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DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevos derivados
de 1-fenil—1,3,é—triaza—4—sulfa—S-alquilsulfonil— Yy
respectivamente -5-fenilsulfonil-pent-l-eno cgue tienen
accidn contra los parédsitos, al procedimiento para sin-
tetizarlos, a agentes antiparasitarios que contienen
como materias activas estos derivados y al procedimiento
para combhatir a los paridsitos con empleo de los nuevos
derivados.

Los nuevos derivados de 1;fenil-1,3,5—triaza—
-4~sulfa-5-alquilsulfonil- v -5-fenilsulfonil-pent-l-ero

a que se refiere este invento tienen la f£d6rmula I

%3
s
Xl N= CH-N R2
'\\\\S - N::: (1)
X 0=y
en la que

Rl representa un grupo de metilo o etilo,

R2 representa'un grupo de alouilo de Cl— 127
de cicloalquilo de C3_C6 o de ciclopropil-
metilo,

R3 representa un grupo de alquilo de Cl—C4 o]

un grupo, eventualmente substituido una,
dos o tres veces por metilo y/o haldgeno,
de fenilo

v o0 bien
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i) X significa un grupo de metilo o un &tomo
de cloro, bromo o hidrbgeno y
X2 significa un grupo de metilo,

o bien
ii) xl significa un grupo de metilo o un dtomo de
cloro o bromo vy

significa un &tomo de hidrégeno.

Los grupos alquilicos en funcién de R, ¥ R,
pueden ser lineales o ramificados. Como ejemplos de tales
grupos entran en quenta el metflico, el etilico, el n-pro~
pilico, el isopropilico, el n-hutilico, el isobutilico,
el butflico secundario y el butflico terciario, asi como,
para R,, el grupo n-pentflico, el n~hexilico, el n-octi-
lico, el n-decflico y el n-dodecilico y sus isbmeros. Por
tcicloalquilo” deben entenderse ciclopropilo, ciclopen-
tilo y ciclohexilo.

Tienen importancia especial por su accidn
contra los pardsitos, particularmente contra los insec~
tos y sobre todo contra los representantes del orden
Acarina, los compuestos de la férmula I en los que

R, significa un grupo de metilo,

1

X, significa un grupo de metilo o un dtomo de cloro

1
o de bromo y

X, significa un &tomo de ‘hidrdoeno

y/o en los que

R2 significa un grupo de alquilo de Cl—CA, de ciclo-

propilo, de ciclohexilo o de ciclopropilmetilo ¥y
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P, significa un grupo de alquilo de C

3 —C4, de fenilo,

1
de mono-metilfenilo (especialmente de 4-metilfe-
nilo) o de mono-~halofenilo (especialmente de 4-clo-
rofenilo).

Los compuestos de la férmula I se obtienen

por métodos conocidos en principio: por ejemplo, haciendo

reaccionar una formamidina de la férmula IT

(11)

en presencia de una base, con un compuesto de la

férmula III

-
Hol - S = N (1II1)

802—R3

En estas férmulas IT y IIT, Rl hasta R3, Xl y X2 tienen
el mismo significado gue se les ha atribuido ya para la
férmula I y "Hal" representa un &tomo de haldgeno, en .

particular de cloro o de bromo.

El procedimiento se realiza lo mids convenien-
temente a temperatura de reaccidn de -20° a 30° C, con
presidn normal o elevada y de preferencia en un disolvente
o diluente inerte para los componentes de la reaccidn o
bien en un exceso de la base que se emplee. A titulo de
disolventes o diluentes para esta reaccidn son aptos,

por ejemplo, los &teres y los compuestos eté&reos, como
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el éter dietilico, el &ter dipropiliceo, el dioxano, el
dimetoxietano y el tetrahidrofurano; las amidas, como
las carbonamidas N,N-di-alquiladas; los hidrocarburos
aliféticos, los aromdticos v asimismo los halogenados,
particularmente el benceno, el tolueno, los cilenos,
el cloroformo y el clorobenceno; los nitrilos, como el
acetonitrilo; el sulféxido de dimetilo y las cetonas,
como la acetona y la metiletilcetona. En calidad de
bases entran en consideracidn particularmente las aminas
terciarias, como la trietilamina, la dimetilanilina,
la piridina, las éicolinas y las lutidinas, asi como
los hidréxidos, los 6xidos, los carbonatos y los bicar-
bonatos de metales alcalinos y alcalinotérreos, y tam-
bién los alcoholatos de metales alcalinos, como, por
ejemplo, el hutilato potdsico terciario y el metilato
sédico.

