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DESCRIPCION -

. ¢
Este invento se refiere a triazapenta-

dienos y sus sales con &cidos inorgénicos y org4ni-
cos, al procedimiento para su sintesis y a su empleo

en la lucha contra los parésitos.

Estos triazapentadienos tienen la férmula

1

=CH~N~CH=N~CN (1)

Ry

" en la que -

Rl, R2 A R3 significan cada uno hidrdgeno, haldgeho,
' A alquilo de Cl-C3 o trifluorometilo Yy

R significa alquilo de Cl-c4.'

Por haldgeno se entienden aqui fldor,

cloro, bromo o yodo.

Los grupos alquilicos.que entran .en cuenta
para Rl’ Ré y R3 puéden ser de cadena lineal’o ramifi-
cados. Ejemplos de tales grupos son, entre otros,
metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo normal,

isobutilo, butilo secundario y butilo terciario. -

Para la formacién de las sales entran en
cuenta’écidos inorgénicos como por ejemplo HCl; ﬁéSO4,
HBr y H3PQ4y dcidos orginicos como por ejemplo los
dcidos mono-, di- y tri-carboxilicos saturados e ihsaf

turados, como el &cido fdérmico, el acético, el oxdlico,
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el ft&lico, el succinico y el citrico.
Se prefieren en virtud de su acciﬁh los

compuestos de la ffrmula I en los que R1 YR, gigni-

fican cada uno cloro, bromo, metilo o trifluorometilo,

R3 significa hidrégeno y R4 significa metilo.

Los triazapentadienos de la férmula I
pueden sintetizarse por procedimientos ya de si cono-
cidos, por ejemplo haciendo reaccionar un compuesto

de la férmula

R, ® " .
/T4
_N=CH~N\ (11)
H
- Rg
en la que
Rl hasta R4 tienen el mismo significado que se les

ha atribuido para la £&rmula 1,

con el compuesto de la f6rmula

C2H50-CH=N-CN.

El procedimiento se realiza a temperatura
de 0 a 120° C, preferentemente de 20 a 100° C, con
presifn normal o elevada y en un disolvente o diluente

que sea inerte.

Como disolventes o diluentes son'aptos,
por ejemplo, los &teres y los compuestos etéreos,
como el &ter dietilico, el éter dipropilico, el dio-

xano, el dimetoxietano y el tetrahidrofurano; las



amidas, como las carbonamidas N'n—dialquiladas; los

hidrocarburos alifiticos, los aromiticos y asiﬁismo

los halogenados, especialmente el benceno, el Eblueno,

el xileno, el cloroformo y el clorobenceno; los ni-

B 5, 'trilos, como el acetonitrilo; el sulféxido de dimetilo;
y las cetonas, como la acetona y la metiletilcetona.
El procedimiento puede realizarse también en solucidn
acuosa. Las materias de partida de la’ f6rmula II son
conocidas o pueden sintetizarse por procedimientés

10. conocidos. Los compuestos de la £6rmula I son aptos
para combatir a par&sitos animalés y vegetales éé-

<divers& indole. Asi, poéeen propiedades nematocidas

v pueden utiliiafée,.p;k‘ejemplo, péxa combatir a
los nematodos fitopatéggnos. Son aptos también para

15. - combatir a los virus, las bacterias y los hongos

>

fitopatdgenos.

En particular, los compuestos de la £érmula
I son aptos para combatir a los insectos,.loé'écafos
fitopatdgenos y las garrapatas, por ejemplo ios de
20. los Ordenes de 1epid6pter§s,.coleépteros, homdpteros,
heterbpteros, dipteros, acdridos, tisanSpteros, ortdp-
teros, anopluros, sifondpteros, maldfagos, tisanuros,

isbpteros, psocbpteros e himendSpteros.

Sobre todo, los compuestos de la fSrmula I
25, son aptos para combatir a los insectos.perjudicialés
para las plantas, especialmente los insectos que las

devoran, en las plantaciones de adorno y de~u£ilidad,
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particularmente en los éultivos\deraigodén (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 f6rmula I
manifiestan también accién muy favorable contra
los mGscidos, como por ejemplo la mosca dom@stica

y las larvas de mosquito.

