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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a la preparación de
1.2.4- 4H-triazoles sustituidos que poseen propiedades fun­
gicidas, útiles para el control de enfermedades produoidas

5* por hongos en plantas, y de composiciones agrícolas que
los contienen* Se refiere también a la preparación de algu­
nos de estos 1,2,4-4H-triazoles que son compuestos nuevos* 
Además, se refiere a la preparación de una parte de estos
1.2.4- 4H-triazoles que son útiles como fungicidas sistéml- 

10* eos (o de acción interna) para el control de enfermedades
del tipo tizón, particularmente en cosechas de cereales* -

la química de los 1,2,4-triazoles ha sido revisa­
da por K.T. Potts en Chemical Reviews 6j_, 87-127 (1961).
Se conoce que relativamente pocos de estos compuestos po- 

15* seen propiedades biológicas. El 3-amino-1,2,4*^triazol es
un herbicida comercial y los tiocarbamil derivados de éste 
poseen propiedades fungicidas útiles para pinturas y simi­
lares según la Patente Francesa 1.¡425*253* La Publicación 
de la Patente Japonesa 11480/66 reveló como fungicidas 

20* ciertos 3-mercapto-4-amino-5-(metil sustituidos)-1,2,4-4H-
-triazoles. El 5-amino-l-¿Sis(dimetilamino)-fosfenil/-3-f e 
nil-1,2,4-triazol es un conocido fungicida, la Patente U.S. 
3*308.131 revela que los 3-meroapto-1-(carbamil sustituí 
dos)-1,2,4-triazoles entre otros son útiles como insectici- 

25* das.--- ----------

.. _J
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Se conocen relativamente pocos compuestos que 

controlen a los bongos de tipo tizón y todavía menos que 
los controlen por una acción sistémica. Los fungicidas del 
tizón incluyen diolorotetrafluoroacetona simétrica, etilen 
bisditiocarbamatos, compuestos de níquel, fenilhidrazonas, 
oioloheximida y ciertas carboxamido oxatiinos. - - - - - -

Los 1,2,4-4H-triazoles sustituidos de esta in­
vención que se han encontrado útiles como fungicidas para 
el control de hongos fitopatogónioos se representan por 
la fórmula general

en la que R1

B------- N

es hidrógeno o -SA donde A es

a) hidrógeno,
b) grupos alcohilo de cadena corta y grupos alcohilo 

de cadena corta sustituidos por halógeno, preferen­
temente cloro, alcoxilos de cadena corta, ciano, 
hidroxi o nitro; ariloxi; ariloxi sustituido por 
alcoxilo, alcohilo, halógeno o nitro; arilo; arilo 
sustituido por alcoxilo, alcohilo, halógeno, prefe­
rentemente cloro, o nitro; benzoilo y benzoilo sus 
tituídos por halógeno, preferentemente cloro, aleo 
xilo, alcohilo o nitro,

c) el grupo -C(X)R^ donde X es 0 ó S y R^ se escoge 
del grupo compuesto de arilo, arilo sustituido por 
alcohilos de cadena corta, arilo sustituido por al 
coxilos de cadena corta, arilo sustituido por haló



5 6 5geno y nitro, furoilo, y el grupo -NR R donde R 
y R^ pueden ser hidrógeno o grupos alcohilo de ca­
dena corta,

d) el grupo -GH2C(0)NR^R^ donde R^ y R^ tienen el sig­
nificado mencionado anteriormente,

e) el grupo -CH(OH)R^ donde R^ es hidrógeno, alcohilo 
de cadena corta o alcohilo de cadena corta susti 
tuido por halógeno,

f) el grupo
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donde C y D son hidrógeno y un grupo orientador en 
meta tal como ciano, nitro, -ácido sulfónico y deri­
vados del ácido sulfónico con la condición que uno 
sólo de 0 y D puede ser hidrógeno,

g) metales que forman sales tales como los metales al 
calinos y alcalinotórreos, cadmio, cobre,, hierro,

tmanganeso, níquel y cinc;

R es un alcohilo de 1-18 átomos de carbono que 
puede estar sustituido con uno o más grupos halógeno, pre­
ferentemente cloro, aleoxilos de cadena corta, hidroxilo o 
nitro; un oicloalcohilo de 3-8 átomos de carbono que puede 
estar sustituido con uno- o más grupos halógeno, preferen­
temente cloro, hidroxilo, o nitro; un arilaloohilo de has­
ta 10 átomos de carbono; un arilalcohilo de hasta 10 áto­
mos de carbono sustituido en el grupo arilo con grupos al-
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cohilo de cadena corta, halógeno, preferentemente cloro, 
y nitro; un arilo; y un arilo sustituido por grupos alcohi 
lo de cadena corta, halógeno, preferentemente cloro, y ni 
tro; y

es hidrógeno, un aleohilo de 1-18 átomos de 
carbono, hidroxilo, furilo, y el grupo -C00B donde B es 
hidrógeno, alcohilo de 1-12 átomos de carbono, amonio, amo 
nio monosustituído con grupos alcohilo de cadena corta o 
grupos hidroxialcohilo de cadena corta, amonio disustltuí 
do con alcohilo de cadena corta o hidroxialcohilo de cade 
na corta, amonio trisustituido con alcohilo de cadena cor 
ta o hidroxialcohilo de cadena corta, amonio cuaternario 
y metales que forman sales; y sales ácidas de los 1,2,4- 
-4H-triazoles básicos sustituidos preparadas a partir de 
ácidos minerales tales como fluobórico, bromhidrioo, olor 
hídrico, nítrico, fosfórico y sulfúrico y de ácidos orgá­
nicos mono y polibásicos tales como acético, cloroacético, 
acrilico, toluensulfónico, oxálico y maleico. - - - - __

Cuando se emplea la expresión "de cadena corta" 
con referencia a alcohilo y alcoxilo como se ha hecho an­
teriormente se quiere indicar que el alcohilo o la parte 
alcohílica correspondiente tiene de 1 a 5 átomos de carbo­
no. Los grupos alcohilo a loa que se refiere la fórmula I 
pueden ser de cadena lineal o ramificada. — ---------

Los compuestos de fórmula I en los cuales R1 es 
SH pueden existir en forma tautómera; así,
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La fórmula II es un 1,2,4-4H-triazol mientras que la fór­
mula III se conoce más correctamente como delta^-1,2,4-tria 
zolina-5-tiona. Compuestos derivados de esta mezcla tautó 
mera por introducción de un grupo A, como se definió ante- 

5. riormente con la posible excepción de sales metálicas, po­
drían por lo tanto existir como

( X V )  _ ( V )

o como mezclas de éstos* Sin embargo, para el presente pro­
pósito estos compuestos se nombrarán como i,2,4-4H-triazo 
les. - —  -----------

1°* Además, cuando es OH son posibles dos tautóme
ros adicionales; así

es muy probable que el componente mayoritario esté en forma 
de lactama; sin embargo para el presente propósito se utill-
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zara la forma 5-hidroxi-1,2,4-4H-triazol. Para una discu­
sión general de los compuestos tautómeros y de los isómeros 
que pueden obtenerse por procedimientos sintéticos para pro 
ducir triazoles, se hace referencia a Elderfield, "Hetero 
cycllc Gompounds", John Wlley, R.Y., 1957, vól. 5, pp. 91- 
-92.-----------------------------------------------------

Para la preparación de los compuestos de fórmula 
I se conocen varios métodos.-----------------.-----------

A. Para los compuestos donde H y RJ son hidrógeno,

R2

Puede utilizarse el método de Bartlett y Humphrey, 
J. Ohem. Soc. 1967. 1664-1666, que implica una transamina 
clon de la azlna de la N,N-dimetilformamida; así

Generalmente la reacción implica calentamiento para elimi­
nar la dimetllamina y puede llevarse a cabo en presencia 
de tui disolvente tal como un hidrocarburo aromátioo• Puede 
utilizarse un catalizador ácido. ------- -----------------

(1961)) implica la reacción de diformilhidrazida con aminas 
primarias; así

OCHNHNHCHO 4 R2HH2

(VI)

Me2NCH=N-N=OHNMe2 + R2NHg --- -> 2 MegNH + VI

El método de Pelllzzari (Ohemical Reviews 61. 95

-> 2 H20 4 VI ’
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1 7B. Para los compuestos donde R es SH y es hidrógeno,

(VII).

