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El invento concierne a un pgg;edimiento para la prepara--
cifn de nuevos nitrilos de Acidos tiazolilcinidmicos, para la obtene
cién de agentes pesticidas, especialmente con efecto insecticida, =
que- contienen estos compuestos como sustancias activas,

5 Agentes pesticidas conocidos con sentido de efecto anilox
go; a saber determinados ésteres de &cidos fosféricos (memoria de =
patente alemana 814.152), hidrocarburos clorados (memoria de paten-
te alemana 1.015.797) y carbamatos (memoria de patente de los Esta-
dos Unidos 2.903.478), menifiestan un efecto insecticida no siempre

10 satisfactorio.

Por lo tanto, es misién del presente invento un procedi-
miento para la obtencién de nuevos agentes que posean un efecto in=-
sectieida superior en comparacién con el de agentes conocidos.

Esta misién es resuelta de acuerdo com el invento por me-

15. dio de un procedimiento para la obtencién de un agente, el cual esti
caracterizado por un contenido de al menos un nitrilo de 4cido tia-

zolilcindmico de la férmula general

/ N\ N
—/ | |
~—a—"

~C (¥ )=6,(oH)x

en la que X significa un radical hidrocarbonado aromético sustitui-
20 do eventualmente una o varias veces, de igual o diferente modo, con
halégeno, alcohilo, alcoxi, trifluorometilo o con el grupo nitro.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de acuerdo
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con el invento manifiestan sorprendentemente un efecto insecticida
superior y més largamente duradero en comparacién con el de agentes
conocidos con anilogo sentido de efecto,y ademis de ello tienen la
gran ventaja de una toxicidad muy pequefia frente a animales de san-

gre caliente.

Como otras ventajas de los compuestos de acuerdo con el

invento se pueden comprobar ademis su pequeila toxicidad para los
peces asi como su buena compatibilidad con las plantas.

Con los compuestos obtenidos por el procedimiento de =~ -

acuerdo con el invento se puede c0mbatir_un gran ndmero de plagas
de importancia econbémica, de diferentes 6rdenes sistemiticos - pro-
tegiendo al mismo tiempo a importantes artrépodos Gtiles -.

rboﬁ especial éxito se pueden combatir etapas post~embrio=-
nales de coleépteros perjudiciales, tales como por ejemplo Sitophi-
lus granarius, Epilachna varivestis y Leptinotarse decemlineata, le
pidépteros perjudiciales, tales como por ejemplo Plutella maculi- -
pennis y también hemiptéros, tales como por ejemplo Dysdercus cingu
latus.,

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de acuerdo
con el invento tienen, en concentraciones de sustancia activa de -
aproximadamente 0,01 a 5,0 %, preferiblemente de 0,05 a 0,5 %, un =
efecto inieial y un efecto permanente muy buenos sobre las poblacipo
nes de plagas tratadas.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de acuerdo

con el invento pueden ser aplicados sélos, en mezclas entre sf o -
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con otras sustancias agtivas insecticidaS. Eventualmente se pueden
afiadir otros agentes protectores de las plantas o pesticidas tales
como, por ejemplo, acaricidas o fungicidas, dependiendo de la fina-
lidad deseada, )

Un favorecimiento y una activacién de la intensidad de =~
efecto y de la velocidad de efecto se pueden lograr, por ejemplo, =
mediante aditivos acrecentadores del efecto, tales como disolventes
orginicos, agentes humectantes y aceites. Téles aditivos permiten,
por lo tanto, eventualmente una disminucién de la dosificacién de -
sustancia acti&a.

Convenientemente, las sustancias activas capacterizadas, o
sus mezclas pueden ser utilizadas en forma de prepargdos, tales co-
mo polvos, agentes para espolvorear, granulados, soluciones, emul-
siones o suspensiones, con adicién de sustancias de vehfculo liqui-
das y/o sb6lidas o de agentes diluyentes lfquidos y/o sélidos, y even
tualmente de agentes humectantes, adhesivos, emulgentes y/o auxilia
res de dispersién.

Sustanecias de vehiculo lf{quidas apropiadas son, por ejem-
plo, agua, hidrocarburos alifiticos y aromiticos, ademds ciclohexa~
nona, isoforona, dimetilsuféxido, dimetilformamida y_fracciones de
aceites minerales.

