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ŜCUCITANTE 'X)

CIBA-GEIGY AG.
COMIOUO OEL SOLICITANTE

_BASILEA (Suiza) ________ ______

Dr. Beat B8hner, Dag Dawes y V illy  Meyer.

TITULAR

CIBA-GEIGY AG.

( ? 3 )  R tP R T S t N T A N T t

D. JAIME ISERN CUYAS, Agente O fic ia l de la Propiedad In d u strial.

U T I L I C E S E  C O M O  P R I M E R A  P A G I N A  O E  L A  M E M O R I A



MENORIA DESCRIPTIVA

E l presente invento se refiere a derivados 

de 1 , 2 , 4 -tria so l que contienen fósforo, dotados de propieda­

des p esticidas,

5 Ee conformidad con e l presento invente se

proporcionan conpuestos de la  fórmula
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en donde

X representa un átomo de oxigeno o de azufre,

representa un átomo de hidrógeno, un grupo de al­

quilo con 1  a 12 átomos de carbono, un grupo de 

ciclo alq u ilo  con 3 a 8 átomos do carbono, un gru­

po de fe n ilo  insubstituido o substituido, o un gru 

po de bencilo o fc n c tilo  insubstituido o nuclear-

-substituido,

representa un grupo de alquonilo o alquinilo  

inoubstituido o halogen-substituido (por ejemplo

cloró) con 2 a 12 átomos de carbono, un grupo do 

fe n ilo  substituido, un grupo de bencilo o fen eti­

lo  nuclear substituido, o un crupo de d if  cn iln o tilo ,

b o ta -n a ftilo , bota n aftilm etilo  o

30 insubstituido

R representa un grupo de alqu ilo, alccccilo o 
3



alquiltio coa 1 a 12 Atomos do carbono, un grupo ami 
nico, un grupo do monoalquilanJLno con 1 a 12 Atomos 
¿o carbono, o un grupo de dialquilamino con 1 a 12 
Atomos de carbono en cada fracción alquilica, y 
representa un grupo de alquilo con 1 a 12 Atomos do 
carbono#

los grupos de alquilo de las fracciones 
alquilicas de los grupos de alcoocllo, alquiltio, monoalquL 
lamino y dialquilamino y los grupos de alquenilo y alquini 
lo pueden ser de cadena lineal o de cadena ramificada# 
los grupos do alquinilo y alquenilo preferidos contienen 
d e 2 a 6 y d o 3 a 5  Atomos de carbono respectivamente#

Ejemplos de estos radicales incluyen: me 
tilo, metoxilo, metiltio, otilo, etotxilo, otiltio, propilo, 
propcxilo, propiltio, isopropilo, isopropoxilo, ioopropil- 
tio, n-butilo, isóbutilo, butilo secundario y terciario, n- 
-pontilo, n-hexilo y cus isómeros, n-pontiltio, motilamino, 
dimotilamino, alilo, metalilo y propargilo.

los radicalos de cicloalquilo posibles 
para tienen, de preferencia, do 3 a 6 Atomos de carbono 
en ol anillo#

los grupos do fonilo, bencilo y fenotilo 
representados por pueden estar insubstituidos o nuclear- 
-substituidos, por ejemplo por metoxilo, Atomos do halóge­
no tal como fldor, cloro, bromo y/o yodo, de preferencia 
claro, nitro, alquilo con 1 a 5 Atomos de carbono y/o halo- 
alquilo con 1 a 5 Atemos de carbono.

El presento invento, proporciona com­
puestos de la fórmula I en donde Rg representa un grupo do 
alquenilo o alquinilo insubstituido o halogen-substituido 
con 2 a 12 Atomos do carbono# De estos compuestos son lm-
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portantes debido a su. acción aquellos en donde represen­

ta  hidrógeno, alquilo con 1  a 6 átomos de carbono, c ic lo a l-  

quilo con 3 a 6 átonos de carbono, fe n ilo  insubstituido o fe  

n ilo  que está mono- o poli-substituido par flú o r, cloro, bro 

no, t r i f  luorometilo, n itro y/o m etilo, Rg representa alqueni 

lo  o alquinilo, cada uno con 5 átomos de carbono a lo  sumo, 

que está mono- o disubstituido por claro, R̂  representa 

alquilo con 1  a 6 átomos de carbono, alcctxilo con 1  a 6 á- 

temos de carbono, a lq u iltio  con 1 a 6 átomos de carbono, 

amino, alquilamino con 1  a 6 átomos de carbono, a lq u iltio  

con 1  a 6 átomos de carbono, amino, alquilamino con 1 a 6 

átomos de carbono, o dialquilamino con 1 a 6 átonos de 

carbono en cada fracción a lq u ilica , R̂  representa alquilo  

con 1 a 6 átomos de carbono y X representa oxigene o azu­

fr e .

Los compuestos proferidos son aquellos de 

la  fórmula i  en donde R  ̂ representa alquilo con 1  a 6 áto 

mos de carbono o ciclo alq u ilo  con 3 a é átomos de carbono,

Rg representa a li lo ,  n e ta ü lo , 2-butenilo, 4**clar o-2-butc- 

n ilo  o propargilo, R  ̂ reprosonta motasilo, e ta s ilo , o o tila  

mino, representa metilo o e t i lo  y  X representa azufre.

Sin embargo, los compuestos particularmente 

preferidos son aquellos de la fórmula I  en donde R  ̂ repro 

sonta motilo, e t i lo ,  isopropilo o ciclo p en tilo , Rg repre­

senta a li lo ,  m etalilo, 2-butenilo, 4-claro-2-butonilo o 

propargilo, R  ̂ reprosonta otoxilo o motilamino, R̂  repre­

senta o tilo  y  X representa azufre.

E l invento proporciona tambión compuestos 

do la  fórmula I  en donde Rg representa un grupo de fon ilo  

beneilo o f  ca cti lo  nuoloar-substituido o un grupo de d ife -  

n ilm ctilo, b e ta -n a ftilo , bcta-n aftilm etilo  o
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H„

insubstituido

Bjomplos do posibles sustituyentse nu- 

olearos de los radicales do fo n ilo , boncilo y fo a o tilo  ro -  

presentados por son uno o mas átenos de halógeno,, diferen 

to s o sim ilares, t a l  cono fld or, cloro, bromo y/o yodo y/o 

alquilo, ale ootilo, a lq u iltio , haloalquilo, n itro, ciano, 

anino, monoalquilamino y  dialquilamino, acetilamino, m otil- 

sulfonilo y/o carbamoilo.

