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La presente invención se relaciona con un nuevo 

procedimiento para preparar ciertos compuestos de tr ia zo l-  

■benzoxazol y triazoldenzotiazol.

Más específicamente, esta invención se relaciona 

5. con un procedimiento para la  preparación de un compuesto de

U - 2



fórmula;

1 £Len la  que cada radical R representa independientemente h i­

drógeno, halo, alquilo in fe r io r  de C^-C^, alcoxi in fe r io r  de 

C^-O  ̂ o a lq u ilt io  in fe r io r  de C^-C^; Z representa oxígeno o 

azufre; y R4 representa hidrógeno, a lquilo de Gr cn» c ic lo -  

propilo, trifluorm etilo  o un radical de fórmula

0
II

-C-0- a lquilo in fe r io r  de C^-G^} con la  condición de que por

lo  menos dos radicales R ó a l menos uno de los radicales

R1a y H4 representa hidrógeno; y con la  condición de que
4- 1 8rcuando tanto e l radical R4- como e l sustituyente R -en la  

posición 5 representan grupos d istin tos a hidrógeno, dichos 

grupos no oontienen conjuntamente más de 6 átomos de carbono; 

cuyo procedimiento comprende hacer reaccionar, a una tempera­

tura de reacción de 0 a 2502(3, un correspondiente 2 - (2 -a c il-

hidrazino)benzoxazol o benzotiazol, de fórmulas
Ría

0

NH-NH-C-R4

con ácido p o lifo s fó rico .

Los compuestos de triazolbenzoxazol y triazolbenzo- 

t ia zo l de fórmula:
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así coxao las sales de adición de ácido filológicamente acepta­

bles de los mismos, son ú tiles  para emplearse en métodos y com 

posiciones para controlar los organismos patogénicos de las 

plantas.

En las anteriores fórmulas
o 0k 0

representa -0-, -S-. £ ,1 -S-, ó -S- ;

y en las sucesivas, X 

cada radioal R* repre­

senta independientemente hidrógeno, h a lo ,.alquilo in fe r io r  

de C¡1-C3, alcoxi in fe r io r  de C -̂G  ̂ ó a lqu iltio  in fe r io r  de 

Cr C3; ^  «Presenta  hidrógeno, alquilo de C^-C^, ciclopro- 

p ilo , h idroxi, a lcoxi in fe r io r  de 0^—G ,̂ mercapto, a lqu iltio  

in fe r io r  de C^-C^, a l i l t i o ,  p rop in iltio , benciltio , halo, 

amino, (a lqu ilo in fe r io r  de C-j-C-j) amino, d i(a lqu ilo  in fe ­

r io r  de C.j-examino, carbamoilo, tiocianato, acetamido, ¡

tr iflu o rm etilo , un radical de fórmula jj . en la  que
-C-0-R3 |

H3 representa sodio, potasio, o alquilo in fe r io r  de C.-C,, ¡

halometilo c mono- o d i(a lqu ilo  in fe r io r  de C.^-enjaminóme t i lo ;  | 

con las lim itaciones de que ( i )  por lo  menos dos radicales R̂  ! 

o como mínimo uno de los radicales.R1 y R2, representan hidrú 

geno; y (2) que cuando tanto e l radical R2 como e l sustitu— 

yente R1 en la  posición 5 representan grupos distintos a h i­

drógeno, dichos grupos no contienen conjuntamente más que 6 j  
átomos de carbono. i

los compuestos definidos anteriormente son ú tiles
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para e l -control de organ ism os4sftg| ii§ ,3 i¿6 -aS plantas.

De este modo, la  invención se relaciona también con métodos 

que u tilizan  dichos compuestos, así como composiciones que

comprenden estos últimos, para e l control de dichos organis­

mos.

De forma aun más específica se proporcionan compo­

siciones que comprenden un agente dispersante de superficie 

activa, un sólido inerte finamente dividido y un agente a c t i­

vo seleccionado entre los compuestos de fórmula:

y las sales de adición de ácido fitologicamente aceptables

de los mismos, en cuya fórmula X representa -0-, -S-,

0 0 0’
t \/

-S-, ó -S- ; oada radical R1 representa independientemente

hidrógeno, halo, alquilo in fe r io r  de C^-C^, alcoxi in fe r io r  

de ó a lq u ilt io  in fe r io r  de O^C^; R2 representa h idró- I

geno, alquilo de C^-C^, cic loprop ilo , hidroxi, alcoxi in -  j  
fe r io r  de G^-C^, mercapto, a lqu iltio  in fe r io r  de. C^-C^, a l i l -  ' I 

t io , p rop in iltio , benciltio , halo, amino, (a lqu ilo in fe r io r  

de O1-C3)amino, d i(a lqu ilo  in fe r io r  de C.j-C^amino, carba-

moilo, tiocianato, acetamido, triflú orm etilo , un radical de
0
II

fórmula -C-O-R^ en la  que R̂  representa sodio, potasio o 

a lqu ilo in fe r io r  de C^-C^, halómetilo o mono- o d i(a lqu ilo  

in fe r io r  de C.,-examino; con las lim itaciones de que ( i )  a l 

menos dos de los radicales R̂  o a l menos uno de los radicales !
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R y H representan hidrógeno, y (2) que cuando tanto R2 como 

e l sustituyente en la  posición 5 representan grupos dis­

tintos a hidrógeno, dichos grupos no contienen conjuntamente 

más de 6 átomos, de carbono.

