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- : pérese: Puhont: norte-americana No, 3.321.356).."5 '

Se ha encontrado que.lOﬂ mevos l-tritil- 1,2,4-

triazoles de la fdérmuls -

N_;_;;r//x
/& /‘N (1)

N

-t
B-0-R! !

Lt

R

X

en le cual representen,
X hidrdgeno, alquilo, arilo o haldgeno y

R, R' y R'"' un radical erilo de la £érmla (II)

: (I1)

Rttt
1

repregentando

R''t haldgeno, ciano, nitro, alquilamino, disl-
guilamino, alquilo alcoxi, salquilmercapho, alquilsulfOXi-'
lo, alquilsulfonilo y/o halogenoalguilo de bajo ﬁesp molew
cular y siendo '

n un ndmero entero de O a 2,

Asi como las salos de estos l-tritil-l,2,4-triazoles de dei
dos orgénicos o inorgénicos, tienen luertes propledndss fuxm
gitdxicas,

Ademds, se ha encontrado que los 1,2,4-triazoles
tritilados en la posicidn 1 de la £érmule (I), asi como sus
sales con dcidos orgdnicos o inorgdAnicos son obtenidos en
forma particulsrmente ventajosa, el halogenuros de britilo

de la firmula
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en ia cual

cados ¥

hacen rescelonar con 1,2,4-triazoles de la fdrmuls

R-G-R! !
!
Ri

Ry R' y R'' tienen los gignificados arriba indi-

Hal representa haldgeno particularmente cloro, se -

X | (IV)

N~

en le cuaal L tlene el significado arriba indicado, en di- | :

w

olvantss polares orgdnicos inertes 2 temperaturas entre

i

02 y 100%C en presencia de agentes ligzdores de &cidos v,

en el cauo dado, los 1,2,4~triazolea obtenidos se hacen

recccionar con dcidos orgdnicos o inorgdnicos para former

las correspondientes sales,

Ha de congiderarse menifiestamente sorprendente

el hecko de que log 1l~tritil-l,2,4~triazoles especiales se=—

gin 1a invencidn, as{ como sus sales de dcoidos orgdnicos e

’
DOrEan

N

reg del mild

imidazala

icog, tienen un efecto fuugitdxico considerablemen-

erte, particulsrmente contre los hongos provecado-

(Podosphaera leuwcnirichs Salm.) log Netritile

s anteriormente conocidog, Por ello, las substan-

cias activas gegin el invento constituyen un enriquecimien~

to {e la

ie)

garrolle de la reacclidn puede ilustrarse por
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el sigulente esquema de férmulase

e 3763 9 17 JUk. 197

CcH
N _ . 1675 1 N——
“ l 0l-g _ . | |
N ! v
N e CHg I:I/
H
H5C6—?-06Hs
(V)
CL

Los halogenuros tritile requeridos como substans
ciag de partida, estdn. caracterizados terminantemente por
la £8rmula (II), En esta férmula, R!''! representa preferi-
blemente cloro, bromo, fluor, ciano, nitro, alguilaminoe,
dlaluu¢lam1no, alguilo, alcoxi, al ullmercapto, alquilsul-
foxile, alquilsulfonilo y halogenoalquilo, cada vez con 1
a 4 gtomos de carbono en los radicales elquilo. ElL haloge
noalquilo contiene 1l a 5 dtomos de haldgeno, preferlblemeg
te £luor, cloro y/o bromo.

Ig preparvacidén puede -ser efectuada, por ejemplo
de la siguiente monera: Primeramente se prepara, segin los
procedimlentos usuales, el compuestos de Grignard del ben=
eeno mono o disustituido. Bl bromuro fenilico de magnesio
sustbituido asi obtenido se hace reaccionar entonces con ben
zofenona eventualmente sugbituids.,

Bl compueste complejo drgano-metdlico obtenido ea
sometido a la hidrdlisis, formindose el correspondiente el
carbinol /[ compdrese: J. org. Chem, 7, 392 (1942)_7.

De log carblnolbu pueden obtenerge los cloxruros

en forma sencills, si los carbincles se hacen reacclonar con
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deido c’ov“ﬂdrico anhidro o con cloruro de tionilo; siendo,
el grupo hidroxilo reemplazado por cloro Zfbompérese: d. org.
Chem. 7, 392(1942)_7.

Los triazoles requeridos como substancias de par
tida ulteriores, estdn caracterizados terminantemenfe por
la férmula (IV), arriba indicada, En esta férmula, X repre--
senta preferiblemente hidrégeno, alquilo con 1 a 4 &bomos
de carbono, fenilo, cloro, bromo o fluor. Estos triazoles
también son ampliamenté conocidos. Los triazoles ain no co=-
nocidos pueden ser preparados de lg misma maners gue 1los cQ
nocidos, .