Entro ostos compuestos se prefieren de­

bido a su actividad, aquellos en donde R  ̂ representa hidró­

geno, alquilo con 1 a 6 átanos do carbono, ciclop en tilo  o 

fo n ilo  insubstituido, roprosenta fo n ilo  o boncilo que 

está mono- o poli-substituido por halógeno, alquilo con 1 

a 6 átomos de carbono, mctootilo, m etiltio , m etilsulfonilo, 

triflu o ro o e tilo , acetilamino, carbamoilo, ciano y/o n itro, 

o representa difonilm etilo, b ota-n aftilo  o

H3
insubstituido, R roprosenta alquilo con 1 a 6 átomos de

3
carbono, ale cotilo con 1 a 6 átomos de carbono, a lq u iltio  

con 1 a 6 átomos do carbono, amino, alquilamino o dialqui­

lamino, cada fracción do alquilo con 1 a 6 átomos de carbo 

no, representa alquilo con 1 a 6 átomos de carbono y x 
representa oxigeno o azufro.

Sin embargo, los compuestos particular­

mente proferidos son aquellos do la  fórmula i  en donde
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representa alquiló con 1  a 3 átomos ¿e carbono o ciclopen- 

t i l o ,  Rg representa bencilo que está mono-' O poli—substitui 

do por flú o r, cloró, bromo, n itro, y/o m etilo, o representa

5

lo

3
o d ifen ilo  insubstituido, R̂  representa etoxilo  o propil- 

t io ,  R^, representa e t ilo ,  y X representa azufre.

Los compuestos de la  fórmula I  pueden 

prepararse siguiendo métodos análogos a los métodos que son 

de por s i  conocidos, por ejemplo^

a) haciendo reaccionar un h idroxi-triazol de la  fórmula

15

2o

25

OH
(H )

en presencia de un aceptor de ácido con un compuesto de la  

fórmula

Hal- -P

^O R ,

(133)

o bien

b) haciendo reaccionar un h id raxi-triazo l de la  fórmula

R --w ------- H

RgS----L  j,i-0Me (IV)

30 con un compuesto do la  fórmula
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Hal— - ( m )

5 o bien *
o) en el caso en donde Rg es un grupo de saino, aonóalqtdL 
lamino o dialquila mino tal como se ha definido, haciendo 
roaccianar un hidrcxi-triazol do la fámula

10

15

con un compuesto de la fórmula

R^-O-EK-Clg (V) "

y haciendo reaccionar, subsiguientemente, el producto 
intermediario de la fórmula

2o
O— P

el

(VI)

25

con el compuesto de la fórmula 

HN (Alquilo) g

H

^Alquilo

HN

\

(va)

(VIH)

(3X)30
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en donde

^1 a R4 y  X o l  significado expuesto paya la

f  órmula

Ral representa un átemo do halógeno, on particular  

g cloro o bremo,

Me representa un metal monovalente, especialmente 

un metal alcalino y

AÜsyl es un radical alq u ilico  do 1 a 12 átetaoe de 

carbono.

10 Ejemplos de aceptores ¿o ácido apropiados

son: aminas te rcia ria s, t a l  como tr ie tila o in a , dim etil-ani- 

lin a , piridina, bases inorgánicas t a l  como hidroxidos y 

carbonates de metales alcalinos y metal alcalinoterreos, 

de preferencia carbonato sódico y potásico.

15 Las reacciones pueden tener lugar, de profe

reacia, en disolventes o diluyentes que sean inertes fren­

te  a los reactivos, Los ejemplos apropiados de estos disol 

ventes o diluyentes son: hidrocarburos aromáticos, por 

ejemplo benceno, tolueno, hidrocarburos halogenados, cloro-* 

2o benceno, policlorobeaconos, brcmobenceno, aléanos clorados

con 1  a 3 átomos do carbono, éteres, por ejemplo dice:ano, 

tetrahidrofurano, ásteres, por ejemplo acetato de e t ilo ,  

cetonas, por ejemplo acetona, m etil-etil-ooton a, d ie t i l-c e -  

tona, n itr ilo s ,  por ejemplo aceto n itrilo .

25 Los materiales de partida de la s fórmulas

I I  y  IV son nuevos y pueden sin tetizarse en modo análogo 

a l  método descrito en la  patente belga 79^ 4̂49 . También os 

posible preparar los materiales de partida haciendo reac­

cionar un derivado de 5 -h alo -3 -h id ro xi-l,2 ,4 -triazo l con 

sales metálicas de mercaptanos correspondientes.

Los compuestos de la  fórmula 1  tienen ac-

30
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tivid ad  pesticida, pac consiguiente e l  invento proporciona 

también un método para combatir pestes cuyo método compren­

de aplicar a las pestes o a un lugar infestado con o suscep 

t ib io  de ser infestado con la s pestes un compuesto de la  

5 fórmula I .  En particular los compuestos de la  fórmula i

son aptos para combatir insectos de las fam ilias: Aphididae, 

Grylidao, G ryllotalpidae, Tottigoniidae, Cimicidae, pyrrho- 

coridae, Reduviidae, Aphididae, Dolphacidae, Diaspididae, 

pseudococcidae, chrysomolidae, Coccinellidae, Bruchidae,

10 scarabaeidae, Dcrmestidae, Tenebrionidae, Curculionidae,

Tineidae, Noctuidae, Lymantriidae, paralidae, G aliariidae, 

Culicidae, Tipulidae, stomoxydao, Muscidae, calliphóridao, 

Truperidae, pulicidae, Asi como Acaridac de las fam ilias: 

ixodidao, Ar^asidac, Tctranycliidae, Dermanyssidao.

15 Con la adición de otros insecticidas

y/o acaricíelas es posible mejorar sustancialmente la  a c tiv i­

dad insecticida o acaricida y a s i adaptarlos a las circuns­

tancias del memento.

Ejemplos de estos aditivos apropiados 

20 son: otros compuestos de fósforo orgánicos, nitrofenoles y 

sus derivados^ piretrinas) formamidinas) ureas, carbamatos 

e hidrocarburos clorados.

