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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invenoidn se refiere. & la preparacidn de
1,2,4~4H~triazoles sustituidos que poseen propledades fun-
glcidas, dtiles para el control de enfermedades producidas
por hongos en plantas, y de composiciones agricolss que
los contlenen. Se refiére tembién a la preparacidén de algu-
nos de estos 1,2,4=4H=-triazoles que son compuestos nuevose.
Ademds, se refiere a la preparacidn de una parte de estos
1,2,4~4H~triazoles que son Ytiles como fungicidas sistémi-
cos (o de accidn interna) para el control de enfermedades

del tipo tizdn, particularmente en cosechas de cereales. =

Ia quimica de los 1,2,4=triazoles ha sido revisa- .
da por K.T. Potts en Chemical Reviews 61, 87-127 (1961).
Se conoce que relativemente pocos de estos compuestos po=
seen propiedades bilolégicas. El 3-amino-1,2,4~triazol es
un herbicida comercial y los tiocarbamil derivados de édste
poseen propledades funglcidas Utiles para pinturass y simi-
lares segin la Patente Francesa 1.425.253. Ia Publicacién
de la Patente Japonesa 11480/66 reveld como fungicidas
ciertos 3-mercapto-4-amino~5-(metil sustituidos)=1,2,4-4H~-
~triazoles. El 5-amino-1-/bis(dimetilamine)-fosfenil/~3-fe
nil=1,2,4~triazol es un conocido funglcida. La Patente U.S. .
3¢308.131 revela que los-3-m9roapto-1-(carb§mil sustitul
dos)~1,2,4~triazoles entre otros son utiles como insectici-

das. --------- - er mr P I G G W W% B N G e B R e @
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Se conocen relativamente pocos compuestos que

controlen a los hongos de tipo tizén y todavia menos que

los controlen por una accién sistémica. Los fungicidas del
tizén incluyen diclorotetrafluorocacetona simétrica, etilen
bisditiocarbematos, compuestos de niquel, fenilhidrazonas,

cicloheximida y ciertos carboxamido oXatiinos, = = = = = -

Los 1,2,4-4H-triazoles sustituidoawée egta in-
vencidén que se han encontrado wtiles como fungicidas para
el control de hongos fitopatogénicos se representan por

la férmula general

r_‘ . (1)

N.
R
en la que R! es hidrdgeno o -SA donde A es

R3_|

a) hidrégeno,

b) grupoé alcohilo de cadena corta y grupos alcochilo
de cadena corta sustituidos por haldgeno, preferen~
temente cloro, glcoxilos de cadena corta, c¢iano,
hidroxi o nitro; ariloxi; eriloxi sustituido por
alcoxilo, alcohilo, hélégeno o nitro; arilo; arilo
sustituido por alcdxilo, alcohilo, haldgeno, prefe-
rentemente cloro, o nitro; benzoilo y benzoilo sug
tituidos por haldgeno, preferentemente cloro, alco
xilo, alcohilo o nitro,

¢) el grupo ~C(X)R* donde X 68 0 6 S y R4 se escoge
del grupo compuesto de arilo, arilo sustituido por
alcohilos de cedena corta, arilo sustituido por El

coxilos de cadena corta, arilo sustituido por held
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geno y nitro, furoilo, ¥y el grupo —NR5R6

donde R’
¥y R® pueden ser hidrdgeno o grupos alcohilo de oca-
dena corta,

el grupo -CHZC(O)NRsR6 donde R ¥y R6 tienen el sig-
nificado mencionado anteriormente,

el grupo ~CH(OH)R' donde R! es hidrégeno, alcohilo
de cadena corta o alcohilo de cadena corta susti
tuido por haldgeno,

el grupo

donde C y D son hidrdgeno y un grupo orientador en

meta tel como ciano, nitro, -dcido sulfénico y deri-
vados del acido sulfénico con la condicidn que uno

86lo de C y D puede sexr hidrégeno,

metales que forman sales tales como los metales al

calinos y gleslinotérreos, cadmio, cobre, hierro,

mangsneso, niquel y cine;

R% es un alcchilo de 1-18 &tomos de carbono que

puede estar sustitufdo con uno o més grupos halégeno, pre-

ferentemente cloro, alcoxilos de cadena corta, hidroxilo o

nitro; un cicloalcohilo de 3-8 atomos dGe carbono que puede

egtar sustituido con uno. o més grupos halégeno, preferen=

temente cloro, hidroxilo, o‘nitro; un arilalcohilo de hag~-

ta 10 atomos de carbono; un arilalcohilo de hasta 10 &to-

mos de carbono sustituido en el grupo arilo con grupos al=-

-
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cohilo de cadena corta, haldgeno, preferentemente cloro,
¥ nitro; un arilo; y un arilo sustituido por grupos alcohi
lo de cadena corta, haldégeno, preferentemente cloro, y ni

tro; ¥y

R3 es hidrdgeno, un alcohilo de 1fi8 atomos de
carbono, hidroxilo, furilo, y el grupo =C00B donde B eg
hidrégeno, alcohilo de 1-12 dtomos de carbono, emonio, amo
nio monosustituido con grupos alcohilc de cadena corta o
grupos hidroxialecohllo de cadena corta, amonio disustitui
do con alcohilo de cadena corta o hidroxialcohilo de cédg
na corts, amonio trisustituido con alcohilo de cadena cor

te o hidroxialcohilo de cadena corta, amonio cuaternario

'y metales que forman sales; y sales acidas de los 1,2,4-

~4H-triazoles basicos sustituidos preparadas a partir de

acidos minerales tales como fluobdérieo, bromhidrico, clox
hidrico, nitrico, fosférico y sulfirico y de &cidos orgé=
nlcos mono y polibasicos tales como acético, cloroacético,

acrilico, toluensulfénico, 0x4lico ¥y maleicoe = = = = = =

Cuando ge ehplea la expresion "de cadena corta"
con referencia a aleohilo y alcoxilo como se ha hecho an-
teriormente se quiere indicar que el aleohilo o 1la parte
alcohilica correspondiente tiene de 1 a 5 atomos de carbo-
no. Los grupos alcohilo & los que se refiere la férmula I

pueden ser de cadena linegl o ramificada. = = = = = = = «

Los compuestos de férmula I en los cuales R’ eg

SH pueden existir en forma tautémera; asi,



N N N NH
—_—\
— |
R SH ;Y =3
M
RZ  (II) R2  (III)

Lg férmula II es un 1,2,4-4H-triazol mientras que la Fér-
mula III se conoce més correctamente como delta2-1,2,4*trig
zolina-5-tiona. Compuestos derivados de esta mezcla tautd
mera por introduccion de un grupo A, como se definié ante=

5. riormente con la posible excepcidn de sales metalicas, po=-
drian por lo tanto existir como

N—=———x . N —] A
o :
R N SA R3—-—- =
N
l |

2
R g2
(V) (v)
o como mezclas de éstos. Sin embargo, para el presente pro=-

posito estos compuestos se nombrarin como 1y2y4-4H=triazo

loge = = = = vt e m e e - - - el

10, Ademds, cuando R3 es OH son posibles dos tautome

ros adicionales; asi

H—N———onN
N N
| |
R R2

es muy probable que el componente mayoritario esté en forms

de luctems; sin embargo para el pregente propbsito e utili-
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zarda la forma 5—hidroxi-i,2,4-4H-triazol. Para una discu-
8ion general de los compuestos tautémeros y de los lsdmeros
que pueden obtenerge por procedimientos sintéticos para pro
ducir triazoles, se hace referencia a Eldeifield, "Hetero

cyclic Compounds®, John Wiley, N.Y., 1957, vol. 5, pp. 91~

Para la preparacidén de los compuestos de fdérmula

I se conocen varios mét0808.: = = = = = = = « = R

A. Para los compuestos donde R1y R3 son hidrdgeno,

Puede utilizarse el método de Bartlett y Humphrey,
Je Chem. Soc. 1967, 1664-1666, que implica una transeming
cidn de la azina de la N,N-dimetilformamida; asi

Me NOH=N-N=CHNMs,, 4 R2NH, — 2 Mo NH + VI

2

Generalmente la reaccion implica calentamiento para elimi-
nar la dimetilamina y puede llevarse a cabo en presencia
de un disolvente tal como un hidrocarburo aromdtico. Puede

utilizarse un catalizador 6Cld0. = = & = w = = = - = = = =

El método de Pellizzari (Chemical Reviews 61, 95
(1961)) implica la reaccidén de diformilhidrazida con aminas

primarias; asi

OCHNHNHCHO + RQNH2 —>2H0 $ VI



S
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B. Para los compuestos donde R! es SH ¥ R es hidrdgeno,

S

2

ez

=

Esto implica la reaccidn de hidrazina con un iso
tlocianato (R2NCS) para dar una semicarbazida la cusl enton

ces se formila y se cicla en presencis de un catalizador bd

sico; as{
H,NNH, + R%NGS ——m8M8 > HéNNHC(S)NHRZ
HZNNHG(S)NHRZ « HCOOR > mlq IITH
| ' 0=CH 0O=S
lln'mz
(1) oxm
' VII