Esto implica la reacción de hidrazina con un iso 
tiocianato (R%CS) para dar una semicarbazida la cual enton 
ces se formila y se cicla en presencia de un catalizador ha 
sico; así

h2nnh2 + r2ncs ---------------> h2nnhg(s)nhr2
H2NNHC(S)NHR2 ♦ HOOOH ------- > HN---- NH

0=GH C»S
1 2 NHR2

(D  oh"
------ * VII
(2 )  H*

Este método general se describe en Qrganic Syntheses 40, 99 
(1960) y Kroger, Sattler y Beyer, Annalen 643, 128 (1961)* 
La formación de la semicarbazida y su formilaeión son reac­
ciones estandarizadas, por ejemplo véase Lieber, Pillai y 
Hites, Canadian Journal of Chemistry 35, 832 (1957)* Estos 
productos intermedios pueden, si se desea, aislarse antes 
de la reacción de oiclación. La reaooión de ciclación puede 
llevarse a cabo convenientemente en presencia de un catali­
zador básico. Las condiciones óptimas para la ciclación pue
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dan obtenerse con el uso de 2 a 3 equivalentes del cataliza­
dor básico* El catalizador de ciclación puede escogerse'en­
tre catalizadores inorgánicos básicos tales como hidróxidos, 
carbonatos y bicarbonatos metálicos, o catalizadores orgáni­
cos básicos tales como trletilamina, piridina y N,N-dimetil 
anilina. El hidróxido sódico es un catalizador básico fácil­

mente asequible para su uso en la reacción de delación. - -

Puesto que los productos intermedios antes de la 

delación son generalmente sólidos, generalmente es necesa­

rio el uso de un disolvente* la reacción de ciclación puede 
llevarse a cabo convenientemente en cualquier disolvente 
que sea Inerte en las condiciones de la reacción* Disolven­

tes apropiados son agua, alcoholes tales como metanol, buta 
nol y propanol, benceno, hexano u otros disolventes orgánl 
eos inertes adecuados tales como dimetilformamida, éter, di 
metilsulfóxido, etc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

La temperatura de la reacción de ciclación no es 
crítica. Pueden utilizarse temperaturas en el intervalo de 
-1080 a 10080, prefiriéndose temperaturas en el intervalo 

de 25 a 7 5 * 0 . ---------------------.-----------------------

Un procedimiento alternativo para obtener compues­
tos de fórmula VII es hacer reaccionar la semicarbazida in­
termedia con formiato de etilo en presencia de un alcóxido 
alcalino tal como metóxido sódico, y calentar la mezcla pa­
ra obtener 1,2,4-triazolj así



H_NNHC(S)NHR2 + EtOOCH — 5> VII2 calor ^

El método general está descrito por Pesson, Polmanss y Fu 
pin, Compt. rend. 248. 1677 (1959). —  - -----------------

La eliminación del grupo meroapto en un 1,2,4-tria 
sol por oxidación, por ejemplo con ácido nítrico o peróxido 
de hidrógeno, se conoce por el trabajo de Wohl y Marchwald, 
Berichte 22, 576 (1889). Así los compuestos de fórmula VI 
pueden obtenerse a partir de I03 de fórmula VII. - - —  - -

0. Para los compuestos donde R1 es SH y R3 es un grupo dis­
tinto de hidrógeno o carboxilo,

(VIII)

La ciclación de una tiosemicarbazida, 1-acil-4-sus 
tituída con una sustancia alcalina o por calor ha sido estu­
diada como camino efeotivo para obtener compuestos de fórmu­
la VIII (Chemical Reviews 61_, 99 (1961))? así

0=C(R3)NHNHC(S)NHR2 — > H20 + VIII

Un procedimiento alternativo implica la reacción 
de una tiosemicarbazida 4-sustituída con un áster ácido, por 
ejemplo el áster etílico, en presencia de un alcóxido sódico 
por ejemplo etóxido sódico? así
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R2NHC(S)HHNH2 R3COOC2H5 .C2H^ N.a-^

Cuando en la reacción anterior el éater es un car­
bonato, tal como el carbonato de etilo, el compuesto resul­
tante contiene un grupo OH como sustituyante R3,

(IX)

1 3D. Para los compuestos donde R es SH y R es COOH,

Este método implica la reacción de un oxalato de 
dialcohilo tal como oxalato de dietilo con hidrazina para 
obtener una alcohiloxalilhldrazlda, que entonces se hace 
reaccionar con un isotiocianato (R2NCS) para obtener una se 
micarbazida, seguido de ciolación en presencia de un catali­
zador básico tal como alcoxido sodico o trietilamina* Esto 
produoe el áster carboxílico del compuesto de formula X, 
que por hidrólisis acida da el acido libre* Esto puede ilus­
trarse con el oxalato de dietilo así
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5 .

10.

EtOOC-COOEt * H2NHH2 —  
Et0000(0)NHHH2 

+ r2ncs
v oEtOOGOCO)NHRHO(S)KHR¿

jatalizador básico
V

ü±____^  X

En esta reacción se ha encontrado que la forma­
ción de la alcohiloxalilhidrazida intermedia se favorece 
efectuando la reacción a temperaturas reducidas, por ejem­
plo, -1020 a 1020* Además las condiciones de temperatura de. 
reacción y almacenamiento son más importantes con respecto 
a la estabilidad de los 1,2,4-triazoles con un grupo carbo 
3dlo en la posición 5, es decir, cuando RJ es COOH. Estos 
compuestos se descarboxilan fácilmente cuando se mantienen 
a 13020 por espacio de unos 30 minutos o a unos 45fiC por es 
pació de unas 4 horas. Un catalizador ácido a menudo produce 
descarboxilación en condiciones más suaves. Así, la descar- 
boxilación de compuestos de fórmula X es otro camino para 
preparar compuestos de fórmula VII. - - - - - - - - - - -

E. Compuestos del tipo
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N-------N

pueden prepararse por eliminación del grupo mereapto de cont- 
puestos de fórmula VIII y IX por reacción con agentes oxi­
dantes tales como ácido nítrico o peróxido de hidrógeno. - -

* t.

?• Sales de varios de los 1,2,4— triazoles sustituidos pue­
den prepararse por métodos conocidos a quienes estén versa­
dos en la práctica. Así,

1) los 1,2,4— triazoles básicos pueden hacerse reaccio­
nar con ácidos minerales y orgánicos, por ejemplo, 
véase Ainsworth y otros, J. Med. Pharm. Chem.
383 (1962),

2) aquellos compuestos donde es un grupo SH pueden 
hacerse reaccionar con bases tales como hidróxidos, 
óxidos y carbonatos alcalinos y alcalinotérreos. Be 
las sales alcalinas se prefiere la sal sódica. Las 
sales de metales pesados, relativamente insolubles, 
pueden prepararse haciendo reaccionar una sal del 
metal pesado soluble en agua con una sal del 1,2,4- 
-triazol soluble en agua,

3) aquellos compuestos donde es un carboxilo pueden 
hacerse reaccionar con bases metálicas tales como 
hidróxidos, óxidos y carbonatos alcalinos y alcali



noterraos; amoníaco e hidróxido de amonio cuaterna­
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 
tállca soluble en agua con una sal del 1,2,4-tria 
zol soluble en agua. - - - - - - - - - - - - - - -

G. Derivados del 1,2,4-triazoles que contienen un grupo
■i

3-mercapto, es decir, donde R 1 en la fórmula I es SA, pueden 
prepararse por métodos conocidos a quienes estén versados 
en la práctica. Así,

1) donde A es aleohilo; alcohilo sustituido con varios 
grupos tales como alcoxilo y ariloxi; arilalcohilo 
y arilalcohilo sustituido; el grupo -CH2C(0)NR5R6 y 
el grupo

3 7 1 4 8 9

tal como se definió anteriormente, los compuestos 
pueden obtenerse por reacción de los respectivos ha­
llaros con una sal del 3-mercapto-1,2,4-triazol,

2) donde A es un grupo acilo tal como benzoilo, furoilo, 
carbamollo o tiocarbamoilo, los haluros de acilo pue

t
den hacerse reaccionar con una sal del 3-mercapto- 
-1,2,4-triazol,
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3) donde A es un grupo cianoalcohilo de cadena corta, 

el grupo mercapto del 1,2,4-triazol de compuestos 
de fórmula I, VII y VIII, puede hacerse reaccionar 
con un nitrilo olefínico tal como acrilonitrilo o 
metacrilonitrilo. Se sabe que en algunos casos se 
obtienen compuestos de fórmula V y esto es particu­
larmente cierto para compuestos que dan una adición 
de tipo MLchael tales como acrilonitrilo, metacrilo 
nitrilo, ácido acrílico, ácido maleico, nitroetile 
no y nitroestireno. Un grupo ciano puede también 
ser introducido por otros medios conocidos tales co 
mo la sustitución de un átomo de halógeno por reac­
ción con un cianuro o por deshidratadón de un gru­
po carbamoilo,

4) donde A es un grupo -0(0)1ÍHR^ o -C(S)NHR'*, los mer 
capto-1,2,4-triazoles pueden hacerse reaccionar con 
un isodanato (R^NCO) o isotiocianato (R^NCS). - - -

En los siguientes ejemplos se dan los detalles pa­
ra la preparación de los compuestos de esta invención. Es- 

20* tos ejemplos se presentan a fines de ilustración y con
ellos no se pretende limitar el alcance de la invención. la 
Tabla I clasifica por estructura y nombre los compuestos 
preparados por los procedimientos anteriormente descritos 
y comprende los Ejemplos 1 a 53» la Tabla II da las carac- 

25. terísticas físicas y los análisis o referencias bibliográ­
ficas para estos ejemplos. Se exponen a continuación prepa­
raciones específicas ilustrativas de los Ejemplos 10, 17,



22, 24, 28, 35, 36, 39, 41, 43, 48 y 49.