En adición a las propiedades antes 

citadas los compuestos de la fórmula i  pueden exhibir tam- 

25 bién actividad microbicida. Asi pues una serie de estos 

compuestos exhibe actividad bactericida. Sin embargo son 

activos, principalmente, contra hongos, especialmente contra 

hongos fitopatogénicos pertenecientes a las clases siguion 

te s: oomycetes, zycornyeotes, Ascomycetes, Basidicmycctos,

30 Donteromycetos.

Los compuestos de la fórmula I  exhi



ben también una actividad fungitcacica contra hongos que 

atacan la s  plantas a partir del terreno. Las nuevas sus­

tancias activas son también apropiadas para tratar semi­

llas^ fru to s, tubérculos, e tc . del ataque de infecciones 

fángicac. Los compuestos de la  fórmula i  son también 

apropiados para combatir nemátodos fitopatogénicos.

Los compuestos de la fórmula I  pueden 

u tiliz a r s e  cono sustancia activa pura o en forma de 

composición; en forma de composición sólida junto con 

un extendedor sólido y , opciona&aente, un agente tensoac- 

tiv o  o en forma de composición liquida junto con un dilu­

yante liquido y un agente tensoactivo. Les composiciones 

pueden contener sustancias convencionalmente utilizadas en 

la  tecnología de la  formulación, par ejemplo sustancias 

naturales o regeneradas, disolventes, dispersantes, agentes 

humectantes, adhesivos, espesantes, ligantes y/o fe r tiliz a n te

para aplicación los compuestos de la  

fórmula I  pueden elaborarse en forma do polvos, emulsiones 

concentradas, gránulas, dispersiones, pulverizaciones, so 

luciones o suspensiones, en la  formulación convencional que 

se u tiliz a  comunmente en la  tecnología de la aplicación.

Puede cita rse también inmersión y  pulverización de ganado 

en donde se u tiliz a n  los preparados acuosos.

Las composiciones de conformidad con 

e l  invento pueden elaborarse en forma conocida, por ejemplo, 

mezclando y/o molturando intimamente sustancias activas  

de la  fórmula i  con los extendedores apropiados, opcional 

mente con la  adición de dispersantes o disolventes que 

sean inertes frente a las sustancias activas. Las sus­

tancias activas pueden adoptar y  u tiliz a r s e  en las formas 

siguien tes:
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Formas sólidas:

polvos, agentes do control, gránalos, gránalos revestidos, 

gránalos impregnados y- gránalos homogéneos#

Formas liquidas:

a) sustancias activas que son dispersables en agua: polvos 

humectables, pastas, emulsiones;

b) soluciones.

B l contenido de sustancia activa en 

los agentes anteriormente descritos está comprendido, ge­

neralmente, entre 0 , 1% y  95%, en cuya conoxi&n debe decir 

se que, en e l  caso de aplicación a partir de un aeroplano o 

de otro medio apropiado de aplicación, es posible u tiliz a r  

concentraciones do hasta e l  99,5% o adn de sustancia a c ti­

va pura.

Las sustancias activas de la fórmula I  

pueden formularse, par ejemplo, como sigue: 

p olvos

Se u tiliza n  las sustancias siguientes para preparar 

a) un polvo a l 5% y  b) un polvo a l  2 %:

a) 5 partes de sustancia activa  

95 partes de ta lco

b) 2 partes de sustancia activa

1 parte de ácido s il íc ic o  altamente dispersado 

97 partes de ta lco

Las sustancias activas se mezclan cae 

los extendedores y se molduran.

Gráaulos

Las sustancias siguientes se u tiliza n  

para producir grAnuíos a l  5%:

5 partes de sustancia activa,

0,25 partes do epiclorhidrina,

0,25 partes de éter o o til-p o lig lic ó lic o ,
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3 ,5 0  partes de p o lic tile n g lic o l,

91 partes do caolín (granulometría 0,3 -  0,3 mm) .

l a  sustancia activa se mezcla coa 

epiclarhidrina y  so disuelve con 6 partes de acetona- luego 

se adiciona e l  p o lie tile n g lic o l y  e l  dter c o t il-p o lig lic 6- 

l ic o .  la  solución resultante se rocía sobre caolín  y se 

evapora a continuación la  acetona en vacio, 

polvo humectable:

lo s  constituyentes que siguen so u t i l i  

zan para la  preparación de a) un polvo humectable a l  4o%, 

b) y c) a l  25% y d) a l  lo%:

a) 40 partes de sustancia activa,

5 partes de lignin-sulíonato sódico,

1 parte de d ib u til—naftalen-sulfonato sódico,

54 partes de Acido s i l íc ic o .

b) 25 partes de sustancia activa,

4 .5  partes de lig n in -su lí onato cálcico ,

1,9  partes de mezcla de greda de Champagne h id r c x ic til-  

celulosa (1:1)

1 .5  partes de dibutil-naftalen-sulfonato sódico,

19 .5  partes de ácido s il íc ic o ,

1 9 .5  partes de greda de champagne,

28,1 partes de caolín.

c) 25 partes de sustancia activa,

2 .5  partes de isooctilfenoK i-policK iotilen-etanol,

1 ,7  partes de mezcla do greda de Champagne/hidrcocietil- 

-cclu losa (1 :3)

8 ,3  partes de alum inio-silicato sódico,

16 ,6  partes de Icieselgur,

46 partes de caolín.

d) lo partes de sustancia activa,

30
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3 partos do una mezcla do las salos sódicas do sulfatos  

saturados do alcohol graso,

5 partes de condeasado de ácido naftalensulf dnico/f ormal- 

dchido,

5 82 partes do caolín*

has sustancias activas se mezclan in tima-  

mente en mezcladoras apropiadas con loo ad itivos, molturán 

dose luego la mezcla en molinos y ro d illo s  apropiados* so ob 

tienen polvos humectables que pueden d ilu irse con agua para 

10 proporcionar suspensiones de cualquier concentración desea­

da.

Concentrados emulgenteg*

Se u tiliza n  las sustancias siguientes para 

producir a) un concentrado emulgente a l lo% y b) a l  23%:

13 a) lo partos de sustancia activa,

3#4 portes do aceite vegetal epaxidado,
3*4 partes do una combinación de emulgente cons 

titu id a  por óter p o lig ü c ó lic o  de alcohol 

graso y  sa l de a lq u ila r il-s u lf  onato c á l-  

2o cico ,

40 partes de dimetilformamida,

43,2 partes de xileno,

b) 23 partes de sustancia activa,

2*5 partes de aceito vegetal epoxidado,
25 10 partes do una mezcla do a lq u ila r ilsu lfo -

nato/Ótor g lic ó lic o  do alcohol graso,

3 partes de dimetilformamida,

57*5 partes do xileno.
A partir de estos concentrados es posible 

30 producir, mediante dilución con agua, emulsiones de cualquier 

concentración deseada*
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p ulvcrización:

Se u tiliz a n  los constituyentes siguientes para preparar 

una pulverización a l 5% i

5 partes de sustancia activa  

1 parte de epiclorhidrina,

94 partes de benceno (lim ites do ebullición 160 0̂ - 190 0̂) .