(2) ®*

BEste método general se describe en Organic Syntheses 40, 99

(1960) y Kroger, Sattler y Beyer, Annalen 643, 128 (1961).
La formacidn de la semicarbazida y.su formilecion son reac-
ciones estandafizqdas, por ejemplo vease Iieber, Pillai y
Hites, Canadian Journal of Chemistry 35, 832 (195’?). Estos
productos intermedios pueden, si se desea, aislarse antes
de la reac§164 de ciclacidn. Ia reaccldn de clclaciodn puede
llevarse a cabo convenientemente en presencia de un catali-

zador bisico. Las condiciones dptimas para la clclacidn pus
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dén obtenerse con el uso de g a 3 equivalentes del cataliza-
dor bésico. El catalizador de ciclacion puede escogerse’en-
tre catalizedores inorgénicos bisicos tales como hidréxidos,
carbonatog y bicarbonatos metalicos, o ca@alizadores orgéni-
cos bésicos tales como trietilamina, piridina y N,N-dimetil
anilina. Bl hidréxido sdédico es un catalizador bésico fécil-

mente asequible para su uso en la reaccidn de ciclacién. - -

Puesto que los productos intermedlos antes de la
ciclacién son generalmente sélidos, generalmente es necesa- .
rio el uso de un disolvente. La reacqién de ciclacion puede
llevarse a cabo convenientemente er cualquier disolvente
que sea inerte en las condiciones de la reaccion. Disolven=
te8 apropiados son agua, alcoholes tales como metanél, buta

nol y propanol, benceno, hexano u otros disolventes orgén;
cos inertes adecuados tales como dimetilformamida, éter, di

Ta temperatura de la reaccion de ciclacion no es
erftica. Pueden utilizarse temperaturas en el intervalo de
-~108C a 100%C, prefiriéndose temperaturas en el intervalo

deésa%Sgéo ---------—-.-——------—--

"

Un procedimiento alternativo para obtener compues-
tos de formula VII es hacer reaccionar la semicarbazida in=
$ermedia con formiato de etilo en presencia de un aledxido
alealino tal como metdxido sédico, y calentar la mezcla pa~

ra obtener 1,2,4-triazol; asi
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2 NaOCH3
§2NN§IG§S)NHR + gtoocH —Tos > V;I

Fl metodo general estd descrito por Pesson, Polmanss y Du

pin, Compt. rend. 2_4_-:8_, 16:7—7 (1959). I T R

Ie eliminacion del grupo mercapto en un 1,2,4-trig .
zol por oxldacidn, por ejemplo con dcido n{trico o peréxido
de hidrdgeno, se conoce por el trabajo de Wohl y Marchwald,
Berichte 22, 576 (1889). As{ los compuestos de £érmula VI

pueden obtenerse a partir de 1os de £Ormula VII: = = = = = =

C. DPara loa compuestos donde R1 es SH y R3 88 un grupo dls-

tinto de hidrdgeno o carboxilo,

Ne—————N

123—|\N J‘ SH (VIII)

k

Ta ciclacidn de una tiosemicarbazida 1-acil-4-sus
tituida(con ung sustancla alecalina o por calor ha sido estu=
diada como camino efectivo para obtener compuestos de £orm=

la VIII (Chemical Reviews 61, 99 (1961)); as{
o=o(r>)NmmvEo(s)NmR2  —21%8H o g0 4 vIID

Un procedimiento alternativo implica la reaceion
de une tiosemicarbazida 4-sustitu{da con un éster éeido, por
ejemplo el éster et{lico, en presencia de un aledéxido sodico,

por ejemplo etéxido sddico; asi



W, ot

§ it ml!"

2 3 C,H-ONa
R Nﬂc(s)‘l@m2 + R°C00C,Hg _LL9 Hy0 + 02H50§{ « VIII

Cuando en la reacq@én anterior el ester es un care
bonato, tal como el carbonato de etilo, el compuesto resul-

tente contiene un grupo OH como sustituyente RB,

IL'—Aq 1
HO | l SH (1%)
N
R2
5e D. Pera los compuestos donde R1 es SH y R3 es COOH,
N—N
HOOC l ' SH (X)
|
Rz

Este método implice la reaccidn de un oxelato de
dialcohilo tal como éxalato de dietilo con hidrazina para
obtener una alcohiloxalilhldrazida, que entonces se hace
reaccionar con un isotiocianato (R2NCS) para obtener una se

10. micerbazide, seguido de ciclaciéﬁ en presencia de un catali-
zador basico tal como slcdxido sbdlco o trietilamina. Esto
produce el éster carbox{lico del compuesto de foérmule X,
que por hidrdélieis dcida da el dcido libre. Esto puede ilus-

trarse con el oxalato de dietilo asi



Et000-COOEt + H,NNH, >
B+00CC(0)NHNH,
+ ReNCS
E40000( 0) NHNHG( S ) NHR?
atalizador basico
Vv
NN |
EtOOd—L J—SH B X
N
L

En esta rgaccién se ha encontrado que la forme=
cidn de la alcohiloxalilhidrazide intermedia se favorece
efectuando la reaccidn a temperaturas reducidas, por ejem=
plo, =102C a 108C. Ademis las condiciones de temperatura de

5e reaccién-y almacenamiento son mis importentes con respecto
a le estabilidad de los 1,2,4~trlazoles con un grupo carbo
xilo en la posicion 5, es decir, cuando R> e COOH. Betos
compuestos se descarboxilan facilmente cuendo se mentienen
a 1302C por espacio de unos 30 minutos o a unos'4596 por es
10 pacio.de wnas 4 horas. Un catalizador &cido & menudo produce
descarboxilacidn en condiciones més suaves. As{, la descar-
boxilacidon de compuestos de Pormale X es otro caemino para

preparar compuestos de férmule VII. = = = « = = = = = = =

B. Compuestos del tipo
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pueden prepararse por eliminacidn del grupo mercapto de com=

puestos de formula VIII y IX por reaccidn con agentes oxi-

dentes tales como écido nftrico o perdxido de hidrdgeno. = =

F. Sales de varioe de los 1,2,4~triazoles sustituidos pue-

den preperarse por métodos conocidos & quienes estén versa~

dos en la prdctica. Asi,

1)

2)

3)

los 1,2,4=-triazoles bésicos pueden hacerse reaccio=
nar con acidos minerales y organicos, por ejemplo,
véase Ainsworth y otroe, J. Med. Pharm. Chem. 5,

383 (1962),

aquellos compuestos donde R1

es un grupo SH pueden
hacerse reaccionar con bases tales como hidrdxidos,
éxidos y carbonatos alcalinos y alcalinoteérreos. De
las szles alcalinas se prefiere la sal godica. las
sales de metales pesados, relativamente insolubles,
pueden preperarse haciendo reacclonar una sal del
metal pesado soluble en sgua con una sal del 1,2,4=
-triezol soluble en agua,

3 es un carboxilo pueden

aquellos compuestos donde R
hacerse reaccionar con bases metdlices tales como

hidrdxidos, éxidos y carbonatos alealinos y alcali
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notérreos; amonfaco e hidrdxide de amonio cuaterna=

T %?,
A
Aol

Fyerrewi

i

rio; y aminas. Para algunas sales tales como las de
amonio cuaternario y metales pesados es conveniente
hacer reaccionar una sal de amonio cuaternario o me

télica soluble en agua con una sel del 1,2,4-trig

Z0l soluble 6N 8UBe = = = = - = = = " . - - - - -

G. Derivados del 1,2,4=triazoles que contienen un grupo

3-mercapto, es decir, donde R

' on 1a férmile I es SA, pueden

Prepararse por metodos conocidos & quienes estén versados

en la prictica. As{,

1) donde A es alcohilo; alcohilo sustitufdo con varios

2)

grupos-tales como alecoxilo y ariloxl; arilalcohllo
y arilaleohilo sustituido; el grupo -CHZC(O)NRBR6 y
el grupo

tal como se definio anteriormente, los compuestos
pueden obtenerse por reaceidn de los respectivos hae
luros con una sal del 3-mercapto=1,2,4=triazol,

donde A &8s un grupo acilo tal como benzoilo, furoilo,
carbamoilo o tiocarbamoilo, los haluros de acilo pue
den hacerse éeaccionar con una sal del 3-mercapto-

-1,2,4-triazol,
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3) donde A es un grupo cianocalcohilo de cadena corta,

el grubo mercapto del 1,2,4~triazol de compuestos
de férmula I, VII y VIII, puede hacerse reaccionar
con un nitrilo oleff{nico tal como acrilonitrilo o
metacrilonitrilo. Se sabe que en algunos casos fe
obtienen compuestos de formule V y esto es particu-
lermente cierto para compuestos que dan une adicidn
de tipo Michael fales como acrilonitrilo, metacrilo
pitrilo, deido aer{lico, dcido maléico, nitroetile-
no y nitroestireno. Un grupo ciano puede también
ger introducido por otros medios conocidos tales co
mo la sustitucion de un dtomo de halégeno por reac—
cidn con un clisnuro o por deshidratacion de un gru-
po cerbamoilo,

4) donde A es un grupo -G(O)NHR5 0 -c(S)NHRS, los mer
capto—i,2,4-triazoles ﬁueden hacerse reaccionar con

un isocianato (RSNCO) o isotiocianato (Rsncs). ---

En los sigulentes ejemplos se den los detalles pa=
ra la preparacidn de los compuestos de esta invencion. Es-
tos ejemplos se presentan a fines de ilustracion y con
ellos no se pretende limitar el alcance‘derla invencion. Ia
mgbla I clasifica por estructura y nombre los compuestos
preparados por los procedimientos anteriormente deseritos
y comprende los Ejemplos 1 & 53, La Tabla II da las carece=
terdsticas £{sicas y los andlisis o referencias bibliogré-
fices para estos ejemplos. Se exponen & continuacion prepa-

reciones espec{ficas ilustrativas de los Ejemplos 10, 17,
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Ejemplo 10
Preparacidon de 3-mercapito—4-n-butil-i,2,4-~triazol

Se calentd a reflujo 4-n-butiltiosemicarbazida
(20,0 g o 0,136 moles) con una disolucién de metanol (100
ml), metéxido sddico (},55 g o 0,140 moles) y formiato de
etilo (20,7 g o 0,280 moles). Después de 8 y 16 horas se afig
dleron a la disolucidén sometida a reflujo 10 ml y 5 ml res=-
pectivamente de formiato de etilo., Después de 24 horas en
total de reflujo el disolvente se eliminé a presion reducl-
da y el residuo se disolvid en agua (100 ml). EL pH de la
digolucidn se gjustd a unos 12 con disolucidén de hidréxido
sdédico al 50%. Esta disolucién se calenté entonces sobre un
bafio de vapor durante 45 minutos, se enfrid y se acidificéd
con goido clorhidr;co diluido. E1 aceite resultante se ex=
trajo con éter. El éter se secé sobre sulfato sédico Yy ae
eliminé al vacio. E1 aceite resultante se oristalizé‘con
éter~hexano dando 11,8 g (55% de rendimiento) de 3-mercapto—
-4-n-butil-1,2,4-triazol, p.L. 6%—6990. La estructura fué
confirmada por su espectro de resonaﬁcia magnética nuclear