Adicionalmente, se describe también un método para 

controlar organismos patogénicos de las plantas, cuyo método 

comprende aplicar a un poco del organismo una cantidad eficaz

de un agente activo seleccionado entre los compuestos de fó r -
1muía: S

y las  sales de adición de ácido fitologicamente aceptables 

de los mismos, en cuya fórmula X representa -0-, -S-,

0 0 0

-S-, ó —S- ; cada radical R representa independientemente 

hidrógeno, halo, alquilo in fe r io r  de alcoxi in fe r io r

de ó a lq u ilt io  in fe r io r  de <^-0^; R2 representa hidró­

geno, alquilo de C^-G^, ciclopropilo , hidroxi, alcoxi in ­

fe r io r  de C-j-Cy mercapto, a lqu iltio  in fe r io r  de C.j-0^, a l i l -  

t io , p rop in iltio , benciltio , halo, amino, (a lquilo in fe r io r  

de G^C^Jamino, d i(a lqu ilo  in fe r io r  de C^-C^amino, carba- 

moilo, tiocianato, acetamido, tr iflu c ,m etilo , un radical de

0
II

fórmula -0—0-R^ en la  que R̂  representa sodio, potasio o 

alquilo in fe r io r  de G1-^3» halómetilo o mono- o d i(a lqu ilo  

in fe r io r  de C .j-C^) amino; con las lim itaciones de que (1 ) a l j 

menos dos de los radicales R̂  o a l menos uno de los radicales !
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R y.R£ representan hidrógeno, y (2)- que cuando tanto R como 

e l sustituyente r"* en la  posición 5 representan grupos d is­

tin tos a hidrógeno, dichos grupos no contienen conjuntamente 

más de 6 átomos de carbono.

El alcance de los compuestos que sirven como agentes 

activos segiin la  presente invención, es e l definido anterior­

mente» Cuando se u t il iz a  e l término "halo" se quiere dar a j 

entender solamente flú or, cloro, bromo y yodo. Aquellas mita- I 

des definidas en esta invención como alquilo in fe r io r  y a lqu i- i
í

lo  (solos o como parte de términos compuestos) y alooxi in fe ­

r io r , pueden ser radicales a lquilo de cadena recta o ram ifi- 

cada. Cuando TC representa d i(a lqu ilo  in fe r io r  de C.j-C^amino, 

los  grupos alquilo in fe r io r  pueden ser iguales o diferentes-

En e l oaso de las sales, e l término "fitologicamente 

aceptables" se u t il iz a  para designar ácidos que, en foima de 

sales, no producen fito tox ic idad . la  elección del ácido no 

constituye por otra parte un factor c r ít ic o , aunque un anión 

determinado puede exhib ir en ciertos casos ventajas especia­

les , ta les como fá c i l  solubilidad, fá c i l  cr is ta lizac ión  y 

sim ilares. Acidos representativos y adecuados son los siguien­

tes; ácidos clorh ídrico, bromhídrico, yodhídrico, su lfúrico, |
i

fos fó rico , n ítr ico , acético, tr iflu oraeético , a c r ílic o , o- 

aminobenoenosulfónico, bromoacético, c ítr ic o , ciclohexano-1,1- 

d icarboxílico, fórmico, maléico, malónico, oxálico, p-tolueno- 

sulfónico, metanosulfónico y sim ilares.

los compuestos que han de ser u tilizados de acuerdo 

con la  presente invención, se preparan mediante diversos mé­

todos de s ín tesis . Sin embargo, son generalmente aplicables

varios métodos. i
|

Un primer método generalmente ú t i l  para la  prepara- ¡
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ción de los compuestos de esta invención, consiste en la  c i ­

clización  de un 2-(2~acilhidrazino)benzoxazol ó 2-(2-acilh idra

zino)benzotiazol:
R1

0
ti

NH-NH-C-R2

I
i

I

a l correspondiente compuesto de fórmula I .  la  reacción es ú t i l  , 

para la  preparación de compuestos de fórmula I  en la  que X re— ¡ 

presenta oxígeno o azufre y I r  representa hidrógeno, alquilo j

como antes se ha definido, c icloprop ilo , trifluorm etilo  o i

°ti •
_0-0-R^ en donde R̂  representa alquilo in fe r io r  de 0^-C^. j

Guando l a  identidad de R2 es diferente, se prefieren otras 

vías sin téticas, más abajo explicadas. En general, esta v ia
1de síntesis es ú t i l  independientemente de la  identidad de R .

La c ic lizac ión  deseada se consigue fácilmente re­

fluyendo e l 2-(2-acilhidrazino)benzoxazol ó 2 r(2 -acilh id razi- 

no)benzotiazol en feno l. La c ic lizac ión  produce e l producto 

deseado y agua como subproducto. La separación y, s i se desea, ; 

la  purificación, se llevan  a cabo de acuerdo con los procedi- j 

mientos convencionales.