La accibn acaricida e insecticida phede
ampliarse considerablemente y acoﬁodarse a circuns-
tancias dgterminadas mediante la adicién de otros
insecticidas y/o”acaricidas. Como aditivos son aptos,
por ejemplo, los compuestos de f&sforo orgénicos,
los nitrofenoles y sus derivados, las formamidinas,
las ureas, lecs compuestos del tipo de la pi}etrina
y asimismo los carbamatos y los hidrocarburos clora-
dos.

Con especial ventaja los compuestos de
la f6rmula I se combinan también con substancias que
ejercen efecto reforzante. Ejemplos de tales compues-
tos son, entre otros, el butdxido de_piperonilo, el
éter propinilico, las propiniloximas, los propinii—
carbamatos y propinilfosfonatos, el 2-(3,4-metilen-

dioxi-fenoxi)~-3,6,9-trioxaundecano y los 8,8,5~tri-

butilfosforotritioatos.



Los compuestos de la férmula I pueden
utilizarse por si solos o junto con vehiculos épro-
piados y/o materias suplementarias apropiadas}‘Los
vehiculos apropiados y las materias suplementarias

5. apropiadas pueden ser s6lidos o liquidos y corres—
ponden a las materias que.son corrientés en la técnica
de las formulaciones, como, por ejemplo, substancias
naturales o regeneradas, disolventes,’dispersantes,
humectantes, fijadores, espesantes, ligantes y/o

lo. abonos. Para la apliCacién, los compuestos de la
férmula I pueden elaborarse en forma de agentes‘de
espolvoreo, concentrados emulgibies, gtéhulados;
dispersiones, sprays, soluciones o ‘suspensiones
con la formulacién habitual gue pertenece él cono-

15. cimiento com@n de la técnica de las aplicaciones.

‘ Cabe citar ademds los "cattle dips". o bafios de
ganado, y los "spray races", o pasajes de aépersién,

en los cuales se emplean preparaciones acuosas.

La preparacifn de agentés conformes a
20. este invento se realiza de ménera‘ya conocida por
mixturacidén y/o molturacién intimas de materias
acfivas de la férmula I con las materias de'ﬁehiculo
apropiadas, eventualmente con adicidn de dispersaﬁtes
o disolventes que sean inertes para las materias‘ac~

25, tivas. Estas pueden hallarse y emplearse en. las formas

de elaboracién siguientes:
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Formas de elaboracidn
sblidas: Agentes de espolvoreo, agentes

de esparcimiento, granulados

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

Formas de elaboracidn
ligquidas:

a) Concentrados de materia activa dispersables en
agua: | '
polvos para aspersiones (polvos humectables),
péétas, emulsiones

b) Soluciones.
El contenido de materia activa en los
agentes que antes se han descrito se halla entre 0,1

Yy 95 %.

Las materias activas de la f£6rmula I pueden

formularse de la manera siguiente, por ejemplo:

Agentes de espolvoreo

Para preparar: a) un agente de espolvoreo
al 5 $ y b) un agente de espolvoreo al 2 %, se usan

las materias siquientes:

a) 5 partes de materia activa y

95 partes de talco;

b) 2 partes de materia activa,
1 parte de &cido silicico muy disperso y-

97 partes de talco.
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Se mezclan las materias activas con las

materxias de vehiculo y se muele.

Granulado

Para preparar un grnulado al 5 % se usan

las materias siguientes:

5  partes de materia acti#a,

0,25 partes de epiclorohidrina,

0,25 partes de &ter cetilpoliglicélico,
3,50 partes de polietilenglicol y
g1 partes de caolin (de tamaiio grénula}

0,3 a 0,8 mm).

Se mezcla la substancia activa con la
epiclorchidrina ; se disuelve con 6 partes de acetona;
luego se afiaden el polietilenglicol y el ét?r cetil-
poliglicBlico. La solucibdn asi obtenida se focia sobre
el caolin y a continuacidn se evapora en vacio la

acetona.

