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DESCRIPCION

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

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

D's a su empleo en la lucha contra los pardsitos.

Los 1;3,S-triazapenta-i,4-dienos tienen

la f£6rmula

.053 V ,
N=TH~N - CH=N-S0 ~R (1)
_ 2 4

significan cada uno hidrdgeno, halbgeno,
alquilo de Cl—c4, alcoxilo de Cl—c4,
trifluorometilo o ciano y

4 significa alquilo de Cl-c4, eventualmente

substituido por haldgeno.

Se entiende aqui por haldgeno flfior, cloro,
bromo o yodo, pero en particular cloro o bromo. Los
grﬁpos de alquilo o alcoxilo que entran en cuenta para

Ri hastaAR4,pueden ser lineales o ramificados. Ejemplos

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

etilo, étokilo, propilo, propoxilo, n-butilo, n-buto-
xilo, isobutilo, butilo secundario, butilo terciario,
ete. |

Se-prefieren por su accibn los compuéstos
Qe_la férmuia IAen los gque Rl hasta R3 significan cada

uno hidrdgeno, cloro, bromo, metilo, trifluorometilo,
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metoxilo o clano y R4 significa metilo o clorometilo.

Los compuestos de la férmula I pueden
sintetizarse por procedimientos ya dé si conocidos;

por ejemplo, haciendo reaccionar un compuesto de la

- £6rmula

con un compuesto de la f&rmula -

RO-CH=N-SOZR4.

En las férmulas II y III R, hasta R, tienen
el significadqique se les ha atribuido para la férmula

I ¥ R representa alquilo de Cl—C4.

El procedimiento se lleva a cabo a tempe-
ratura de 0 a 120° C, preferentementeide 40 a 100° C,
con presién normal o elevada-y eventualmente en un
disolvente o un diluente. En concepto de disolventes
o diluentes son aptos, por ejemplo, los &teres y los
compuestos etéreos, como el &ter dietflico, el &ter
dipropilico, el dioxano, el dimetoxietanc y el tetra-
hidrofurano; las amidas, como las carbonamidas N,N-di-

alquiladas; los hidrocarburos aliféticos y aromiticos

-y asimismo los halogenados, en especial el benceno,

el tolueno, el xileno, el cloroformo y el clorobenceno;
los nitrilos, como el acetonitrilo; el sulféxido de
dimetilo y las cetonas, como la acetona y la metil-
etilcetona. .

. Las materias de partida de las fSrmulas
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'II y IXI son conocidas o pueden prepararse de manera

andloga a la de los procedimientos conocidos.

Los compuestos de la f6rmula I son aptos
para combatir a par&sitos.animales y vegetales de di-
versa fndole. En particular,;los coméuestos de la
f6rmula I tienen acciénAdescollante contra los insec-

tos y los representantes del orden Acarina.

Son en consecuencia-aptos para combatir,
por ejemplo, a los &caros fitopatbgenos y a las

garrapatas de losAgéneros Tetranychus y Panonychus

y de las familias Dermanyssidae e Ixodidae, asi como

para;combatir a los insecéos,fpofrejemplo los de 1las
familias de los.tetigdnidos, los grillidos, los gri-
llot&lpidos, los blétidos,-los redfividos, los pirro-
cbridos, los cimicidos, los delficidos, los afididos,
los diaspididos, los pseudocbecidos, los escarabeidos,
los derméstidos, los coccinélidos, los tenebridnidos,
los crisomélidos, los brfiquidos, los tineidos, los
noctGidos, los limantriidos, los pirélidos, los culi-
cidos, los tipfilidos, los estombxidos, los tripétidos,

los mdscidos, los califéridos y los pulicidos,

Sobre todo los compuestos de la fdrmula

. I sirven para combatir a los insectos fitopatdgenos,

en particular a los insectos devoradores de las plan-
tas, en las plantaciones de adorno y las fitiles y espe-
cialmente en los cultivos de algoddén (por ejemplo,

contra Spodoptera littoralis y Heliothis virescens)




vy en los cultivos de hortalizas (por ejemblo; contra

Leptinotarsa decemlineata y Myzus persicae).

Las materias activas de la f6érmula I
manifiestan también accién muy favorable contra los
5. . mfiscidos, como por ejemplo la mosca doméstica y las

larvas de mosquito.

La accidn acaricida y respectivamente

insecticida puede ensancharse considerablemente y
acomodarse a circunstancias determinadas mediante

10. la adicidn de otros insecticidas y/o acaricidas. En
concepto de aditivos son aptos, por ejemplo, los com-
puestos de f£é6sforo orginicos; los nitrofenoles y sus
derivados; las formamidinas; las ureas; los compuestos
del tipo de la piretrina y asimismo los carbamatqs Yy

15. los hidrocarburos clorados.