Los derivados de las formulas II y III em-~
pleados como materias de partida son conocidos (véase,
por ejemplo, la patente alemana n° ;.156.403) 0 pueden

prepararse por los métodos conocidos.

Los compuestos de la f£6rmula I presentan
amplia accidn biocida y pueden ser utilizados para com-
batir a parésitos de diversa Indole que causan dafios a
los animales y a las plantas; por ejemplo, pueden ser
utilizados como acaricidas, insecticidas y ectoparasi-
ticidas.

Son aptos principalmente para combatir a

los aciridos, por ejemplo a &dcaros y garrapatas de las
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familias de los ixddidos, los argédsidos, los tetrani-
quidos y los dermanisidos y sobre todo para combatir

a ectoparésitos de estas familias. Los compuestos de

la férmula I son por lo tanto apropiados para el trata-
miento de los cultivos de plantas (itiles y sobre todo
para el tratamiento externo de los animales ftiles vy
de su entorno.

Los compuestos de la férmula I presentan
ademds buena accibn contra diversos insectos nocivos
de las plantas y de los animales y pueden utilizarse,
por ejemplo, para combatir al barreno de los tallos de

arroz (por ejemplo, de la especie Chilo suppressalis)h

La accibn acaricida o insecticida de estos
compuestos puede ensancharse considerahlemente y acomo-
darse a circunstancias determinadas por adicibn de otros

insecticidas y/o acaricidas.

Como aditivos ‘son aptos, por ejemplo:
los compuestos de fé6sforo orgéanicos,
los nitrofenoles v sus derivados,
las formamidinas,
las ureas,

los compuestos del tipo de la piretrina,

los carbamatos y los hidrocarburos clorados.

Los compuestos de la formula I pueden utili-
zarse por si solos o junto con vehiculos y/o suplementos
apropiados. Los vehiculos y los suplementos apropiados

pueden ser sblidos o liquidos v corresponden a las mate-
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rias usuales en la técnica de las formulaciones, como,
por ejemplo, materias natunales o regeneradas, disol-
ventes yv/o abkonos.

Para la aplicacién, los compuestos de la
férmula I pueden elaborarse en forma de agentes de
espolvoreo, concentrados de emulsidn, granulados, dis-
persiones, sprays, soluciones o suspensiones en la
formulacién habitual que pertenece al conocimiento
comiin de la técnicé de las aplicaciones. Cabe citar
todavia los "cattle dips", o banos para ganado, y los
"spray races", o éasos de llovizna, en los cuales se
emplean preparaciones acuosas.

La preparacidn de agentes conformes a este
invento se realiza de manera va de si conocida por mix-
turacifn y/o molturacidn intimas de materias activas de
la f6rmula I con las materias de vehiculo apropiadas,
eventualmente con adicidn de dispersantes o disolventes
gue sean inertes para las materias activas. Estas pueden
hallarse y aplicarse en las formas de presentacién si-
guientes:

Forlnas de presentacibn

s6lidas: Agentes de espolvoreo, agentes
de esparcimiento y granulados
(aranulados de envoltura, gra-
nulados de impregnacidn y granu-
lados homogéneos)

Formas de presentacifn

lfquidas:

a) Concentrados de
materia activa

dispersables en
agua: polvos para aspersiones, pastas

y emulsiones
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b) Soluciones

El contenido de materia activa en los agentes
gue se han descrito antes se halla entre 0,1 y 95 %; pero
cabe senalar qué para la aplicacidn desde aviones 0 por
medio de otros recursos de aplicacidn apropiados es po-

sible utilizar tambié&n conocentraciones mds altas.

