2.(continuacion)

Soztoncia activa

concentracion de
la sustancia activa

grado de destruccion en %
al cabo de 3 dias

on P
0] 0
" "
CyH,-8-CHg~CH,-5-F(OCH3) 2,1 100
0,01 0
(coﬁocida)
T4
N
0,1 100
. 0,01 100
rr/\xj s
L. 1t
0= (N -CH, -5- POCH3),
"I’ .
X ,
0,1 100
0,01 100
~ 0
113

0= C—e-N-CHg~5-P(OCH3) 5

O,
i .
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Tabla 2, (continuacion)

1

Sustancia activa

concentracion
de la sustancia
activa en %

grado de destruccion en %
al cabo de 3 dias

O=C

~N S

P

Q= C——N-~CHg~S~P

N-CHg-S-P(OC,Hy)

< O
v W
O =
y—

100
100

100
100
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Ejemplo C.

|
t
|
|
|
|

Ensayo de concentracion limite / insectos habitates en el suelo (1)

Insecte de cusayo: Cresas de Phorbia antiqua en el suele

. f
Disolvente: 3 purtes en peso de acetona |

Emulsivo: 1 parte en peso de eter alquilarilpoliglicolico

'

Para obtener una preparacion adecuada de

v

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de l;\ sustancia activa con la
cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada del
eraulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion de~
seada,

Se mezcla la preparaéiién de sustancia activa

intimamente con tierra, En ésto, la concentraclc‘;n de la sustancia activa

1
*

en la preparacion no tlene practicamente ninguna importancia, decisiva
]

eg tan solo la cantidad en peso de la sustancia activa por unidad de volu-
. ]

i
men de la tierra, cuya cantidad se indica en ppm (= mg/litro), Se intro-
duce la tierra en macetas, y se dejan estas en re%poso a la temperatura

anbiente,

Al cabo de 24 horas, se introducen los anima~
|

les de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de o!tros 2 a 7 dias, se de-

termina en % el grado de efecto de la sustancia a:ctiva, contandose los
. I
insectos de ensayo muertos y vivos. El grado de:efecto es de un 100 %,

si todos los insectos de ensayo fueron matados, &es de un 0 %, si sigue

i

viviendo todavia un numero de insectos de ensayo exactamente igual que

en la tierra testigo no tratada. '

1

Las sustancias activas, sus cantidades de aplica-

cidn y los resultados constan en la siguiente tabla:
§

i
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Tablagd.

(Erisayo con insacticidas del suelo (I) / Cresas de Phorbia antiqua en el suelo) -

i
}
|
i
|
1

grado de destruccion en % a una
concentracion de la sustancia ac-
tiva de 20 ppm

Sugtancia activa
]
Q
CH,O
. 3 \ll
/P-S-CHZ"CHz-SCZHs
CHZ0
" (conocida)
CH30 (,:,)
P"S“CHz‘CHz"SO‘Cz:Hs
CH3O
{conocida)
N
N
[}
0
\\
N N
1 e
O= N"CHz"S"P

1
| 100
!

100

E
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Ejemplo D.

Fnssyo de eoncentracion l{mite / inscctos habitantes en el suelo {1)

Insecto de ensayo: Larvas de Tenebrio molitor en el suelo

Disolvente: 3 partes en peso de acetona

t
|

Emulsivo: 1 parte en peso de eter alquilarilpoliglicélico

Para obtener una prepairacidn adecuada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la‘sustancia activa con la
cantidad indicada del disolvente, se agrega la cantidad indicada del emul-
sivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion deseada.

Se nezcla la preparacion de sustancia activa
intimamente con tierra. En esto, la concentracion de la sustancia activa
en la preparacion no tiene practicamente ninguna importancia, decisiva
es tan solo la cantidad en peso de la sustancia actiiva por unidad de voiu-
men de 1a tlerra, cuya cantidad se indica en ppm :('-' mg/litro). Se intro~
duce la tlerra en macetas y se dejan estas en repéso a la temperatura

ambiente. !