Con especial ventaja se combinan tambié&n
los compuestos de la f6érmula I con substancias que
ejerian efecto reforzante. Ejemplos de tales compues-
tos son, enﬁre'otrOS: el butdxido de piperonilo, el

20. éfer propinilico, las propiniloximas, los propinil~-
carbamatos y propinilfosfonatos, el 2-(3,4-metilen-
dioxifeno#i)-3,6,9~trioxaundecano vy los §,8,S-tribu~

tilfosforotritioatos.

Los compuestos de la £6rmula I pueden uti-
25. lizarse por si solos o junto con vehiculos y/o sﬁple-
mentos apropiados. Los vehiculos y los suplehentos
apropiados pueden ser s6lidos o liquidos y correspon-

den a las materias que son corrientes en la técnica de
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las formulaciones, como, por ejemplo, materias natu-

rales o regeneradas, disolventes, dispersantes, humec~
tantes, fijadores, espesantes, aglomerantes y/o abonos.
Para la aplicacidn, los compuestos de la f£6rmula I
pueden elaborarse en forma de agentes espolvoreables,

concentrados de emulsidn, granulados, dispersiones,

sprays, soluciones o suspensiones en la formulacidn

habitual que pertenece al conocimiento comfin de la

técnica de las aplicaciones. Cabe citar ademds los
"cattle dips", o bafos para ganado, y los "spray races",
O pasos para rociadura, en los cuales se usan prepara-
ciones acuosas.

La preparacidn de agentes conformes a
este invento se realiza de manera ya de si conocida,
por mixturacidn y/o molturacidn intimas de materias
activas de la férmula I con las materias de vehiculo
adecuadas, eventualmente con adicidn de dispersantes
y disclventes que sean inertes para las materias
activas. Estas pueden hallarse y emplearse en las formas

de presentacidn sicuientes:

Formas de presentacién )
sblidas: Agentes espolvoreables, agen-

tes esparcibles, granulados
{(granulados de envoltura, gra-
nulados de impregnacidn y gra-
nulados homogéneos)

Formas de presentacidn
liquidas:

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 f6rmula I pueden

formularse de la manera siguiente, por ejemplo:

Agentes espolvoreables:

Para preparar: a) un agente de espolvoreo

al 3 %y b) un agente de espoivoreo 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 Acido silicico ultradisperso v

27 partes de talco.

Se mezclan las materias activas con las

materias 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 cetilpoliglicSlico,
3,50 partes de polietilenglicol Y
91 partes de caolin (de tamafio granular 0,3

a 0,8 mm).
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Se mezcla la substancila activa con la

epiclorohidrina y se disuelve con 6 partes de acetona;

luego se afladen el polietilenglicol y el &ter cetil-

poliglicélico. La solucibn asi obtenida se rocia sobre

el caolin y a continuacién se evapora en vacfo la ace-

tona.

Polvos para aspersiones:

Para preparar: a) un polvc para aspersio-

nes al 40 %; D) 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 dcide ligninsulfénico, sal

sédica,

1 parte de &cido dibutilnaftalinsulfénico,

sal sbddica, y

54 partes de acido silicico;

b) 25 partes de materia activa,

4;5 partes de ligninsulfonato cé&lcico,

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

e hidroxietilcelulosa,

1,5 partes
19,5 partes
19,5 partes

28,1 partes

c) 25 partes
2,5 partes

etanol,

de
de
de

de

de

de

dibutil-naftalinsulfonato sédico,
4cido silfcico,
creta de Champagne y

caolin;

materia activa,

isooctilfenoxi~polioxietilen~
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1,7 partes de mezcla 1:1 de creta de Champagne
e hidroxietilcelulosa,
8,3 partes de silicato sbédico de aluminio,

16,5 partes de kieselgur y

5, 46 partes de caolin;
d) 10 partes de materia activa,
3 partes de mezcla de las sales sbdicas de

sulfatos saturados de alcohol graso,

5 partes de condensado de &cido naftalinsul-
10. . fénico y formaldehido y
82 partes de caolin.

Se mezclan intimamente las materias activas
con las materias suplementarias en mezcladoras adecua-
das y se mueie en molinos y con rodillos correspondien-
15, tes. Se obtienen asi polvos para aspersiones gue pueden

dilufirse con agua para formar suspensiones de cualquier

concentracibn que se desee.