Para la reaccidén de halogenuros de tritilo con
1,2,4-triazol, ventajosamente se emplean disolventes pola— .
res organlcos inertes. A ellos pertenecen, por ejemplo, ni~ ..
trilos, tales como acetonitrilo, sulféx;dos, tales como sul—<
£6xido de dimetilo, formamidas, tales como dlmetllformamidag.
cetonas, tales como acetona, éteres, tales como éter dieti=.
lico, nitroalcanos, taleé como nitrometano, e hidrocarburos :
c¢lorados, telos como cloroformc. Son particularmente blen
apropiados tales disclventes polares inertes que tienen una .
constante dieldetrica de més de 2,4.

Ia reaccidn es realizada en presencia de unbagqg
te ligador de dcidos. Preferiblemente ge emplea un corresg-
pondiente exceso de una amiﬁa terciaria, tal como por ejem— -
plo, trietilamina o dimetillbencilamina., Sin embargo, puede
aplicarse tambidn un excesgo de 1,2,4~triazol u otrog agen-
tes orgdnicos ligadores de dcidos ugualmente empleados,

Ias temperaturas de reaccidn pueden variar dentfo.,
de limites amplios. Por lo general, e trabaja entre 02 y

1002¢, preferiblemente entre 502 y 90¢C,
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. En la realizacidn del procedimiento cegin la in-

vencldn, las mubsboncios de partida son aplieadaé en la re-
lacién molar de 1 ¢ 1 con apfoximadamente 1 mol del agente
ligador de doidos. ‘Bl tiempo de reaccidn depende de la femy
pe;atufa de reaccidn y es de entre 3 y 24 horas, En la e¢la~
boraeidn, el disolvente es eliminado y, por lavado con agua,
el producto de reaccidn es liberado del hidrocloruro de ami
na ¢, en el caso de ger el hidrocluroro de amina, dificilpeg
te soluble en agua, se lo separa del hidrocloruro con un a;
sclvente 6fgénico. '

Ing substancias activas segin el invento tienen
un efecto fungitéxico fuerte y se distinguen vor un aspec-
tro amplio de accidn. Su baja toxicidad para animales de san
gre caliente y su buena compatibilidad pare con plantas gl-
tag, permiten su splicacidn como agente protector de plan-
tas contra enfermedades provioadas por hongos. No perjudi-
can a las plantas cultivadas én las concenbraciones necega~
riag para combatir hongos. Tos agentes fungitdxicos son apli
cados en la proteccidén de plantag pars combutir hongos de
leg mds diversas clages, iales como arquimicetos, ficomice-
tog, ascomicetos, basidiomicetos y Fungi dmperfecti,

Tag subgbancios activag segln el invento puéden
geyr aplicadas contra hongos parasitarios sobre las partes
de plantas crecidas encime del suelo, contrs hongod provo~
cadores de tragueomicosls que atacan las plantas desde el
suelo, contra hongos transferibles con los semillos y cone-
btra hongos que habitan en la tierra. Son particularmente efi
caces contra tales hongos que provocan verdaderas enfermada-

des de mildid, A cste grupo de hongos pertenecen principale

" mente representantes de la familla de Bryslphaceae con las
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especies mds importantes Erysiphe, Uncinula (Oidium), Sphag -

reveca, PoGosphoera.

Como hongos importantes sean mencionados en deta-

1lle: Erysiphe polyhaga, Podosphaera leucotricha y Uncinula
mecator, ,

Las substancias activas pueden ser elabqradas en
lag formulaciones usuales, tales como soluciones, emlsio=
nes, suspensiones, bolyos, pastas y grahﬁlados. Bgtas for-

mulaciones son preparadas en forma conocida, por ejemplo

mezclindese las substancias activas con diluyentes, vale de

cir, disolventes liguidos y/o substancias sdlidas de vehi-

culo, eventualmente con el empleo de agentes superficlalmen

te activos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes,
1

En el caso de utilizarse agua como diluyenfe, pueden emplear

se, por ¢jemplo, también disolventes orgdnicos como disol~
ventes auxiliares. Entran en consideracidén esencialimente,
como disolventes liquidos: hidrocarburos arométicos,‘tales
como xileno y benceno, hidrocarburos aromidticos clorados,
taleg como clorobencenos, parafinas, tales como fracciones-
de petrdlco, alcoholes, tales como metanol y butanol, di~
soiventes fucrtemenie polares, tales como dimetilformamids
¥y sulfdxido de dimetilo, asi como agua, como substancias
adlidas de vehiculo: polvos minerales naturales, tales co=
mo caolines, arcillas, talco y creta, y polvos minerales
gintéticos, tales como decido gilfeico albamente disperso y