Y Su 09pectro (o mMagasS. = = = = w = = = - = - = - - - - - -

Ejemplo 17

Preparacion de 3-mercapto-4-ciclohexil=1,2,4-triazol

Se calentd deido férmico (90%, 100 ml) sobre un

bafio de vapor durante 15 minutos y se afiadid entonces en pe-
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quefias fracciones 4-ciclobexiltiosemicarbazida (30 g o 0,174

moles). La disolucién transparente resultante se calentd en-
fonces durante otros 60 minutos, se diluyd con agua (50 ml)
y se dejé enfriar a 02C. Se formdé un precipitado. E1 preci-
pitado (13 g o 0,065 moles) se separéry ge afladid a una diso
lucidén de hidréxido sédico (2,6 g o 0;065 moles) en agua

(25 ml) y se calenté sobre un baio de vapor durante 60 minu-
tog. La disolucidn se enfridé y se acidificé e pH 2 con aeido
clorhidrico dilufdo. E1l precipitado se separd y se recrista-
1iz6 con etanol dando 5,3 g de un sélido con un p.f. 162~ '
1652C. Las aguas madres de la cristalizacion se concentra-
ron gando otros 4,3 g, p.f. 162-1652C. El rendimiento total
de 3-mercapto-4-ciclohexil—1,2,4-triazol fué 9,3 g (%8%). Ig
es#ruotura fué confirmada por su espectro de resonancla mag;

nética nuclear y su espectro 40 MASAS. = = = = = = = = = = =

Ejemplo 22

Preparacidn de 3-mercapto~4-fenil-5-hidroxi-1,2,4~triazol

7 A una disolucidn de 65 g (0,48 moles) de imotiocim
nato de fenilo en 350 cc de éter se le aftadid 50 g (0,48 mo-~
les) de carbazato de etilo con agitacién. La mezela resul-
tante se calenté sobre un bafio de vapor durante 0,5 horas.
El precipitado se separd por filtracidn y se recristalizd
con etanol: agua (1%1) dando oristales blancos que fundian
a 145-146%C. Cuarenta gramos de este sélido se calentaron
con 240 cc de KOH al 10% sobre un bafio de vapor durante 30
min. Ta mezcla de reaccidn se enfrid y se acidificé con doi-

do clorhfdrico al 50% dando 25 g de sdélido crudo secado al
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aire. Este se recristalizd con acetona dando 18 g de un sé-

lido que fundfa a 135-1362C. Este producto es 3-mercapto-i-
fenil-5-hidroxi-1,2,4~triazol o un tautdmerc del mismo, que

contiene media molécula de sgua de hidratacin. = = = = = =

Ejemplo 24

Preparacion de 3-mercaptomf=metil-5-(2~furil)=1,2,4~triazol

A) Preparacidn de 1-(2-furoil)-4-metiltiosemicarbazida

Se afiadid cloruro de furoilo (31 g o 0,238 moles)
gota a gota a una suspensidn de 4-metiltiosemicarbazida (25
g o 0,238 moles) en piridina seca (209 ml) enfriada a -102.
Ia suspensidn se dejd calentar hagta temperatura embiente y
se agitd durante toda la noche. La mezela de reaccidn se ver-
$i6 sobre 1500 ml de hielo triturado, el precipitado se me=
pard, secd y recristalizd con EtOh dando 1=(2-furoil)-4-me-
tiltiosemicarbazida (28,0 g). Este producto fundid a 204-
2062C (descomposicidn) y se encontrd por andlisis que conte-
nia 42,4% C, 4,656 H, 21,2% N, 16,1% 0, 15,9% S; el C7HN 0,8
requiere 42,2% C, 4,5% H, 21,1% N, 16,1% 0 y 16,1% S. La eg-
tructura fue confirmada por su espectro de infrarrojos y su

espectro de resonancias magnética nuclear, = = = = = = = « =

B) Conversidn de 1-(2-furoil)-4-metiltiosemicarbazida

en 3-mercapto=j~metil=5=(2=Ffuroil)=1,2,4-triazol

Ia tiosemicarbazida anterior (28 g o 0,141 moles)

en metanol (300 ml) se refluyé durente toda la noche en pre-
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gencie de metoxido sédico (15,2 g o 0,282 moles). El disol-

vente se elimind entonces #l vaclo y el residuo se diluyd
con agua (150 ml). Ia disolucidn se acidificd entonces con
écido clorhidrico y el precipitado se separé,,se lavd eon
agua ¥ se secle. El 861ido se recristalizd con etanol dando
3=mercapto=i=matil=5=(2=furil)=1,2,4=-triazol Qﬁe fundfa &
192-1942C. la estructﬁra fue confirmeda por éu espectro de

infrarrojos y su espectro de resonencia magnétice nuclear. -

I

Ejemplo 28

Preparacion de 3-mercapto-i-n-butil=5-carboxi=1,2,4=triazol

A) Preparecién de 1-etil oxelil-i-n-butiltiosemi

carbazida

A una disolucidn metandlice (200 ml) de oxa=-
1ato de dietilo (100 g o 0,683 moles) se le efindid una diso-
lueidn metendlica (200 ml) de nidrato de hidrazina (22,9 g
o 0,68 moles). La edicién durd mis de dos horas manteniendo
durante este per{odo la temperature de resccidn a unos =52C.
Cuando se termind 1a adicidn se afiadié isotiocienato de n-
~butilo (%8,4 g 0 0,68 moles) & =52C. La solucién turbia se
aglitd a temperatura embiente durente 18 horas. Ia mezcla de
reacoidn se £iltrd, evapord a presidn reducida hasta la mi-
tad del volumen original, y se diluyd con agua (700 ml). El
precipitado resultante se £iltro y se secld al aire dando

154,4 g (92% de rendimiento) de 1-etil oxalil-4-n-butiltio
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semicarbazida, p.f. 127-1282C. Se encontré por andlisis que
conten{a 38,76% G, 6,23% H, 19,27% N y 14,83% S; calculado

S¢e mm e mmc e e m e e - .- o | e EmEmee- -~

B) Conversion de 1-etil oxalil=4=n-butiltiosemicarbazi
' da en 3-mercapto-d=n~butil-5-carboxi=1,2,4=triazol

Le tiosemicarbazida (125,0 g o 0,50% moles) forma-
da enteriocrmente se afiedid a una disolucidn de hidrdxido sd=-
dico (45,0 g o 1,125 moles) en agua {500 ml). Despues de 16
hores & temperatura smbiente, la disolucidn se calentd &
608C y se enfrid. Se afindid entonces cuidadosamente, para
evitar la formecién de espumas, scido clorhidrico (112,0 g o
1,135 moles) dilufdo (37%). El precipitado resultante se £il
tréd y se secd a 452C en una estufa de vac{o dando el acido
erudo (96,5 g, 86/ de rendimiento), p.£s 120-1229C. EL dcido
se reqristalizé con agua (800 ml) y se secd dando 3-mercap
t0=d=n=butil-5~carboxi-1,2,4~triazol esgncialmente puro
(67,4 g, 61% de rendimiento), p.f. 108-1102C. La estructura
fue confirmade por su espectro de resonancia magnética nu-

clear y su espectro de infrarrojofe = = = =« = =« = = = = = = -

Ejemplo 35

Preparacidn de 3-metilmercapto-i-n-butil-1,2,4-triazol

Se afiadié lodometano (9,05 g o 0,0637 moles) a
une disolucién de 10 g de 3-mercapto-4=n=butil-1,2,4-tria
z0l, metanol (100 ml) e hidrdxido sddico (2,55 g o 0,0637

moles). Esta disolucidn se refluyd entonces durante 2 horas.
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El disolvente se elimind al vacio y el residuo Be disolvid

en benceno. Esta disolucidn se lavé con agua, 8 gecd y el
benceno se elimind al vacfo. El eceite residual se destild
dando 3-metilmereapt9-4-grbuti1-1,2,4—triazol, Pee 128=

13126/2 mm. Ta estrueture fue confirmade por su espectro de

resonancia magnética nuUClears = = = = = = = & = = = = - =~

BEjemplo 36

Cianoetilacidn de 3-mercapto=ien=butile1,2,4-triazol

Se gﬁadié gota a gote acrilonitrilo (12 g o 0,224
moles) a una disolucidn de 3-mercaptomj=n=butil-1,2,4-trig
zol (10 g o 0,0638 moles) en dioxano (30 ml) en presencie
de una dlsolucidn acuose el 40% de hidréxido de benciltrime
tilemonio (1 ml). Ia disolucidn rojo oscura se dejé reposar
toda 1a noche y el disolvente se eliminé al vacfo. EL resi-
duo alquitranado se extrajo con éter, se lavé con agus, se
gecd y se evapord hasta la sequedad. El aceite resultente
se destild dando un aceite que destilabe a 168-1752C/2 mm.
Tos espectros de ultravioletas y los resultados de'Postg
viskii y Shegal, Chemical Abstracts 63, 13242, 1965, indi~
can que este aceite es 2-(2-cienoetil)=4-p-tutil=1,2,4-tria

2011n3-3-ti°na0 -------- - on @ W M oan es W W @ w o e

Ejemplo 39
Preperacion de ;—S1-hidroxi-2,2,2—tricloroetiimercapto2-4-

-n~butil-1,2,4—triazol

Se calentaron 3-mercapto-4-grbutil-1,2,4-triazol7
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(2,0 g 0 0,0127 moles) y cloral (3,68 g o 0,0254 moles) en
benceno {30 m;) hasta que se formé un precipitado (10 minue-