Concentrados emulgibles:

Para preparar: a) un concentrado emulgihle
20. al 10 %; b) un concentrado emulgible al 25 %; y ¢) un
concentrado emulgible al 50 %, se emplean las materias

siguientes:

a) 10 partes de materia activa,
3,4 partes de aceite vegetal epoxidado,
25, 3,4 partes de un emulgente de combinacién
constituido por éter poliglicélico de
alcohol graso y sulfonato de alquilarilo,_

sal éélcica,
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43,2

b) 25

2,5

‘10

57,5

c} 50
4,2
5,8

20

20

-10~

partes de dimetilformanida y

partes de xileno;

partes de materia activa,

partes de aceite vegetal epoxidado,

partes de una mezcla de sulfonato de
alquilarilo y éter poliglicélico de

alcohol graso, _

partes de-dimetilformamida y

partes de Xileno;

partes de materia activa,

partes de &ter tributilfenol-poliglicdlico,

" partes de dodecilbencensulfonato c&lcico,

partes de ciclohexanona y

partes de xileno.

De tales concentrados pueden prepararse

por dilucidn con agua emulsiones de cualquier concen-

tracidn que se desee.

Agentes para rociadura:

Para preparar: a) un agente para rociadura

al 5 $ v b) un agente para rociadura al 95 %, se usan

los ingredientes seiguientes:

a) 5
1

94

‘b) 95
5

partes de materia activa,
parte de epiclorohidrina y
partes de bencina (de intervalo de ebulli-

cibén 160-~190° C);

partes de materia activa y

‘partes de epiclorohidrina.
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Ejemplo 1

Sintesis de N~ (2-metil-4-clorofenil)-N'-netil~N"-

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

" A una solucién de 18,2 g de ¥~ (2-metil-4-
~clorofénil)-N‘—metil«formamidina en 60 cc de dioxano
absoluto se afaden a‘gotas, a la termperatura del am-
biente, 15,1 g de N—etoximetilen;metansulfonamida Yy se

agita la solucibén durante una hora a 60° C.

A continuacién se concentra la mezcla
reaccional y se recristaliza de tolueno el producto
qderha cristalizado. Se obtiene el compuesto de la

formula

s Gﬁ
, 3

Cl- 1= CH e New CE= ¥ SO

273

34
en forma de polvo blanco, con punto de fusifn de 142-
143° C.

De manera andloga se preparan tambi&n los

compuestos siguientes:

CHS, ?53

&Ig—@l\’c@i-N—CHzN—SOZC‘HB p-f-: 125"'12690
CH3 ?33
I G - (H= 50 3 . p.fe: 131-1339C
CH

3
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10

o
T -
Ne= CH~N- CE=N-50,, (2 pefe: 163-1642C
oal ‘
0L G,
Cl T Gl - N (= H-50 . CHL 3 pefer 189-1902 ¢
oL, |
@
3 .
( bG‘H—N""CH=N—-S{)ZC}IB p'o'fo: 157-1589"0
" . V '
3

G - - NﬁCH—N?CH=N;SO2GHZCI pefes 127-1282C

-

CH 5

‘CJ.‘-C;LECH-I\T—GH:N—SOZCHZCl Defas 167-169¢0C

%’3 V‘
CH
CH
. R :
CH 5 B G- (=50 ,, G pefe: 144-1460C
cH
3

* |
,_ 3
QE3 N:CH—I—QH=NFSOZOH3 . Pefes 1B4-1558(

H

C o N O 2 .
. 1@1\"%% s GH—-N-S@.ZCHB Pefer 154~1552C
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Ejemplo 2

A) Accidn insecticida por ingestidn

Se rociaron con una enulsién acuosa al 0,05
% de materia activa (obtenida de un concentrado emul-

gible al 10 %) unas plantas de algoddn.

-

" Una vez seca la empabadura, se poblaron .

las plantas de algoddn con larvas L3 de Spodoptera

littoralis y de Heliothis virescens, respectivamente.
La prueba se realiz6 a 24° C y con 60 % de humedad

relativa del aire.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 mos-
traron en esta prucha buena accidn insecticida por in-

gestibn contra las larvas de Spodoptera y de Heliothis.

B) Accibn insecticida sistémica

Para comprobar la accidn sistémica se de-
positaron plantas de haba (Vicia faba) enraizadas en
una solucién acuosa (obtenida a partir de un concentrado
emulgible al 10 %) de 0,01 § de materia activa. Al cabho
de 24 horas se colocaron pulgones de las hojaé (égéig
fabae) sobre las partes aéreas de los vegetales. Me-
diante un dispositivo especial se resguardaron los
aninmales de la accibn por contacto v los efectos gaseo-
sos. La prueba se realizd a 24° C y con 70 $ de humedad

rélativa del aire.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 mos~
traron en esta prueba accibn insecticida sist@mica

contra Aphis fabae.