Como sustancias de vehfculo sélidas son apropiadas tie- -
rras minerales, por ejemplo Tonsil, gel de silice, talco, caolin, =
arcilla de atapulgita, piedra caliza, 4cido silicico y productos ve

getales, por ejemplo hafinas.
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Como sustancias tensloactivas pueden mencionarse, por =
ejemplos ligninsulfonato de calcio, polioxietilen-alcohilfeniléte~
res, Acidos naftalenosulfénicos y sus sales, 4cidos fenosulfénicos
v sus sales, condensados con formaldehido, alcohol graso~sulfatos -
as{ como 4cidos bencenosulfénicos sustitufdos y sus sales.

La proporé¢idn de la o de las sustancias activas en los di
ferentes preparados pueden variar dentro de amplios limites. For =
ejemplo, los agentes contienen aproximadamente 10 a 80 % en peso de
sustancias activas aproximadamente 90 a 20 % en peso de sustancias
de vehfculo lfquidos o sbélidas, asf{ como eventualmente hasta 20 % -
én peso de sustancias tensioactivas.

La aplicacién de los agentes puede efectuarse de modo =
usual, por ejemplo con agua como vehfculo en cantidades de caldo pa
ra rociar de aproximadamente 100 a 3,000 litros/hectirea. También -
es posible una aplicacién de los agentes segln el procedimiento de=-
nominado de "volumen bajo" y de '"volumen ultrabajo'", igual que su -
aplicacién en forma de los denominados microgranulados.

La produccién de estos preparados puede realizarse de mo-
do y manera en s{ conocidos, por:ejemplo mediante procedimientos de
mezclado o de molienda. En caso deseado, los componentes individua-
les pueden ser mezclados también poco antes de su utilizacién,tal co
mo se realiza en la préictica por ejemplo en el denominado procedi-
miento de mezclado en depésito.

De los compuestos obtenidos por el procedimiento de acuer

do con el invento se distingen por un efecto insecticida muy bueno
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especialmente aquéllos en los cuales, en la férmula general arriba
expuesta, X signifi?aHZ-halégeno-fenilo, 2-aleohil (61-04)-fenilo,
2-nitrofenilo, 2-alcoxi (01-05)-fenilo o 2-trifluorometilfenilo.

Una posicién preminente dentro de los compuestos de acuer
do con el invento la ocupan el 2’=cloro-3-hidroxi-2-(4-fenil-2-tia-
zolil)=nitrilo de 4cido cinimico y el 3-hidroxie2’=trifluorometil-
w2=(4ufenile2=tiazolil)~nitrilo de 4cido- cinimico.

Los nuevos compuestos de acuerdo con el invento pueden =
ser preparados, por ejemplo, haciendo reaccionar 4-feniltiazol-2-

acetonitrilo de la férmula.

@ “\ S/LCHQ-CN

o sus sales de metales alcalinos, con cloruros de benzoflo de la -

férmula general

X-C-Cl

En tal caso la reaccidn puede ser llevada a cabo conve- -
nientemente mediante mero calentamiento de una mezcla de los. partici
pantes en la reaccién sin disolvente o en un disolvente orgénico, =
tal como -por ejemplo orto-diclorobenceno, a temperaturas de 100 a -

1602G, preferiblemente 130 a 1509C.
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En el caso de cargas mayores es ventajoso afiadir gota a -
gota los cloruros de benzoflo caracterizados a una masa fundida o a
una solucién del 4-feniltiazol-2~acetonitrilo a una temperatura de
130 a 1502 ¢,

81 se utiliza una sal de metal alcalino del 4-feniltiazol-
2-acetonitrilo, por ejemplo la sal sédica o la sal potésica, la reac
cién con los cloruros de benzoflo se pueden llevar a cabo de modo fa
vorable en un disolvente, tal como por ejemplo dimetilformamida, a
temperaturas entre 20 y 1002 C, preferiblemente a la temperatura am
biente.

Los siguientes ejemplos explican la preparaciém de los -
compuestos de acuerdo con el invento.

Los productos de partida necesarios son en s{ conocidos y

pueden ser preparados de acuerdo con procedimientos en si conocidos.

Ejemplo 1.