5 .i emulo 10

Preparación de 3-meroapto-4-n-butil-1,2.4-triazol

Se calentó a reflujo 4-n-butiltiosemicarbazida 
(20,0 g o 0,136 moles) con una disolución de metanol (100 

mi), metóxido sódico (7,55 g o 0,140 moles) y formiato de 
etilo (20,7 g o 0,280 moles). Después de 8 y 16 horas se aña 
dieron a la disolución sometida a reflujo 10 mi y 5 mi res­
pectivamente de formiato de etilo. Después de 24 horas en 
total de reflujo el disolvente se eliminó a presión reduci­
da y el residuo se disolvió en agua (100 mi). £1 pH de la 
disolución se ajustó a unos 12 con disolución de hidróxido 
sódico al 50%. Esta disolución se calentó entonces sobre un 
baño de vapor durante 45 minutos, se enfrió y se acidificó 
con ácido clorhídrico diluido. El aceite resultante se ex­
trajo con éter. El éter se secó sobre sulfato sódico y se 
eliminó al vacio. El aceite resultante se cristalizó con 
éter-hexano dando 11,8 g (55$ de rendimiento) de' 3“raeroapto- 
-4-n-butil-1,2,4-triazol, p.f. 67-69fiC. la estructura fuá 
confirmada por su espectro de resonancia magnética nuclear 
y su espectro de masas. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  -

Ejemplo 17

Preparación de 3-mercapto-4-ciclohexil-1.2,4-triazol

Se calentó ácido fórmico (90$, 100 mi) sobre un 
baño de vapor durante 15 minutos y se añadió entonces en pe-
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queñas fracciones 4-ciclohexiltiosemicarbazida (30 g o 0,174 
moles). la disolución transparente resultante se calentó en­
tonces durante otros 60 minutos, se diluyó con agua (50 mi) 
y se dejó enfriar a 0£C. Se formó,un precipitado. El preci­
pitado (13 g o 0,065 moles) se separó y se añadió a una diso 
luoión de hidróxido sódico (2,6 g o 0,065 moles) en agua 
(25 mi) y se calentó sobre un baño de vapor durante 60 minu­
tos. la disolución se enfrió y se acidificó a pH 2 con ácido 
clorhídrico diluido. El precipitado se separó y se recrista­
lizó con etanol dando 5»3 g de 1111 sólido con un p.f. 162— 
1652C. las aguas madres de la cristalización se concentra­
ron dando otros 4,3 g, p.f. l62-t652C. El rendimiento total 
de 3-uiercapto-4-ciclohexil-1,2,4-triazol fue 9» 3 g (78$) • la 
estructura fue confirmada por su espectro de resonancia mag­
nética nuclear y su espectro de masas. - - -  - —  ---------

Ejemplo 22

Preparación de 3-mercapto-4-fenil-5-hidroxi-1«2.4-triazol

A una disolución de 65 g (0,48 moles) de isotiooia 
nato de fenilo en 350 cc de éter se le añadió 50 g (0,48 mo­
les) de carbazato de etilo con agitación, la mezcla resul­
tante se calentó sobre un baño de vapor durante 0,5 horas.
El precipitado se separó por filtración y se recristalizó 
con etanol: agua (1*1) dando cristales blancos que fundían 
a 145-1462C. Cuarenta gramos de este sólido se calentaron 
con 240 co de KOH al 10$ sobre un baño de vapor durante 30 
min. la mezcla de reacción se enfrió y se acidificó con áci­
do clorhídrico al 50$ dando 25 g de sólido crudo secado al
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aire. Este se recristalizó con acetona dando 18 g de un só­
lido que fundía a 135—136SC• Este producto es 3-mercapto-4“ 
fenil-5-hidroxi-1,2,4-triazol o un tautómero del mismo, que 
contiene media molécula de agua de hidratación.-------- -

5. E.iemolo 24

Preparación de 3-mercat>to-4-metil-5-(2-furil)-1,2.4-triazol

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

Se añadió cloruro de furoilo (31 g o 0,238 moles) 
gota a gota a una suspensión de 4-metiltiosemicarbazida (25

10. g o 0,238 moles) en piridina seca (200 mi) enfriada a -10a.
La suspensión se de3ó calentar hasta temperatura ambiente y 
se agitó durante toda la noche, la mezcla de reacción se ver­
tió sobre 1500 mi de hielo triturado, el precipitado se se­
paró, secó y recristalizó con EtOh dando 1-(2-furoil)-4-me- 

15. tiltiosemicarbazida (28,0 g). Este producto fundió a 204-
206fiC (descomposición) y se encontró por análisis que conte­
nía 42,4$ c, 4 ,6$ H, 21,2$ N, 16,1^ 0, 15,9$ S; el C ^ N ^ S  
requiere 42,2$ C, 4,5$ H, 21,1$ N, 16,1$ 0 y 16,1$ S. la es­
tructura fue confirmada por su espectro de infrarrojos y su 

20. espectro de resonancia magnética nuclear. - - - - - - - - -

B) Conversión de 1-(2-furoil)-4-metiltiosemicarbazida 
en 3-mercapto-4-metil-5-(2-furoil)-1,2,4-triazol

la tiosemicarbazida anterior (28 g o 0,141 moles) 
en metanol (300 mi) se refluyó durante toda la noche en pre-
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sencia de metóxido sódico (15,2 g o 0,282 moles). El disol­
vente se eliminó entonces al vacio y el residuo se diluyó 
con agua (150 mi), la disolución se acidificó entonces con 
ácido clorhídrico y el precipitado se separó, se lavó con 
agua y se secó. El sólido se recristalizó con etanol dando 
3-mercapto-4-metil-5-(2-furil)-1,2,4-triazol que fundía a 
192-194&C. la estructura fue confirmada por su espectro de 
infrarrojos y su espectro de resonancia magnética nuclear. -

Ejemplo 28

Preparadón de 3-mercapto-4-n-butil-5"carboxi-1.2,4—triazol

A) Preparación de 1—etil oxalil—4—n—butiltiosemi 
carbazida

A upa disolución metanóliea (200 mi) de oxa- 
lato de dietilo (100 g o 0,683 moles) se le añadió una diso­
lución metanóliea (200 mi) de hidrato de hidrazina (22,9 g 
o 0,68 moles). la adición duró más de dos horas manteniendo 
durante este período la temperatura de reacción a unos -5®C. 

Cuando se terminó la adición se añadió isotiocianato de n- 
-butilo (78,4 g o 0,68 moles) a -5flC. la solución turbia se 
agitó a temperatura ambiente durante 18 horas, la mezcla de 
reacción se filtró, evaporó a presión reducida hasta la mi­

tad del volumen original, y se diluyó con agua (700 mi). El 
precipitado resultante se filtró y se secó al aire dando 
154»4 g (92$ de rendimiento) de 1-etil oxali1-4-n-buti1tio



semicarbazida, p.f. 127-12820* So encontró por análisis que 
contenía 38,76# 0, 6,23# H, 19,27# N y 14,83# S; calculado 
para 07H11N302S.H20 es 38,33# 0, 5,98# H, 19,16# N y 14,63#
S . ----------------------- --------------------------------

B) Conversión de 1-etil oxalil-4-n-butiltiosemicarbazi 
da en 3-mercapto-4-n-butil-5-carboxi-1,2,4-triazol

La tiosemicarbazida (125,0 g o 0,507 moles) forma­
da anteriormente se añadió a una disolución de hidróxido só­
dico (45,0 g o 1,125 moles) en agua (500 mi). Después de 16 

horas a temperatura ambiente, la disolución se calentó a 
6020 y se enfrió. Se añadió entonces cuidadosamente, para 
evitar la formación de espuma, ácido clorhídrico (112,0 g o 
1,135 moles) diluido (37#)» El precipitado resultante se fil 
tro y se secó a 45&C en una estufa de vacío dando el ácido 
crudo (96,5 g, 86# de rendimiento), p.f. 120-122fl0. El ácido 
se recristalizó con agua (800 mi) y se secó dando 3—mercaos 
to-4-n-butil-5-carboxi-1,2,4-triazol esencialmente puro 
(67,4 g, 61# de rendimiento), p.f. 108-11020..La estructura 
fue confirmada por su espectro de resonancia magnética nu­
clear y su espectro de infrarrojos. - - -  - -  - -  - -  - -  --

Ejemplo 35

Preparación de 3—metilmercapto—4—n—butll—1«2«4—triazol

Se añadió lodometano (9,05 g o 0,0637 moles) a 
una disolución de 10 g de 3-mercapto-4-n-butil-1,2,4-tria 
zol, metanol (100 mi) e hidróxido sódico (2,55 g o 0,0637 
moles). Esta disolución se refluyó entonces durante 2 horas.
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El disolvente se eliminó al vacío y el residuo se disolvió 
en benceno* Esta disolución se lavó con agua, se secó y el 
benceno se eliminó al vacío* El aceite residual se destilo 
dando 3-metilmercapto-4-n-butil-1,2,4-triazol, p.e* 128- 

5* 1312C/2 mm. la estructura fue confirmada por su espectro de
resonancia magnética nuclear* - - - - - -  "

Ejemplo 36

Ciapoetilaoión de 3-mercapto-4-n-butil-1,2,4-triazol

Se añadió gota a gota acrilonitrilo (12 g o 0,224 
10* moles) a upa disolución de 3-mercapto-4-n-butil-1,2,4-tria 

zol (10 g o 0,0638 moles) en dioxano (30 mi) en presencia 
de una disolución acuosa al 40# de hidróxldo de benciltrime 
tilamonio (1 mi). la disolución rojo oscura se dejó reposar 
toda la noche y el disolvente se eliminó al vacío. El resi- 

15* dúo alquitranado se extrajo con éter, se lavó con agua, se 
secó y se evaporó hasta la sequedad* El aceite resultante 
se destiló dando un aceite que destilaba a l68-175fiC/2 mm* 
los espectros de ultravioletas y los resultados de Posto 
viskii y Shegal, Chemical Abstráete 13242, 1965» indi— 

