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DESCRIPCION

Este invento se refiere a 1,3,5-triaza- 

penta-l,4-dienos, al procedimiento para sintetizarlos 

y a su empleo en la lucha contra los parásitos.

Los l,3,5-triazapenta-l,4-dienos tienen

en la que
hasta Rg significan cada uno hidrógeno, halógeno,

substituido por halógeno.

Se entiende aquí por halógeno flúor, cloro, 

bromo o yodo, pero en particular cloro o bromo. Los 
grupos de alquilo o alcoxilo que entran en cuenta para 

hasta R^ pueden ser lineales o ramificados. Ejemplos

etilo, etoxilo, propilo, propoxilo, n-butilo, n-buto*- 

xilo, isohutilo, butilo secundario, butilo terciario, 

etc..

uno hidrógeno, cloro, bromo, metilo, trifluorometilo,

5. la fórmula

R.9 CU
N=ca-N -  CM-SO -R  

2 4.
(I)

alquilo de C^-C^, alcoxilo de C^-C^, 
trifluorometilo o ciano y

significa alquilo de C^-C^, eventualmente

20 de tales grupos son, entre otros: metilo, metoxilo

25.
Se prefieren por su acción los compuestos 

de la fórmula I en los que R^ hasta Rg significan cada
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5.

10.

metoxilo o ciano y R^ significa metilo o clorometilo.

Los compuestos de la fórmula I pueden 

sintetizarse por procedimientos ya dé sí conocidos; 
por ejemplo, haciendo reaccionar un compuesto de la 

fórmula

con un compuesto de la fórmula

R0-CH=N-S0.,R,.2 4

En las fórmulas II y III R^ hasta R^ tienen 
el significado que se les ha atribuido para la fórmula 

15. I y R representa alquilo de C^-C^.

El procedimiento se lleva a cabo a tempe­
ratura de 0 a 120° C, preferentemente de 40 a 100° C, 
con presión normal o elevada y eventualmente en un 

disolvente o un diluente. En concepto de disolventes 

20. ° diluentes son aptos, por ejemplo, los éteres y los
compuestos etéreos, como el éter dietílico, el éter 

dipropílico, el dioxano, el. dimetoxietano y el tetra- 
hidrofurano; las amidas, como las carbonamidas N,N-di- 

alquiladas; los hidrocarburos alifáticos y aromáticos 
-y asimismo los halogenados, en especial el benceno, 
el tolueno, el xileno, el cloroformo y el clorobenceno; 
los nitrilos, como el acetonitrilo; el sulfóxido de 
dimetilo y las cetonas, como la acetona y la metil- 

etilcetona.

Las materias de partida de las fórmulas



II y III son conocidas o pueden prepararse de manera 

análoga a la de los procedimientos conocidos.

Los compuestos de la fórmula I son aptos 
para combatir a parásitos animales y vegetales de di­

versa índole. En particular, los compuestos de la 

fórmula I tienen acción descollante contra los insec­
tos y los representantes del orden Acariña.

Son en consecuencia aptos para combatir, 
por ejemplo, a los ácaros fitopatógenos y a las 

garrapatas de los géneros Tetranychus y Panonychus 

y de las familias Dermanyssidae e Ixodidae, así como 
para combatir a los insectos, por ejemplo los de las 

familias de los tetigónidos, los gríllidos, los gri- 
llotálpidos, los blátidos, los redúvidos, los pirro- 

córidos, los cimícidos, los delfácidos, los afídidos, 

los diaspídidos, los pseudocóccidos, los escarabeidos, 

los derméstidos, los coccinélidos, los tenebriónidos, 
los crisomélidos, los brúqüidos, los tineidos, los 
noctúidos, los limantríidos, los.pirálidos, los culí­

cidos, los tipúlidos, los estomóxidos, los tripétidos, 
los mdscidos, los califóridos y los pulícidos.

Sobre todo los compuestos de la fórmula 
I sirven para combatir a los insectos fitopatógenos, 

en particular a los insectos devoradores de las plan­

tas, en las plantaciones de adorno y las útiles y espe 

cialmente en los cultivos de algodón (por ejemplo, 

contra Spodoptera littoralis y Heliothis virescens)



y en los cultivos de hortalizas (por ejemplo, contra 

Leptinotarsa decemlineata y Myzus persicae).

Las materias activas de la fórmula I 

manifiestan también acción muy favorable contra los 
múscidos, como por ejemplo la mosca doméstica y las 

larvas de mosquito.