Los ejemplos que siguen amplían la  ilu s ­

tración del presente invento.

EJEMPLO 1.
A) preparación do los materiales de partida
l-m etil-3-h id r axi-*5-*pr opar gilaercap to -l, 2 ,4 -tria zo l

Se adicionan 1 3 ,1  g de 1-m etil-3-hidraxi- 

-5*^nercapbo-l, 2 ,4 -tria zo l y  13 ,1  e de bromuro de propargilo 

a 100 cc de etanol. A esta suspensión se adicionan de una 

ves 1 1 ,1  g do trietilam ina* La reacción exotérmica hace 

que la  temperatura se eleve hasta 45SC* Después de un bre­

ve tiempo se segrega un producto amarillo de la solución 

límpida y so separa por filtr a c ió n  y se lava con agua.

E l m aterial no disuelto se seca sobre PgOg.

A n álisis: Reliado: calculado: p .f .  174-175sc

C 4 2 ,6  % 4 2 ,5 9  %

H 4 ,3  % 4 ,1 7  %
H 24,6 % 24,83 %

S 1 9 ,5  % 18 ,95  %

l-m etil-3 -h id r oc:i-15-(heta'-metaliI) mercapto-1,2,4-tr ia z o l.

Se adiciona, a la  temperatura del ambiento, 

1 1 ,1  g de trictilam ina a una suspensión do 13 ,1  g de 1 -  

-actil-3-h idroxi-5-taercapto-l, 2 ,4-tr ia z o l en 100 cc de 

etanol. La reacción exotérmica hace que la  temperatura 

se eleve hasta 45SC. Se adicionan a la  mezcla reaccional
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5

10

10,0 g do cloruro do beta-meta l i l o .  La soluci&i que ahora 

es límpida so agita durante 15 minutos y  so evapora, so 

tra ta  e l  residuo sólido con alrededor de 50 cc de agua y 

se separa por filtr a c ió n  o l material sin disolver. Este 

material puedo recrista liza rse  en acoton itrilo.

A nálisis; Hallado: 

C 45*5 % 

H 6 ,0  % 

N 2 2 ,6  %

calculado 

45 ,39  % 

5 ,9 9  % 

22,68 %

p .f. lol-*lp3BC

Do modo análogo ce preparan tambión 

los compuestos siguientes:

15

20 CHg— II--------N

CL-CH^— CH-CH-CHg—8 -----^ — OH p .f . !  135**3-36ac

25
p .f . :  74- 76cc

p .f . :  65- 67SC

p .f . :  80-S 79C
30
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B) Preparación de la s  sustancias activas:

Ester de deido 0, 0- d i e t i l - 0- l-m e til-5-p ro p a rg iltio -1,2 ,4 -  

t r ia z o li l - (  3) -tio fo sfó ric o .

So somete a re flu jo , durante 2 horas, 

en 300 cc de m etil-etil-ceto n a, 16,9 g de l^metil-5-propar- 

g i l t i o  -3-h id rooci-l,2 ,4-triasol y  13,8 g de carbonato potó 

s ic o . se enfria la  mezcla a 40CC y  luego so in stila n , duran 

te  Te minutos, 19 g de cloruro d ie tilfo sfó r ic o . Después de 

enfriarse la  mezcla a la  temperatura del ambiente se sepa­

ran por filtr a c ió n  la s sales insolubles y se concentra e l  

filtr a d o  en vacio. E l aceito residual se purifica median­

te  cromatografía sobre una columna de gol de s íl ic e  con cío  

reformo como eluyente* s °  separa por destilación e l  disol­

vente, lo  que dá un aceite  amarillo claro de la  fórmula:

De modo análogo so prepararon también los  

compuestos siguientes:

30
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Ri ^2 X ^3 ^4 Datos f i s i -
eos

CHg s < *^ 5 Ĉ Hg p ^ -1 ,5 2 .9

5 <*3 CH^-CHg" s m-€Hg CgHg ^ " i ,5 4 o o

^ 3
2o

^1^5200CHg CHgCHCH-CHg- s OCgHg CgHg

CHg Cl-CH^-CH'CH-CHg- s OĈ Hg n ^ °.l ,5232

10 CHg CĤ " CH-CHg 3
^ 3 ^ 3

n ^ . 1 ,5321

CHg-CH-CHg- S OCzHg Ĉ Hg n^°-1.5125
D

 ̂ C l ^
S OĈ Ĥ CgHg ^ ° - 3 , ^ 3

gV Cl-CH^-CH2" 3 °^2^5 CgHg n ^ - 1,3256
D

15

También es pasible preparar loe cctapues 
tos siguientes de modo análogo:

20

25



TABLA c ontinuación

.
R, R, X R, R, D atos f í s i c o s

CH, CH,rCH-CH,- S SC,H, C,H,

CH, CH,=CH-CH,- . S C,H,. C,H,
CH, CH.-CH-CH,- . s NH-C,H,(n) C,H,

CH', CH .̂ C—CĤ— 
 ̂ )

s OC,H, . C,H,

CH,
bí,

CH^C-CH,- - s OCH, CH,

CH, . CH,*C—CH,— s SC,H, C,H,
^H, .

CH, CH,=C-CH,- s C,H,

'

CH, . CH,=C-CH,- '
„ : -r . . '
' bn, * -.

*s CH, C,H,

CH, CH,=C-CH, ' s CH, C,H?