20* can que este aceite es 2-(2—cianoetil)—4-n-butil-1,2,4-tria 
zolina-3-tiona. —  —  ----- - ----  -------

Ejemplo 39

Preparación de 3-(1-hidroxi-2*2.2-trioloroetilmercapto)-4^ 
-n-buti1-1«2.4-triazol

25, Se calentaron 3-mercapto-4-n-butil-1,2,4-triazol
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(2 ,0 g o 0,0127 moles) y doral (3,68 g o 0,0254 moles) en 
benceno (30 mi) hasta que se formó un precipitado (10 minu­
tos). la mezcla se enfrió, el precipitado se separó, se secó 
y se recristalizó con éter-hexano dando 3-(l-hidroxi-2,2,2- 

5. -tricoloroetilmercapto)-4-n-butil-1,2,4-triazol que fundía a
95-9720. la estructura fue confirmada por su espectro de re­
sonancia magnética nuclear.---------------------- - - - -

Ejemplo 41

greparaoión de 3-(4-metoxibencilmercapto)-4-n-butil-1«2.4- 
10. -triazol

A una mezcla de 10 g (0,064 moles) de 3-mercapto-4- 
-n-butil-1,2,4-triazol y 2 ,6 g (0,064 moles) de hidróxido só­
dico en 200 mi de metanol se le añadió 9 ,9 g (0,064 moles) 
de cloruro de ]>-metoxibencilo. la mezcla de reacción se ca- 

15. lento a reflujo durante unas 20 horas. El disolvente se eva­
poró, el residuo se lavó con agua, se secó y se destiló. Se 
obtuvieron 17,8 g de un líquido amarillo que destilaba a 
190-20520 a 0,03 mm. los espectros de resonancia magnética 
nuclear y de ultravioletas indicaron que el líquido era una 

20. mezcla en partes aproximadamente iguales de 3-(4-metoxiben
cilmercapto)-4-n-butil-1,2,4-triazol y 4-n-butil-2-(4-metoxi 
bencil)-1,2,4-triazolina-3-tiona. - - - - - - - - - - - -

Ejemplo 43
Preparación de 3-metilcarbamoilmeroapto-4-n-butil-1,2,4- 

25. -triazol
A 6,0 g (0,0382 moles) de 3-mercapto-4-n-butll-
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-1,2,4-triazol disueltos en 50 mi de éter se añadieron 2,5 g 
(0,24-8 moles) de trietilamina y después 2,5 g (0,04-38 moles) 
de isocianato de metilo. La disolución resultante de color 
marrón naranja se dejó en reposo toda la noche. El solido que 
se formó se filtró y se lavó dos veces oon 50 mi de eter dan­
do 4,7 g (57$ de rendimiento) de 3-metilcarbamoilmercapto-4- 
-n-butil-1,2,4-triazol que fundía a 112-1142C* ---------------

Ejemplo 48

Preparación de 3-f urolimeroapto-4-n-butil-1.2.4-triazol

Se añadió 3-mercapto-4-n-butil-1,2,4-triazol (10 g 
o 0,064 moles) a una disolución de hidróxldo sódico (2,6 g o 
0,064 moles) en metanol (200 mi)- La disolución se evaporó 
hasta la sequedad a presión reducida, se añadió benceno (100 
mi) y la suspensión se concentró hasta la sequedad dando la 
sal sódica del triazol. La sal fue suspendida en benceno 
(200 mi) y se añadió cloruro de furoilo (8,5 g o 0,065 moles) 
y la suspensión se calentó a reflujo durante 2 horas. Después 
de enfriar a temperatura ambiente, el benceno se lavó con 
agua, con disolución de hidróxldo sódico al 5$, con agua, se 
secó con sulfato sódico y se evaporó hasta la sequedad. El 
sólido se reoristalizó con benceno dando 3-furoilmereapto-4- 
-n-butil-1,2,4-triazol que fundía a 102-l05fiC. La estructura 
fue confirmada por su espectro de infrarrojos y. su espectro 
de resonancia magnética nuclear. - - - - - - - - -  - —  - -
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Ejemplo 49

' Preparación de 3-(p-metoxifenacilmercapto)-4-n-butil-1.2.4- 
-triazol

A una disolución de 3-mercapto-4-n-butil-1,2,4-tria 
5. zol (10 g o 0,063 moles) e hidróxido sódico (2,55 g o 0,0637 

moles) en 200 mi de metanol se le añadió alfa-bromo-p-metoxi 
acetofenona (15,3 g o 0,067 moles), la mezcla de reacción se 
calentó a reflujo durante 16 horas y el disolvente se evapo­
ró al vacío dejando un residuo sólido. El sólido se lavó con 

10. agua y se recristalizó con benceno-hexano dando 3-(£-metoxi 
fenacilmercapto)-4-n-butil-1,2,4-triazol que fundías 79-82flC. 
la estructura fue confirmada por sus espectros de inrarrojos 
y de resonancia magnética nuclear. - - -  - -  - -  - -  - -  - -
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Entre las estructuras de esta invención que son fun 
glcidas, los compuestos preferidos son aquellos que son nue­
vos. las estructuras nuevas, dentro de esta invención, pueden 
representarse por la estructura

R9 (XII)

donde A es

a) hidrógeno
b) grupos alcohilo de cadena corta y grupos alcohilo de 

cadena corta sustituidos por halógeno, preferentemen­
te cloro, alcoxilo de cadena corta, ciano, hidroxilo 
o nitro; ariloxi; ariloxi sustituido por alcoxilo, 
alcohilo, halógeno, o nitro; arilo sustituido por al 
coxilo, alcohilo, halógeno preferentemente cloro, o 
nitro; arilo; arilo sustituido por alcoxilo, alcohi­
lo, halógeno, preferentemente cloro, o nitro; benzol 
lo y benzoilo sustituido por halógeno, preferentemen­
te cloro, alcoxilo, alcohilo o nitro,

c) el grupo -C(X)r4 donde X es 0 o S y R^ se escoge en­
tre el grupo que comprende arilo, arilo sustituido 
por alcohilo de cadena corta, arilo sustituido por 
alcoxilo de cadena corta, arilo sustituido por haló­
geno y nitro, furoilo y el -NR5R6 donde R5 y R6 pue­
den ser hidrógeno o grupos alcohilo de* cadena corta,

d) el grupo -CH2C(0)NR^R^ donde R-* y R^ tienen el signi-
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ficado mencionado anteriormente,
e) el grupo -GH(OH)r7 donde R^ es hidrógeno, alcohilo 

de cadena corta o alcohilo de cadena corta sustitui­
do por halógeno,

5 f), el grupo

C

D

donde 0 y D son hidrógeno y un grupo orientador en 
meta tal como ciano, nitro, ácido sulfónico y derivados del 
ácido sulfónico con la condición de que sólo uno de C y D 
puede ser hidrógeno,

g) metales que formen sales tales como metales alcali­
nos y alcalinotórreos, cadmio, cobre, hierro,manga­
neso, níquel y cinc.------------------------- - - ■

átomos de carbono que puede estar sustituido con uno o más 
•jf># grupos halógeno, preferentemente cloro, alcoxilo de cadena 

corta, hidroxilo o nitro; y un cicloalcohilo de 3-8 átomos 
de carbono que puede estar sustituido con uno o más grupos 
halógeno, preferentemente cloro, hidroxi o nitro;

20. de carbono que puede estar sustituido con uno o más grupos 
halógeno, preferentemente cloro, alcoxilo de cadena corta, 
hidroxilo o nitro; un arilalcohilo de hasta 10 átomos de caito 
no y un arilalcohilo de hasta 10 átomos de carbono en el que el

Q
Cuando A es hidrógeno R° es un alcohilo de 3-18

Cuando A es metilo R® es un alcohilo de 3-18 átomos
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grupo arilo está sustituido con grupos alcohilo de cadena 
corta, halógeno, preferentemente cloro, y nitro;

cuando A es carbamoilmetilo, bencilo, nitrobencilo 
o sodio R8 es un alcohilo de 1-18 átomos de carbono que pue- 

5. de estar sustituido con uno o más grupos halógeno, preferen­
temente cloro, alcoxilo de cadena corta, hidroxllo o nitro; 
un arilalcohilo de hasta 10 átomos de carbono y un arilalco 
hilo de hasta 10 átomos de carbono en el que el grupo arilo 
está sustituido con grupos alcohilo de cadena corta, haloge 

10. no, preferentemente cloro, y nitro;
«8cuando A tiene cualquier otro valor R es un al 

cohilo de 1-18 átomos de carbono que puede estar sustitui­
do con uno o más grupos halógeno, preferentemente cloro, al 
coxilo de cadena corta, hidroxilo o nitro; un cicloalcohilo 

15. de 3-8 átomos de carbono que puede estar sustituido con uno 
o más grupos halógeno, preferentemente cloro, hidroxilo o 
nitro; un arilalcohilo de hasta 10 átomos de carbono; un 
arilalcohilo de hasta 10 átomos de carbono sustituido en el 
grupo arilo con grupos alcohilo de cadena corta, halógeno, 

20. preferentemente cloro y nitro; un arilo; y un arilo susti­
tuido con alcohilo de cadena corta, halógeno, preferente­
mente cloro y nitro; y

R^ es hidrógeno, un alcohilo de 1-18 átomos de 
carbono que puede estar sustituido con uno o más grupos ha 