Polvos para aspersiones

Para preparar: a) un polvo para asper-
siones al 40 %, D) y c) polvos para aspersiones al
25 % y d) un polvo para aspersiones al 10 %, se usan

los ingredientes siguientes:

a) 40 partes de materia activa,
5 partes de &cido ligninsulfdnico, sal sédica,
1  parte de 4cido dibutilnaftalinsulfénicé,

sal sb6dica, y

54 partes de &cido silicico;
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b) 25
4,5
1,9

19,5
19,5

28,1

¢y 25
2,5
1,7

8,3
16,5
46

d) 10

82

partes de kieselgur y

partes de materia activa, -
partes de ligninsulfonato célcico,

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

partes de dibutil-naftalinsulfonato
sbdico,

partes de &cido silicico,

partes de creta de Champagne y

partes de caolin;

partes de materia activa,

partes de isooctilfenoxi—polietilgﬁ-etanol,
partes de mezcla 1:1 de creta de Cﬁampagne
e hidroxietilcelulosa,

parﬁes de silicato sb6dico de aluminio,

partes de caolin;

partes de materia activa,

partes de mezcla de las sales sddicas
de sulfatos de alcohol graso saturados,
partes de condensado de &dcido naftalin-
sulfdnico y formaldehido y

partes de caolin.

Se mezclan intimamente las materias activas

con las materias suplementarias en mezcladoras apropia-

das y se muele en molinos pertinentes y con los rodi-

llos correspondientes. Se obtienen polvos para asper-

siones que pueden diluirse con agua para formar suspen-

siones de cualquier concentracifn que se desce.
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.Concentrados emulgibles - - -

-10-

-~

~ Para preparar: a) un concentrado emulgible

al 10 %, b) un concentrado emulgible al 25 3y ¢) un

concentrado em&lgible al 50 %, se emplean las materias

siguientes:

.a)y 1o
3'4

40
43,2
b) 25
2,5
10

57,5

c) 50
4,2
5,8

20

20

partes de materia activa,

partes de aceite vegetal epoxidado,
partes de un emulgente aé cbmbinacién,
constituido por &ter poliglicélico_de
alcohol graso y alquilarilsulfonato,

L

sal cédlcica,

- partes de dimetilformamida y

partes de xileno;

partes de materia activa,
partes de aceite vegetal epoxidado,‘
part:s de 'ma mézcla je =ulfonato de
algquilarilo y étexr éoliglicélico de

alcohol graso,

partes de dimetilformamida y !

partes de xileno;

partes de materia activa,

partes de &ter tributilfenol-poliglicdlico,
partes de dodecilbencensulfonato célcico,
partes de ciciohexanona y I

partes de xileno.

De tales concentrados pueden formarse -por

dilucidn con agua emulsiones de cualquier concentra-—

cidn que se desee.
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Agentes de nebulizacibn

Para preparar: a) un agente de nebuliza-
<
cifn al 5 $ vy b) un agente de nebulizacibn al 95 %,

se emplean los ingredientes sigquientes:

a) 5 partes de materia activa,
1 parte de epiclorohidrina y
94 partes de bencina (de intervalo de ebu-~

1licibn 160-190° C);

b) 95 partes de materia activa y
5 partes de epiclorohidrina. .
, Ejemplo 1

A una solucién de 8,1 g de N~metil-N'~
-(2,4-dimetilfenil) -formamidina en 50 cc de dioxano
absoluto se aflade a gotas, a la temperaturaadel am-
biente, una solucidn de 5 g de etoximetilencianamida.
Después de dos horas de agitacibén, se separa por f£il-
tracidn la substancia precipitada y se la 1§ya con

éter. Se obtiene el compuesto de la f6rmula

CH N=CH=N~-CH=N~CN

con punto de fusidn de 170-171° C. De manera anfloga

se producen los compuestos siguientes:
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CH, '
1
c1 N=CH-N~CH=N-CN