$0s). La mezela se enfrid, el precipitado se separd, se secd

y Se recristalizé con éter-hexano dando 3-(1-hidroxi-2,2,2-

;-tricoloroetilmercapto)-4-grbutil-1,2,4—triazol que fund{a a

95-972C, La estructura fue confirmada por su espectro de re-

sonancia magnétice NUCLEAT: = = = = = = = = @ = = = = « = =

Ejemplo 41

Preparacidn de 3-(4-metoxibencilmercapto)=i=n-butil=1,2,4=
=triazol

A wna mezela de 10 g (0,064 moles) de 3-mercapto=4-—
~p-butil-1,2,4~triazol y 2,6 g (0,064 moles) de hidréxido sé-
dico en 200 ml de metanol se le afiadid 9,9 g (0,064 moles)
de clorure de p-metoxibencilo. La mezcle de reaccidn se ca-
lentd a reflujo durante unas 20 horas. EL disolvente se eve-

ﬁoré, el residuo se lavd con agua, se secd y se destild. Se

- obtuvieron 17,8 g de un l{iquido amarillo que destilabe a

190-2052C & 0,03 mm. Los espectros de resonancis megnética
nuclearry de ultravioletas indicaron que el liquido era una
mezela en partes aproximademente iguales de 3-(4~-metoxiben
cilmercapto)=4=n-butil=1,2,4-triazol y 4-p-butil-2-(4-metoxi

bencil)-1,2,4—triazolina-3-tioﬁa. - e =- -

Ejemplo 43

Preparacidn de 3-metilcarbamoilmercepbo=d=n~butil—1,2,4=-
—triagol

A G,b g (0,0382 moles) de 3=-mercapto-4-n-butile-
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-1,2,4-triazol disueltos en 50 ml de éter se afiadferon 2,5 &
(0,248 moles) de trietilamina y despuds 2,5 g (0,0438 moles)
de isocianato de metilo. La disolucidén resultente de color
marrén narenja se dejé en reposo toda la noche. E1 sélido que
se formé se filtrd y me lavé dos veces con 50 ml de éter dan-
do 4,% g (57% de rendimiento) de 3-metilcarbamoilmercapto—4=
n-butil-1,2,4-triazol que fundia a 112-1142C. - = = = = = = =

Ejemplo 48

Preparacién de 3-furoilmercapto—4-n-butil=1,2,4-triazol

Se afiadidé 3-mercapto-4-n-butil-1,2,4-triazol (10 g
0 0,064 moles) a una disolucidén de hidrdéxido sédico (2,6 g o
0,064 moles) en metanol (200 ml). La disolucidn se evapord
hasta la sequedad a presién reducida, se afiadié benceno (100
ml) y la suspension se concentrd hasta la sequedad dando la
sal sbdica del triazol. La sal fue suspendide en benceno
(200 ml) y se afiadié cloruro de furoilo (8,5 g o 0,065 moles)
¥y 1la suspensién se calentd a reflujo durante 2 horas. Después
de enfriar a temperatura smbiente, el benceno se lavd con
agua, con disolucidn de hidréxido sddico al 5%, con agua, se
secd con sulfato sddico y se evaporé hasta la sequedad. El
s6lido se recristalizé con benceno dando 3-furoilmercapto-4-
-n-butil-1,2,4-triazol que fundia a 102-1052C. La estructura
fue confirmada por su espectro de infrarrojbs ¥--su espectro
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Ejemplo 49

* Preparacion de 3=(p-metoxifenacilmercapto)=4=n-butlil-=1 -

~triazol

A una disolucién de 3-mercepto=4-n=butil=-1,2,4=trig
zol (10 g o 0,063 moles) e hidrdxido sddico (2,55 g o 0,0637
moles) en 200 ml de metanol se le afiadid alfa~bromo-p-metoxi
acetofenona (15,3 g o 0,067 moles). Da mezcla de reaccién se
calentdé a reflujo durante 16 horas y el disolvente se evapo-
ré al vacio dejando un residuo gdélido. El sdlido se lavd con
agua ¥ se reeristalizd con benceno-hexano dando 3-(ggmetox;
fenacilmercapto)=4=n-butil=1,2,4=triazol que fundfaa 79-8290.§
La estructura fue confirmada por sus espectros de inrarrojos

¥ de resonancla magnética nmuclear.: — = = = = = = = = = = = =
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Entre las estructuras de esta invencién que son fun

glcidas, los compuestos preferidos son aquellos que son nue-

vos. Las estructuras nuevas, dentro de esta invencidén, pueden

representaerse por la estructura

N N

SA (X11)

RrY
1
|-

g8

B donde A es

a) hidrdgeno

b)

10.

15.

c)

20.

a)

grupos alcohilo de cadena corta y grupos alcohilo de
cadena corta sustituidos por halégeno,'preferentemen-
te cloro, alcoxilo de cadena corta, ciano, hidroxilo
0 nitro; eriloxi; ariloxi sustituido por alcoxilo,
alcohilo, haldgeno, o nitro; arilo sustituido por al
coxilo, aleohilo, haldgeno preferentemente cloro, o
nitro; arilo; arilo sustituido por alcoxilo, alcohi-
lo, haldgeno, preferentemente cloro, o nitro; benzoi
lo y benzoilo sustituido por haldgeno, prefereniemen-
te cloro, alcoxilo, alecohilo o nitro,

el grupo -C{X)R* donde X es 0 0 § v R4 se escoge en-
tre el grupo que comprende arilo, arilo sustitufdo
por alcohilo de cadens corta, arilo sustitufdo por
alcoxilo de cadena corta, arilo sustituido por hald-
geno y nitro, furoilo y el —NR5R6 donde. R? ¥y R6 pue~
den ser hidrdgeno o grupos alcohilo de: cadena corta,

el grupo -CHzc(O)NRSR6 donde R° y R® tienen el signi-
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ficado mencionado anteriormente,

e) el grupo -CH(OH)R! donde R! es hidrdgeno, alcohilo
de cadena corta o alcohilo de cadena corta sustitul-
do por haldgeno,

5. £) el grupo

donde C y D son hidrdgeno y un grupo orientador en
meta tal como ciano, nitro, deido sulfdénico y derivados del
gcido sulfdnico con la condicidn de que sdlo uno de C y D
puede ser hidrdgeno,
10. g) metales que formen sales tales como metales alcali-
nos y alcalinotérreos, cadmio, cobre, hierro,menga-

neso, nfquel y 0iNte = = = = = = = = = = = =~ = = = =

Cuando A es hidrdgeno RS es un alcohilo de 3-18
dtomos de carbono que puede estar sustituido con uno o nés
15, &rupos haldgeno, preferentemente cloro, alcoxilo de cadena
corta, hidroxilo o nitro; y un cicloalcohilo de 3-8 &tomos
de carbono que puede estar sustituido con uno o mds grupos

haldgeno, preferentemente cloro, hidroxi o nitro;

Cuando A es metilo RO es un alcohilo de 3-18 &tomos
o0, de carbono que puede estar sustituido con uno o més grupos
haldgeno, preferentemente cloro, alcoxilo de cadena corta,
hidroxilo o nitro; un arilalcohilo de hasta 10 dtomos de carbo

no y un arilalcohilo de hasta 10 &tomos de carbono en el que el
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grupo arilo estd sustituido con grupos alcohilo de cadena
corta, haldgeno, preferentemente cloro, ¥ nitro;

cuando A es carbamoilmetilo, bemcilo, nitrobencilo
o sodio R8 eg un aicohilo de 1-18 Atomos de carbono que pue=-
de estar sustitufdo con uno o més grupos haldégeno, preferen—
temente cloro, alcoxilo de cadena corta, hidroxilo o nitro;
un arilalcohilo de hasta 10 étomos de carbono y un arilalco
hilo de hasta 10 Atomos de carbono en el gue el grupo arilo
esté sustitufdo con grupos elcohilo de cadena corta, haldge
no, preferentemente cloro, y nitro;

cuando A tiene cualquier otro valor R8 es un al
cohilo de 1-18 4tomos de carbono que puede estar sustitui-
do con uno o mas grupos haldgeno, preferentemente cloro, al
coxilo de cadena corta, hidroxilo o nitre; un cicloalcohilo
de 3-8 &tomos de carbono que puede estar sustituido con uno
o mas grupos haldgeno, preferentemente cloro, hidroxilo o
nitro; un arilalcohilo de hasta 10 dtomos de carbono; un
arilalcohilo de hasta 10 atomos de carbono sustituido en el
grupo arilo con grupos alcohilo de cadena corts, haldgeno,
preferentemente c¢loro y nitro; un arilo; y un arilo susti-
tuido con alcohilo de cadena corta, halégeno, preferente=-
mente cloro ¥y nitro; y

R es hidrégeno, un alcohilo de 1-18 4tomos de
carbono que puede estar sustituido con uno o mas grupos ha
légeno, preferentemente cloro, alcoxilo de cadena corta, hi
droxilo o nitro, furilo y el grupo -COOB donde B es hidrédge
no, alcohilo de 1-~12 atomos de carbono, smonio, amonio mono
sustituido con alcohilo de cadena corta o hidroxielcohilo

de cadena corta, amonio disustituido con alcohilo de cadens
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corta o hidroxialcohilo de cadena corta, amonio trisustitui-~

do con alcohilo de cadena corta o hidroxialeohilo de cadena
corta, amonio cuaternario y metales que formen sales; y sa-

les 4cidas de los compuestos de férmula XII que son bdsicos.-

Otras estructuras nuevas dentro del alcance de es-
ta invencidn y que son fungicidas preferidos pueden repre-

sentarse por la férmula

[;:ﬂ -
s

10 es un alcohilo de 3-18 4Atomos de carbono con ex-~

donde R

cepcién del grupo n=butilos = = =~ = = = « 0 C c = w e - ==

Otras estructﬁras nuevas dentro del alcance de es-
ta invencién que son fungicidas preferidos pueden represen~-
tarse por la férmula