Al cabo de 24 horas, se introducen los anima-~
les de ensayo en la tierra tratada y, al cabo de otros 2a7 dias, se deter-
mina en % ei grado de efecto de la sustancia activia, contandose los insec~
tos de ensayo muertos y vivos. El grado de efectof es de un 100 %, si to-
dog, los insectos de ensayo fueron matados, y es de im0 %, sisigue vi-
viendo todavia un numero de insectos de ensayo e:l:actamerite igual que en
la tierra testigo no tratada. : '

i .
Las sustancias activas, sus caitidades de apli-

t

I ¥4 . ’
cacion y los resultados constan en la siguiente tabla:

|
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Tabla 4.

b

{Ensayn con insceticidas del suclo (IT) / larvas de Tenebrio molitor

eh el suelo)

Sustancia activa

. h
grado de destruccion en % a una con-

centracion de la sustancia activa de
20 ppm

0O

"
S C

/P'S"CHz T

CoH 0 BN

(conocida)

: o

CHZO
P-$-CH,-CHy-SCyH,

CH40

(conocida)

CHgO0 "

1

39
P-$-CH,-CHy-50-CyH,

CH 30

{conocida)

N

n

0= | N-CH,-S-P(OCHj),

50

100
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Tahla2 4, (continnacion

!
|
|
|
|
|
|
)

(Ensayo con insecticidas del suelo (II) / larvas de Tenebrio molitor

an ol suelo)

Sustsncia sctiva grado da destruccion en % a una
conceutracion de la sustancia ac-
tiva de 20 ppm ’

|

|

N |
100

!

N ]]\] O ;

t ;

!

O= E_—-N-CH2~S~P(OCH3)2 {

Ejemglo E,

i
|
!
. |
Ensayo con larvas parasitarias de moscas

Disolvente: 35 partes en peso de éter etilenpoliglicol-monometilico
Emulsive: 35 part.es en peso de éter nonilfenolpoliglicdlico

Para obtener una preparaclon ddecuada de sus~
tancia actlva, se mezclan 30 partes en peso de lai reapectiva sustancia
activa con la cantldac}(ndicada del disolvente que cé:ontlene la proporeion

arriba Indicada del emulsivo y se dlluye el concentrado asi obtenido con

agia hasta la concentracion deseada,

1

Unas 20 larvas de moscas (Lucilia cuprina)

son introducidas en un tubito de engayo quec contiene aproximadamente

3

2 em” de musculatura de caballo, 4 esta carne de caballo se aplican 0,5 ml

-
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-de la preparacion J&- sustancia activa. Al cabo de 24 horas, se determina

el grado de destruccion en %, significando 100 % qlie fueron maiadas

todas las larvwas, y 0 % significa que no fue matada ning una larva,

Las sustancias ensayadas, sus cintidades apli-

cadas y los resultados obtenidos son apreciables de la siguiente Tabla 5:
i

T

abla 5 |

i
(Ensayo con larvas parasiiarias de moscas)

I ¢

Sustuncia activa

concentracion de la
sustancia activa en

grado de destruccion
en % (Lucilia cupri-

ppm na res,)
|

100 ; 100

10 [ 100
]
|
N ~ T !
¢¢l~u~*JN-CH2-S -P(OCyH,) !
|

100 } 100

30 100

10 100

~ T 3 100

-CHgy-S- P(OCH3)2

100 100

10 100

N 1 100

-CH2'S'P(OCH3)2
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Tabla 5. (continuacion) !
i

(Fnsayo con larvas parasitarias de moscas)

Sugtuncia activa concentracion de grado de destruccion
la sustancia activa | e % (Lucilia cupri-
en ppm na res.)

100 100
30 100
10 100
y !
1 OC,Hg
2
-CHg~5~P
CH
O 25
N 100 | 100
10 100
"1 § 100
N ’ 8 |
bf ] 1
N-CHy-$-P(OC2Hy), i
o ';
Ejemplos de Preparacion :
, , !
Ejemplo 1.
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A 57 g (0, 36 moles) de;la sal de amonio del
ester del acido O, O-dimetilticlfosforico en 350 ml de acetonitrilo, se
agregan T0¢ @ (0, 3 moles) de 2-c10rometﬂ-3~bxo-lf, 2, 4~triazolobenzopira~
cina y ge agita la solucion de reaccion durante 2 }gloras a 50°C, Se la filtra
en caliente, se elimina el disolvente por destilacjidn y se agrega agua al
residuo. Se vuelve a recoéer por succion, se rec%’istaliza en acetona y se
obtienen 32 g (31,5 % de la teoria) del éster del dcldoO, O-dimetil-S-/ 3~

ox0-1, 2, 4~triazol (2) 'leenZOpiracinometi1__7~tiolfosférico en forma de

cristales finos amarillos con el punto de fusion de 125°C.