Las materias activas de la férmula I pueden

formularse de la manera siguiente, por ejemplo:

Agentes de espolvoreo:

Para preparar: a) un agente de espolvoreo

oo

al 5 ¢y b) un agente de espolvoreo al 2 se emplean -

las materias siguientes:

a) 5 partes de materia activa y

95 partes de talco;

b) 2 partes de materia activa,
1 parte de &cido silicico ultradisperso y

87 partes de talco.

Se mezclan las materias activas con las

hmaterias de vehiculo y. se muele.

Granulado:

Para preparar un granulado al 5 % se emplean

las materias siguientes:

5 partes de materia activa,

0,25 partes de epiclorohidrina,

0,25 partes de éter cetilpoliglicdlico,

3,50 partes de polietilenglicol y
a1 partes de caolin (de tamafio granular 0,3

an,s8 mm).
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Se mezcla la materia activa con la epicloro-
hidrina vy se disuelve con 6 partes de acetona; luego se
afiaden el polietilenglicol y el éter cetilpoliglicélico.
ILa solucidn asi obtenida se rocia sobre el caolin y a

continuacién se evapora en vacio la acetona.

Polvos para aspersiones:

Para preparar: a) polvo para aspersiones
al 40 %; b) y c) polvos para aspersiones al 25 %; y
d) polvo para aspersiones al 10 %, se emplean los ingre-

dientes siguientes:

a) 40 partes de materia activa, _
5 partes de &cido ligninsulfénico, sal sddica,
1 parte de &cido dibutilnaftalinsulfénico, sal
sbdica, y
54 partes de dcido silicico;
b) 25 partes de materia activa,

4,5 partes de ligninsulfonato célcico,
1,9 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne
e hidroxietilcelulosa,
1,5 partes de dibutilnaftalinsulfonatp sddico,
19,5 partes de &cido siliocico,
19,5 partes de creta de Champagne y
28,1 partes de caolin;
c) 25 partes de materia activa,
2,5 partes de isooctilfenoxi-polietilen—-etanol,
1,7 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne

e hidroxietilcelulosa,

»
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8,3
16,5

46

d) 1n

82

partes de silicato de aluminio sédico,
partes de kieselgur y

partes de caolin;

parées de materia activa,

partes de mezcla de sales sddicas de
sulfatos de alcohol graso saturados,
partes de condensado de &cido naftalinsul=-
fénico y formaldehido y

partes de caolin.

Se mezclan Iintimamente las materias activas

con las materias suplementarias, en mezcladoras apro-

piadas, v se muele en molinos y con rodillos correspon-

dientes. Se

obtienen polvos para aspersiones que pueden

diluirse con agua para formar suspensiones de la concen-

tracidn que

se desee.

Concentrados emulgibles:

al 10 %; b)
concentrado
siguientes:
a) 1n
3,4
3,4
4n
43,2
b) 25

Para preparar: a) un concentrado emulgible
un concentrado emulgible al 25 %; y c¢) an

emulgible al 5N %, se emplean las materias

partes de materia activa,

partes de un emulgente de combinacién
constituido por é&ter poliglicdlico de
alcohol graso y alquilarilsulfonato, sal
cédlcica,

partes de aceite vegetal epoxidado,
partes de dimetilformamida y

partes de xileno;

partes de materia activa,
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2,5 partes de aceite vegetal epoxidado,
10 partes de una mezcla de sulfonato de
alquilarilo y é&ter poliglicdlico de
alcohol graso,
5 partes de cimetilformamida y

57,5 partes de xileno;

c) 50 partes de“materia activa,
4,2 partes de gter poliglic6lico de tributilfenol,
5,8 partes de dodecilbencensulfonato cdlcico,
20 partes de ciclohexanona y

20 partes de xileno.

De tales concentrados pueden prepararse
por dilucidn con agua emulsiones de cualquier concentra-

cibén que se desee.

Agentes para aspersiones:

Para preparar: a) un agente para aspersio-
nes al 5 $ y b) un agente para aspersiones al 95 %, se

emplean los ingredientes siguientes:

a) 5 partes de materia activa,
1 parte de epiclorohidrina y
94 partes de bencina (de limites de ebulli-

cibén 160-190° C);

b) 95 partes de materia activa y

5 partes de epiclorohidrina.