gilicatos, como emulsivos: emulsivos no londgenos y anid-

i

nicos, tales como ésteres de polioxietileno y dcidos grascs,

éteres de polioxietileno y aleoholes grasos, por ejemplo,
éteres alquilaril-poliglicdlicos, sulfenatos alquilicos y

arilicos, como agentes dispersantes: por ejemplo, lignina,
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Ias gubstancias activas segin el invento pueden
egtar presentes en las formulaciones en mezcla con otras
gsubstancias activas conocidas, tales como fungicidag, in-
gecticidas y acaricidas.

Las formulaciones contienen, por lo general, enw~
tre 0,1 %y 95 % en peso de substancia activa, preferible-
mente eantre 0,5 % y 90 % en peso,

‘Las subgtanciag actlvas pueden ser aplicadas co-
no tales, en forma de sus composiclones de formulacidn o de
formas de aplicacidn preparadas de las mismas, tales como.
aolucloned, emulslones; suspensiones, polvos, pasitazs ¥y gra-
nulados en condicidn lista para el uso. Ia aplicacidn es
efectuada en forma usual, por ejemplo, por roclada, pulve-
rizaCién, éspolvoreo, distrivucidn o riego.

los substancias activas segin ¢l invento son, por
lo general, a concentraciones de emtre 0,0001% y 0,05% su- "
ficientemente eficaces, En el empleo de preparaciones acuo- |
sag de subsbancls activa, lesg concentbraciones de las subg-
tancias activas pueden voriar dentro de limites amplios y
entdn entonces entre aproximadamente 0,005% y 2,0%. Si las
subsboncias activas son splicadas segin procedimientos es—
peciales, por ejemplo, segin el procedimiento ULV (ultra—
low volume = volumen ultrabajo), las concentraciones de las
substancias activas son mde elevadas y estdn por ejemplo en
tre 20% y 80%.

las substancias activas scgdn el invento muesbtran
tambidn un efecto insecticida y acaricida, particularmente
contra inseebos y dearos gue atacan plantas cultivadas, En

concentraciones mds albas que las necesarias para el efecto
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fungicida, las substancias activas actdan con efecto inhi~
bidor iéL ere.civiento de las plantas, ' .
Ejemplo A
Ensayo con Erysiphe

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona,

emulsivo: 0,3 partes en peso de éter alquilaril-poligli-
cdlico,
aguas 95,0 partes en peso,

- |
Se mezcla la cantidad de substancia activa, nece-

saria para la deseada concentracién de la substancia activa
en el liguido de rociada, con la cantidad indicada del Qi—

golvente y se diluye el concéntrado con la cantidad de agia
que contiené el aditivo mencionado. ’

Bata preparacidn liquida eg rociada mobre plantas
jévenes de pepinos (tipo Delikatess) con aproximadamente |
tres hojas haata su humectacién a un grado tal que el liqqi;é
do gotea de las mismas, Para su secamiento, las plantas de .
pepinos permanecen durante 24 horas en un inverndculo. Ene
tonces, para su inoculacidn, sobre las mismas se espoivorean:
conidias del hongo Erysiphe po;yphaga. Subsiguientemente,las -
plantas son sometidag en el inverndculos a la incubacién a
23~249C ¥y a una hunedad relativa del siwve de aproximadameﬁ—-
e 75 %,

Al cabo de 12 dias, se determina el ataque de las:
plantas de pepinos en % de aquel de las plantas testigos no
tratadas, pero también inoculadas, significando O % ningin
ataque y 100 % un atague exactamente igual a agidl de las
plantas btegtigos.

Ias subsbtanciag activas, las concenbraciones de

i log subgtancias activas y log resultados pueden apreciarse
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de la siguiente tablas

TABTLA
Ensayo con Evysiphe
Substaﬁoia activa ataque en % del atague de las plantas
5 {(compdrense los teglbigos no tratadas, a una concentra
ejemplos quimicos) ~ cidn de la substancia aclbiva de -
0,00078% 0,00019¢
ﬁ"‘"‘j"
N ;
N O+O - » 53
|
15 (conseido)
| (1) 0 0
(4) 0 33 .
(5) 0 0
(7) 0 13
20 (8) 0 0
(11) 0 36
(13) 6 -
(15) 16 -
- (18) 0 26
25 (19) 0 36
‘ (20) 6 26

Fjemplo B
' Engayo con Podosphaera (mildid de monsanos) /efecto protec—

30 tivos
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Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona

erislve: 0,3 partes en peso de éter alquilaril-poligli-
cdlico
aguas 95,0 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de substancia actlva, ne=-
cesaria para la deseada concenbracidn en el liguido a 1o~
ciar, con la cantidad indicada del disolvente y se diluye
el concentrado con la cantidad indicada de agua que contie~ -
ne el aditivo mencionado.