El presente método mejorado de síntesis consiste en ; 

un método para la  preparación de un compuesto de fórmula: i
Rla ;
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cuyo método comprende hacer reaccionar, a una temperatura de

reacción de 0 a 2502C, un corarespondiente 2-(2-acilh idrazino)

benzoxazol o benzotiazol, de fórmula:
,1a

0
ii

NH-NH-O-ír

con ácido p o lifo s fó r ico . En las anteriores fórmulas así como 

en las siguientes, cada radical R â representa independiente­

mente hidrógeno, halo, a lquilo in fe r io r  de C^-C^, alcox i in ­

fe r io r  .de C1-q3 ó a lq u ilt io  in fe r io r  de 0^0^» 2 representa 

oxígeno o azufre; y R4 representa hidrógeno, a lqu ilo de C^-C^

cicloprop ilo , triflu orm etilo  o un radical de fórmula
0
II

-C-O-alquilo in fe r io r  de C^C^, con las  lim itaciones de que

( i )  a l menos dos de los radicales R̂ a ó a l menos uno de los 
1 & 4*radicales R y R f representan hidrógeno; y (2) que cuando 

tanto R̂  como e l sustituyante R̂ a en la  posición 5 representan

grupos distin tos a hidrógeno, ta les grupos no contienen conjun­

tamente más de 6 átomos de carbono.

En la  realización  de la  reacción, e l material de 

partida de 2-(2-aoilhidrazino)benzoxazol o benzotiazol se po­

ne en contacto con e l ácido p o lifo s fó r ico . Como medio de reac­

ción puede u tiliza rse  un líquido inerte, pero puesto que e l 

ácido po lifos fó rico  es por sí mismo un líqu ido, se prefiere 

e l empleo de solamente ácido p o lifo s fó rico  en exceso. La con-
i i

densación a l compuesto de fórmula I  se presenta a una tempe­

ratura de reacción de 0 a 2502C. Con preferencia, se mezclan 

e l 2-(2-acilhidrazina)benzoxazol o benzotiazol y e l  ácido 

p o lifo  sfórico y la  mezcla se calienta a temperaturas superiores
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dentro de la  reacción, talea como temperaturas de 100 a 2002C. 

Parte del producto deseado se obtiene en e l acto tras poner 

en contacto los reactantes en la  gama de la  temperatura de 

reacción; pero los  rendimientos más elevados se obtienen man- ¡ 

teniendo la  mezcla durante un periodo de tiempo, en general ' 

desde varios minutos hasta varias horas o más.

la  separación del producto se consigue fácilmente 

vertiendo la  reacción en agua y filtrando o extractando e l 

producto. Pueden u tiliza rse  también otros métodos convenció— I 

nales para la  separación y purificación, en caso necesario.

Un segundo método de sín tesis, aplicable general­

mente a la  preparación de los compuestos de la  presente inven 

ción, consiste en la  reacción de un 2-hidrazinobenzoxazol o 

2-hidrazinobenzotlazol:

N

con un orto-éster de fórmula;

B?-0(0alqu±l)3

Esta v ía  de síntesis es ú t i l  para la  preparación 

de aquellos compuestos de fórmula I  en la  que X representa
p

oxígeno o azufre y R representa hidrógeno, metilo, e t i lo  

o c ic lop rop ilo . Al igual que en e l primer método de sín tesis, 

la  identidad de los grupos R no es c r ít ica . la  reacción con­

sume a los reactantes en cantidades equimoleculares, pro­

duciendo e l compuesto deseado y  e l correspondiente alcanol 

como subproducto. Como medio de reacción se emplea convenien­

temente un líquido inerte. La reacoión progresa en una amplia
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gama de temperaturas, ta l como de 25 a 2002C, pero los mejo­

res rendimientos se consiguen más fácilmente llevando a cabo 

la  reacción a la  temperatura de re flu jo  de la  mezcla de reac­

ción. la  separación y, s i se desea, la  purificación, se e fec­

túan mediante procesos convencionales.

Un tercer método generalmente ú t i l  para preparar los 

compuestos de esta invénción, consiste en la  condensación de 

un 2-(hidrazinobenzotiazol o benzoxazol:

con un ácido fórmula Rg—COOH. La reacción es ú t i l  para la  pre­

paración de aquellos oompuestos de fórmula I ,  en lá  que X re -
rt

presenta oxigeno o azufre y n representa hidrógeno, alquilo

como antes se ha definido, c io loprop ilo, triflu orm etilo  o"

0
•i

-C-O-R^ en donde R-* representa alquilo in fe r io r  C yC y  Guando
p

la  identidad de R es otra, se prefieren otras vias de sínte­

s is . En general, esta v ía  de sín tesis es ú t il  independiente­

mente de la  identidad de R .̂

Para efectuar esta reacción de condensación, lo s  

reactantes. se ponen en contacto entre s í. La reacción con­

sume a los reactantes en cantidades équimoleculares, produ­

ciendo e l compuesto deseado y agua como subproducto. Aunque 

puede u tiliza rse  un disolvente inerte, e l  reactante ácido es 

normalmente un líqu ido y se u t il iz a  más convenientemente un 

exceso del mismo. La reacción progresa en una amplia gama de 

temperaturas, pero los mejores rendimientos son conseguidos
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más rápidamente llevando a cabo la  reacción a, la  temperatura 

de re flu jo  de la  mezcla de reacción, la  separación y, si se 

desea, la  purificación, se ejecutan de acuerdo con las prác­

ticas convencionales.