Los ejemplos que siguen sirven para expli-

cacibn més detallada del invento.



Ejemplo 1

et S Pt e e P et as PP e emsdipeis Pt SR P n

S A una solucibn de 15,5 g de N-metil-N'-(4-
-cloro-2-metilfenil)-formamidina vy 8,6 o de trietila-
mina en 100 cc de cloruro de metileno se anaden con
agitacidén constante y refrigeracidn a N° C 21,3 g de
N~sulfenilcloruro de 4-toluensulfonmetilamida disueltos

106 en 50 cc de cloruro de metileno.

A continuacién se agita la mezela reaccio-
nal durante media hora todavia, sin refrigeracidn, y

se afladen luego 100 cc de agua. Después de evaporar en

alto vacio la solucidn de cloruro de metileno previamente

15¢ secada, se obtiene el compuesto de la f£érmula
633 o
o3
L Ne GI-N P
S - N
S CH
\\\ 3
204 2
en forma de aceite amarillo con indice de refraccién de
n2? 1,6056.

De manera an&loga se ohtuvieron tambi&n

los compuestos siguientes de la férmula I

25. ' R
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Ejemplo 2

Accidén insecticida: Chilo suppressalis

Seis embriones de arroz de la clase Caloro

se criaron en macetas de pléstico de manera que su rai-

S gambre se afieltrara formando un disco. Se sumergieron
las raices en una solucidn que contenia 80N ppm del com-

puesto en examen y se las dejdé escurrir. A continuacidn

se colocaron en cada maceta 5 animales de experimenta-

cién (larvas de Chilo suppressalis en el estadio Lz) v

104 se colocaron encima :las plantas tratadas.

La evaluacidén porcentual del exterminio

conseguido se efectudé al cabo de 5 dias.

Los compuestos seglin el Ejemplo 1 mostraron

en esta prueba accidn positiva contra Chilo suppressaiis.

154 Ejemplo 3

Se contaron cada vez en un tubito de vidrio
10 adultos o alrededor de 100 larvas de la especie Rhi-

204 picephalus bursa y surante 1 a 2 minutos se sumergieron

en 2 cc de una emulsidn acuosa que contenia 100, 10, 1 ¥y
respectivamente 0,1 ppm del compuesto en examen. A conti-
nuacién se cerrd el tubito con una torunda de algoddn y
se le puso cabeza abajo para que la emulsibén sobrante

25« pudiera ser absorhida por la guata.
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La evaluacién del exterminio conseguido
se efectud para los adultos al cabo de 2 semanas y
para las larvas a los 2 dias. Para cada ensayo se rea-
lizaron dos repeticiones (estadio de desarrollo/con-
S centracidn).
Los compuestos sbgﬁn el Ejemplo 1 resultaron

eficaces contra los adultos y las larvas de Rhipicephalus

bursa en esta prueba.

Ejemplo 4

10+ Accidn_contra_las_garrapatas_{(II): Boophilus micro-

Se repitid el método de ensayo descrito en

el Ejemplo 3 actuando de la misma manera, pero empleando
a) alrededor de 100 larvas OP-tolerantes o
158 b) alrededor de 400 larvas OP-sensibles

de la especie Boophilus microplus (la tolerancia se

refiere a la compatibilidad para la diaa®nocha) en vez-.da

individuos de la especie Rhipicephalus bursa.

En esta prueba los compuestos conformes al
20 Ejemplo 1 mostraron buena accidn contra las larvas OP- .

sensibles y OP-tolerantes de la especie Boophilus micro-

plus.

Ejemplo 5

25, sible) y Tetranvchus cinnabarinus (OP-tolerant)

e e i e e Wi et s e e W o e e e e e et S ot 4 e s o . o8 e e e S e e T e oy S
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Dieciséis horas antes del ensayo se cubrieron
con un trozo de hoja infestado de una cria en masa de la
especie de experimentacidn las hojas primarias de plantas

de Phaseolus vulgaris, para comprobar la accibn acaricida.