La acción acaricida y respectivamente 

insecticida puede ensancharse considerablemente y 
acomodarse a circunstancias determinadas mediante 
la adición de otros insecticidas y/o acaricidas. En 

concepto de aditivos son aptos, por ejemplo, los com­
puestos de fósforo orgánicos; los nitrofenoles y sus 

derivados; las formamidinas; las ureas; los compuestos 
del tipo de la piretrina y asimismo los carbamatos y 

los hidrocarburos clorados.

Con especial ventaja se combinan también 

los compuestos de la fórmula I con substancias que 

ejerzan efecto reforzante. Ejemplos de tales compues­
tos son, entre otros: el butóxido de piperonilo, el 

éter propinilico, las propiniloximas, los propinil- 
carbamatos y propinilfosfonatos, el 2-(3,4-metilen- 
dioxifenoxi)-3,6,9-trioxaundecano y los S,S,S-tribu- 
tilfosforotritioatos.

Los compuestos de la fórmula I pueden uti­

lizarse por sí solos o junto con vehículos y/o suple­
mentos apropiados. Los vehículos y los suplementos 

apropiados pueden ser sólidos o líquidos y correspon­
den a las materias que son corrientes en la técnica de
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5.

10.

15.

20.

25.

las formulaciones, como, por ejemplo, materias natu­
rales o regeneradas, disolventes, dispersantes, humec­

tantes, fijadores, espesantes, aglomerantes y/o abonos. 
Para la aplicación, los compuestos de la fórmula I 

pueden elaborarse en forma de agentes espolvoreahles, 

concentrados de emulsión, granulados, dispersiones, 
sprays, soluciones o suspensiones en la formulación 

habitual que pertenece al conocimiento común de la 

técnica de las aplicaciones. Cabe citar además los 
"cattle dips", o baños para ganado, y los "spray races", 
o pasos para rociadura, en los cuales st̂  usan prepara­

ciones acuosas.

La preparación de agentes conformes a 
este invento se realiza de manera ya de sí conocida, 

por mixturación y/o molturación íntimas de materias 

activas de la fórmula I con las materias de vehículo 

adecuadas, eventualmente con adición de dispersantes 
y disolventes que sean inertes para las materias 
activas. Estas pueden hallarse y emplearse en las formas 

de presentación siguientes:

Formas de presentación
sólidas: Agentes espolvoreahles, agen­

tes esparcibles, granulados 

(granulados de envoltura, gra­
nulados de impregnación y gra­

nulados homogéneos)

Formas de presentación 
líquidas:

a) Concentrados de materia activa dispersables en 

agua:
polvos para aspersiones (polvos humectables),
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pastas, emulsiones

b) Soluciones.

El contenido de materia activa en los 

agentes que se han descrito antes se halla entre 0,1 

y 95 %.
Las materias activas de la fórmula I pueden 

formularse de la manera siguiente, por ejemplo:

Agentes espolvoreables:

Para preparar: a) un agente de espolvoreo

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 ácido silícico ultradisperso y 

97 partes de talco.

Se mezclan las materias activas con las 

materias de vehículo 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 cetilpoliglicólico,
3,50 partes de polietilenglicol y

91 partes de caolín (de tamaño granular 0,3 
á 0,8 mm).



-8-

Se mezcla la substancia activa con la 

epiclorohidrina y se disuelve con 6 partes de acetona; 
luego se añaden el polietilenglicol y el éter cetil- 
poliglicólico. La solución así obtenida se rocía sobre 
el caolín y a continuación se evapora en vacío la ace­

tona.

10.

15.

20.

25.

Polvos para aspersiones:

Para preparar: a) un polvo para aspersio­

nes al 40 %; b) y c) polvos para aspersiones al 25 %; 
y d) un polvo para aspersiones al 10 %, se emplean los 
ingredientes siguientes:

a) 40 partes de materia activa,

5 partes de ácido ligninsulfónico, sal 
sódica,

1 parte de ácido dibutilnaftalinsulfónico 

sal sódica, y

54 partes de ácido silícico;

b) 25 partes de materia activa,
4.5 partes de ligninsulfonato càlcico,

1,9 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne 
e hidroxietilcelulosa,

1.5 partes de dibutil-naftalinsulfonato sòdico,
19.5 partes de àcido silicico,
19.5 partes de creta de Champagne y 

28,1 partes de caolin;

c) 25 partes de materia activa,
2.5 partes de isooctilfenoxi-polioxietilen- 

etanol,
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20.

25.

1,7 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne 

e 'hidroxietilcelulosa,

.8,3 partes de silicato sódico de aluminio,
16,5 partes de kieselgur y 

46 partes de caolín;

d) 10 partes de materia activa,

3 partes de mezcla de las sales sódicas de 
sulfatos saturados de alcohol graso,

5 partes de condensado de ácido naftalinsul- 
fónico y formaldehído y 

82 partes de caolín.