12

CH3

_CH, CH,
\ /)~ N=CH-N-CH=N-CN

~
CHgq

cr
CII3

¢
-N=CH-N =~ CH=N-CN

c1
/ cHiy

c1~§:}»u CH~N-CH=N-CN

Cl

Calls
N=CH-N- CH=N-CN

- CHy -
?HB ‘
Br N=CH=-N-CH=N-CN

c

)

<ijru~ca—u - CH=N-CN

=

C

CH, C
$4H9(n)
c1 N=CH-N - CH= N-CN

c

3
d&' "CH-N CH N~CN

ss4

o

=

c

p.f.r 212-214%

pufe: 164-167°C

p.f.: 181-183%

pefe: 198-202%

Defe: 151-154%

Pefos 198~200°c

,p-f.: 147”15000

pP.f.: 98-100%

P.f.: 141-143%
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H
3 CH,
1}
cHy N=CH-N - CH=N-CN p.£.: 150-152%
ciy
CH
/> cHy
| ]
c1 N=CH-N~-CH = N-CN p.f.: 201-203°%C
Hy
cl
CH
. 1 3 (o]
c1—dn=ca—u—cn=m—cn p.f.: 152-154%¢
- cmy  cHy
‘ CH,
U (o]
N=CH-N-CH=N~CN p.f.: 204-206°C

A)

Bjemplo 2

Accidn insecticida por ingestidn

Se rociaron con una emulsibn acuosa de

0,05 % de materia activa (obtenida de un concentrado

emulgible al 10 %) unas plantas de algoddn.

Una vez seca la empaiiadura, se poblaron

las plantas de algoddn unas con larvas Lg de Spodop-

tera littoralis y otras con larvas L, de Heliothis

virescens. La prueba se realiz6 a 24° C y con 60 %

de humedad relativa del aire.
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Los compuestoé conformes ‘al Ejemplo 1
manifestaron en esta prueba‘buena accidn insecticida
por ingestién contra las larvas de Spodoptera y las

de Heliothis.

B) Accidn insecticida sistémica -

Para aVeriguar la accidn sistéﬁica se
depositaron en unarsolucién acuosa (qbtenida de un
concentrado emulgible al 10 %) de 0,01 % de materia
agtiva unas plantas de habichuela (Vicia faba):en;
raizadas. Al cabo de 24 horas se colocaron sobre las
partes alreas de los vegetales pulgonés de las ‘hojas
(Aphis fabae).;Los‘animales se resguardéron,de la
accidn por contacto y gaseosa mediante un dispositivo
especial. La prueba se realizd a 24° C y con 70 % de

humedad relativa del aire.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1
manifestaron en esta prueba accidn insecticida sis-

témica contra Aphis fabae.

Ejemplo 3

Accidn contra Chilo suppressalis

Se transplantaron a macetas de pléstico
de 17 cm de di&metro superior 6 plantas para cada una,
de la clase Caloro, y se criaron €stas hasta una altura

de 60 cm aproximadamente. La infestacién con Chilo

suppressalis (larvas L1 de 3-4 mm de longitud) se
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efectud a los dos dfas de la aplicacién de la materia
activa, en forma de granulado (cantidad aplicada: 8

kg de substancia activa por hectareé) al agua de arro-
zal. La evaluacidn de la accibn insecticida se realiz§

a los 10 dias de la aplicacifn del granulado.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1

resultaron eficaces en esta prueba contra Chilo sup-

/

pressalis.

Ejemplo 4

Doce horas antes de la prueba de la accibn

acaricida se cubrieron con un trozo de hoja infestado,

7 .
procedente de una cria en masa de Tetranychus urticae,

unas plantas de Phaseolus vulgaris. Los estadios m&-

viles que se trasladaron fueron rociados por medio
de nn pulverizador de uromntografia con lez preparados
de ensayo emulsionados, procediendo de modo que no se
produjera'escurrimiento del caldo de aspersidn, Al
cabo de 2 a 7 dfas se examinaron bajoel binocular lar-
vas, adultos y huevos para comprobar los individuos
vivos y los muertos, y el resultado se expresd en
tanto por ciento. Durante el "periodo de latencia"
las plantas tratadas se mantuvieron en cabinas de
invernadero a 25° C.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1

resultaron eficaces en esta prueba contra los adultos,

las larvas y los huevos del Tetranychus urticae,
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Ejemplo 5 T

Accibn contra los nem8todos del sue16
o

Para comprobar la accidn contra los nemi-
todos del suelo, se ahadieron las matexias activas a
tierra infestada de nem&todos de las cé&lulas radicu-

lares (Meloidogyne arenaria) y se mezcld {ntimamente.