. CH,

CH, CH,=C-CH,- s XH-C,H,(i) C,H,

CH, ' -

CH, CH,.C-CH,- 0 OC,H, C,H,
<IH, ,

CH, CH,-CH-CH-CH,- . s OC',H, "  ' C,H, ,
CH, CH,-CH=CH-CH,- s OCH, CH,
CH, CH,-CH=CH-CH,- s C,H, C,H,
CH, HC=C-CH,- s OC,H, C,H,
CH, HOC-CH,- - . - s. OCH, CH,
CH, HCsC-CH,- s SC,H, C,H,
CH, HCsC-CH,- s C,H, C.H,
CH, HCsC-CH,- - s XH-CH, CH,
CH, HC=C-CH,- s XH-C,H,(n) C,H,



TABLA continuación

R, R, X R, R* D a t o s  f í s i c o s

c u / HC^C-CH,- S KH-C,H,(i) C,H,

CH, HCrC-CH,- 0 OC,H, C,H,

CH, HC-C-CH- s OC,H, C,H,

C!i,

CH, HC^C-CH- s OCH, CH,

¡TU,

CH, HC-C-CH- s SC,H, C,H,

CH,

CH. HC"C-CH- s C,H, C.H,

CH,

CH, HCsC-CH-

CH,

s JXHl-CH, C,H,

CH¿ H C tC -O í- s X(CH,1, C=H,

' ' . .
CH,

CH,
 ̂ i

H C = t-C - s OC,H, C.H,

CH, ' ' -

CH,

CH,

j
HC=C-C- s OCH, CH,

)
CH,

CH, Ct-CH,-CH^CH-CH,- s QC.H, C,H,

CH, C!-CH,-CH.CH-CH,- s OCH, CH,

CH, Ct-CH,-CH=CH-CH,- s C,H, C.H,

CH, Ct-CH,-CH=CH-CH,- s SC,H; ' C.H,

CH,- Ct-CH-CH-CH,- s OC,H, C,H,

CH, CÍ-CH.CH-CH,- s OCH, CH,

CH, Ct-CH-CH-CH,- s XH-C,H4 n) C.H, . ^

Ct '

CH, CH,-C-CH,- s OCH, C.H,
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TABLA continuación

R, R, X R, R, D atos f í s i c o s
C!

CH,C-CH,-CU, s OCH, CH,

CH,

C:
í

CH--C-CH,- s NH-CH, CH.

Ci - '

CH, CH,=C-CH,- " s C,H, C.H,

C!

CH, Cí-CH-C-CH,- s OC.H, C,H,

C,H, CH--C-CH,- s OCA C,H,

CH, '

C,H, HC=C-CH,- s OC.H, C,H,

C,H, ^ HC-C-CH- s OC.H, C,H,

CH,

C,H, Cí—CH.—CH-CH—CH,— 5 OC.H, C,'í,

C,H, . CH,=C-CH.- - - -
r . ' 
Cí ."

s OC,H, . C,H, -

MC.Hí CH,=C-CH,- s OCH, C,H,

¡:n,

(n)C,M, HCsC-CH.- s OC,H, C,H,

(i)C,H, HC=C-CH,- s - OC.H, C,H,

(¡)C,H, HC^C-CH- s OC,H, C,H,

CH,

(i)C,H- C!-CH=CH-CH,- S ' OC.H, C,H, *

CH,^C-CH,- s OCA C,H,

Ct

H)C,H, Cl-CH -C-CH,- 

CH^C-C'H.-
f *
CH,

HCsC-CH,-

s

5

s

OC,H, 

OC,H, .

OC.H,

C A
C,H,

C,H,30



21

5

lo

15

20

25

TABLA continuación

R, R, X Ry R. Datos físicos

($>**
HCTC-CH-

!CH,
s 0C,ít, C,H,

CH;-CH-CH,- s 0C,H, C.H,

O CH.-CH-CH,- s OCH, CH,

CH.-CH-CH,- s HH-C,H, C,H,

O CH,=CH-CH,- s MH-CH, * C,H,

o CH^CH-CH - s HH-C,H,(n) C,H,
/=\ CĤ c-cn,- 

CH, . .
s* 0C,H, C.H,

o CH.=C-CH,- * ¡
CH,

s OCH, CH, "

o CH,-C-CH,- s C,H, C,H,
CH,o CH,"C-CH,-] s HH-CH, CH,

. CH,
Q CĤ C-CH,- s HH-C,H,(i) C,H,

CH,

o CH,-CH CH-CH,- s 0C,H, CA

o HC=C-CH, s 0C,H, C,H,

o HC-C-CH,- s OCH, CH,

o HĈ C-CH,- s C,H, C.H,30



TABLA continuación

R* R, X R , R , D a t o s  f í s i c o s

O H C -'C -C H ,- S CH, C,H ,(n)

O H C ^ C -C H ,- s HH, C,H,

O ^  .
s N H -CH , C,H ,

*o H C s t - C H ,-  ' .

-

s H H -C ,H ,(n) C,H ,

o H O C -C H ,- '  . s SC,H,(n) C ,H ,

o H C -C -C H ,- 0 SC,H,(n) C,H ,

o H C = C -C H - .
) . * 

-*CH,

' s OC,H, C,H ,

o HC*^C—CH—t,

CU ,

s OCH, CH,

o H C ? C -C H -
!
CH,

s N H -CH , C,H ,

o H C = C -C H -
' !

CH,

CH,

s C,H , C,H ,

o H C - C - C -
!

CH,

CH, .

s O C A  ' C,H ,

o. H O C - C -  . .  

CH,

s OCH, CH,

o C !-C H ,-C H ^ C H -C H ,- s OC,H, C ,H ,

/ = \
Y J T " H C ^ C -C H ,- s OC,H, C.H ,
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TABLA continuación
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continuación

5
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15
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R i *2 X ^3 ^ 4 Datos
sicos

H
?H3

HCEC-C-

CH

s ^2^5

H Cl-CH=CH-CH2" s CC2H5 C2H5

H CH ^-CH ,

C l

s OCgHg CgHg

EJEMPLO 2 , -

A) preparación de los materiales de partida:

1-meti 1— 2-hidr o:: i —5 -  ( 2,6 -d in itr  o-4*-tr i f  luor oaeti I f  cni 1) -  

mercapto-1, 2 ,4 -tria zo l

Se adicionaron 1 1 ,1  g de trietilam ina a 

una sttspensión de 13? 1  S de l-metil-3-hidroxi-.5-mercapto-. 

- 1 , 2 , 4-tr ia z o l y 2 9 ,8  g de 4-c lo r o -3?5-dinitrobcnzotrif luo- 

ruro en 100 ce de etanol. se in ic ia  una reacción exotárni­

ca* se agita la  mezcla reacciona! durante 30 minutos y  lúe 

go se deja enfriar la solución de color oscuro* se separa 

por filtr a c ió n  e l  precipitado, lo  que d i, despuds de p u rifi 

cación con agua abundante, e l  compuesto de la  fórmula

30 con un punto de fusión do 1873c.
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A n álisis: hallado: calculado:

C 3 3 ,1  % 32,90  %

H 1 ,7  % 1 ,65  %

F l 5 , 9 % 13, 6 0 %

N 1 9 ,0  % 19,17  %

l-m etil-3-hldr ooci-5  *-( 2 , 6-diclorobencl3) mercapto-1 , 2 , 4- 

tr ia z o l.