5.

10.

15.

20,

25.

~14-

Ejemplo 3

Accidn contra Chilo suppressalis

Se transplantaron a macetas de pléstico de

.17 cm de di&metro superior 6 plantas de arroz de la

clase Caloro para cada maceta y se las crid hasta que
tuvieron unos 60 cm de altura. La infestacién con Chilo

suppressalis (larvas Ll de 3-4 mm de longitud) se rea-

" 1iz6 a los 2 dias de la aplicacién de la materia activa

en forma de granulado (cantidad aplicada: 8 kg de subs~
tancia activa por hectdrea) al agua de arrozal. La eva-
luacidn de la accién insecticida se efectud a los 10

dias de la aplicacidn del granulado.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 mos-

traron eficacia contra Chilo suppressalis en esta prue-

‘ba.

Ejemplo 4

Accibn acaricida

Doce horas antes de la prueba de la accibn

acaricida se cubrieron con un trozo de hoja infestado

procedente de una cria en masa de Tetranychus urticae

unas plantas de Phaseolus vulgaris. Los estadios mévi-

les que se trasladaron fueron rociados con los prepara-
dos de ensayo enulsionados, por medio de un pulveriza-
dor de cromatografia, de modo que no se produjeré es—
currimiento del caldo de aspersibn. Al cabo de 2 a 7

dias se examinaron larvas, adultos y huevos bajo el
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binocular para contar los individuos vivos y los muer-
tos y se expres8 el resultado en tanto por ciento. Du-
rante el "perfodo de observacidén" 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

Accidn contra los nemétodos del suelo

Para comprobar la accidn contra los nemfto~
dos del suelo se aladieron las materias activas a tierra
infectada por nemdtodos de las cé&lulas radiculares (Me-

loidogyne arenaria) y se mezcld intimamente. En la

tierra asi preparada se plantaron inmediatamente des~
pués, en una‘serie de ensayos, plantones de tomate y,
en otra serie de ensayos, se sembrd después de 8 dias
de espera,

Para juzgar>la accidén nematicida se con-
taron al cabc de 28 dfas de la plantacibn, y respec-
tivamente de la siembra, las agallas existentes en
las raices.

Las materias activas conformes al Ejemplo
1 mostraron en esta prueba buena accibdn contra Meloido-

gyne arenaria.

Ejemplo 6

Accidn 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 sumergid en
2 cc de una emulsidn acuosa de una serie de diluciones
con 100, 10, 1 6 0,1 ppm cada vez de la substancia en
examen. Se cerrd luego el tubito con una torunda de
guata normalizada y se le puso cabeza abajo para que
la eruulsidén de materia activa fuera absorbida por la
guaté.

La evaluacidn se efectué para los adultos
a-lar I semanas y para las larvas a log Jos dias. Para

cada ensayo se efectuaron 2 repeticiones.

B) Boophilus microplus (larvas)

Con una serie de diluciones andloga 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

Yy las larvas de Rhipicephalus bursa y contra las larvas

-

sensibles u OP-resistentes de Boophilus microplus.

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se
declaran nuevas ¥y de propia invencidn las siguientes

~

reivindicaciones:




1. Procedimiento para la preparacidén de un

1,3,5~triazapenta-l,4~dieno, de la férmula general

. . Rl . ?13
= -~ o= = -~ Cod
5. | ﬁ-mcﬂ N G = N~ 50,8,
R . ,
| 2 Ry

en la que

io‘ R, hasta R3 significen cada uno hidrdgeno, halégeno,
alquilo de Cl~04, algo§1Lo de 01-04, t?l-
fluorometilo o cilano y i
R significa alguilo de 01-04, eventuaIMeh%e
4 ﬂ : .
substituido por haldgeno,

15. que constituye la materia activa en la composicidén de agen—
tes antiparasitarids, caracterizado pof hacerse reaccip-
nar un compuesto de la férmula

R ,
1 i
RZ ! 13
_33
con un compuesto de la férmula
25, RO-CH:N—SOZR4
donde
Ry hasta R4 tienen el mismo significado que se les
ha ‘gtribuido antes, y
1Zi ' R, representa alguilo de Cl--C4
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2. Procedimiento pars la preparacion de un

'1,3,5~triagapenta~l,4-3dieno.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 18 hojas foliadas y

escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 7 Diciembre 1977

pe2. &?;ME ISERN '

. rmado: JOSE f. NIETQ
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