2’ ucloro=3-hidroxive2e(lbufenil=2«tiazolil)=nitrilo de icido cindmico

20 g (0,1 moles) de 2-cianometil-4=feniltiazol son mezcla
dos con 17,5 g (0,1 moles) de cloruro de 2-clorobenzoflo y som-ca-
lentados lentamente a 140-150¢ C. La mezcla de reaccidén es manteni-
da a esta temperatura durante 10 a 15 minutos. Después de enfriar a
602C se afiaden 100 ml de etanol. El precipitado depositado es fil-
trado con succién y lavado con alcohol y agua.

Rendimiento: 26,8 g = 79 % de la teorfa.

Punto de fusién: 182-183°C.




10

15

20

Encontrado C 63,64 H 3,45 N 8,06 S 9,67 Gl 10,58 %

Calculado 63,80 3,27 8,27 9,47 10,47 %

Ejemplo 2,

3=hidroxi=2’=nitro=2-«(4=fenil=2«tiazolil)-nitrilo de Aacido cinimico

A una suspensién de 1,2 g (0,05 moleg) de hidruro de sodio
en 25 ml de dimetilformamida de afiade gota a gota a 309C una solu-
cibén de 10 g (0,05 moles) de 2-cianometil-4-feniltiazol en 25 ml de
dimetilformamida. Después de continuar agitando durante 15 minutos
se aflade gota a gota una solucién de 9,28 g (0,05 moles) de cloruro
de 2-nitrobenzoilo en 25 ml de dimetilformamida. Después de raeposar
durante la novhe, la mezcla de reaccidén es mezclada con 750 md de -
agua y bien agitada a fondo. Por adicién de Acido clorhfdrico la =~
mezcla es ajustada a un valor débilmente 4cido y es extrafida con -~
cloroformo. La fase en cloroformo es lavada dos veces con-agua y se
cada sobre sugﬁato de magnesio. El disolvente es eliminado en vacio
y el residuo es digerido con un poco de cloruro de metileno y fil-
trado con succién.

Rendimiento: 6,1 g = 35 % de la teorfa.

Punto de fusidén 185-1872C.

Enc;ntrado ¢ 62,32 H 3,67 N 12,32 S 8,47 %

Calculado 61,88 3,18 12,03 9,18 %
Anfilogamente, se pueden preparar también los siguientes -

compuestos de acuerdo con el invento:
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Nombre del compuesto

Constante f{sica

3.hidrosi=2’-metila2ue(b-fenile2-tig-
zolil)enitrilo éé 4cido cinimico
2’=bromo=3-hidroxi=2«(4~fenil-2-tia~
zolil)=-nitrilo de 4cido cinimico
2*ufltior=3~hidroxi~2-(4=-fenil-2-tia=-
zolil)=nitrilo de é;ido cinfmico
3-hidroxi-2’-yodo~2-(4~fenil-2-tiazd
141)~nitrile de 4cido cinimico
3whidroxi=2’=metoxie2=(4~fenil~2-tia
zolil)=nitrilo de 4cido cindmico
3=hidroxi-2’-trifluorometil-2-(4~fe-~
nil-2-tiazolil)-nitrile de Acido ci-
namico

27 -cloro=6’-fluor=3=hidroxi=2-(4=fe~
nil-2-tiazolil)aitrilo de 4cido cini
mico.
2’-etil-3-hidr;xi-2-(4-fenil-2-tiazg

111)-nitrilo de 4cido cinémico

Punto

Punto

Punto

Punto

Punto

Punto

Punto

de

de

de

de

de

de

de

fusibn:

fusibn:

fusibn:

fpsi6n:

fusibn:

fusibn:

fusidn:

Punto de fusién:

145-1462C

168-1692C

165-1662C

166-1672C

189-1902C

197-1982¢C

221-2222C

186-1872C

Los compuesto de acuerdo con el invento son précticamente

insolubles en agua y bencina, poco solubles en acetona y cloruro de

metileno, y solubles en dimetilformamida y dimetilsulféxido.

Seghn investigaciones espectroscépicas, los compuestos se

/
encuentran en la forma enélica, de acuerdo con Ia'férmula general -

arriba indicada.
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Los siguientes ejemplos sirven para explicar las posibili
dades de utilizacién y para-confirmar el superior efecto de los com
puestos segfin el invento en comparacién con el de agentes conocidos.

Ejemplo 3.

Los compuestosrde acuerdo con el invento fueron empleados
en forma de suspensiones acuosas, con lgs concentraciones deseadas.
Asimismo, los agentes comparativos fueron aplicados en estado dilui-
do con agua, en forma de suspensiones o emulsiones, en las concentra
ciones deseadas.