Para aquellos compuestos en los  que R2 representan

ciertas mitades, son necesarios otros métodos de sín tesis.
2Cuando R representa -OH, los compuestos se preparan haciendo 

reaccionar un 2-hidrazinobenzoxazoí o benzotlazol:

con urea. Similarmente, cuando R2 representa SH, los  compues­

tos se preparan haciendo reaccionar lo s  mismos compuestos pro 

cursores con hidróxido potásico y disulfuro de oarbono. En 

cualquier caso, la  u lte r io r  alquilaoión oonvierte a los  prxs- 

duotos in ic ia le s  en aquellos oompuestos en los cuales R2 re -

!I

presenta alcoxi in fe r io r , a lqu lltio  in fe r io r , a l i l t i o ,  propi- 

n i lt io  o benciltio » Los compuestos en los cuales R2 represen­

ta amino se preparan haciendo reaccionar e l mismo 2-hidrazino- 

benzoxazol o 2—hidrazinobenzotiazol con bromuro de cianógsno.

Por otra parte, otros compuestos más que pueden ser 

u tilizados de acuerdo con la  presente invención, se derivan 

de un producto de c ic lizac ión :
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medlarrbe reacciones convencionales. Entre estas reacciones

se encuentran la  h id ró lis is  del éster a la  sal sódica o potá-
0
ii

sica (R2 = -C-O-sodio ó potasio); y la  aminolisis del éster 

para formar la  amida ( R2 = carbamoilo) .  la  acilación del com 

■puesto 3-NHg Pro<3-uce acetamido (R2 = aoetamido) u

otras amidas; y la  reducción de ta les amidas produce grupos 

amino sustituido (R2 = (a lqu ilo in fe r io r  de C^-C^)amino o ■ 

d i(a lqu ilo  in fe r io r  de G^-C^)amino).

Los compuestos en los cuales R es halo y tiocianato 

se obtienen a pa rtir del correspondiente compuesto de fórmula 

I  en la  que R2 es hidrógeno. Este compuesto se hace reaccionar 

con un agente halogenante, ta l como una N-halosuccinimida. 

Otros derivados halogenados, que no son fácilmente obtenibles 

mediante la  reacción con N-halosucoinimida, pueden obtenerse 

mediante reacciones de intercambio de halógenos oonocidas, 

ta l  como la  reacción de Fihkelstein. Lqs compuestos 3-halo 

pueden emplearse también como precursores hacia los compues­

tos 3-amino sustituido, 3-alcoxi in fe r io r  y otros compuestos 

3-sustituidos, definidos por la  fó rm u la !. De este modo, e l 

compuesto 3-halo puede hacerse reaccionar con NaSOÍT para, 

introducir e l grupo 3-tiocianato. los compuestos en lo s  cua­

le s ’ R2 representa halometilo se preparan fácilmente haciendo
2reaccionar los correspondientes compuestos en los cuales R 

representa metilo, con un agente halogenante y, convirtiendo 

opcionalmente estos compuestos, mediante la  reacción de 

Finkelstein, como antes se ha indicado para la  preparación 

de los compuestos en los  cuales R2 representa halógeno, los 

compuestos en los cuales R2 representa mono o d i(a lqu ilo  in ­

fe r io r  de C.j-enjaminómetilo se preparan a partir del compues­

to insustituído mediante la  reacción de Mannich. En la  r e a li—
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zaoión de estas numerosas reacciones, y para lle v a r  a cabo la
o

identidad de los sustituyentes n , se hace referencia a 

Synthetio Organic Chemistry, Waghér y Zook (John Wiley and 

Sons, Ino., New York, 1956)} v Advanced Orenlo Ghemistry, 

Fieser y Fieser (Reinhold Públishing Oo., New York, 1961)*

los  métodos anteriores son ú tiles  para la  prepara­

ción de productos de fórmula I  independientes esencialmente 

de la  identidad del sustituyante R1. En general, es p re fe r i­

ble que los sustituyentes de la  identidad especificada estén 

ya presentes sobre e l compuesto de partida, A veces, sin em­

bargo, es preferib le lle va r  a cabo los métodos anteriores con 

un compuesto de partida que lle ve  un sustituyente diferente 

a l que -se desea finalmente, y convertir entonces e l sustitu­

yente sobre e l  triazolbenzoxazol o triazolbenzotiazol resul­

tante, a l sustituyente deseado. Igualmente, puede emplearse 

un compuesto que. lle ve  un sustituyente adicional, en espe­

c ia l un carboxil.0, y a continuación este grupo oarboxilo pue­

de separarse mediante descarboxilación. Véase Synthetio 

Organic Ghemistry, supra y Advanced Organic Ghemistry, supra^ 

Los compuestos de fórmula I, en 'la  que X representa

0 0 0
f  \ /

-S- ó -S- se preparan fácilmente mediante oxidación del 

correspondiente compuesto de benzotiazol (X = S ),

Los compuestos definidos por la  fórmula I  forman 

sales de .adición de ácidos con ácido. Las sales se preparan 

según procedimientos convencionales, mediante la  reacción, 

en un disolvente adecuado, del compuesto de fórmula I ,  en 

forma de la  base lib re , con e l ácido deseado. La separación 

y, s i se desea, la  purificación, se efectúan según la  prácti­

ca convencional. En general, dichas sales son sales 1í1.
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Sin embargo, c iertos compuestos dé fórmula I  (aquellos en. 

los  que R ó R es o comprende un grupo amino o amino sustitu í 

do) fomán sales de dos o más mitades ácidas por mitad del 

compuesto de fém ula I .  Igualmente, en e l caso de ácidos . 

dibásicos o polibásicos, las sales pueden formar de dos o 

más moléculas de compuesto de fém ula I  por molécula de ácido. 