Se mezclan íntimamente las materias activas 
con las materias suplementarias en mezcladoras adecua­

das y se muele en molinos y con rodillos correspondien­

tes. Se obtienen así polvos para aspersiones que pueden 

diluirse con agua para formar suspensiones de cualquier 

concentración que se desee.

Concentrados emulgibles:

Para preparar: a) un concentrado emulgible

al 10 %; b) un concentrado emulgible al 25 %; y c) un 
concentrado emulgible al 50 %, se emplean las materias 
siguientes:

a) 10 partes de materia activa,

3.4 partes de aceite vegetal epoxidado, -

3.4 partes de un emulgente de combinación 

constituido por éter poliglicólico de 
alcohol graso y sulfonato de alquilarilo, 

sal cálcica,



40 partes de dimetilformamida y

43,2 partes de xileno;

b) 25 partes de materia activa,

2,5 partes de aceite vegetal epoxidado,

10 partes de una mezcla de sulfonato de 

alquilarilo y éter poliglicólico de 

alcohol graso,
5 partes de dimetilformamida y

57,5 partes de xileno;

c) 50 partes de materia activa,
4,2 partes de éter tributilfenol-poliglicólico,

5,8 partes de dodecilbencensulfonato càlcico,
20 partes de ciclohexanona y
20 partes de xileno.

De tales concentrados pueden prepararse

por dilución con agua emulsiones de cualquier concen­

tración que se desee.

Agentes para rociadura:

Para preparar: a) un agente para rociadura
al 5 % y b) un agente para rociadura al 95 %, se usan 

los ingredientes seiguientes:

a) 5 partes de materia activa,

1 parte de epiclorohidrina y

94 partes de bencina (de intervalo de ebulli­

ción 160-190° C);

b) 95 partes de materia activa y

5 partes de epiclorohidrina.
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Ejemplo 1

Síntesis de N-(2-metil-4-clorofenil)-N'-metil-N"- 

-metilsulfonil-1,3,5-triazapenta-l,4-dieno

A una solución de 18,2 g de N-(2-metil-4- 

5. -clorofenil)-N'-metil-forrnamidina en 60 cc de dioxano

absoluto se añaden a gotas, a la temperatura del am­

biente, 15,1 g de N-etoximetilen-metansulfonamida y se 
agita la solución durante una hora a 60° C.

A continuación se concentra la mezcla 

^0, reaccional y se recristaliza de tolueno el producto
que ha cristalizado. Se obtiene el compuesto de la 

, fórmula

en forma de polvo blanco, con punto de fusión de 142- 
143° C.

De manera análoga se preparan también los 
20. compuestos siguientes:

25

p.f.: 125-1266 C

p.f.: 131-133SC
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p.f.: 163-1649C

5.
ci ca^

! 3
^CH-N-CM-SOgCHj

Cl

p;f.: 189-190SC

101

P'.'f.: 157-158SC

15.

20.-

p.f.: 167-169SC

p.f.: 144-146SC

p.f.: 154-155BC

25.
P.f.: 154-155BC
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Elempio 2

A) Acción insecticida por ingestión

Se rociaron con una emulsión acuosa al 0,05 

% de materia activa (obtenida de un concentrado emul- 

gible al 10 %) unas plantas de algodón.

Una vez seca la empañadura, se poblaron 
las plantas de algodón con larvas Lg de Spodoptera 

littoralis y de Heliothis virescens, respectivamente.
La prueba se realizó a 24° C y con 60 % de humedad 

relativa del aire.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 pos­
traron en esta prueba buena acción insecticida por in­

gestión contra las larvas de Spodoptera y de Heliothis.

3 ) Acción insecticida sistèmica

Para comprobar la acción sistèmica se de­

positaron plantas de haba (Vicia faba) enraizadas en 

una solución acuosa (obtenida a partir de un concentrado 
emulgible al 10 %) de 0,01 % de materia activa. Al cabo 

de 24 horas se colocaron pulgones de las hojas (Aphis 
fabae) sobre las partes aéreas de los vegetales. Me­

diante un dispositivo especial se resguardaron los 

animales de la acción por contacto y los efectos gaseo­

sos. La prueba se realizó a 24° C y con 70 § de humedad 
relativa del aire.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 mos­25
traron en esta prueba acción insecticida sistèmica 
contra Aphis fabae.
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Acción contra Chilo suppressalis

Se transplantaron a macetas de plástico de 
.17 cm de diámetro superior 6 plantas de arroz de la 

clase Caloro para cada maceta y se las crió hasta que 

tuvieron unos 60 cm de altura. La infestación con Chilo 
suppressalis (larvas L^ de 3-4 mm de longitud) se rea­

lizó a los 2 días de la aplicación de la materia activa 

en forma de granulado (cantidad aplicada: 8 kg de subs­

tancia activa por hectárea) al agua de arrozal. La eva­
luación de la acción insecticida se efectuó a los 10 

días de la aplicación del granulado.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 mos­
traron eficacia contra Chilo suppressalis en esta prue­
ba.