Con estos preparados de sustancias activas se rociaron do
sificadamente fondos de cubetas de Petri (4 mg de caldo para rociar/
cm?). Los revestimientos rociados envejecieron en presencia de aire
durante 10 dfas, 17 dfas y 28 dfas, antes de que fueran expuestos a
ellos durante 4 dfas aproximadamente 100 gorgojos de trigo (Sito=- -
philus granarius) por cada miembro de ensayo en cubetas de Petri ce
radas.

El criterio para la evaluaciéh del efecto fue la mortali-
dad de los gorgojbs en porcentaje después de una exposicién durante

4 dias. Los résultados logrados estéin recopilados eh la siguiente =~

tabla 1.
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Ejemplo 4.

Los compuestos de acuerdo con el invento fueron empleados
como suspensiones acuosas con la concentracién deseada. Asimismo, =
los agentes comparatives, diluidos con agua, fueron empleados como
suspensiones o emulsiones én la concentracién deseada.

Con estos prepafados de sustancias activas se rociaron do
sificadamente hojitas de coliflor en cubetas de Petri de material -
plistico (4 mg de caldo para rociar/cmz). Después de que se secasen
los recubrimientos rociados se contaron e introdujeron en cada cube
ta de Petri 10 gusanos jévenes de la polilla de la colza (Plutella
maculipennis) y se expusieron al'pienso'tratado durante 3 dfas en -~
las cubetas de Petri cerradas.

El criterio para la evaluaéién de los efectos fué la mor-
talidad de los gusanos en % después de 3 dfas. La siguiente tabla 2

recoplila los resultados logrados:

Iabla 2
Compuestos de acuerdo Concentracién de sug Mortalidad

con el invento tancia activa en % ~en %

2%-cloro-3-~hidroxi-2-(4-fenil-

2-tiazolil)-ni£rilo de 4cido -

cinimico. 0,008 100
2’wnitro=3=hidroxi=2«(4=fenil=

2-tiazolil)=nitrilo de 4cido

cinidmico . 0,008 100
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Compuestos.de acuerdo Condentracién de sus Mortalidad
con el invento tancia actiwa en % en %

Agente comparativo

l-naftil—mefiléarbamato(segﬁn

la patente de los Estadbs Uni

dos 2:903.478) 0,008 70
0,0~dimetil-0-(para-nitrofenil)

-tiono~-éster de 4cido fosférico

(segln la memoria de patente =

alemana 814,152). 0,008 75

Ejemplo 3.

Los compuestos de acuerdo con el invento fueron empleados
como suspensiones acuosas con las concentraciones deseadas. La sus~
tancia comparativa fué aplicada en forma de emulsién acuosa con la
concentracién deseada. Con estos preparados de sustancias activas -
se roclaron, hasta quedar hmedas de manera que goteasen, plantas -
de haba enana (Phaseolus vulgaris) en la etapa de hoja primaria. 11
dfas después del tratamiento por rociado se ajustaron en cada caso
5 plantas, después de haber eliminado las hojas secundarias y las -
raices, en vasos de vidrio llenos con agua, y se encerraron en una
jaula de cilfndros de vidrio en cada caso con 5 larvas (LIII) del -
gorgojo de haba mejicano (Epilachna varivestis).

El critério para la evaluacién del efecto fué la mortali-
dad de las lar¥vas en porcentaje después dé una duracién del :ensayo

de 7 dfas. En la siguiente tabla 3 se recopilan los resultados lo-
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grados.
Tabla 3
Compuestos segfin Concentracién de sus Mortalidad
el invento tancia activa en % en %

2‘-cloro-3-hidroxi-2-(4€fenil-‘

2-tiazolil)-nitrilo de 4cido

cindmico 0,04 100
2’-bromo~3~hidroxi-2-(4~fenil-

2-tiazolil)~nitrilo de 4cido

cindmico 0,04 87

Agente comparativo

0,0-dimetil-0-(para-nitrofenil)
wtionoeéster de Acido fosfbérico
(Segln la memoria de patente alg

mana 814.152). 0,04 20

Ejemplo 6

En un campo despejado se recontaron dentro de las parce-
las de ensayo, en plantones de patata marcados y atacados, las lar-
vas del gorgojo de patata (Leptinotarsa decemlineata) antes del tra
tamiento asf{ como en los dias 12,:32¢ y 72 después del tratamiento.
El grado de efecto de los agentes fue calculado de acuerdo con la =
férmula de Schneider=Orelli.