25. lógeno, preferentemente cloro, alcoxilo de cadena corta, hi 
droxilo o nitro, furilo y el grupo -C00B donde B es hidróge 
no, alcohilo de 1-12 átomos de carbono, amonio, amonio mono 
sustituido con alcohilo de cadena corta o hidroxialcohilo 
de cadena corta, amonio disustituido con alcohilo de cadena



corta o hidroxialcohilo de cadena corta, amonio trisustitui- 
do con alcohilo de cadena corta o hidroxialcohilo de cadena 
corta, amonio cuaternario y metales que formen sales; y sa­
les ácidas de los compuestos de fórmula XII que son básicos.-

Otras estructuras nuevas dentro del alcance de es­
ta invención y que son fungicidas preferidos pueden repre­
sentarse por la fórmula

(XIII)

l10
10donde R es un alcohilo de 3-18 átomos de carbono con ex­

cepción del grupo n-butilo.------ ------------- - - - ■

Otras estructuras nuevas dentro del alcance de es­
ta invención que son fungicidas preferidos pueden represen­
tarse por la fórmula

N-------N

donde R11 es un alcohilo de 2-18 átomos de carbono que pue­
de estar sustituido con uno o más grupos halógeno, preferen­
temente cloro, alcoxilo, hidroxilo o nitro y un cicloalcohi 
lo de 3-8 átomos de carbono que puede estar sustituido con 
uno o más grupos halógeno, preferentemente cloro, hidroxilo, 
o nitro, con la condición de que R no represente ciclohexi 
lo no sustituido. - - - - --------------------------------
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ios compuestos típicos dentro del alcance de las 
fórmulas XII, XEII y XIV incluyen los siguientes: ------- ■

4-isopropil-1,2,4-triazol 
4-aec-butil-1,2,4-triazol 

5. 4-n-pentil-1,2,4-triazol
4-dodecil-1,2,4-triazol 
4-octadecil-1,2,4-triazol 
3-mercapto-4-isobutil-1,2,4-triazol 
3-mercapto-4-isopentil-1,2,4-triazol 

10. 3-mercapto-4-undecil-1,2,4-triazol
3-mercapto-4-(4-clorobutil)-1,2,4-triazol 
3-merc apto-4-(4-metoxipropil)-1,2,4-triazol 
3-mercapto-4-(2-hidroxibutil)-1,2,4-triazol 
3-merc apto-4-(4-nitro butil)-1,2,4-triazol 

15• 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 

20. 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)etilmercapto7-4-butil-1,2,4-triazol 
3-¿2-(2-metilfenoxi)etilmercapto7-4-butil-1,2,4-triazol 

25* 3-Z2-(3-nitrofenoxi)etilmercapto7-4-butil-1,2,4-triazol
3-bencilmercapto-4-butil-1,2,4-triazol 
3-(4-clorobencilmercapto)-4-butil-1,2,4-triazol 
3-(dodecllbencilmercapto)-4-butil-1,2,4-triazol
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3-fenacilmercapto-4-butil-1,2,4-triazol 
3-(3,5-diclorofenacilmercapto)-4-butil-1,2,4-triazol 
3-benzoilmercapto-4-oloropropil-l,2,4-triazol 
3-(3-nitrobenzoilmercapto)-4-bencil-1,2,4-triazol 

5. 3-carbamoilmercapto-4-bencil-1,2,4-triazol
3-metilcarbamoilmercapto-4-(4-clorobencil)-1,2,4-triazol 
3-dimetiloarbamoilmercapto-4-(2-cloroetil)-l,2,4-triazol 
3-carbamoilmetilmercapto-4-(3-cloropropil)-1,2,4-triazol 
3-carbamoilmetilmercapto-4-(2-metoxibencil)-1,2,4-triazol 

10. 3-carbamoilmetilmercapto-4-(4-nitrobenoil)-1,2,4-triazol
3-me tilc arbamo ilme tilmerc apt o-4-butil-1,2,4-triazol 
3-hidroximetilmercapto-4-(2-clorobutil)-1,2,4-triazol 
3-clorometilmercapto-4-butil-l,2,4-triazol 
3-(lrbidroxi-2,4-dicloroetilmercapto)-4-(2-cloropropil)-1,2,4- 

15. -triazol
3-(2-nitrofenilmercapto)-4-(3-bromopropil)-1,2,4-triazol 
3-(2-cianofenilmercapto)-4-butil-1,2,4-triazol 
3-(4-sulfonamidofenilmercapto)-4-benc il-1,2,4-triazol 
3-(4-nitrofenilmercapto)-4-(4-clorobencil)-l,2,4-triazol 

20. 3-furoilmerc apto-4-(3-cloropropil)-1,2,4-triazol
3-£uroilmercapto-4-(2-clorobencil)-l,2,4-triazol 
3-mercapto-4-(2-cloroetil)-5-metil-l,2,4-triazol 
3-mercapto-4-(2-clorobencil)-5-furil-l,2,4-triazol 
3-meroapto-4-(4-clorobutil)-5-butil-l,2,4-triazol 

25. 3-mercapto-4-( 2-bromopr opil) -5-(2-Mdroxietil)-1., 2,4-triazol
3-mercapto-4-bencil-5-(2-nitroetil)-1,2,4-triazol 
3-mercapto-4-ciclopentil-5-hidroximetil-l,2,4-triazol 
3-m8tilmercapto-4-butil-5-metil-1,2,4-triazol



3-etilmereapto-4-(3-cloropropil)-5-clorometil-1,2,4-triazol 
3-( 2-cloroetilmercapto)-4-( 2-cloroetil)-5-carboxi-l', 2,4- 
-triazol
3-carbamoilmercapto-4-(3-metoxipropil)-5-carboxi-1>2,4-

r
5. -triazol

3-(3-metoxipropilmercapto)-4-(4-clorobencil)-5-carboxi- 
-1,2,4-triazol
3-(4-nitro fenilmercapto)-4-(3-bromopropil)-5-carboxi-1,2,4- 
-triazol

10. 3-(4-metilbenzoilmercapto)-4-octil-5-bidroxi-1,2,4-triazol
3-mercapto-4-(2-hidroxietil)-5-hidroxi-1,2,4-triazol 
3-mercapto-4-( 2-clorobutil)-5-Mdroxi-1,2,4-triazol

los 1,2,4-triazoles obtenidos según esta inven­
ción y las sales de los mismos poseen propiedades abióti- 

15* cas y en este aspecto son particularmente útiles como fun­
gicidas agrícolas. Como tales pueden aplicarse en varios 
puntos como la semilla, el suelo o el follaje. Para tales
propósitos los 1,2,4-triazoles pueden utilizarse como se 
obtienen en forma técnica o pura, como disoluciones o 

20. como formulaciones, los compuestos generalmente son inclui­
dos en un vehículo o son formulados de manera que los ha­
ga apropiados para su subsiguiente diseminación como pes­
ticidas. Por ejemplo, los 1,2,4-triazoles pueden formular­
se como polvos humectantes, concentrados emulsificables,

25. polvos, formulaciones granulares, aerosoles, emulsiones
concentradas fluidificables. En tales formulaciones, los 
compuestos se extienden con un vehículo líquido o sólido 
y, cuando se desea, se incorporan agentes tensioactivos apro
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Es generalmente deseable, particularmente en el ca­
so de formulaciones para rociar el follaje, incluir auxilia­
res tales cómo agentes humectantes, extensores, agentes dis- 

5. persantes, colas, adhesivos y similares de acuerdo con las 
prácticas agrícolas. Tales auxiliares usados corrientemente 
en la práctica pueden encontrarse en la publicación de John 
W. McCutcheon, Inc. "Detergents and Emulsifiers 1967 Annual". 
Desde luego el agente tensioactivo debe seleccionarse de a- 

10. cuerdo con el triazol específico. En algunos casos las sales 
de 1,2,4-triazol catiónicas pueden ser incompatibles con agen 
tes tensioactivos aniónicos y las sales de 1,2,4-triazol anió 
nicas pueden ser incompatibles con agentes tensioactivos ca- 
tiónicos. - - - - - - - - - - - - - - - - - -  --- - - - - -

15. En caso de que el compuesto del 1,2,4-triazol sea
soluble en agua, puede.disolverse directamente en agua para 
dar una disolución acuosa para su aplicación. De manera si­
milar, los compuestos de esta invención pueden disolverse en 
un líquido misoible en agua tal como metanol, etánól, isopro 

20. panol, acetona, dimetilformamida o dimetilsulfóxido o mez­
clas de éstos con agua, y estas disoluciones extenderse con 
agua. La concentración de la disolución puede oscilar de 2í» 

a 98f» siendo un intervalo preferido de 25/“ a 75/“• - - - - -

Para la preparación de concentrados emulsificables, 
25. el compuesto puede disolverse en disolventes orgánicos, ta­

les como xileno, aceite de trementina, ortodiclorobenceno, 
oleato de metilo o una mezcla de disolventes, Junto con un
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agente emulaificante que permita la dispersión del pesticida 
en agua. la concentración del ingrediente activo en las emul­
siones concentradas es generalmente del 10$ al 25/® y en las 
emulsiones concentradas fluidizables, ésta puede ser tan al­
ta como 75$• - - ------------- —  -------