Se adiciona a la  temperatura dol am­

biento 1 1 ,1  g de trietilam ina a una suspensión de 13 ,1  g 

de l-m etil^3-hidrcKi-5-m crcaptctriazol y 27,4 g de cloruro 

do 2,6-diclcroboncilo en 100 ce de etanol* La roacción exo 

térmica hace que la temperatura se eleve hasta alrededor 

de 43% . Luego se agita la  solución límpida durante 30 minu 

to s y so evapora hasta sequedad# so tra ta  e l  residuo s ó li­

do con agua abundante y se sopara por filtr a c ió n  e l  material 

sin disolver. Este se ro crista liza  en aPtanol/acetona.

A n á lis is : Hallado:

C 41 ,3  % 

H 3 ,2  % 

N 14 ,2  %

C l 24,1 %

C alculado: p . f .  2o9%

4 1 ,3 9  %

3 ,1 3  %

14 ,48  %

2 4 ,4 4  %

1- i s  opr opi 1-5  -  ( p-) olor of enilmercapto-3-hidrotx:i-l,2,4- t r i a -  

zo l.

ge somete a re flu jo , durante 15 horas 

145 g de p-clorotiofenol, 80 g de hidroxido sódico y 161,5  

g de 1-isopropil-5-cloro-3-hidra x i-1 ,2 ,4 -tria zo l en 200 

cc de agua. Después de enfriarse se a cid ifica  la  solución 

con ácido acético, luego se deja reposar durante 12 horas. 

Se recoge e l  producto crista lin o  precipitado mediante f i l ­

tración con succión, se lava e l  producto de filtr a c ió n  con

30
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una pequeña cantidad de agua y se seca en vacio. Luego,

subsiguientemente, se re c rista liza en aceton itrilo

A n á lisis: Hallado: Calculado:

C 4 8 ,5  % 49, 0%

H 4 ,7  % 4 , 5%

c i  13,6 % 13,2 %

N 15 ,2  % 15,6 %

S 1 2 ,0  % 11 ,9  %

De nodo análogo se preparan los conpuestos

siguien tes:

p .f . :  132^123SC

15

20

p .f . :  119-12oec

25

30
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lo

CH3— N--N
'ts, 3 'i!CĤ **** S-— ...OH

15

25

CHg— -N N
...., *3 jj

*\ ^̂ ***CHy—S—.— — OH

2o

CHj— N---- N

}L-0E

30 1 g g - -----^ — — .jy

P.f. 103-104BC

p.f. 174.17SCC

p.f. 122-125gC, .

p.f. 149-150CC

p.f. 141CC

p.f. 161-163Bc

p.f. 143-145SC
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lo De nodo andlogo es también posible preparar 

los compuestos siguientes:
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B) Preparación do las nuevas sustancias: 
Ester do ácido 0-0-dictil-o-(l-mctil-5-2 ̂ ̂6 ̂ -¿Heloroben- 
cil-.tio-*l,2,4***triazolil-( 3) -tiof osf úrico.

So sánete a re flu jo , durante 2 horas, en 

500 ce de a e til-e til-c e ta n a , 29 ,0  6 de l-m e til-5 -2 t, 6 * -  

-d iclo ro b en ciltio -3-*hidroxi-1 , 2 ,4-*^iazo l y 13,8 g de car-*

30
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5

lo

15

bornato potásico, so enfria la  mezcla rcaccional hasta 35ag 

y se in stila n , durante 15 minutos, 1 9 ,0  g de cloruro d ie- 

t i l t io f o s f  órico. l a  partida se somete a re flu jo  una vez 

mas durante 1  hora y media y a continuación se agita duran

to  una noche a la  temperatura del ambiente, se separa par 

filtr a c ió n  las sales insolubleo y  se separa por destilación  

en vacio la m o til-etil-ceto n a. E l residuo oleoso se puri­

f ic a  mediante cromatografía sobro columna de gol de s í l i ­

ce con cloruro de motileno como oluyontc. g l  cloruro de 

mctilono se separa par destilación en vacio, lo  que dá 

35,1 g do un producto oleoso do la  fórmula

De modo análogo se prepararon los compuestos

sigu ien tes:
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También es posible preparar de modo análogo:

R , R ,  ' X
R *

R , D a t o s  f í s i c o s

C H , C t — ^  ^ — * *S 0 C , H , C , H , n ^ ° = I , 5 3 6 9

C U ,  - s S C , H , ( n ) C , H , .

C H ,

___

s 0 C , H , C A

- - í

n ^ = 1 ^ 3 6 1 6  - '

C H ,

- a * - .

s 0 C , H , C , H , n ^ 0 = l p 3 9 3

C H , s 0 C , H , C , H , n ^ = L 3 6 S 9

C H , s O C . H , C , H , n 3 " ^ 3 4 2 6

C H , s 0 C , H ,  - C , i i ,
^ 2 0  1 r  !-7 -

" D

C H ,
^  y — C f ^ — -

s 0 C . H , C , H , n ^ = 1 . 5 3 0 0

C H , s 0 C , H ,  * C , H , a ^ ° = p 6 3 6

C H , 0 2 " - ^ - C H 2 — s 0 C . H , C , H , ^ , 1 , 3 6 8 1  ¡ 

^ )

C H , -CW — — s 0 C , H , C , H , n g ° = l , 3 3 9 3

C H ,

/ b —

s 0 C , H , C , H , n ^ ^ . 3 4 2 4 .

C H ¡ s O C . H , C , H , n ^ - 4 . 3 7 7 8

!