En la tierra asi preparada se procedid, en una serie

. ! .
de ensayos, a plantar inmediatamente después plantones
de tomate y, en otra serie de ensayos, a sembrarlos

después de 8 dias de espera. . N

Para juzgar }a_accién nematocida, é los
28 dias de la plantacibn, y respectivamente de la
siembra, se contaron las agallas existentes envlas
raices. En esta prueba, las materias activas conformes
al Ejemplo 1 mostraron buena accién-contra;Meloidogxné

arenaria.

_ Ejemplo 6

Accibn contra las garrapatas

A) Rhipicephalus bursa

Se contaron en un tubito de vidrio cada
vez 5 garrapatas adultas o respectivamente 50 larvaé
de garrapata y se las sumergid por 1a2 minutos en
2 cc de una emulsiOn acuosa de una serie de diluciones
con 100, 10, 1 o 0,1 ppm, respectivamente, de-lé{subs-
tancia de ensayo. Se cerrd luego el tubito con una

torunda de guata conforme a las normas y se le puso
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cabeza abajo para que la emulsibén de materia activa
fuera absorbida por la guata.

La evaluacibén se efectud para los adultos
a las 2 semanas, y para las larvas, a los 2 dias. Para

cada ensayo se realizaron dos repeticiones.

B) Boophilus microplus- {larvas)

Se efectuaron ensayos con una serie de
diluciones aniloga a la de la prueba A) con cada vez
20 larvas sensibles y respectivamente 20 0P~reéisten—
tes. (La resistencia se refiere a la tolerancia para
la diacinona). Los compuestos conformes al Ejeﬁplo 1
resultaron eficaces en esta prueba contra los adultos

y las larvas de‘khipicephalus bursa y contra las larvas

sensibles y respectivamente OP-ressistentes de Boophilus

micronlus. :
e vttt us—

Ejemplo 7

Accibn contra Erysiphe graminis sobre Hordeum vulgare

Con un caldo para aspersiones (0,05 3 de
substancia activa) hecho de polvo para aspersiones de
la materia activa se rociaron unas plantas de cebada
de unos 8 cm de altura. A las 48 horas se espolvorearon
con conidios del hongo las plantas tratadas. Se deposi-
taron &stas en un invernadero a unos 22° C y al cabo
de 10 dias se dictamind el ataque micético.

Los compuestos conformes al Ejemplo 1 re-

sultaron en esta prueba eficaces contra Erysiphe graminis.
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NOTA

Descrito el objeto del presente inventd se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivine

dicaciones:

1. Procedimiento para la preparacidn de tria-

zapentadienos, de la férmula general

Ry .
2 Ry
—Ne= CHo N~ CH=N-CN

R

Ry

en la que
Ryr Ry Y Ry sipnifican cada uno hidrégeno,' halééeno,

algquilo de Cl
Ry significa alquilo de C

=C3 o trifluorometilo y

1-04:

que constituye el componente active en la composicién de
agentes para combatlr pardsitos animales y vegetales, en
especilal insectos y representantes del orden Acarina,
caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de la

férmula

en la que
Rl hasta R4 tienen el mismo significado que en la
' la férmula general,

con el compuesto de la férmula »



2o s

C2H5 O-CH=N=CN,

2, Procedimiento para la preparacién de triaza-

pentadienos,

Seglin se describe y reivindica en la presente
5., memoria descriptiva que consta de 19 hojas folladas y es-

critas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 28 de Septlembre de 1978

Pels
JALME TDEses
B po .

SN

weays PICAZO

Flamadn:
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