N——N

B ‘ I SH ()

L

donde R'! es un alcohilo de 2-18 4tomos de carbono que pue-
de estar sustitufdo con uno o mis grupos halégeno, preferen-
temente cloro, alcoxilo, hidroxilo o nitro y un cicloalcohi
1o de 3-8 4tomos de carbono que puede estar sustituldo con

uno o més grupos halégeno, preferentemente cloro, hidroxilo,

11

o nitro, con la condicidén de que R ' no represente ciclohexi

lo no sustitufdos = = = = = = = = = =~ = = 0 oo - v - - -
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Los compuestos tipicos dentro del alcance de las

f£érmulas XII, XIII y XIV incluyen los siguientes: - - - - -

4-isopropil-1,2,4~triazol

4-gec-butil-1,2,4~triazol

4—g-pen§il-1,2,4—triazol

4~dodecil=1,2,4~triazol

4-octadecil=1,2,4~triazol
3-mercapto-4-igobutil-1,2,4~triazol
3-mercgpto-4-isopentil-1,2,4-triazol
3-pmercapto=f-undecil=1,2,4=triazol
3-mercapto=4=(4=clorobutil)~1,2,4~triazol
3-mercapto=4-(4-metoxipropil)-1,2,4-triazol
3-mercapto-4-(2-hidroxibutil)~1,2,4-triazol
3-mercapto-4-(4-nitrobutil)=1,2,4~triazol
3-mercapto-4~ciclopropil-1,2,4=triazol
3-metilmercapto-4-( 3~cloropropil)=-1,2,4=triazol
3~etilmercapto-4~butil=~1,2,4-triazol
3-butilmercapto-4-(2-cloropropil)=1,2,4-triazol
3~-clorometilmercapto-4-butil-1,2,4~-triazol
3=(2=hidroxietilmercapto)=-4=butil=-1,2,4=triazol
3=(2=cianoetilmercapto)=4~butil=-1,2,4=-triazol
3-(2-nitroetilmercapto)~4-butil-1,2,4=triazol
3-/2-(4-clorofenoxi)etilmercapto/-4-butil-1,2,4-triazol
3=/2-(2-metilfenoxi)etilmercapto/—4~butil-1,2,4-triazol
3=/2-(3-nitrofenoxi)etilmercapto/=4=-butil-1,2,4~triazol
3~bencilmercapto-4-butil-1,2,4~triazol
3-(4-clorobencilmercapto)-4-butil-1,2,4-triazol
3-(dodecilbencilmercapto)=4-butil-1,2,4~triazol
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3-fenacilmercapto-4=~butil-1,2,4~-triszol

7 sAuhiadt
N 1,*";

3~(3,5=diclorofenacilmercapto)-4~butil=1,2,4=~triazol
3=-benzoilmercapto=-4~cloropropil=1,2,4=-triazol
3=(3-nitrobenzoilmercapto)=d~bencil=1,2,4~triazol
3-carbamoilmercapto-4-bencil-1,2,4-triazol
3-metilcarbamoilmercapto=-4-(4-clorobencil)=1,2,4~triazol
3~dimetilearbamoilmercapto=~4~(2~-cloroetil)-~1,2,4=triazol
3-carbamoilmetilmercapto-4=( 3~cloropropil)=1,2,4~triazol
3-carbamoilmetilmercapto-4=(2-metoxibencil)=1,2,4~triazol
3-carbamoilmetilmercapto-4~(4-nitrobencil)~1,2,4~triazol
3-metilcarbamoilmetilmercapto-4~butil-1,2,4-triazol
3~hidroximetilmercapto=4-(2-clorobutil)-1,2,4~triazol
J=clorometilmercapto=4=-butil-1,2,4~triazol
3=(1=hidroxi-2,4-dicloroetilmercapto)=4=( 2=cloropropil)=1,2,4=
~triazol ;
3=(2~-nitrofenilmercapto)~4-( 3-bromopropil)~1,2,4~triazol
3=(2=cianofenilmercapto)=4=butil=-1,2,4-triazol
3-(4~sulfonamidofenilmercapto)=d~bencil=~1,2, 4=trinzol
3~(4-nitrofenilmercapto)-4-(4-clorobencil)~1,2,4=triazol
3-furoi1mercapto-4-(3—eloropropil)—1,2,4-triaz$l. '
J~furoilmercapto-4-(2~-clorobencil)=1,2,4=triazol
3-mercapto=4~(2-cloroetil)-5-metil=1, 2, 4=triazol
3-mercapto~4~(2-clorobencil)-5-furil=1,2,4=triazol
3-mercapto~4~(4~-clorobutil)-5~butil-1,2,4-triazol
3-mercapto=4~(2-bromopropil)-5-(2-hidroxietil)1, 2, 4~triazol
3-mercapto-4-~bencil~5~-(2-nitroetil)~1;2,4~triazol
3—mercapto-4—ciclopentil-5-hidroximetil—1,2,4-triazol
3-metilmercapto=4~butil-5-metil=1,2,4~triazol
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3-etilmercapto~4~(3-cloropropil)=5-clorometil~1,2,4-triazol
3~(2-cloroetilmercepto)-4~(2~cloroetil)-5-carboxi~1,2,4-
~triazol

3=carbemoilmercapto=4~( 3=metoxipropil)-5-carboxi~1,2,4-

=triazol

3-( 3~metoxipropilmercapto )=4=(4~clorobencil)-5-carboxi-
-1,2,4~triazol .
3-(4-nitrofenilmercapto )=4=(3~bromopropil)-5-carboxi=1,2,4~-
~triazol _
3-(4-metilbenzoilmercapto)=4-cctil=5-hidroxi-1,2,4~triazol
3-mercapto-4-(2-hidroxietil)-5-hidroxi~1,2,4-triazol
3-mercapto-4~(2-clorobutil)=5=hidroxi=1,2,4=triazol

Ios 1,2,4~-triazoles obtenidos segin esta inven-
cién y las sales de los mismos poseen propiedades abidti-
cas y en este aspecto son particularmente dtiles como fun-

glcidas agricolas. Como tales pueden aplicerse en varios
puntos como la semilla, el suelo o el follaje. Para tales

propdsitos los 1,2,4~triazoles pueden utilizarse como ge
obtienen en forma téenica o pura, como disoluciones o
como formulaciones. Los compuestos generalmente son inclui-

dos en un vehiculo o son formulados de manera que los ha-
ga apropiados para su subsiguiente diseminacidn como pea-~

ticidas. Por ejemplo, los 1,2,4-triazoles pueden formulsy-
ge como polvos humectantes, concentrados emulsificables,
polvos, formulaciones granulares, aerosoles, emulsiones
concentradas fluidificables. En tales formulaciones, los
compuestos se extienden con un vehfculo liguido o sdlido

¥, cuando se desea, se incorporan agentes tensioactivos apro
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piadoge = = = = = - e e e = e e eEmemwam=n-

Es generalmente desesble, particularmente en el ca=-
so de formulaciones para rociar el follzje, incluir auxilig-
res tales 00m6 agentes humectantes, extensores, agentes dlsgw

5 persantes, colas, adhesivos y similares de acuerdo con las
practicas agricolas. Tales auxiliares usados corrientemente
en la préctica pueden encontrarse en la publicacidén de John
W. McCutcheon, Inc. "Detergents and Emulsifiers 196% Annual'.
Desde luego el agente tensiomctivo debe seleccionarse de a=

10. cuerdo con el triazol especifico. En algunos casos las sales
de 1,2,4-triazol catidnicas pueden ger incompatibles con agen
tes tengioactivos anidnicos y las sales de 1,2,4-triazol anid
nicas pueden ser incompatibles con agentes tensioactivos ca=

'biéniOOS. —-‘---—'-—-- ————— - M e wm o ms o e e ew

15. En caso de que el compuesto del 1,2,4=-triazol sea
soluble en agua, puede disolverse directamente en agua para
dar una disolucidn acuosa para su aplicacidn. De manera si-
milar, los compuesios de esgia invencidn pueden disolverse en
un 1fquido miscible en agua tal como metanol, etanol, isopro

20. panol, acetona, dimetilformemida o dimetilsulfdxido o mez=-
clas de éstos con agua, ¥y estas disoluciones exienderse con
agua. La concentracidn de la disolucidén puede oscilar de 25

a 98% siendo un intervalo preferido de 25{% a T5/e = = = = =

Para la preparacidn de concentrados emulsificables,
25. el compuesto puede disolverse en disolventes organicos, ta-
les como xileno, aceite de trementina, ortodiclorobenceno,

oleato de metilo o una mezcla de disolventes, junto con un



371409

agente enulsificante que permita la dispersidn del pesticida
en agua. La concentracion del ingrediente activo en lag emul-
siones concentradas es generalmente del 10% al 25% y en las

emulsiones concentradas fluidizsbles, ésta puede ser tan al-

5. 2 COMO T5fs = = = = = = = = = e - - - - -—-

Pueden prepararse polvos humectables aproplados
para el rociado mezclando el compuesto con un soélido fina-
mente dilufdo tal como arcillas, silicatos inorgénicos y car=
bonatos, y si{lices, e incorporando en tales mezclas agentes