Dichas disales o po lisa les se encuentran también dentro del 

alcance de la  presente invención. Oon e l  f in  de que las sales . 

sean ú tiles  en la  práctica de la  presente invención, se pre­

fie ren  las sales fitologicamente aceptables.

Los siguientes ejemplos ilustran la  sín tesis de 

los compuestos de la  presente invenoión.

EJEMPLO 1: s-triazo l(3 .4 -b )benzotiszo l

Se calientan conjuntamente, con agitación, en un ma­

traz de tres cuellos y de 5 l it r o s  de capacidad, 2-hidrazino- 

benzotiazol (125( gramos; 0,76 moles) , ■ ortofom ato de e t i lo  

(112,4 gramos, 0,76 moles) y 2 l i t r o s  de xileno. En uno de 

los  cuellos del matraz se coloca una columna de 20 cm con un 

condensador. La reacción se calienta a 105SC y en pocos momen 

tos e l sólido se pone en solución tirando la  solución a color 

ro jo . El etanol comienza a destila r de la  reacción y se reco­

gen del mismo aproximadamente 125 mi antes de que la  reacción 

se detenga y se deja en fria r a temperatura ambiente. El pre­

cipitado amarillo se recoge y se tritu ra  con éter d ie t í l ic o .

El producto s - tr ia zo l(3 ,4—b)benzotiazol así obtenido se re - 

c r is ta liza  en clorofom o, p .f .  174,5-17720.

EJEMPLO 2: 3 - tr if lu o m e til-s - tr ia zo l (3 ,4-b) benzotiazol

Se mezcla 2 -(2 -(tr iflu oracetil)h id razin o )benzo tiazo l 

(17,8 gramos) con fenol (44,5 gramos) y se refluye durante 

24 horas. La mezcla de reacción se destila  entonces con vapor
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de agua para separar e l fenol y e l aceite restante se extrae—  ̂

ta con cloroformo/agua. El cloroformo se separa ulteriormente I 

y e l material restante, que consiste en e l producto 3—tr iflu o r  

m etil—s -tr ia zo l(3,4—b)banzotiazol deseado, se re c r is ta liza  j 

en acetato de e t i lo .  El producto así obtenido funde a 140-14120, 

EJEMPLO 3: s -tr ia zo l (3 ,4-b) benzotiazol-3 -tio l

Se refluyen durante 60 horas en 5.500 mi de etanol, 

2-hidrazinobenzotiazol (300 gromos), hidróxido potásico !í. !
(100 gramos) y 225 mi de disulfuro de carbono. Comienza a !

precip itar un sólido amarillo claro poco después de comenzar

e l re flu jo . El sólido se recoge por filtra c ió n  y se disuelve

en agua a la  que se habían añadido 1.500 mi de ácido clorh ídri

co 0,5 N. La mezcla se espesa y se recoge por fi lt ra c ió n  e l

producto deseado de s - tr ia zo l(3 ,4 -b )benzotiazo l-3 -tio l5

p .f .  2422C.

EJEMPLO 4: Hidrobromuro de 3-amino-s-triazolC^,4-b)banzotiazol 

Se suspende 2-hidrazinobenzotiazol (275 gramos;. j
1,64 moles) en 2,5 l i t r o s  de metanol y se añade en porciones, ¡ 

con agitación, bromuro de cianógeno (174 gj 1,64 moles). Una 

vez añadido todo e l bromuro de cianógeno, la  mezcla de reac­

ción se espesa y la  temperatura comienza a elevarse. La mezcla 

de reacción se en fría  con un baño de h ielo  y se separa la  mi­

tad del contenido transfiriéndose a otro matraz. A cada una 

de .las mitades se añade aproximadamente 1 l i t r o  de metanol 

calentándose cada una de e lla s , con agitación, a re flu jo . !

A la  temperatura de re flu jo , se observa una solución de color 

rojo claro y momentos después comienza a formarse un precip i­

tado marrón claro. El re flu jo  se continúa durante 5 horas. La ! 

mezcla de reacción se en fría  entonces y se separa, la  mayor 

parte del disolvente en un baño de vapor de agua. Se añade '
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precipitado amarillo, que consiste en e l hidrobromuro de 3— 

am ino-s-triazol(3,4-b ) benzotiazol deseado. Este se recoge y 

se lava con éter de petróleo. El producto se purifica  d iso l­

viéndolo en una cantidad mínima de agua hirviendo y filtrando
i

los  insolubles de la  solución. El filtra d o  se en fría  entonces, 

e l cual se traduce en la  repreoipitación del producto. Éespués 

de la  recrista lizac ión  en metanol/éter d ie t íl ic o  y a continua­

ción en metanol solo., e l producto funde a 260-262BC.

EJEMPLO 5: s-triazo l(3 .4 -b )benzotiazo l-3 -o l

Se funden en un baño de aceite a 1802C aproximada-I
mente, durante i  hora, 2-hidrazinobenzotiazol (100 gramos) y 

urea (100 gramos) y en dicho tiempo e l material fundido s o li­

d ific a  y cesa el- desprendimiento de amoniaco. El sólido así. 

obtenido, e l s-tr±azo l(3 ,4-b )benzotiazo l-3-o l deseado, se re - 

c r is ta liza  dos veces en metanol, p . f .  235CC.