Ejémglo 2.

Y/,

-
-~

'CHZ -S-P(OC 2H5) 2
0

.. A 73 g (0, 36 moles) deila sal de amonlio del
diester del acido O, 0-di'etiltionotlolfosférlco dlséeltos en 300 ml de ace~
tona, se agregan 70 g (0, 3 moles) de 2-clorometii-é-oxo-1. 2, 4-triazolo~
benzopirac ina, con lo qii;e‘ no se produce calor de ‘rreacciér'i. Despues de
una agitacién durante una hora a 50°C, se enfria ia mezcla de reaccion,
se la filtra y se elim'ma' el disolvente por destilacion. Al residuo se agrega
agua, ge recoge por guccio'n y se recoge en tolueno. Se seca la fase orga~
nica y se elimina el digolvente por destilacion. Se obtlenen 97 g (84 % de
la teorfa) del éster del dcido O, O-dietil~S-/ 3-o0x0-1, 2, 4~triazolobenzo-~

piracin(2) llmetll___7~tlox}qtlolfosférico. Se recristaliza la sustancia en ace~
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|
i
i

. o
tonitrilo; se obtienea agujas amarillas con un punto de fusion de 100 C,

den prepararse los siguientes compuestos:

i
Analogamente a los Ejemplos 1 y/o 2, pue-

i

Ejemplo constitucion datos fisicos | rendimiento
No. (punto de fusion |(% de la teoria)
O¢, indice de re-
fraccion)
3 12:3 60,5
AN !
1" %
J -N-CHg~8-P(OCH3), ;
0 )
4
122 80
N _cH L
] B
- 245
"CH2“S"P\
0C,Hj |
i
|
5 n2}: 1, 5800 45
D
,i
o) !
1t ’
-CHy~S$-P (OC;3Hz), |
(@’ |
—-———-v‘---\ I

partida son preparadas por ejemplo como sigue:

Las sustancias a emplear como productos de

!
I
I
|
|
|
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a)
Cl

-~

1

Una mezcla de 74 g (0,: 5 moles) de é-hidroxi-
benzopiraeina, de 12 g de dimetilanilina y de 250 ml de okicloruro de
fosforo, es calentada durante 10 minutns con reflujo. A aproximadamente
80°c queda todo disuelto; la solucion de reaccion es enfriada, vertida
sobre hielo y recogida por succion. Despues del secamiento del residuo
sobre arcilla, se recoge el primero en eter de petrdeo y se lo recoge por
succidn sobre carbon activo. Se concentra la solucion de reaccion por
evaporactén y se obtienen 78 g (87,5 % de la teoria) de 2~-clorobenzopira~
cina con un punto de fusion de 43-49°C.

b) : NH -NH2
. N

Z ;
A una mezcla de 400 ml de etanol absoluto y

400 ml de hidrato de hidracina se agregan 165 g (1 mol) dé la sustancia
descripta bajo a) y por ligera refrigeracion se mantiene 14 temperatura
a 40°C, Se agita todavia durante 3 horas, se recoge por succion el preci-
pitado y se lo lava con agua. Se obtienen 137 g (85, 5 % de la teoria) de '
2-hidracinobenzopiracina con un punto de fusién de 162°C (descomposicion)
como polvo de color anaranjado. I:
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) N NH-NIi-CO-0C,Hsg
N : '

~ .
N i

A 128 g (0, 8 moles) de 2~hidracino-benzo-

piracina en 2 lltros de etanol seco se agregan 152 g (0, 96 moles) de

ester dictilico de acido pirocarbonico, manteniendose la solucion de
i

reacclon por una leve refrigeracion a la tempera‘tura de 35°C. Termina-
da ¢l desarrollo de COy, se cristaliza un producito. Se agita la mezcla

de reaccién todavia durante 30 minutos y entonceﬁs se recoge por succion,
Se ohtiencn 165 g (88,5 % de la teoria) de 2—(2’~;toxlcarfmnﬂhldracino)-

benzopiracina como polvo amarillo del punto de descomposicion de

180-190°C.