10. humectantes, agentes aglutinantes, y/o agentes dispersantes.
La concentracidén de ingredientes activos en tales formulacio-
nes estd generalmente en el intervalo de 20% a 98%, prefe-

rontemente 405% g T5%e = = = = = = = = = = = e M m————-

Se preparan polvos mezclando los 1,2,4-triazoles
15. con sd0lidos inertes finamente divididos que pueden ser de
naturaleza orgénica o inorgdnica. Entre los materiales uti~
les para este propésito se incluyen harinas botdnicas, s{li-
ces, silicatos, carbonatos y arcillas. Un método convenien-
te para preparar un polvo es diluir un polvo humectable con
20. un vehiculo finamente dividido. Generalmente se preparan
polvos concentrados que contienen del 20% al 80% del ingre-
diente activo y que son dilufdos subsiguientemente a la con-

Centracién que gé usa del 17-’,’ al 10%. - e s e m e w e e w e -

Los 1,2,4-triazoles pueden aplicarse como rocla-
25. dos fungicidas por métodos empleados corrientemente, tales
como rociados convencionales hidrdulicos de gran capacidad,

rociados de pequefia capacidad, rociado por inyeccidn de ai-
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re, rociados adreos y polvos. La diluclidn y el régimen de
aplicacidn dependerdn del tipo de equipo utilizado, del mé-
todo de aplicacion y de las enfermedades que se controlen,
pero la cantidad generalmente es de 0,1 a 25 libras (1 1li-
bra equivale, aproximadamente, s 0,453 kg) de ingrediente

activo por acre (1 acre equivale, aproximadamente, a 0,4

Ha)o---—----—-——-———-—-—-——-----

Como protector de semillas, la cantidad de produc
to tdxico que recubre la semilla se aplica generalmente en
una dogis de unas 0,1 a 20 onzas (1 onza equivale, aproxi--
madamente, a 30 g) por 100 libras de semilla. Como fungici-
da del suelo el producto quimico puede incorporarse al sue-
lo o aplicarse a la superficle generalmente en una propor-
cidén de 0,1 a 25 libras por acre. Como fungicida para las
hojas el producto tdxlco se aplica generalments a las plan-
tas en crecimiento en una proporcidn de 0,25 a 10 libras

Los 1,2,4-triaszoles sustitufdos de esta invencién
son también de interés cuendo se mezclan con feftilizantes
¥y materiales fertilizadores. Estas mezclas con fertilizan-
tes pueden hacerse de maneras diversas. Por ejemplo, con
formulaciones liquidas pueden rociarse particulas de fertl-
lizante mixto o de ingredientes. fertilizantes tales como
sulfato aménico, nitrato amdnico, fosfato aménico, cloruro
o sulfato potdsico, fosfato edleico o urea, solos o en mez-
clgs. También los productos tdxicos y los materiales ferti-
lizantes sélidos pueden mezclarse en un equipo de mezclado.

De la misma manera una disolucidn de los productos tdxicos



5.

10.

15.

20.

25.

R D
Yy m Nl
m,‘ A

)
) )57

"\;*‘\n
en un disolvente voldtil puede aplicarse a las particulas
del fertilizante o de los ingredientes fertilizantes. Una
forma particularmente util en la que los productos:tdgicos
se incorporan a los fertilizantes es en formulaciones.gra-
nulares. Este tipo de composicidén sélida tiene una doble fi
nalidad suministrendo material fertilizante para el rapido
crecimiento de las plantasg deseadas ¥y ayudaqdo al mismo
tiempo a controlar las enfermedades producidas por hongos

en una operacion gin necesidad de aplicaciones por separa=

0 =~ = m e e mma e m e —m .- ————-——- -

ios compuestos de esta invencidén se valoraron co-
mo fungicidas para el follaje por lo que ge refiere al con-
trol del tizdén de la hoja del trigo, Puccinia recondita.
En esta prueba se aplicaron rociados acuosos a brotes de
trigo de alrededor de una semana de edad y las plantas se
dejaron secar. Entonces se les inoculd una suspension es-
tandard de  egporas del tipo tizén de la hoja de trigo que
contenia aproximadamente 25.000 esporas por nl. Las plaentas
se mentuvieron entonces bajo condicioﬁes normalizadag para
que se desarrollars la enfermedad. Después de unos %—9 dfas
ge contaron las lesiones y se compararon con las de plantas
no tratadas. Se calculd el pbrcentaje de control de la en-
fermedad. En uha prueba correspondients, con el fin de de-
terminar la persistencia de los rociados, las plantas tra-
tadas se sometieron a la accidn de la lluvia durante perio-
dos de tlempo variasbles con una maquina de producir lluvia
artificial normalizada en la que 6 minutos de lluvia equi-

valian a cerca de una pulgada (1 pulgada: equivale, aproxi-



TABLA TIII

Control del tizén de 1a hoja de trigo por aplicacidn sobre

el follaje

Ejemplo
IHee

W 0O 3 & I b w o -

PO =2 =t b el el el el mh e D
Q W W =3 6 U & w v = O

(in’ Thimin)
1.1b. 0,25 1b.
100 100
100 100
100 100
100 57
100 100
100, 95
50 34
60 40
100 N
100 100
100 68

-+ 100 97
100 100
100 100
100 100

78 61
34 44
100 100
85 80
99 96

p

Control

(con 2" de lluvia)
11b. 0,25 lb.
100 8%
100 100
100 100
78 48
100 99
100 100
94 98

0 0
99 100
100 100
80 57
100 100
100 100
65 51
86 53
T2 46
98 100
100 100
%0 72
63 63
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TABLA ITI (continuacidn)

% Control % Control
Ejemplo (sin lluviea) (con 2" de lluvia)
2, ] 1 1b. 0,25 1b. 1_1b. 0,25 1b.
21 49 15 0 0
22 80 73 100 98
23 51 26 80 57
24 28 0 87 80
25 T2 41 100 100
26 81 100 87 100
27 94 65 0 0
28 100 100 83 82
29 g9 98 100 100
30 100 100 100 100
3 100 86 100 100
32 99 99 100 100
33 100 100 100 100
34 100 100 100 100
35 100 100 51 51
36 100 100 100 99
31 100 100 100 100
38 100 100 100 96
39 100 100 100 100
40 100 100 100 93
41 100 100 97 98
42 100 100 100 98
43 100 100 100 100
44 100 100 100 100

45 100 100 100 100
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TABLA III (continuacidn)

' % Control % Comtrol
Ejemplo (sin lluvia) (con 2" de lluvia)
N2, 131b. 0,25 1b. l11be 0,25 1b.
46 98 98 100 100
4; 100 100 100 100
48 100 100 100 100
50 96 93 96 83
51 100 100 90 84
52 100 100 99 100
53 100 97 — —

Otras pruebas en las que el rociado se dejé duran=
te varios dfas antes de someterse a la lluvia demostrd una

excelente persistencige = = = = = = = =« =« = =~ - = =~

Los compuestos de esta invencidn que han exhibido
una excelente actividad sistémica en el control de los tizo-

nes de los cersales tienen la estruciurs

N—N .
Rt ._“ /“‘R' (XV)
F

R

donde R' es hidrdgeno o el grupo -SA, donde A es hidrdgeno,
alcohilo de cadena corta sustituido con cianc, alcohilo de
cadena corta sustituido con alcoxilo de cadena corta, el

grupo ~CH(OH)CC1, -CH,NR’R® donde B? y R® son hidrégeno o

alcohllo de cadena corta, bencilo, metoxibencilo, el grupo
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-C(X)NR5R6 donde X es 0 0 S ¥ R° y R® son hidrégeno o alco

hilo de cadena corta, metoxibenzoilo, furoilo, 2,4-dinitro
fenilo y metales que formaq}sales; R'! es un alcohilo de 3
a 6 dtomos de carbono con la excepcion del grupo ier-butilo,
un alcohilo de cadena corta susiituido con un alcoxilo de
cadena corta y ‘bencilo; y R''' es hidrdgeno o el grupo
~COOB donde B es hidrdgeno, un alcohilo de cadena corta o
un grupo que forme sales, metdalico, amonio, amino o amonio

cua'ternario.--——----——---—--m ----- -

Los compuestos preferidos son aquellos en que R''
es un grupo n-butilo, por ejemplo, 4-n-butil-1,2,4=-triazol,
3-mercapio=-4-n~butil-1,2,4=-triazol y 3—mércapto-4-g-butil—

=5wcarboxi=1,2,4~trigzole m» = = = = = = = = - -~ - - -

Como prueba de la actividad sistémica los compues
tos se valoraron por un método de absorcién por las rafces.
En la prueba de absorcidn por las raices uno de los compues-
tos activos de esta invencidn, contenido en una formulacidn
adecuada, se incorpord al suelo por rociado en un tembor ro
tatorio o por empapado. La dogis de ingrediente activo en
el suelo oscilaba de unas 50,0 a unas 2,5 partes por mi-
llon (ppm). Se plantaron semillas de una variedad de trigo
susceptible en el suelo tratado y se las dejé germinar y
crecer hasta una altura de unas 4 pulgadas. Ias plantas se

inoculaeron con una suspensién de esporas de Puccinia recon-

dita. Las plantas rociadas con esporas del hongo tizén se

mantuvieron entonces a TOYF /aproximadamente, 2C = (2F-32)

x 0,555/ en una cémarahdseda durante unas 16 horas para
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permitir el desarrollo de la infeccidn. Se dejé que las le~
giones ge desarrollaran durante cerca de ung semana y enton-
ces se contaron comparandolas con las de plantas no irata-
das y se caleculé el porcentaje de control de la enfermedad.
Se hicieron pruebas similares utilizando el organismo de ti-
pd tizén del tallo del trigo Puceinia graminig en vez del