Ejemplo 4 

Acción acaricida

Doce horas antes de la prueba de la acción 
acaricida se cubrieron con un trozo de hoja infestado 

20. procedente de una cría en masa de Tetranychus urticae
unas plantas de Phaseolus vulgaris. Los estadios móvi­

les que se trasladaron fueron rociados con los prepara­

dos de ensayo.emulsionados, por medio de un pulveriza­

dor de cromatografía, de modo que no se produjera es- 

currimiento del caldo de aspersión. Al cabo de 2 a 7 

días se examinaron larvas, adultos y huevos bajo el
25



binocular para contar los individuos vivos y los muer­

tos y se expresó el resultado en tanto por ciento. Du­

rante el "período de observación" las plantas tratadas 
se mantuvieron en cabinas de invernadero, a 25° C.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 re­

sultaron eficaces contra adultos, larvas y huevos de 

Tetranychus urticae en esta prueba.

Ejemplo 5

Acción contra los nemátodos del suelo

Para comprobar la acción contra los nemáto­
dos del suelo se añadieron las materias activas a tierra 
infectada por nemátodos de las células radiculares (Me- 

loidogyne arenaria) y se mezcló íntimamente. En la 
tierra así preparada se plantaron inmediatamente des­

pués, en una serie de ensayos, plantones de tomate y, 

en otra serie de ensayos, se sembró después de 8 días 

de espera.
Para juzgar la acción nematicida se con­

taron al cabo de 28 días de la plantación, y respec­
tivamente de la siembra, las agallas existentes en 

las raíces.
Las materias activas conformes al Ejemplo 

1 mostraron en esta prueba buena acción contra Meloido- 

gyne arenaria.

Ejemplo 6

Acción contra las garrapatas 

A) Rhipicephalus bursa
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Se contaron en un tubito de vidrio cada 
vez 5 garrapatas adultas o respectivamente 50 larvas 

de garrapata y por 1 a 2 minutos se las sumergió en 
2 cc de una emulsión acuosa de una serie de diluciones 
con 100, 10, l ó  0,1 ppm cada vez de la substancia en 

examen. Se cerró luego el tubito con una torunda de 

guata normalizada y se le puso cabeza abajo para que 

la emulsión de materia activa fuera absorbida por la 

guata.

La evaluación se efectuó para los adultos 

a la? 2 semanas y para las larvas a los los días. Para 
cada ensayo se efectuaron 2 repeticiones.

B) Boophilus microp'lus (larvas)

Con una serie de diluciones análoga a la 

de la prueba A) se efectuaron ensayos con 20 larvas 

cada vez, sensibles y respectivamente OP-resistentes. 

(La resistencia se refiere a la tolerancia para la 

diacinona.)
Los compuestos conformes al Ejemplo 1 

mostraron en esta prueba eficacia contra los adultos 
y las larvas de Rhipicephalus bursa y contra las larvas 

sensibles u OP-resistentes de Boophilus microplus.

N O T A .

Descrito el objeto del presente invento, se 
25. declaran nuevas y de propia invención las siguientes

re ivind icac ione s :



1. Procedimiento para la preparación cte un 
1,3, 5-triazapenta-l, 4-üieno y cte la fórmula general

R2

CU,
[ ^N=CS - N - CK = N - SO^-R,2 .4

R3

en la que
R^ hasta R^ significan cada uno hidrógeno, halógeno, 

alquilo de C^-C^, alcoxilo de C^-C^, tri- 
fluorometilo o ciano y

R significa alquilo de C--C., eventuaimente 
4. J. 4

substituido por halógeno,
que constituye la materia activa en la composición de agen­
tes ántiparasitariós, caracterizado por hacerse reaccio­
nar un compuesto de la fórmula

con un compuesto de la fórmula

RO-CM-SOgR^

donde
R^ hasta R^ tienen el mismo significado que se les 

ha'atribuido antes, y 
R. representa alquilo de C^-C^
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5.

2. Procedimiento para la preparación de un 
1,3,5-triazapenta-l,4-dieno.

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva que consta de 18 hojas foliadas y 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 7 Diciembre 1977
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