La cantidad aplicada de la sustancia a utilizar de acuer-
do con el invento correspondfa a 200 g de sustancia activa, y la de

la sustancia comparativa correspondfa a 225 g de sustancia activa -
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en 600 litros de agua por hectirea. Los resultados logrados los con
tiene la siguiente tabla 4.
Grado de efecto en %

1 dfa 3 dfas 7 dias
después del rociado

Gompuesto de acuerdo con
el invento

2’ncloro«3=hidroxie2e=(befenile2atiazolil)
-nitrilo de Acido cindmico 78 92 94

Agente comparativo

6,7,8,9,10,10-hexacloro=1,5,5a,6,9,%a=hexa
hidro-ﬁ,9-metano-2,4,3-benzodioxatiepin-3A
6xido (de acuerdo con ia memoria de paten-
te alemana 1.015.797).

Ejemplo 7

Los compuestos de acuerdo con el invento fueron empleados
en forma de suspensiones acuosas con la concentraclém deseada.

Con estos preparados de sustancias activas se rociaron do
sificadamente hojitas de coliflor en cubetas de Petri de material -
pléstico (4 mg de caldo para rociar/cmz). Despuds de haberse secado
los recubrimientos rociados se introdujeron en cada cubeta de Petri
10 gusanos jévenes de la polilla de colza (Plutella maculiéeﬁnis) y
se expusieron al pienso tratado durante 2 dfas en cubetas de Petri

cerradas.

El criterio para la evaluacién del efecto fué la mortali-
dad de los gusanos en porcentaje después de 2 dfas. La siguiente ta

bla 5 recopila los resultados logrados.
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Tabla 5

Compuestos de acuerdo
con el invento

- 15 =

Concentracién de sus
tancia activa en %

Mortalidad
en %

3~hidroxi-2’~nitro-2-(4-fenil-2-tiazo
1lil)-nitrilo de 4cido cinfmico
3-hidroxi-2’~metil-2-(4~fenil-2-tiazo
1il)-nitrilo de &cido cindmico
2$-brqmo-3-hidrqxi-2-(4-feni1-2-tiazg
1i1)-nitrilo de 4cido cindmico
2’-flGor-3-hidroxi~2-(§~fenil-2-tiazg
1i;)-nitrilo de 4cido cindmico
3-hidroxi-2;-yodo-2-(4-fenil-2-tiazo-
1il)=nitrilo de 4cido cinédmico
3-hidroxi-2’~metoxi-2«(4-fenil-2-tia-
zolil)=nitrilo de 4cido cinémico
2’=cloro-6"~fllor-3-hidroxi-2-(4-fenil
-2-tiazolil$-nitrilo de 4cido cinédmico
2’-ptila3«hidroxi=2«(4=fenil=2-tiazo=

1il)enitrilo de &cido cinfmico

0,04

0,04

0,04

0,04

0,04

0,04

0,04

100

100

100

100

95

100

100

80
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REIVINDICAGIONES

12,~ Procedimiento para la preparacién de nitrilos de Acidos

tiazolilcinimicos de la férmula general

O
. ll\)' C(CN)=C(OH)X

S

5 en la que X significa un radical hidrocarbonado aromitico eventual-
mente sustitufdo una o varias veces, de igual o diferente modo, con
halégeno, alcohilo, alcoxi, trifluorometilo o con el grupo nitro 6
en la que X significa 2-halégenofenilo, 2~-nitrofenilo, 2-alcohil~
(Gl-G4)-fenilo, 2-alcoxi (01-03)-fenilo o 2-trifluorometilfenilo, ~

10 caracterizado porque se hace reaccionar 4-feniltiazol-2-acetonitri-

lo de la f6rmula
O 7
l\s/,.—CHQ-CN

o sus sales de metales alcalinos, con cloruros de benzoflo de la -~

férmula general

15 X~C~Cl1
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- 28,- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NITRILOS DE -
AGTDOS TIAZOLILCINAMIGOS".

Tal como se describe y reivindica en la presente Memoria
Descriptiva, que consta de diecisiete hojas escritas a miquina por

una sola cara.

DARDELAS



	Bibliographic data
	Description
	Claims