Puceinia Reconditg. Da Tabla IV da los resultados.
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Otro tipo de valoracién como fungicida sistémico
ge realizd por tratamiento de semillas. En esta prueba se
trataron semillas de trigo con dosis variables del compues-—
to de prueba mezelando 3 cc de una mezcla de acetona: metg
nol (111) que contenf{a el compuesto de prueba con 50 gramos
de semilla. Las semillas tratadas se secaron y se almacena-
ron duraente 24 horas. Las semillas se plantaron y 9 dias
después de plantadas fueron inoculadas con una suspensidn
normaelizada de esporss del tizdn del tallo de trigo, Pucci-

nia graminis. Se dejé que las lesiones se desarrollaran y

se contaron éstas 9 dfas despuds de la inoculacién en com~
paracion con plantas producidas de semillas no tratadas y

se calculd el porcentaje de control de la enfermedad. La si-
guiente Tabla V da los resultados utilizando tres proporcio-
nes de aplicacidn, de 0,5 onzas, 1 onza y 3 onzas del com=

puesto de prueba por 100 libras de semillg de trigoe = = =

TABLA V
Conirol del tizdn del tsllo de trigo por tratemiento de las
semillas
% _Control

Ejemplo

N2, 0,5 ozs 1028 3 ozs

10 97 99 100

28 88 98 99

29 88 96 99

30 75 0 99

32 97 98 99

33 83 93 99

43 93 95 100
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En otras pruebas del tratemiento de la semilla se obtuvo un

7 g
]

g
A S 3
%\“Imim{{“

control casi completo del tizén de la hoja de trigo con los
compuestos de esta invenéién 30 o més dias después del tra-

taniento de la gemillae = = = = = = = = = = . = == = == -

Se realizd otro tipo de prueba sistémica en la
que macetas con plentas de trigo de una altura aproximada
de 5 pulgadas se rocisron con concentraclones variables del
compuesto de prueba. Treinte y seis horas mas tarde sge ro-
cleron 6 minutos en una méquina de lluvia lo que equivalia
a cerca de una pulgade delluvia normal. Las plantas se co-
locaron entonces en un invernadero durante 7 dfas y fueron
entonces inoculadaes con una suspension de esporas del tizdn

de la hoja de trigo, Puccinia recondita. Unos 7 dias mas

tarde se hizo un contaje de lesiones sobre 10 hojas que re-
presentaban lss hojas rociadas y los nuevos brotes de cada
caso y se compararon con macetas similares de plantas de
trigo que no habian sido tratadas con un producto quimico
y se determiné el poroentaje de control de la enfermedad.
El control de la enfermedad sobre los nuevos. brotes es una
medida de la actividad sistémica. E1l producto comercial co-
nocido por la marca Plantvex, que es 2,3-dihidro-5-carboxg
nilido-6-metil=1,4-oxatiin-4,4-dioxido, se utilizdé como

normel. Lg Tabla VI dz los resultadog. = = = = = = = = =
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TABLA VI

Actividad Sistémica en el follaje

% _Control del tizdén

Ejemplo de Hoja rociada Ruevo crecimiento
tratemiento  1/2 1/6  1/12 1/2 1/6  1/12
Ne, -[Ib/100 gal (1)7 (1b/100 gal)

99 99 97 100 98 85

99 76 42 87 54 46

10 97 88 80 o 77 75
12 9% 9 91 92 19 57
13 % 88 85 65 48 38
18 18 63 54 54 34 36
28 9 91 71 86 .73 61
29 % 78 46 % .75 63
30 86 73 81 54 5 67
32 6 74 8 82 69 56
33 79 79 57 79 63 54
37 73 27 25 61 23 17
40 8 51 49 88 59 38
42 %8 93 81 81 69 57
43 9% 83 68 9%8 79 67
46 9% 81 91 92 179 77
50 13 0 0 2 2 0
Plentvex 49 37 3 38 32 -

(1) 1 galén equivale. aproximadsmente, & 3,78 1)

Se efectud una prueba en el campo, en la que se
valoraron el 3-mercapto=4-n~butil-1,2,4-triazol (el compues~

to del Ejemplo 10), Plantvax y maneb (etilenbisditiocarbamg
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t0 de manganeso) para el control del tizdn de la hoja sobre
el trigo de invierno plantado en Septiembre. Las aplicacio-
nes de los productos quimicos se hicieron en el Abril si-
guiente cuando el trigo tenia una altura de 16-24 pulgadas
y estaba granado. E1l volumen de roclado fue de 40 galones
por acre. Cuarents y sels dfas después de la aplicacién se
hizo un contaje de lesiones de 200 hojas por parcela para
cuatro casos y se compard con parcelas testigo (no trata-
das). Esto da una medida del conirol sistémico. Ia Tabla

VII da 108 resultados. — = = = = = = = = = = = = = = = = =

TABLA VII

Prueba Sigtémica en el campo

Tratamniento libras/acre N2 de lesiones/800

hojas

Ejemplo 10 2 89
239

0,5 453

Plantvax 2 © 690
1017

0,5 1113

No tratado 1109

Se efectud una prusba en el campo en la que se vae
loraron el compuesto del Ejemplo 10, el compuesto del Ljem=
plo 28, y el Plantvax para el control del tizdén de la hoja
gobre trigo de primavera plantado el primero de Msyo. Cua-

renta y un dias después de ser plantado se hicleron aplica=-
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clones de los productos quimicos en una serie de dosis.

TR ‘.)
,gz;w il
a»“‘- el
i. VI Illl»'j”‘?é

Treinta y seis digs despuds del tratamiento se valoré el
control de la enfermedad determinando el porcentaje de ho-
jes infectadas. Iia Tebla VIII da los resultsdoge = = — - =

TABLA VIII

Pruebs Sistémica en el campo
PTratamiento libras/gscre % _Hojag infectadas

Ejemplo 10 0,5 23
1 10

4

Ejemplo 28 0,5 . 35
1 7

2 7

Plantvex 0,5 79
1 78

2 75

Los compuestos representativos de esta invencidn
han controlado bien a varios hongos. Por ejemplo, compues-
tos del tipo

N——

3 ' ” 5
R 6
. SC(X)NR'R (xVI)

R2

donde R2 es un alcohilo de cadena corta, RS es hidrdgeno y

carboxilo y sus sales de trietanolemina, R? y R® son hidré-
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geno o alcohilo de cadena corta, y X es 0 o S, han extermi-
nado a 1200 ppm un 80% o mds de Phytophthora infestans. El
compuesto 3-(4-metoxibencilmercapto)—4~butil=1,2,4-triazol
dio a 1200 ppm un control del 50-85% del Botrytis cinersa
sobre judias. Cuando se cultivé remolacha en un suelo que
contenia 200 ppm de 3-(4-metoxibenzoilmercapto)-4-butil-

-1y2,4=-triazol se obtuvo un excelente control del Pythium
ULEIMUMe = = = = = o = = o e m e - e —e .= - -

Los compuestos de esta invencidn pﬁeden utilizar-
ge como meros agentes abidticos, solos o en una mezcla, 0
pueden emplearse conjuntamente con otros funglcidas o con
otros insecticidas, miticidas, repelentes de pdjaros y pes-

ticidas domparables. Il T T T T T R U,

Los fungicldas que pueden combinarse con los

152,4=triazoles de esta invencidn incluyen ditiocarbamatos

y derivados tales como dimetilditiocarbamatos férricos (fer
bam), dimetilditiocarbemeto de cinc (zirem), etilenbisditip
carbamato de manganeso (maneb) y su producto de coordinacidn
con ién cine, etilenbisditiocarbsmato de cinc.(zinéb), disul
furo de tetrametiltiuram (thirem) y 3,5-dimetil~1, 3,5~2H~te
trahidrotiadiazina=-2-tiona; derivados de nitrofenol tales
como crotonato de dinitro-(1-metilheptil)fenilo (dinocap),
3s3-dimetilacrilato de 2-ge¢~butil-4,6-dinitrofenilo (bing
pacryl) y cerbonato de 2-gec-butil~4,6-dinitrofenil isopro
pilo; estructuras heterociclicas tales como N-triclorometil
tiotetrshidroftalimida (captan), N-triclorometiltioftelimida
(folpet), 2-heptadecil-2-imidazolina (glyodin), 2,4-dicloro-

~6-(g-cloroanilino)-g-triazina, ftalimidofosforotioato de



dietilo, 5-amino-1-/bis(dimetilamine)fosfinil/=-3~fenil=1,2,4
-triazol, 5-etoxi-3~triclorometil-1,2,4-tiadiazol, 2,3-diecig
no-1,4-ditiasantraquinona (dithianon), 2~tio=1,3~ditio-=(4,5-
. =-b)quinozalina (thioquinox), ester met{lico del deido 1=(bu
5 tilearbemoil)-2-benzimidazolearbdmico, 4~(2-clorofenilhidra
2ono)-3-metil-5-isoxazolona, piridine2-tiol-1-oxido, 8-hi
droxiquinoleina, 2,3-dihidro-5-carboxanilido—-6-metil-1,4~
-oxatiin-4,4-dioxido, y bis(p-clorofenil)-3-piridinmetanol;
¥y fungicidas diversos tales como scetato de dodecilguanidi
104 na (dodine), 3-/2-(3,5~dimetil-2-oxiciclohexil)~2-hidroxie
t1l/glutarinida (cicloheximida), acetato fenilmercirico,
N—etilmercuri—1,2,3,6-tetrahidro-3,6-endometan-3,4,5,6.7,7~
-hexacloroftalimida, lactato fenilmercirico monoetanolamoni
coy 2,3=dicloro~1,4=naftoquinona, 1,4~dicloro-2,5~-dimetoxi
15. ,benceno, P-dimetilaminobencenodiazo sulfonato sddico, 2-clo
ro-1-nitropropanoc, policloronitrobencenos tales como penta
cloronitrobenceno, isotiocianato de metilo, fungicidas anti
bidticos tales como griseofulvina o kasugamicina, tetraflug
rodicloroacetona, 1=feniltiosemicarbazida, mezcla de Bur-

20. deos, compuestos que contienen niquel y azufre. = = = = - =

Se ha observado una acti&idad herbicida o regula-
dora del crecimlento de las plantas con algunos de los
15254-triazoles 4-sustituidos de esta invencidn (férmula
I) que tienen la férmula siguiente:

-

l , - (xvII)