EJEMPLO 6: 3-metiltio-s-triazol(3,4-b)banzotiazol

Se mezclan conjuntamente en 2.500 mi de agua, s- 

tr ia zo l(3 ,4 -b )b en zo tia zo l-3 -tio l (238 gramosi 1,14 moles), 

hidróxido sódico (50 gramos; 1,25 moles) y yoduro de metilo 

(325 gramos; 2,30 moles) y la  mezcla se calienta a re flu jo , 

refluyéndose durante 45 minutos aproximadamente. El ca lor se 

incrementa entonces y se elimina e l condensador de re flu jo  • 

para perm itir que se evapore e l yoduro de metilo en exceso.

El material sólido así formado, que consiste en e l 3-m etil- 

t io —s—tr ia z o l (3 ,4—b)benzotiazol deseado, se recoge en un 

f i l t r o .  La solución de agua se en fría . El sólido recogido se 

disuelve en acetato de e t i lo  (aproximadamente 2.500 m i)-y 

se re c r is ta liza . Otra cosecha del producto deseado c r is ta l i ­

za fiel agua. La cosecha combinada funde a 129-1302C.30.
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Se f  o raía una lechada de s-triazol(3 »4-b )benzotiazol 

(6,4 gramos; 0,0366 moles) oon. 200 mi de tetracloruro de car-, 

bono, con agitación, a temperatura ambiente,.y a continuación ' 

se calienta. Se añade R-bromosuccinimida (6,8 gramos; 0,036o 

moles más 5 f«) y la  solución se refluye añadiéndose un p e ll iz  

co de azob ís isobu tiln itrilo  para in ic ia r  la  reacción. U lte­

riormente, la  mezcla de reacción se f i l t r a  para separar c r is ­

ta les negruzcos, los cuales se lavan con tetracloruro de car- | 

bono. El tetracloruro de carbono se separa por evaporación, 

para producir un sólido purpura. Este se cromatografía en una ¡ 

columna empacada con gel.de s íl ic e  y eluida con acetato de j 

e t i lo .  la  segunda poroión se analiza mediante análisis elemen- j 

ta l y HMR, lo  cual confirma su identidad como e l 3-bromo-s- 

trlazol(3 »4-b )benzotiazo l esperado; p . f .  166-1672C. ii
EJEMPLO 81 9,9-dióxido de 3-cloro-s-triazol(3 ,4-b)banzotiazoi  ' 

Se disuelve 3-cloro-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol 

(10,5 g) en 100 mi de cloruro de metileno y se en fría  a 02C.

Se añade en porciones, con agitación, ácido m-cloroperbenzóic;, 

(10,2 g) en 125 mi de cloruro de metileno-. La mezcla de reao- ¡í
ción se refluye entonces durante 1 hora, se añaden otros 10,2 

gramos.de ácido m-cloroperbenzóico en 125 mi de cloruro de 

metileno y la  mezcla de reacción se refluye durante una según- | 

da hora. La mezcla de reacción se evapora hasta sequedad 

in  vacuo. La mezcla de reacción 3e hace correr entonces a tra­

vés de una columna de ge l de s ílic e  y eluida, inicialmente con 

benceno, e l cual se cambió gradualmente a acetato de e t i lo .

La primera porción recogida fué confirmada por IR, MR, aná- (
}

l i s i s  elemental y espectroscopia de masas, como e l producto ! 

9,9-dióxido de 3-cloro-s-triazol(3 »4-b )benzotiazol deseado; |
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p . f .  218-22020.

EJEMPLO 9: p-toluenosulfonato de 3~m etil-s-triazol(3,4-b)benzo- 

t ia zó l I
Se disuelve 3 -m etil-s -tr ia zo l(3 ,4-b) benzotiazol !

(2 gramos) en 50 mi- de etanol. A esta solución., se añaden 

con agitación 2 gramos de ácido p-toluenosulfónico. Después | 

de mezclar completamente, la  mezcla de reacción se calienta a j 

9020 y se. mantiene a esta temperatura durante 1 hora. E l d i-  ' 

solvente se separa después a presión reducida, obteniéndose 

la  sal deseada en forma de un sólido. Esta sal se r e c r is ta li­

za en etanol, p . f .  I63-1642C. El anális is IMN confirma su . 

identidad. Después de una segunda recrista lizao ión  en etanol,
■ . 1

e l anális is elemental es e l siguiente:

Análisis , Calculado: 0, 53,17? H, 4,18; N, 11,73. ' !'

Encontrado: C, 53,29; H, 4,19; N, 11,71.

EJEMPLO 10; 3-( tr iflu o rm etil) - s - t r ia z o l(3,4-b)benzotiazol ¡

Se forma una lechada con 1 -(2 -b en zo t ia zo lil)-2 - (tr i“  ¡ 

fluoracetil)h íd razina  (2,5 gramos) y 75 mi de ácido fos fó rico  

y la  lechada se calienta a 16020 durante-4 horas. La mezcla \ 

de reaoción se v ie r te  sobre h ie lo , causándose la  precipitación 

del producto deseado de 3 -(tr iflu o rm etil)-s -tr ia zo l(3 »4 -b )b en - 

zo tia zo l. Este producto se separa por fi lt ra c ió n  y se disuelve 

en cloroformo y la  solución se f i l t r a  a través de carbón vege— • 

ta l.  El cloroformo se separa entonces por evaporación a pre­

sión reducida, obteniéndose un producto purificado, e l cual, 

después de la  recrista lizac ión  en etanol, funde a 139~141fiC. 