d) N

N

|

NH

0

A 265 g (0, 66 moles) de hidroxido de sodio en
i
660 ml de agua se agregan 138 g (0, 6 moles) de 1a sustancia descripta

I
bajo c). Se deja 1a mezcla de reaccion en reposo sobre el bafio de agua

‘ . i
durante 3 horas a 80°C, La solucion turbia es filtrada en caliente, enfria~
da y acidificada y el precipitado es recogido por succion. Se obtienen

101 g (90 % de la teoria) de 3~oxo-1, 2, 4-triazol-:sz-benzopiracina con el
i

punto de fusion de 29 8°C como polvo amarillo no 'recristallzat‘i}e.i

t
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o)

-CHy~OH

Una mezcla de 560 ml de formaldehido y de
93 g de 3-oxo-1, 2, 4~triazol-2H~benzopiracina es calentada sobre el
bafio maria, Al principio, la mezcla se torna esbesa para entonces vol~
ver a ser un poco mas fluida, Se dejala mezcla; de reaccion en reposo
durante 2 horas a 80°C, entonces se la enfria, se recoge por succion
el precipitado y se lo lava con agua. Se obtienen 99 g (91,5 % de la teo~
ria) de 2-hidroximetil-3-oxo-1, 2, 4~triazol-benzopiracina como polvo

amarillo del punto de fusion de 204°C (descomposicion).

£) i

~

41,,,w§-cnzc1 |

18]

A una mezcla de 86,5 g (0,4 moles) de 2~hi-

droximetil-3-ox0-1, 2, 4~triazol-benzopiracina en 400 ml de clorura de
metileno y 2 ml de dimetilformamida, se agregan 68,5 g (0, 48 moles;

42 ml) de cloruro de tionilo, manteniendose la témperatdra de reaccion
por leve refrigeracion a 35°C, Después de una a’gitaclén durante 2 horas,

se somete la mezcla de reaccion a la destilacion y al residuo se agrega
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agua. La solucidén scuosa es ajustada con bicarnonsto de so-

. @io a 1a reaccién neutra y es filtrada a swuccidn, Se obtie-

nen 90 g (95,5 % de la teoria) de 2~clorometile-3-oxo-1,2,4-
triazolbenzopiracina con un punto de fusidn de 1782C, Los

cristales amarillos pueden recristalizarse en acetonitrilo.

Deserite suficiehtemenﬁe la naturaleza
del invento, asf como la manera de reaiizarsé en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones aﬁteriormente in-
dicadas son gusceptibles de modificuaciones de detalle en

cuanto no alteren su principio fundamental,
1

|
REIVINDICACIONPS i

i
1,~ Procedimiento para preparar éste-
res de dcidos S~triazolobenzopiracinombtil(tiono)tiol—fos—

féricos(fosfénicos), de férmula:

R '-' (1)
' ~s CHz ‘

"-R.l g

en 1s que R es algquilo con 1 a 4 £tomos de carbono, Rl es
alquilo o slcoxi cada uno con 1 a 4 dtomos de carbono y X
es oxigeno o azufre; caracterizado pofque ésteres de écidbs
(tiono)tiolfosféricos(fosfénicos) de férmila
x [
RO ("
_ P-sM (11)
B
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|
en la cual R, Rl ¥ X tlenen los significados arriba defi-
nidos y M representa hidrégeno o un equivalehte de £lcali de
metal alcalinoterreo o de amonio, se hecen reaccionar con

2-halogenometil-3-oxo-(1,2,4-triazolobenzopitacina de férmuila

en la cual Hal representa hidrdgeno, eventualmente en pre-
sencia de un aceptor de deido y eventualmentz en presencia
de un disolvente o diluyente, a temperaturas entre Oy

1202C, con preferencias entre 40 y 502C,

2.~ Procodimiento para preparar ésteres
de dcidos S-triazolobenzopiracinometil(tiono)tiol~fosfé=
ricos(fosfdnicos), tal y como queda séstanciélmente descrito

en la presente Memorig. ;
!

Esta liemoria consta de 32 hojas escritas

a sdquina por una sola care. g pBR. 1976
¥adrid M
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