Pueden prepararse polvos humeetablea apropiados 
para el rociado mezclando el compuesto con un sólido fina­
mente diluido tal como arcillas, silicatos inorgánicos y car- 
bonatos, y sílices, e incorporando en tales mezclas agentes 
humectantes,' agentes aglutinantes, y/o agentes dispersantes, 
la concentración de ingredientes activos en tales formulacio­
nes está generalmente en el intervalo de 20$ a 98$, prefe­
rentemente 40$ a 75$. - - - - - - - -----------

Se preparan polvos mezclando los 1,2,4-triazoles 
con sólidos inertes finamente divididos que pueden ser de 
naturaleza orgánica o inorgánica. Entre los materiales úti­
les para este propósito se incluyen harinas botánicas, síli­
ces, silicatos, carbonatos y arcillas. Un método convenien­
te para preparar un polvo es diluir un polvo humectable con 
un vehículo finamente dividido. Generalmente se preparan 
polvos concentrados que contienen del 20$ al 80$ del ingre­
diente activo y que son diluidos subsiguientemente a la con­
centración que se usa del 1$ al 10$. - - - - - - - - - - - -

Los 1,2,4-triazoles pueden aplicarse como rocia­
dos fungicidas por métodos empleados corrientemente, tales 
como rociados convencionales hidráulicos de gran capacidad, 
rociados de pequeña capacidad, rociado por inyección de ai-
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re, rociados aéreos y polvos. La dilución y el régimen de 
aplicación dependerán del tipo de equipo utilizado, del mé­
todo de aplicación y de las enfermedades que se controlen, 
pero la cantidad generalmente es de 0,1 a 25 libras (1 li- 

5. bra equivale, aproximadamente, a 0,453 kg) de ingrediente 
activo por acre (1 acre equivale, aproximadamente, a 0,4 
Ha).------------------------------------------------------

Como protector de semillas, la cantidad de produc 
to tóxico que recubre la semilla se aplica generalmente en 

10. una dosis 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 químico puede incorporarse al sue­
lo o aplicarse a la superficie generalmente en una propor­
ción de 0,1 a 25 libras por acre. Como fungicida para las 

15. hojas el producto tóxico se aplica generalmente a las plan­
tas en crecimiento en una proporción de 0,25 a 10 libras 
por acre. - - -  - -  - -  - -  - -  —  - - - - - - - - - - - -

Los 1,2,4-triazoles sustituidos de esta invención 
son también de interés cuando se mezclan con fertilizantes 

20. y materiales fertilizadores. Latas mezclas con fertilizan­
tes pueden hacerse de maneras diversas. Por ejemplo, con 
formulaciones líquidas pueden rociarse partículas de ferti­
lizante mixto o de ingredientes, fertilizantes tales como 
sulfato amónico, nitrato amónico, fosfato amónico, cloruro 

25. o sulfato potásico, fosfato calcico o urea, solos o en mez­
clas. También los productos tóxicos y los materiales ferti­
lizantes sólidos pueden mezclarse en un equipo de mezclado. 
Le la misma manera una disolución de los productos tóxicos
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en un disolvente volátil puede aplicarse a las partículas 
del fertilizante o de los ingredientes fertilizantes. Una 
forma particularmente útil en la que los productos tóxicos 
se incorporan a los fertilizantes es en formulaciones gra- 

5. nulares. Este tipo de composición sólida tiene una doble fi 
nalidad suministrando material fertilizante para el rápido 
crecimiento de las plantas deseadas y ayudando al mismo 
tiempo a controlar las enfermedades producidas por hongos 
en una operación sin necesidad de aplicaciones por separa- 

10. d o . -------------------------------------------------------

los compuestos de esta invención se valoraron co­
mo fungicidas para el follaje por lo que se refiere al con­
trol del tizón de la hoja del trigo, Puccinia recóndita.
En esta prueba se aplicaron rociados acuosos a brotes de 

15. trigo de alrededor de una semana de edad y las plantas se 
dejaron secar. Entonces se les inoculó una suspensión es- 
tandard de esporas del tipo tizón de la hoja de trigo que 
contenía aproximadamente 25*000 esporas por mi. Las plantas 
se mantuvieron entonces bajo condiciones normalizadas para 

20. que se desarrollara la enfermedad. Después de unos 7-9 días 
se contaron las lesiones y se compararon con las de plantas 
no tratadas. Se calculó el porcentaje de control de la en­
fermedad. En una prueba correspondiente, con el fin de de­
terminar la persistencia de los rociados, las plantas tra- 

25» tadas se sometieron a la acción de la lluvia durante perío­
dos de tiempo variables con una máquina de producir lluvia 
artificial normalizada en la que 6 minutos de lluvia equi­
valían a cerca de una pulgada (1 pulgada- equivale, aproxi-
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madamente, a 25,4 una) de lluvia, la Tabla III da loa resul­
tados. - --------- - - --------------------------- - - - - -

TABLA III

Oontrol del tizón de la ho.1a de trigo por aplicación sobre 
el follaje

Ejemplo
Nfi.

i» Control 
(sin lluvia)

1 Ib. 0.25 Ib.

fo Control 
(con 2" de lluvia) 
1 Ib. 0.25 Ib.

1 100 100 100 87
2 100 100 100 100
3 . 100 100 100 100
4 100 57 78 48
5 100 100 100 99
6 100, 95 100 100
7 50 34 94 98
8 60 40 0 0
9 100 91 99 100
10 100 100 100 100
11 100 68 80 57
12 ■ 100 97 100 100
13 100 100 100 100
14 100 100 65 51
15 100 100 86 53
16 78 61 72 46
17 34 44 98 100
18 100 100 100 100
19 85 80 90 72
20 99 96 63 63
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TABLA III (continuación)

EjemploN2.
$» Control 
(sin lluvia)

1 Ib. 0.25 Ib.
Control

(con 2" de lluvia) 
1 Ib. 0.25 Ib.

21 49 15 0 0
22 80 73 100 98

23 51 26 80 57
24 28 0 87 80

25 72 41 100 100
26 81 100 87 100
27 94 65 0 0
28 100 100 83 82
29 99 98 100 100
30 100 100 100 100
31 100 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
37 100 100 100 100
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 o o 100
44 100 100 100 100
45 100 100 100 100
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TABLA XII (continuación)

Ejemplo
Rfi.

i» Control 
(sin lluvia)

1 Ib. 0,25 Ib.
f« Control 

(con 2" de lluvia) 
1 Ib. 0.25 Ib.

46 98 98 100 100
47 100 100 100 100
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 dejó duran-
te varios días antes de someterse a la lluvia demostró una
excelente persistencia.

Los compuestos de esta invención que han exhibido 
5» una excelente actividad sistémica en el control de los tizo­

nes de los cereales tienen la estructura

(XV)

R* •

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

10. grupo -CH(0H)CCl-j, -CHgNR^R^ donde R^ y R® son hidrógeno o 
alcohilo de cadena corta, bencilo, metoxibencilo, el grupo



-C(X)NR%^ donde X es 0 o S y R-5 y R^ son hidrógeno o aleo
hilo de cadena corta, metoxibenzoilo, furoilo, 2,4-dinitro
fenilo y metales que forman sales; R M  es un alcohilo de 3

*

a 6 átomos de carbono con la excepción del grupo ter-butilo, 
un alcohilo de cadena corta sustituido con un alcoxilo de 
cadena corta y bancilo; y E ,M es hidrógeno o el grupo 
-COOB donde B es hidrógeno, un alcohilo de cadena corta o 
un grupo que forme sales, metálico, amonio, amino o amonio 
cuaternario. - - ------------- --------------------------

los compuestos preferidos son aquellos en que R'' 
es un grupo n-butilo, por ejemplo, 4-n-butil-1,2,4-triazol, 
3-mercapto-4-n-butil-1,2,4-triazol y 3-mercapto-4-n-butil- 
-5-carboxi-1,2,4-triazol.---- - -------------------------

Como prueba de la actividad sistómica los compues 
tos se valoraron por un método de absorción por las raíces. 
En la prueba de absorción por las raíces uno de los compues­
tos activos de esta invención, contenido en una formulación 
adecuada, se incorporó al suelo por rociado en un tambor ro 
tatorio o por empapado. la dosis de ingrediente activo en 
el suelo oscilaba de unas 50,0 a unas 2,5 partes por mi­
llón (ppm). Se plantaron semillas de una variedad de trigo 
susceptible en el suelo tratado y se las dejó germinar y 
crecer hasta una altura de unas 4 pulgadas. Las plantas se 
inocularon con una suspensión de esporas de Puocinia recón­
dita. Las plantas rociadas con esporas del hongo tizón se 
mantuvieron entonces a 702P ¿aproximadamente, 2C = (fiP-32) 
x 0,55^7 en una cámarahtíáeda durante unas 16 horas para

3 7 1 4 99
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permitir el desarrollo de la infección. Se dejó que las le­
siones se desarrollaran durante cerca de una semana y enton­
ces se contaron comparándolas con las de plantas no trata­
das y se calculó el porcentaje de control de la enfermedad.