Las plantas asi tratadas, infestadas por los individuos
méviles que pasaron a ellas, se rociaron hasta mojadura
goteante con una solucidn de ensayo cue contenia 400 ppm
del compuesto en examen. La evaluacién del exterminio
porcentual de los édultos y las larvas (todos estadios

méviles) se efectud a las 24 horas y otra vez al cabo

de 7 dias.
Como especies de experimentacidn se utili-
zaron:
a) Tetranychus urticae (OP-sensible) Vv La tolerancia

se refiere a
la compatibi-

b) Tetranychus cinnabarinus (OP-tolerant) lidad para
la diaclnona
Se empled una planta por substancia de ensayo
y por especie de experimentacidn. Durante la prueba las

—

plantas se mantuvieron en cabinas de invernadero a 25" C.

Los compuestos segfin el Fjemplo 1 mostraron
en esta prueba buena accifén contra las dos especies

experimentadas.

Ejemplo 6

Se transfirieron a plantas de Phaseolus vul-

garis en el estadio bifoliar adultos (QQ) de la especie
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Tetranychus urticae (OP-tolerant) y se dejaron ahi

durante 24 horas, para la depositacién de los huevos.
Luego se apartaron los adultos y se rociaron con una
solucidn de ensayo que contenia 109 ppm de la substancia
en examen las larvas gque habian salido de los huevos.

La evaluacidn porcentual del exterminio obtenido se
realizé al cabho de 5 dias més. La tolerancia se refiere

a la compatibilidad para la diacinona.

En esta prueba, los compuestos conformes
al Ejemplo 1 mostraron buena accidn contra las larvas

OP-tolerantes de la especie Tetranychus urticae.

Ejemplo 7

El ensayo de la accibn ovicida se realizd
de la misma manera aue el ensayo larvicida descrito en
el Ejemplo 7. Pero en este caso la solucidn de ensayo
se rocid sobre huevos de 24 horas vy la evaluacidn del
exterminio porcentual (porcentaje de huevos gqué no hicie-

ron eclosidn) se determind seis dias después.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 mos-

traron en esta prueba accidn ovicida positiva.

NOTA

Se declaran nuevas y de propia invencidn las

giguientes reivindicacthoness
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de com~

puestos derivados de l-fenil-l,3,5~triaza~{=-sulfa-5-

sulfonil=pent-l-eno, esencialmente definidos por la

férmula general (I)

(1) Xi es
o

X2 es

es w grupo metilico o etilico,
es un grupo de alquilo de Cl_Clz’ cicloalgni~
lo de 03-06 0 ciclopropilmetilo y
es un grupo de alquilo de 01—04 0 un grupo
fenilico, eventualmente sustituldo una, dts
0 tres veces por metilo y/o haldgeno;

y/0 bien
un grupo metilico o un atomo de cloro, de bro-
o de hidrdgeno y
un grupo metilico,

0 bien

(II) X; es un grupo metilico o un dtomo de cloro o ae

bromo, y

%, significa un atomo de hidrdgeno,

que constituyen la materia activa en la formulacidn de

agentes antiparasitarios, especialmente para combatir

insectos y otros represententes del orden "Acarina'
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caracterizado por hacerse reaccionar una formamidina

en presencia de una base, con un compuesto de la for-
mula ITT

R
Hal s 2 (III)
™~ 50,-R,

en cuyas formula R; hasta R3, 1 ¥ X, tienen los signi-
ficados que ya se han expuesto en la reivindicacion 1
y "Hal" representa wn &tomo de haldgeno, conduciéndose
la reaccifn a temperatura de -202 a +302C, en presen-

cia de un digolvente inerte.

2. Procedimiento para la preparacion de
compuestos derivados de l~fenil-l,3,5~triaza-4-sul-

fa~-5-gulfonil-~pent-l-eno,

Segin se describe y reivindica en la presen-—
te memoria descriptiva que consta de 20 pdginas fo-

liadas y escritas a méquina por una sola cara.

Madrid a 3 de Junio de 1977
p.a.

AIME ISERN
P. pl /
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