Este preparacidén liquida es rociada sobre plan-
tas jovenes de manzanos nacidog de gemillas que se encuen~
tran en el estado de desarrollo de 4 a 6 hojas, hasta su mo
jedura a un grado tal que el liquido gotea de las plan.tas.I
Tas plantas permanecen en el inverndculo durante 24 horas:
a 20°C y o una humedad relativa del aive de 70%. Subsiguiég
temente son inoculadas por espolvoreo con conidias del'honﬁ'
go provocador del mildiyg de manzanos (Podosphaera leucotri;_
cha Salm.) ¥ son colocadas en un inverndculo de una tempév.
ratura de 21~232C y de una humedad relativa del aire de
aproximadamente 70%.

Al cabo de 10 dfas a contar do la inoculuacién, se
determina el atague de las plantas en % de aquél de las plan.
tag testigos no tratadas, pero también inoculadas. |

0 % significa ningfn atague, 100 % significa un -
ataque exacbzmente igual a aguél de las plantas testigos.

Tag subsbancias activas, las concentraclones de
lag substancias activas y los resuliados pueden spreciarse

de lg siguiente tabla:
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Ensayo con Podosphsers / efecto protechivo

Substancia det¢va

_TABLA

37@&2
VYT

ataque en % del ataque de las plantag

(oomparenve e jeme testigos a una concentracidn de la
plos quém:cosg substancia netiva de
0,00039% 0,00009%
N
U |
O30 » "
E:E)
(conocido)
(1) 0 23
(4) 34 41
(5) 14 33
(7) 14 51
(8) 23 59
(1) 0 19
(18) 9 53
(19) 5 28
(20) 13 41

Ejemplo 1,-

H5~06aC—G6H5

(1)
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6,9 2 (0,1 mol) de 1,2,4~triszol se disuelven en

250 ml de acetonitrilo absoluto, se agregan 31,4 £(0,1 mel)

de cloruro de m-clorofenil-difenilmetilo y 10,5 g (apréxi—

nadamente 0,11 moles) de trietilamina y se calienta la mez

¢la durante 4 horas a 802C, Degpuds del enfriamiento, se

han separado hidrocloruro de amina y on parte productos de
reaccidn., Se elimine el disolvente por destilacidn y se lo~
va el residuo con agua, hasta que ya no puede comprobarde
la existencia de iones de cloro. Después del secamiento, se
recristaliza en acetona. Se obtienen 30 g (90% de la teoris
de 1~-(m-clorofenil-bisfenil-metil)-imidazol,

Cristales incoloros del P.f. = 1192C.

Biemplo 2,

H5 06 - é~C6If5 (2 )
’ ClL

Cl

6,9 g (0,1 mol) de 1,2,4~triszcl se disuelven en
250 nl de dimetilformemida y suBsiguientemenﬁe 53 agfegan
34,7 & (0,1 mol) de cloruro de 2,4~diclorofenil-difend lne=
tilo ¥y 10,5 g(0,11 moles) de trietilamina. Se caliernta la
mezcla durante 3 horag a 80-902C y subsiguientemente se eli
mina el disolvente por filtracidn a suceidn en el vacio.
Por lavado con agua se libera el residuo del hidrocloruro
de amina, entonces s¢ 1o Tecogen en cloruro de metileno, se
lo scca con Ha,80, ¥, despuds de ls eliminacidn del cloruro
de mevileno nor aﬁpiracién, se lo recristalizse en acetonz.

Se obtienen 36 g (98% ds la teoria) de 1~(2,4-diclorofenil-



(3)

(4)

(3)

(6)

(7)

(8)

- (9)

(10)

(12)

- 14 -
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nisfenilmstil j~iuidazol.