12

= S,
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donds R'% es un alcohilo, lineal o ramificado, de 1 a 18
éﬁomos de carbono, que puede estar sustitufdo con un grupo
alcoxilo de cadena corta o un hidroxilo; un arilaleohilo de
é hasta 10 dtomos de carbono, que puede estar sustitufdo en
el grupo arilo con wno o mas grupo haldgeno, preferentemen=
te cloro; un arilo, preferentemente fenilo; o un arilo sus-

titufdo con haldgeno, preferentemente Cloro. = = = = = = =

Se dan ejemplos de estas estructuras en la Tabla

IX, m e = e r e e e m e e e e e e . m—m—————-—-—-
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Al valorar los compuestos por 1o que se refiere
a fitotoxicidad, se utilizé una prueba normalizada, cono-
cida como una valoracién herbicida prelimingr de postemer .
gencia. Para esta prueba, se aplicaron los compuestos en
una proporeién de 10 libras por acre (11 kg por Ha) utili-
zando un rociasdo acuoso en una proporeidn de vehiculo de
unos 50 galones por acre. Se rociaron plantas monocotile-—
déneas (Monocots) y dicoiiledoneas (Dicots) 'tipiéas con el
producto quimico de prueba dos semenas después de haber si-
do plantadas, ¥y se observé dos semanas mas terde el porcen—
taje promedio de lesiones. Los resultados obtenidos se dan

en la Tabla Xo ————————————— - e W s B o & s e

IABLA X

Fitotoxicidad de 1,2,4-triamzoles 4-sustituidos

% Promedio de lesiones

Ejemplo Monocots Dicots

2 12 65

3 15 58

4 28 60
6 12 60
54 5 50
55 0 58
56 22 , 75
57 75 92
58 20 58
59 32 80
60 30 88
61 45 68
62 38 T2
63 19 52
64 38 46
65 18 58
67 38 95

68 42 90
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Se efectud una prusba en el campo utilizando 4-bu
til=1,2,4=triazol (Ejemplo 2) como compuestc de prueba. Es-
te se aplicd a un campo de trigo (de la variedad Pennoll)
en el que elvtrigo tenia una altura aproximada de sels pul-
gadas y echaba retofios, y estaba presente una poblacién na-
tural de malas hierbas de unas dos pulgadas de altura. Se
aplicaron dosis de 0,5, 1 y 2 libras por acre (0,55, 1,1
y 2,2 kg por Ha) en forma de rociado acuoso en un volumen
de vehiculo de 40 galones por acre. Diez dias después del
4ratamiento se observé el grado de control de las malas
hierbgs. Habiz una ligera inhibicidén de las malas hier-
bas a 0,5.1ibras por acre, ¥y a 1 libra por acre hzbia una
inhibicidn entre moderads e intensa. A 2 libras por acre,
habia una intensa inhibicidén, particularmente de Amaranthus

spp. y de Portulaca olerscea. Se aprecié que estas hier-

bes se controlaban en un grado superior gl 90f. = = = = = =

Para fines herbicidas y de regulacion del creci-
miento de lag plantas, los compuestos de férmila XVII se
gplican en una cantidad reguladora del crecimiento de las
plantas, que generalmente oscila entre 0,5 a 20 libras por

acre y preferentemente de 1 a 5 libras por acrés — - = - -

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espatfia,

sus territorios y plazas de soberania, las sigulentes: = =
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REIVINDICACIONES

1.~ Método para preparar una composicidén biocida,
caracterizado porgue comprende mezclar un ingrediente bio=-
cida actlvo con un agente tensoactlivo, un agente aglomeran-
te, un vehfculo sdlido finamente dividido, un fértilizante,
otros pesticidas o un diluyente sélido en forma de grdnulos
con dicho ingrediente biocids, siendo el ingrediente bioci-
da activo por lo menos un compuesto de la férmuia I siguien-
te, 0 un tautémero del mismo o una sal de dcido de tal com~

puesto o tautdmero,

gigy

donde R! es hiardgeno o un grupo ~SA donde A es:

(a) hidrégeno,

(b) alcohilo de C4-C5 o alcohilo de C4~Cp sustituido
por haldgeno, alcoxilo de C4-Cs5, clano, hidrexilo o
nitro; ariloxi o ariloxi sustituido con alcoxilo,
alcohilo, haldgeno o nitro; arilo o arilo sustituf-
do con aleoxilo, alecohilo, haldgeno o nitro; benzoi
lo o benzoilo sustitufdo con haldgeno, alcoxilo,
alcohlilo o nitro,

(e) el grupo -C(X)R* donde X es 0 0 S vy R4 es arilo,
arilo sustitufdo con alcohilo de Cq~Cs, arilo sus-
titufdo con alcoxilo de 01-C5, arilo sustitufdo con
haldgeno o nitre, furoilo, o el grupo ~NR?R® donde



R5 ¥ R6 son hidrdgeno o alcohilo de C1-C5,
(a) el grupo -CH20(0)N35R6 donde R’ y R® tienen el sig-
nificado definido anteriormente,

(e) el grupo -OH(OH)R7 donde R! es hidrdégeno, alcohilo

5. de C4~C5 o alcohilo de C,=Cg sustituido con halg
geno,
(£) el grupo
C
D

donde C y D son cada uno hidrégeno o un grupo orien=-
tador en meta con la condicidén de que sélo uno de
10. C o D puede ser hidrdgeno, o

(g) un metal que forme sales,

R% es alcohilo de C4=C,g que puede estar sustitui-

xilo o nitro; cicloalcohilo de 03-68 que puede estar susti=

do con wno o més grupos haldgeno, alcoxilo de G

15, tuido con uno o mds grupos haldgeno, hidroxilo o nitro;
arilalcohilo de hasta 10 dtomos de carbono; arilalcohilo de
hasta 10 étomos de carbono sustituido en el grupo arilo con
grupos alcohilo de 01-05, haldgeno o nitro; arilo o arilo
sustituido con alcohilo de 01-05, halégeno o nitro; y

20. R3 es hidrégeno, aloohilo de C,=C.g, hidroxilo,
furilo o el grupo -CO0B donde B es hidrdgeno, alcohilo de
01-012, amonio, amonio monosustituido con alcohilo de Cq=C5

o hidroxialecohilo de 01-05, amonio disustituido con aleohilo



5.

10.

15.

de 01-05

con alcohilo de 01—05 o hidroxialcohilo de C4~Cs, amonio cug

ternario o un metal que forme sales; - - = e = - .- -

0 hidroxialcohilo de 01-05, gmonio trisustituldo

2.~ Método segin la reivindicacidén 1, caracteriza-
do porque dicho ingrediente activo es un compuesto de la

férmulas

donde R' es hidrdgeno o el grupo -SA donde A es hidrdgeno,
alcohilo de Cy~Cs sustitufdo con ciano, aleohilo de C4-Cs

sustitufdo con alcoxilo de C,~C5, el grupo ~CH(OH)CC13, el
grupo —CH,NR’R®
04-C5, bencilo, metoxibencilo, el grupo -C(X)NR’R® donde X

donde R’ y R® son hidrégeno o alcohilo de

es 0o Sy RO ¥y RO son hidrdgeno o alcohilo de 01-05, meto
xibenzoilo, furoilo, 2,4-dinitrofenilo o un metal que forme
sales; R'' es alcohilo de 3 a 6 dtomos de carbono con la ex-
cepcidn del gfupo ter~butilo, alcoxilo de 01-05, alcohilo

de 01-05 0 bencilo; y R''! es hidrdgeno o el grupo ~COOB

1

donde B es hidrdgeno, alcohilo de C4~Cs o un grupo que for-

MO SElETe ™ = o = o o= o= o = = ™ = w moem e o w o e o

3+~ Método segun la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porque dicho ingrediente aetivo es un compuesto de f£ér-

malas
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10.

15.

20.

N
L

donde R12 s un grupo alcohilo, lineal o ramificado, de

C4~C48 que puede estar sustituido con un grupo alcoxilo de
C4~C5 o hidroxilo; arilalcohilo de % a 10 dtomos de carbono
que puede estar sustituido en el grupo arilo con uno o mds

grupos haldgeno; arilo; o arilo sustitufdo con haldgeno. = =

4.~ Método segin 1s reivindicacidn 1, caracteriza-
do porque dicho ingrediente activo es 4-n-propil=1,2,4-trig

Zol.--—-———— ———————————— " e me e e s e e

5.~ Método segin la reivindicacién 1, caracterizg-

do porque dicho ingrediente activo es 4-n~-butil=1,2,4=trig

6.~ Método segin la reivindieacién 1, caracteriza-
do porque dicho ingrediente activo es 4-bencil-1,2,4~trig

Z0ls =~ e - e e e e r m et e c ettt . .-

7.~ Método segin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porque dicho ingrediente activo es J-mercapto~4=n-butil=

=1,2y4=triazol o sal metdlica del MiSMOs = = = = = = = - -

8.= Método segin la reivindicacidn 1, caracterizg-
do porque dicho ingrediente activo es 3-mercapto—4-n~butil=5=

~carboxi-1,2,4=triazol o sal el mismo. = = = = - - - -

9.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-



10.

II
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nes anteriores, caracterizado porque dicho ingrediente activo

se mezcla con un polvo disolvente y un dispersante para dar

un polvo humedecible, = = = = = = = = = = & = - - - - - - - -

10.- M&todo segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 8, caracterizado porque el ingrediente activo se mez-
cla con un lfgquido y un tensoactivo para dar una emulsidn o

una composicidn emulsionable., - — = = = = = = = =~ = = = = = =

11.~ Método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 8, caracterizado porque el ingrediente activo se com-

bina con un sélido para dar un producto gfanular, ------

12.~ "METODO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION BIOCIDA“.

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de sesenta y siete hojas, folia-

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 4 SET. 1969

(IT/L,.,.L;\AW

Por Poder
Hirmado: M. 1yqedy
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