C , H , C7  — ^  ^ " * s 0 C , H , C , H , n y = ; . 5 5 2 3

H ) C , H , c/V ^ — - s O C . H , C . H , 1 . 3 4 4 6

C í — C M ; — s 0 C , H , C , H , n ^ = 4 , 3 3 5 7  ^
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También es posible preparar de modo análogo:

— -1?---- N

R.
t t / 3

0— P

R< R, X R, R. Datos físicos
CU, ...'

c^— s C,H, C,i!,

CH, s CH, C,H, *
lo

CU, d y s CH, . C,H,(n)

CH, s NH-CH, C,H,

15 CH, s XH-C,H,U) C,H,

CH, 0 SC,H,(n) C,H,

CH, s XH-C.H, C,H,

2o CH, s OCH, - CH,

CH, s SH, C,H,

2g
CH, s X(CH,), C.H,

CH, 0 OC,H, C,H,- ̂

CH, s OCH, CH,

30 CH, CV?— s SC,H,(n} C,H,

CH, s C;H, C,H,

CH, c/— d ^ — — s XH-C,H,(n) C,H,



TABLA continuación
R, R, X R, R, Datos físicos

CU,.. s OC,H, C,H,
CH, ../Cí s OCH, CH,

CU, s OC,H, C,H,

CH, s OC,H, C,H,

CH, c/̂— s OC.H, . C,H,

H — s OC,H, C,H,

H c/— ^ — s- OCH, CH,

H s SC,H, C,H,

H s C,H, C-H,

H s oc,n, C,H,

H _/Q/=c s XHCH, C,H,

H
—

OV2— s OC,H, C,H,

H s OCH, CH,

H
—

0 OC,H, C,H,

!)
i_____

/ = CC/*—4 A—w¡,— s C¡C,H, C.H,



TABLA C ontinuación
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R. R, X R, R. ' Datos físicos

H
'W?—

s 0C,H,

H s OC.H, C,H,

H /==\ ' s 0C,H, C,H,

¡H Q-̂ - s 0C,H, C,H,

¡H s 0C,H, C,H,

H 0^— s OC.H, C,H,

H - s 0C,H, " C,H,

C,H, s 0C,H, * C,H,

C,H, /=\C/—  ̂ /f"6%— s OĈ H, C,H,

(OC,H, s OC.H, C,H,

O - ^ — c/v,— s 0C,H, C,H,

O o^— s 0C,H, C,H,

o 'CM?***- s OCH, CH,

o O — — s C,H, C.H,30
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Ri 3-2 X R..J ^4 Datos f í ­
sicos

5
Q s NHg CgHg

O s HH-CHg C2H5

lo O s OCgHg C^5

15 O s 0C ^ V 5

20

O
Fk

3 ^^5

EJEMPLO

A) Actividad insecticida de envenenamiento por ingestión#

Se rociaren plantas de algodón y pa— 

25 tateras con una emulsión acuosa a l 0?05% (obtenida a partir 

de un concentrado emulgcnte a l lo%). Después de secarse e l  

revestimiento se infestaron las plantas de algodón con 

Spodoptera litto r a lis  o neliothis virescens larvae L  ̂ y 

las patateras con larvas de escarabajo ¿e la patata de 

30 Colorado (Leptinotarsa decemlincata) . La prueba se lle^

vó a cabo a 24ec y 60% de humedad relativa# ga la prue­
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ba anterior los compuestos scgdn los ejemplos 1 y  2 exhi­

bieron buena actividad insecticida por ingestión contra 

larvas de Spodoptera l i t t o r a l is ,  H cliothis y  Leptinotarsa 

decemlineata.

5 B) Actividad insecticida cistómica

para determinar la  actividad sistdmica 

se pusieron plantas de legumbres con ra íz  (v icia  fabae) 

en una solución de sustancia activa acuosa a l  0*01% 

(obtenida a partir de concentrado cmulgento a l 10%) *

10 Después de 24 horas se dispusioron sobre las partes de

la  planta por encima de la  tie rra  áfidos (Aphis fabae).

Los áfidos so protegiron del contacto y acción del gas 

por medio de un dispositivo especial# La prueba se l l e ­

vó a cabo a 24CC y 70% de humedad relativa# un la  prueba 

15 anterior los compuestos do conformidad con e l  ejemplo 1

tienen actividad aist&aica contra Aphis fabae#

EJBKPLO 4

Actividad contra ch ilo  supprcssalis

Se transplantaron a un tiempo sois plantas 

20 de arroz de la variedad caloro en tie sto s  de plástico

(diámetro do la  boca ** 17 cm) y so cultivaron hasta una 

altura de unos 6o cm# La infestación con larvas de 

Chilo supprcssalis (L^: 3;4 on do largo) tuvo lugar 2 dias 

despuós de aplicarse la sustancia activa en forma granu- 

25 lar a l  agua de arroz (proporción de aplicación: 8 kg de sus

tancia activa por hectárea)# La ovaluación de la  a c tiv i­

dad in secticida tuvo lugar 10 dias doapuás de la  aplica­

ción de los gránuloc. Los compuestos segdn los ejemplos 

1 y  2 resultaron activos en la  prueba anterior contra 

30 ch ilo  supprcssalis#

EJEMPLO 5



Actividad contra el gorgojo
A) Rhipicephalus bursa

ge Introdujeron cinco gorgojos adultos 
y 50 larvas de gorgojo en un tubo do vidrio y so sumergie­
ron durante 1 a 2 minutos en 2 cc de una emulsión acuosa 
procedente de una serie de emulsiones conteniendo cada una 
lOOy 10y 1 o 0,1 ppxi do la sustancia de prueba. Luego ese 
selló el tubo con un tapón de algodón estandarizado y se 
apoyó sobre su cabeza de modo que la emulsión de sustancia 
activa pudiera ser absorbida por el algodón.

En e l  caso de adultos la  evaluación tuvo  

lugar después de 2 semanas y  en e l  caso de la s  larvas 2 

dias después, cada prueba so r e p itió  dos veces.

B) Boophilus microplus (larvas)
Se llevaron a cabo pruebas en cada caso 

con larvas 2o 0P—se n s itiv a s  u tiliza n d o  una se rie  de d ilu ­

ciones análogas a la s  de la  prueba A* (La r e s iste n cia  se 

r e fie r e  a la  to le r a b iü d a d  ¿e Biazinon) * Los compuestos 

segdn lo s  ejemplos 1  y  2 actuaron en estas pruebas contra 

adultos y  larvas de Rhipicephalus bursa y  larvas s e n s iti­

vas y  O P -resisten tes de Boophilus microplus.