Cristalesvde color ceniciento claro de F.f, = 187-1898C,

las siguientes substancias de la formmla (I):

En forma andloge a los Ejemplos 1 ¥y 2, 80 prapara

X R R! Rt! P.£.9C
H Cgls. CeHs UgH; 219
it = Y-Cl=p  CgHg CgHs 123
Gl-o
H - CgHg CgHs 154
H . -‘-.@ ~Cl-p -~ </ \> -Cl-p a %-Clnp 147
H - </ \) ~Fep gy Colls 156
» CF3—m
H ...</ \; ¢ 61{5 U6H5 128.130
Clen '
i ' n<i:§: CgHy CgHi 155
3~C1,5-8  CgHg Cgils Cells 235
H «{r?§ Cgtls Cells 181
ot
e
Feo
u . </ \ Cells Calis 189-193

e

¢l
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i

X R R! R P,£.20
(13) B ON  Cgli Celts 172172

Ejemplo 3.

N

l I!
"
\ . HOL (11)

H5C6-0-CgHy . o ""; .
Cl

16 g (0,09 moles) de 1-(m-clorofenil-bisfenilme=
$11)~ imidazol se disuelven en 300 ul de betracloruro de car
bono (o éter dietilico) y se intreduce la contidad necesaria
de dcido clorhidrico gaseosoi Subsiguientemente se elimina:
el disolvente por destilaciéfl ¥y se recristaliza el residuo
- en acchona/éter (2 ¢ 5). Se obtienen 16,5 g de hidrocloruro
como ciristales higrosedpicos incoloros del P.f. = 1548C.

En forma andloga al Ejemplo 3, se preparan las si-

guientes substancias de la f£érmula (I):

=
N~ . 4dcido



(12)

(13)

14)

(20)

= = ~7
-~ .' — ‘." e
16 N o
Acido R R! R P.f, °C
HOL 06H5 C6H5 C6H5 . 135
“moL - —ciep ¢ H C H 105109
— 675 65
HCL Q -0l C6H5 GGHS 165
G
C}IBOHOIICOZH -@ ~C1-p 06H3 CsHs cera
. 7\ )
CHCHOHCO,H = P~01 CHy CeHy cera
o1
CHyCHOHCOH ~<L ‘? CgHs Cglis cera
Cl-m
Ci-o
' 0leo
CH;CHOHCO,H -q( 3 Cglly  Gglis cera
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NOTA .

Descrita guficientemente la naturaleza del in~
vento, asi como la manera de realizarlo en la prdctica, de
be hacerse conétar que las disposicicnes anterlormente in~ﬂ
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. También se ha-
ce congtar que el invento corregponde a una solicitud dé_
Patente presentada en Alemania nf P 17 95 249.7 de fecha -
28 de agosto de 1,968, acogiéndose por lo tanto a los be-
neficios que conceden los Convenios Internacionales en vie
gor, siendo lo que constituye la esencia del referido iﬁ—
vento y por lo.que se solicita Patente de Invencién por 20
afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE'
l-TRITIL71,2,4~TRIAZOLES FUHGICIDAS, caracterizépdose-pqp'*
lo siguiente: 4

1.~ Procedimiento para la obtencidn de 1-tritilL

1,2,4-trinzoles fungicidas, de férmula:

W-*—-Tr//x
X’/JL\N“’AN o (1)

1
R-C—R! !

1]
Rl
en la que X representa hidrdgeno, alquilo, arilo o haléd-

geno y R, R', y R¥' un radical arilo de la férmula

/T\/ - (11)

1
R n
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Quilamine, dislquilamine, alquilo, alcoxi, algullmer-

Capto, alquilsulfoxilo, alquilsulfonilo y/b halogenoal

. quilo de bajo peso molecular ¥y n es un mwimero entaro

de 0 g 2, caracterizado porque halogemuros de triftile

de £drmula:

Hal
' :

R-C-RY : A(III)

RI
en le que R, R', y R"! tiénen log significados arriba
indicados y Hal representa haldgeno, particularmente
. Cloro, se hacen reaccionar con 1,2,4~ triazoles de fdr

mulg s

(IV)

en la cual X tiene el significado arriha indicsde, en
disolventes polares orgénicos inertes, a temperaturas
entre 02 y 1002C, en presencis de agentes aceptorass de
dcidos,

2.~ Procedimiento gegln la reivindicecién 1,
argetevizado porgque como dlsolventes orgdénicos se em~
plean benceno, tolueno o xileno,

3.~ Procedimiento segln le reivindicacidn 1,
caracterizado porque como aceptor de deido me emplea
hidrdxido sddico o potisgico, carbonato sddico o potds

sico.
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4.~ Urocedimiento para la obtencién de I~tritil-
1,2,4~triazoles fungicidas, tal y como queda sustancialmen
te descrito en la presente Memoria. - |
Egta Memoris Descriptiva conste de diecinueve foé

lios mecanografiados a unma sole cara. 17 JUN. 1971
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