5. Se hicieron pruebas similares utilizando el organismo de ti­
po tizón del tallo del trigo Puooinla graminis en vez del 
Puccinia Recóndita. lia T ab la  IT da lo s  r e s u l ta d o s .
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Otro tipo de valoración como fungicida Biatómico 

se realizó por tratamiento de semillas. En esta prueba se 
trataron semillas de trigo con dosis variables del compues­
to de prueba mezclando 3 ce de una mezcla de acetonas metg 

5. nol (111) que contenía el compuesto de prueba con 50 gramos 
de semilla. Las semillas tratadas se secaron y se almacena­
ron durante 24 horas. Las semillas se plantaron y 9 días 
después de plantadas fueron inoculadas con una suspensión 
normalizada de esporas del tizón del tallo de trigo, Pucci- 

10. nía graminia. Se dejó que las lesiones se desarrollaran y 
se contaron éstas 9 días después de la inoculación en com­
paración con plantas producidas de semillas no tratadas y 
se calculó el porcentaje de control de la enfermedad. La si­
guiente Tabla V da los resultados utilizando tres proporcio- 

15. nes de aplicación, de 0,5 onzas, 1 onza y 3 onzas del com­
puesto de prueba por 100 libras de semilla de trigo. —  -

TABLA Y
Control del tizón del tallo de trigo por tratamiento de las 
semillas

Ejemplo
N2. 0,5 ozs

i» Control 
1 ozs 3 ozs

10 97 99 100
28 88 98 99
29 88 96 99
30 75 90 99
32 97 98 99
33 83 93 99
43 93 95 100



En otras pruebas del tratamiento de la semilla se obtuvo un 
control casi completo del tizón de la hoja de trigo con los 
compuestos de esta invención 30 o más días después del tra­
tamiento de la semilla. - - -  - -  - -  - -  - -  » « , - - -

Se realizó otro tipo de prueba sistómica en la 
que macetas con plantas de trigo de una altura aproximada 
de 5 pulgadas se rociaron con concentraciones variables del 
compuesto de prueba. Treinta y seis horas más tarde se ro­
ciaron 6 minutos en una máquina de lluvia lo que equivalía 
a cerca de una pulgada de lluvia normal, has plantas se co­
locaron entonces en un invernadero durante 7 días y fueron 
entonces inoculadas con una suspensión de esporas del tizón 
de la hoda de trigo, Puoclnia recóndita. Unos 7 días más 
tarde se hizo un contare de lesiones sobre 10 hojas que re­
presentaban las hodas rociadas y los nuevos brotes de cada 
caso y se compararon con macetas similares de plantas de 
trigo que no habían sido tratadas con un producto químico 
y se determinó el porcentaje de control de la enfermedad.
El control de la enfermedad sobre los nuevos, brotes es una 
medida de la actividad sistémica. El producto comercial co­
nocido por la marca Plantvax, que es 2,3—dihidro-5-carboxa 
nilido-6-metil-1,4-oxatiin-4,4-dioxido, se utilizó como 
normal, ha Tabla VX da los resultados.
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TABLA VI

Actividad Sistómica en el follaje
$ Control del tizón

Ejemplo de Hoja rociada Nuevo crecimiento
tratamiento 1/2 1/6 1/12 1/2 1/6 1/12

Ng« ZIb/100 gal (1¿7 (lb/100 gal)

2 99 99 97 100 98 85
6 99 76 42 87 54 46
10 97 88 80 90 77 75
12 98 96 91 92 79 57
13 96 88 85 65 48 38
18 78 63 54 54 34 36
28 99 91 71 86 -73 61
29 90 78 46 90 75 63
30 86 73 81 54 75 67
32 69 74 81 82 69 56
33 79 79 57 79 63 54
37 73 27 25 61 23 17
40 88 51 49 88 59 38
42 98 93 81 81 69 57
43 96 83 68 98 79 67
46 95 81 91 92 79 77
50 13 0 0 42 27 0

Plantvax 49 37 3 38 32 —

(1) 1 galón equivale. aproximadamente , a 3,78 1)

Se efectuó una prueba en el campo, en la que ee 
valoraron el 3-mercapto-4-n-butil-1,2,4-triazol (el compues­
to del Ejemplo 10), Plantvax y maneb (etilenbisditiocarbama
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to de manganeso) para el control del tizón de la hoja sobre 
el trigo de invierno plantado en Septiembre, las aplicacio­
nes de los productos químicos se hicieron en el Abril si­
guiente cuando el trigo tenía una altura de 16-24 pulgadas 

5• y estaba granado. El volumen de rociado fue de 40 galones 
por acre. Cuarenta y seis días después de la aplicación se 
hizo un contaje de lesiones de 200 hojas por parcela para 
cuatro casos y se comparó con parcelas testigo (no trata­
das). Esto da una medida del control sistémico. la Tabla 

10. VII da los resultados. - - ------------- ---------------

TABEA VII

Prueba Sistémioa en el oampo

Tratamiento libras/acre N2 de lesiones/800 
hojas

Ejemplo 10 2 89
1 239
0,5 453

Plantvax 2 • 690
1 1017
0,5 1113

No tratado 1109

Se efectuó una prueba en el campo en la que se va­
loraron el compuesto del Ejemplo 10, el compuesto del Ejem­
plo 28, y el Plantvax para el control del tizón de la hoja 
sobre trigo de primavera plantado el primero de Mayo. Cua- 

, renta y un días después de ser plantado se hicieron apliea-15
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clones de los productos químicos en una serie de dosis. 
Treinta y seis días después del tratamiento se valoró el 
control de la enfermedad determinando el porcentaje de ho­
jas infectadas. La Tabla VIII da los resultados. - - - - -

TABLA VIII

Prueba Sistémica en el campo

Tratamiento 
Ejemplo 10

Ejemplo 28

Plantvax

libras/acre 
0,5 
1 
2
0,5
1

2
0,5
1

2

jo Hojas infectadas 
23 
10 

4
35
17
7

79
78
75

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

(XVI)

R2
2donde R es un aleohilo de cadena corta, R^ es hidrógeno y 

carboxilo y sus sales de trietanolamina, R̂  y R^ son hidró-
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geno o alcohilo ele cadena corta, y X es O o S, han extermi­
nado a 1200 ppm un 80$ o más de Phytophthora infes tana. El 
compuesto 3-(4-metoxibencilmercapto)-4-butil-l,2,4-triazol 
dio a 1200 ppm un control del 50-85$ del Botrytis cinérea 
sobre ¡judías. Cuando se cultivó remolacha en un suelo que 
contenía 200 ppm de 3-(4-metoxibenzoilmercapto)-4-butil- 
-1,2,4-triazol se obtuvo un excelente control del Pythium 
ultimum.- -

los compuestos de esta invención pueden utilizar­
se como meros agentes abióticos, solos o en una mezcla, o 
pueden emplearse conjuntamente con otros fungicidas o con 
otros insecticidas, miticidas, repelentes de pájaros y pes­
ticidas comparables. -

Los fungicidas que pueden combinarse con los
1,2,4-triazoles de esta invención incluyen ditiocarbamatos 
y derivados tales como dimetilditiocarbamatos férricos (fer 
bam), dimetilditiocarbamato de cinc (ziram), etilenbisditio 
carbamato de manganeso (maneb) y su producto de coordinación 
con ión cinc, etilenbisditiocarbamato de cinc (zineb), disul 
furo de tetrametiltiuram (thiram) y 3,5-dimetil-1,3,5-2H-te 
trahidrotiadiazina-2-tiona; derivados de nitrofenol tales 
como crotonato de dinitro-(l-metilheptil)fenilo (dinocap), 
3,3-dimetilacrilato de 2-seo-butil-4,6-dinitrofenilo (bina 
pacryl) y carbonato de 2-sec-butil-4,6-dinitrofenil isopro 
pilo; estructuras heterocíclicas tales como N-triclorometil 
tiotetrahidroftalimida (captan), N-triclorometiltioftalimida 
(folpet), 2-heptadecil-2-imidazolina (glyodin), 2,4-dicloro- 
-6-(o-cloroanilino)-a-triazina, ftalimidofosforotloato de
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dietilo, 5-amino-1-¿TJis(dimetilamino)fosfinil7-3-fenil-1,2,4- 
-triazol, 5-etoxl-3-triclorometil-l,2,4-tiadiazol, 2,3-dieia 
no-1,4-ditiaantraquinona (dithianon), 2-tio-1,3-ditio-( 4,5- 
-b)quinozalina (thioquinox), ester metílico del ácido 1-(bu 
tilcarbamoil)-2-benzimidazolcarbámieo, 4-(2-clorofenilhidra 
zono)-3-metil-5-isoxazolona, piridin-2-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 acetato de dodecilguanidi 
na (dodine), 3-¿2-(3,5-dimetil-2-oxiciclohexil)-2-hidroxie 
til7glutarimida (cicloheximida)., acetato fenilmercúrico,
N-etilmercuri-1,2,3,6-tetrahidro-3,6-endometan-3,4,5,6,7,7- 
—bexacloroftalimida, lactato fenilmercúrico monoetanolamóni 
co» 2,3-dicloro-l ,4-naftoquinona, 1,4“dicloro—2,5—dimetoxi 
.benceno, p-dimetilaminobencenodiazo sulfonato sódico, 2-clo 
ro-1-nitropropano, policloronitrobencenos tales como penta 
cloronitrobenceno, isotiocianato de metilo, fungicidas anti 
bióticos tales como griseofulvina o kasugamlcina, tetrafluo 
rodicloroacetona, 1-feniltiosemicarbazida, mezcla de Bur­
deos, compuestos que contienen níquel y azufre. - ---------

Se ha observado una actividad herbicida o regula­
dora del crecimiento de las plantas con algunos de los 
1>2,4-triazoles 4-sustituídos de esta Invención (fórmula 
X) que tienen la fórmula siguiente i