EJEMPLO 6 
A ctivid ad  acaricida

Se encuentra in festada una porción do 

hoja de phaseolus V u lgaris (ju d ias enanas) con un c u ltiv o  

en masa de Tetranychus u rticae dispuesto sobre ésta  12 

horas antes de la  prueba para la  a ctiv id a d  acaricida*

Las fa se s  móviles que han migrado se pulverizan con los  

preparados de prueba em ulsificados a p a rtir  do un atomiza­

dor de cromatografía do modo que e l  caldo de pulverización  

no gotee. Después de 2 a 7 d ía s, bajo un microscopio e s -



39

tercoscépico, se evalúa o l ndmoro do larvas, adultos y hue­

vos vivos y muertos. Durante e l  ínterin las plantas tra­

tadas se mantienen en compartimientos de invernadero a 

25ac*

5 Los compuestos sogdn los ejemplos 1 y 2
resultaren activos en la pruoba anterior contra huevos-, 
larvas y adultos do Tetranychus urticae.
EJEMPLO 7 '
Actividad contra nomátodos do tiorra  

10 para la  actividad de pruoba contra nemá

todos de tie rra  se aplica la  sustancia activa on la concen- 

tracida indicada en cada caso de forma intimamente mosc3ada 

con tierra  infectada con nom&todos do las plantas (Meluídgy 

ne Arenaria) . Inmediatamente después se plantan esquejes 

15 de tomatera en e l  terreno a si preparado on una serio do

pruebas y  después de osperar un tiempo de 3 dias se plantan 

semillas do tomatera en obras serie de pruebas.

para determinar la actividad nomatocida 

so cuentan las roeduras de las raíces después do la planta 

2o ción y siembra, respectivamente. En esta prueba los com­

puestos sogdn los ejemplos 1  y 2 exhiben buena a c tiv i­

dad contra Moloidgyno arenaria.

EJEMPLO 3
Actividad contra insectos de tio rra  

25 go mésela homogéneamente tie rra  abonada

esterilizada con un polvo humectable conteniendo 25% de sus 

tancia activa para porporcicnar concentraciones de 16, 8,

4, 2 y  1  ppm, se plantan plantas jovenes do zucchetti y  

do co l on la  tiorra preparada y se infestan, inmediatamen- 

30 te ,  con 5 larvas de Aulacophora f  ota oralis (edad: 15 d/2gec) 

y 15 huevos de chartophila brassicae (mosca de la  co3) .
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Una tercera muestra de tie rra  correspondiente se mésela con 

rodajas de manzana como alimento y se puebla con 5 larvas 

de pachaoda savignyi (20 d/25ac).

La inspección de la  mortalidad se lleva  a cabo lo dias

5 despuós de la  aplicación e infestación.

La prueba del tamizado con caterp illars  

(agrotis y-Lg) se lleva  a cabo de modo análogo, a excep­

ción de que las concentraciones son de 4o, 2o y  10 PPH* 

Como alimento se u tiliza n  hojas de malva.

10 En la prueba anterior los compuestos segdn

e l  ejemplo 1 fueron activos contra larvas do Aulacophcra 

fem oralis, Chortophila Brassicac, pachnoda savigny y ASi'o- 

t i s .

15 E3 .  ta
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REIVINDICACIONES

D escrito  Bl ob jeto  y u tilid a d  da l a  p resen te  

invención lo  que se d eclara , como no divulgado ni p racticad o  

en España comprende l a s  s ig u ie n te s  re iv in d ic a c io n e s .

1 . Procedim iento p ara  l a  p rep aración  de 

derivados de 1 , 2 , 4 - t r i a z o l  conteniendo fó s fo ro , de l a  fó r­

mula general

en donde

X rep re se n ta  un átomo de oxigeno o de azu fre ,

R  ̂ rep resen ta  un átomo de hidrógeno, un grupo de 

alq u ilo  con 1 a 12 átomos de carbono, un grupo 

de c ic lo a lq u ilo  con 3 a 8 átomos de carbono, un 

grupo de fen ilo  in su b stitu id o  o s u b stitu id o , o 

un grupo da bencilo  o fe n e tilo  in su b stitu id o  o 

n u cla a r-su b stitu id o ,

Rg rep resen ta  un grupo de alquenilo o a lq u in ilo  in ­

su b stitu id o  o h alogen -su b stitu id o  con 2 a 12  

átomos de carbono,

Rg rep resen ta  un grupo de a lq u ilo , a lco x llo  o a lq u il-  

t io  con 1 a 12  átomos de carbono, un grupo amí- 

nico , un grupo mono alquilam ínloo con 1 a 12 á to ­

mos de carbono o un grupo de dlalqullam ino con 1 

a 12 átomos de carbono en cada fra cc ió n  de alqui­

l o ,  y

R^ rep resen ta  un grupo de alq u ilo  con 1 a 12 átomos
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5.

1 5 .

2Q.

25.

átomos da carbono,

que co n stitu y a  l a  m ateria  a c tiv a  en l a  obtención de composi­

cion es p e s tic id a s  aptas para com batir in s e c to s  o representan­

t e s  del orden Acariña* ca ra cte riz a d o  porque comprende hacer  

re a c c io n a r  un compuesto de l a  fórm ula:

R̂ — N

RgS OH

(en donde R  ̂ y Rg tien en  el s ig n ifica d o  expuesto a n te s ) , en 

p re se n cia  de un acap tor de ácid o , con un compuesto de l a  fó r­

mula:

Hal-
^ORA

(en donde X, Rg y R¿̂  tien en  e l  sig n ificad o  expuesto en l a  

fórmula general y Hal rep resen ta  un átomo de halógeno).

2. Procedim iento, de conformidad con la  

re iv in d ic a c ió n  1 ,  c a ra cte riz a d o  porque en una re a liz a c ió n  pre­

fe re n te  del mismo Hal rep resen ta  un átomo de c lo ro .

3 . Procedim iento de conformidad con l a  r e i ­

v in d icación  1 ,  ca ra cte riz a d o  porque en una v a ria n te  opcional 

de re a liz a c ió n  se hace re a c c io n a r  un compuesto de l a  fórmula:

M ^

RgS— ^ OMe

(en donde R  ̂ y Rg tien en  e l s ig n ifica d o  expuesto en l a  re iv in ­

d icació n  1 y Me rep resen ta  un átomo de mBtal monovalente) 

análogamente con un compuesto de l a  fórm ula:

Hal- I / " '

^OR.



(en donde X, Rg y R^ tien en  el s ig n ificad o  expuesto en l a  

re iv in d ica c ió n  1 y Hal R epresenta un átomo de halógeno).

4. Procedim iento para l a  preparación de de­

riv ad os de 1 , 2 , 4 -*triazo l conteniendo fó sfo ro .

Según se d escrib e  y re iv in d ic a  en l a  pre­

sente memoria d e s c r ip tiv a  que con sta  de 43 páginas fo lia d a s  y 

e s c r i t a s  a máquina por una so la  de sus c a ra s .

Madrid, a

p. a.
JAiívm

HKMAK JESUS FÍCAZO
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