EJEMPLO 11: 3,5-dime t i l - s - t r ia z o l (3 ,4-b ) benzo t ia zo l

Una solución de 6,1 gramos de 2-hidrazino-4-metil- 

benzotiazol (0,034 moles) y 6,4 gramos de ortoacetato de t r i -  

e t i lo  (0,04 moles) en 200 mi de xileno, se lle va  a la  tempera.- I

'407536
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•tura de re flu jo  durante Un periodo de 5 horas y a. continuación 

se refluye durante 96 horas. La mezcla de reacción se oonce.ia.tra-!
i

entonces a un cuarto del volumen orig ina l y se deja en friar a 

temperatura ambiente. El producto 3 »5-d im etil-s-triazo l (3 ,4 -V  

benzotiazol se separa por filtra c ió n , 4 g, p . f .  196-1982C. 

Análisis,Calculado:. C, 59,09; H ,.4,46; N, 20,67

Encontrado: C, 59,10; H ,.4,47; N, 20,73 |

EJEMPLO 12: 5 ,6-d lm etll-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol

Se refluye durante 24 horas .con agitación una solu- ¡

ción de 12 mi de ácido fórmico (97 -  100 f>) y 3,5 gramos de !
I

2-hidrazino-4,5-dimetilbenzotiazol. La mezcla de reacción se 

en fria  entonces a temperatura ambiente y se v ierte  en agua. 

Precip ita e l  5 ,6 -d im etil-s-triazo l(3 ,4-b )benzotiazor e l  cual 

se separa por fi ltra c ió n , 2,6 gramos, p . f .  226-22820.

Análisis, Calculado: C, 59,09; H, 4,46; IT, 20,67 j
i

Encontrado: C, 58,88; ?, 4,17; N, 20,39 j

EJEMPLO 13: Hidrocloruro de 3~-(dímetilaminometil)-a-triazol- 1 

(3 ,4-b)benzotiazol

Se refluye durante 7 horas una mezola de s - tr ia zo i-  : 

(3 ,4-b)benzotiazol (7,5 g; 0,042 moles), parafoimaldehido 

(2,52 gramos), hidrocloruro de dimetilamlna (4,48 gramos) y ' 

alcohol isosm ilico (15,5 m i). La mezcla de reacoión se en fria  ! 

entonces durante la  noche; precipita e l .producto de h idroclo- 

ruro de 3-(dim etilam inom etil)-s-triazol (3 ,4-b)benzotiazol e l 

cual se separa por filt ra c ió n . A continuación se lava con j

é ter y se recr is ta liza  entonces en etanol/éter, p . f .  245-24620. . 

EJEMPLOS 14-49: ■

Otros compuestos representativos, preparados median­

te e l  método descrito y ejemplificado anteriormente, u tilizan ­

do materiales de partida análogos, son los siguientes:
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Hidrocloruro de 3-atnino-s-triazol (3 ,4-b)benzoxazol, p . f » ,

2202C (dése.)

s-Triazol(3,4-b)beiizoxazol, p . f .,  162-32C.

3 -E t ilt io -s - tr ia zo l(3 ,4-b)benzotiazol, p . f . »  105-72C.

3 -(2 -p rop in iltio )-s-tria zo l(3 ,4 -b )ben zotiazo l, p . f . »  165-620. 

3 -(P rop iltio )-s-tria zo l(3 ,4~b )benzo tiazo l, p . f . »  81-320. 

3 -E t il-s - tr ia z o l(3,4-b)benzotiazol, p . f . »  115-620. 

3^M etil-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol, p . f .  146-820.

3-M etil-s—triazol(3»4-b)benzoxazol, p . f . »  175-820.

Hidro cloruro de 3^in9tilam iriometil—s—tr ia zo l( 3» 4—b)"benzo t la ­

zo l, p . f . »  245-620.

3.5.6- Trim etil-s-triazo l(3 ,4 -b )benzotiazo l, p . f . »  246-820.

3.6.7- T r im e til-s -tr ia zo l(3 ,4-b)benzotiazol, p . f » ,  243-520. 

3 -c lo ro -5 -m etil-s -tr ia zo l(3,4-b)benzotiazol, p . f . ,  170-220.

(dése.)

3-Undecil-s-triazol(3»4-b)benzotiazol, p . f . ,  68-7020, 

3 -M etil-5 -fluor-s-triazo l(3 »4 -b ) benzo t ia zo l, p . f .  141-220. 

5-]?luor-s-triazol(3,4-b)benzotiazol, p . f . ,  172-3flC.

5 -E t il-s - tr ia zo l (3,4-1)) benzo t ia z o l, p . f . ,  152-32C.

5.7-  Di cloro -s -tr ia zo l (3»4 -la) benzo t ia z o l , p . f . ,  246-820.

Hidro "bromuro de 3-aniiiio— 5-cloro-s-triazol(3>4—b)benzotiazol, 

p . f . ,  240-22C.

3-C lorom etil-s-tiiazol(3 ,4-b )benzotiazol, p . f . , 177-9SC. 

3-C loro-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol, p . f . ,  149-51fi0.

5-M etoxi-s-triazo l(3 ,4-b)benzotiazol, p . f . ,  178-8020. 

5-C loro-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol, p . f . ,  186-7,520.

6.7-  D im etil-s -tr ia zo l(3 ,4-b)benzotiazo1, p . f . ,  272-420. 