----- s

(XVII)
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donde R12 es un alcohilo, lineal o ramificado, de 1 a 18 

átomos de carbono, que puede estar sustituido con un grupo 
alcoxilo de cadena corta o un hidroxilo; un arilalcohilo de 
7 hasta 10 átomos de carbono, que puede estar sustituido en 

5* el grupo arilo con uno o más grupo halógeno, preferentemen­
te cloro; un arilo, preferentemente fenilo; o un arilo sus­
tituido con halógeno, preferentemente cloro. - - - - - - -

Se dan ejemplos de estas estructuras en la Sabia 
I X . --------------------------------------------------------
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Al valorar los compuestos por lo que se refiere 
a fitotoxicidad, se utilizó una prueba normalizada, cono­
cida como una valoración herbicida preliminar de postemer 
gencia. Para esta prueba, se aplicaron los compuestos en 

5. una proporción de 10 libras por aere (11 kg por Ha) utili­
zando un rociado acuoso en una proporción de vehículo de 
unos 50 galones por acre. Se rociaron plantas monocotile- 
dóneas (Monocots) y dicotiledóneas (Picota) típicas con el 
producto químico de prueba dos semanas después de haber si- 

10. do plantadas, y se observó dos semanas más tarde el porcen­
taje promedio de lesiones. los resultados obtenidos se dan 
en la Tabla X. ------------------------------------

TABLA X

Fitotoxicidad de 1.2.4-triazoles 4-suatituídos
jo Promedio de lesiones

Ejemplo Monocots Picota
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 72
63 15 52
64 38 46
65 18 58
67 38 95
68 42 90
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Se efectuó una prueba en el campo utilizando 4-bu 
til-1,2,4-triazol (Ejemplo 2) como compuesto de prueba. Es­
te se aplicó a un campo de trigo (de la variedad Pennoll) 
en el que el trigo tenía una altura aproximada de seis pul­
gadas y echaba retoños, y estaba presente una población 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 vehículo de 40 galones por acre. Diez días después del 
tratamiento se observó el grado de control de las malas 
hierbas. Había una ligera inhibición de las malas hier­
bas a 0,5.libras por acre, y a 1 libra por acre había una 
inhibición entre moderada e intensa. A 2 libras por acre, 
había una intensa inhibición, particularmente de Amaranthus 
spp. y de Portulaca olerácea. Se apreció que estas hier­
bas se controlaban en un grado superior al 90$. —  - - - -

Para fines herbicidas y de regulación del creci­
miento de las plantas, los compuestos de fórmula XVII se 
aplican 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 acre. - - --- -

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, 
sus territorios y plazas de soberanía, las siguientes: ---
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1.- Método para preparar una composición biocida, 
caracterizado porque comprende mezclar un ingrediente bio­
cida activo con un agente tensoactivo, un agente aglomeran­
te, un vehículo sólido finamente dividido, un fertilizante, 
otros pesticidas o un diluyente sólido en forma de granulos 
con dicho ingrediente biocida, siendo el ingrediente bioci­
da activo por lo menos un compuesto de la fórmula I siguien­
te, o un tautómero del mismo o una sal de ácido de tal com­
puesto o tautómero,

N------- N

donde R1 es hidrógeno o un grupo -SA donde A es:

(a) hidrógeno,
(b) alcohilo de C.j-Cij o alcohilo de C^-0^ sustituido 

por halógeno, alcoxilo de C.,-C5, ciano, hidroxilo o 
nitro; ariloxi o ariloxi sustituido con alcoxilo, 
alcohilo, halógeno o nitro; arilo o arilo sustitui­
do con alcoxilo, alcohilo, halógeno o nitro; benzoi 
lo o benzoilo sustituido con halógeno, alcoxilo, 
alcohilo o nitro,

(c) el grupo -C(X)r4 donde X es 0 o S y R4 es arilo, 
arilo sustituido con alcohilo de C^-Cj, arilo sus­
tituido con alcoxilo de C^-C^, arilo sustituido con 
halógeno o nitro, furoilo, o el grupo -NR5R6 donde



5.

c  gR-' y R son hidrógeno o alcohilo de C^-Gj,
(d) el grupo -CHgC(0)NR^R^ donde R^ y R^ tienen el sig­

nificado definido anteriormente,
(e) el grupo -CH(0H)R^ donde R^ es hidrógeno, alcohilo 

de C.j-Gjj o alcohilo de C^-C^ sustituido con haló 
geno,

(f) el grupo
C

> ~ v , :

donde 0 y D son cada uno hidrógeno o un grupo orien­
tador en méta con la condición de que sólo uno de 

10. C o 3) puede ser hidrógeno, o
(g) un metal que forme sales,

2R es alcohilo de 0^-0^g que puede estar sustitui­
do con uno o más grupos halógeno, alcoxilo de C-j-Cj » hidro 
xilo o nitro; cicloalcohilo de 0^-0 g que puede estar susti- 

15. tuído con uno o más grupos halógeno, hidroxilo o nitro;
arilalcohilo de hasta 10 átomos de carbono; arilalcohilo de 
hasta 10 átomos de carbono sustituido en el grupo arilo con 
grupos alcohilo de C^-C^, halógeno o nitro; arilo o arilo 
sustituido con alcohilo de 0^-0^, halógeno o nitro; y 

20. es hidrógeno, alcohilo de C^-C^g, hidroxilo,
furilo o el grupo -C00B donde B es hidrógeno, alcohilo de 
C1-C12’ amon3-°» amonio monosustituído con alcohilo de G^-C^ 
o hidroxialcohilo de C.|-Cjj, amonio disustituido con alcohilo
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de o hidroxialcohilo de C^-O^, amonio trisustituido
con alcohilo de C^-C^ o hidroxialcohilo de G^-C^, amonio cua 
ternario o un metal que forme sales.---------------------

2.- Método según la reivindicación 1, caracteriza­
se do porque dicho ingrediente activo es un compuesto de la 

fórmula:

donde R' es hidrógeno o el grupo -SA donde A es hidrógeno, 
alcohilo de 0^-0^ sustituido con ciano, alcohilo de G^-C^ 
sustituido con alcoxilo de el grupo -CHCOHjCCl^, el

10. grupo -CHgNR^R^ donde R-5 y R^ son hidrógeno o alcohilo de 
C1-C5, bencilo, metoxibencilo, el grupo -G(X)RR^R® donde X 
es 0 o S y R5 y R6 son hidrógeno o alcohilo de 0^-0 ,̂ meto 
xibenzoilo, furoilo, 2,4-dinitrofenilo o un metal que forme 
sales; R'' es alcohilo de 3 a 6 átomos de carbono con la ex- 

15. oepción del grupo ter-butilo, alcoxilo de C^-C^, alcohilo 
de G.j-C,j o bencilo; y R " 1 es hidrógeno o el grupo -COOB 
donde B es hidrógeno, alcohilo de C-j-Cj o un grupo que for­
me sales. - - ----------- - - ----------- - - ------ - -

3.- Método según la reivindicación 1, caracteri- 
20. zado porque dicho ingrediente activo es un compuesto de fór­

mula:

i
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¿12  

1 Pdonde R es un grupo alcohilo, lineal o ramificado, de 
C1~C18 Q.ue puede estar sustituido con un grupo alcoxilo de 
® 1 5 ® hidroxilo j arilalcohilo de 7 a 10 átomos de carbono 
que puede estar sustituido en el grupo arilo con uno o más 
grupos halógeno; arilo; o arilo sustituido con halógeno. - -

4. - Método según la reivindicación 1, caracteriza­
do porque dicho ingrediente activo es 4-n-propil-i,2,4-tria 
zol. --------------------------------------- ------------ _ _

5. - Método según la reivindicación 1, caracteriza­
do porque dicho ingrediente activo es 4-n-butil-1,2,4-tria 
zol.------------------------------------------------------

6. — Método según la reivindicación 1, caracteriza­
do porque dicho ingrediente activo es 4-bencil-1,2,-4-tria 
zol.______________________ _________________________ ____

7•“ Método según la reivindicación 1, caracteriza­
do porque dicho ingrediente activo es 3-mercapto-4-n-butil- 
—1»2,4—triazol o sal metálica del mismo. — — — — — — — — — —

8. - Método según la reivindicación 1, caracteriza­
do porque dicho ingrediente activo es 3-mercapto-4-n-butil-5- 
-carboxi—1,2,4—triazol o sal del mismo. — — — — — — — — — —

9. - Método según cualquiera de las reivindicacio-
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5..

nes anteriores, caracterizado porque dicho ingrediente activo 
se mezcla con un polvo disolvente y un dispersante para dar 
un polvo humedecióle. --------------  - --------------------

nes 1 a 8, caracterizado porque el ingrediente activo se mez­
cla con un líquido y un tensoactivo para dar una emulsión o 
una composición emuTsionable. — --------------------------

11.- Método según cualquiera de las reivindicacio­
nes 1 a 8, caracterizado porque el ingrediente activo se com­
bina con un sólido para dar un producto granular. ----------

presente memoria que consta de sesenta y siete hojas, folia­

10.- Método según cualquiera de las reivindicacio-

12.- "METODO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION BIOCIDA"

Todo ello conforme se describe y reivindica en la

das y mecanografiadas por una sola de sus caras

BARCELONA, 4 SET. 1969

Lt~ \/\

,Jor Poder 
Nrmadoj « .  Ludatf
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