3 ,5 -D icloro-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol, p . f . ,  178-8220.

| 7-M etoxi-s-triazol(3 ,4-b)benzotiazol, p . f . ,  178-81,5QC.

I 3-Acetam ido-s-triazol(3,4-b)benzotiazol, p . f . ,  270-220.
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5-M etil-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol, p . f . ,  184-52C. 

3-M etoxi-s-triazo l(3,4-b) benzotiazol, p . f . ,  155-62C.

7-E toxi-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol, p . f . ,  162-32C. 

Tiocianato de s--triazol(3 »4-b )benzotiazol-3-ilo, p . f . ,  

209-1020.

s-Triazol(3,4-b)benzotiazol-3-carboxamida, p .f . 262-520.

3-Pentil-s-triazol(3 ,4 -b )benzotiazo l, p . f . ,  95-620. 

3 -Isop rop il-s -tr ia zo l(3,4-b)benzotiazol, p . f . ,  78-8020. 

3 -P rop il-s -tr ia zo l(3» 4-b)benzotiazol, p . f . ,  129-312C.

Hidrocloruro de 3-*Ietil-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol, p . f . ,  

239-4020.

Hemisulfato de 3-¡netil-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol, p . f . ,

210-220.

EJEMPLOS 50-751

De acuerdo con lo descrito anteriormente se prepa­

ran otros compuestos representativos de fámula I .  

9-Oxido de s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol 

3 -C ic lop rop il-s-tria zo l(3 ,4-b)benzo t ia zo l 

Acetato de 3-m etil-rs-triazol( 3,4-b) benzo tia zo l 

3-rMetoxi-s-triazol( 3» 4-b) benzoxazol 

Fosfato de s-triazol(3>4-b)benzoxazol 

3-ííe t i l - s - t r ia z o l  (3 ,4-b) benzoxazol

3-E toxi -s -triazo l (3»4-b) benzo tiazol

Hidrobromuro de 3-propoxi-s-trlazol(3,4-b)benzoxazol

Sulfato de s-triazol(3,4-b)benzot.iazol

3 -A lilt io -s -tr ia zo l(3 j 4-b)benzo tiazo l

3—C1-prop in iltio ) -s -tr ia zo l(3,4-b)benzoxazol

3-Benciltio-s-triazol(3»4-b) benzotiazol

3-Fluor-5-metil-s-triazol(3 ,4-b)benzoxazol

3-Me tilam ino-s-triazol(3 ,4-b)benzotiazol
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3-Die tilam ino-s-tria zo l( 3»4-b) benzoxazol 

3-Propilamino -s - tr ia zo l (3 , 4—"b) benzo t la zo l 

s-Triazol(3,4-b)benzotiazol-3-carboxilato de e t i lo  

s-Triazql(.3j4-b)benzoxazol-3-carboxilato de sodio

3.8- D im etil-s-triazo l(3 ,4-b )benzotiazo l

5 .6 .8- T ri oloro -s -tr ia zo l (3,4-8) berzo t ia zo l 

3 -C lorom etil-s-triazo l(3 ,4-b)benzoxazol 

s-Triazol(3»4-b)benzotiazol-3-carboxilato de potasio 

Fosfato de s - tr ia z o l(3 ,4-b)benzoxazol 

3-Etilam inometil-s-triazol(3,4-b)benzoxazol 

5 -M etilt io -s -tr ia zo l( 3,4-b) benizo t ia zo l 

5 -E t ilt io -s - tr ia zo l( 3,4-b) benzoxazol.

' Se ha descubierto que los compuestos de fórmula I  

(denominados de aquí en adelante "compuestos de triazolbenzo- 

xazol y triazo lbenzotiazo l") se adaptan para ser empleados en 

e l control de patógenos de las plantas, incluyendo organismos 

fúngales y organismos bacteriales. De este modo, los compues­

tos de triazolbenzoxazol y triazolbenzotiazol pueden u t i l iz a r ­

se para controlar organismos ta les como cecidia coronaria, 

añublo del arroz, añublo de la  judía, mildeú pulverulento, 

antracnosa y sim ilares. Los compuestos son particularmente 

adecuados para controlar organismos fúngales y proporcionan 

unos resultados particularmente buenos en e l control del 

añublo del arroz.

Los compuestos pueden emplearse en diversas vers io ­

nes, siendo en todas e lla s  eficaces. De acuerdo con la  prácti­

ca actual, los compuestos pueden aplicarse a l fo l la je  de plan­

tas susceptibles de ataque, siendo eficaces contra, organismos 

patogénicos de las plantas. En adición, los compuestos de 

triazolbenzoxazol y triazolbenzotiazol pueden aplicarse a las
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semillas para protegerlas y resguardar a. las plantas del ata- ; 

que de los organismos patogénicos de las plantas. Igualmente, 

los compuestos pueden distribuirse en e l terreno para contro- ; 

la r  los  organismos patogénicos de las plantas. Se ha enoontra- j 

do que la  mayoría de los compuestos se translocalizan a través J 
de las plantas, de modo que en esta última versión, se consigue J

i
e l  control de I ob organismos que atacan a l fo l la je ,  así como 

de los organismos que atacan otras partes de las plantas.

De forma más amplia, e l método de la  presente inven-
|

ción para controlar organismos patogénicos de las plantas, í 

comprende aplicar a un foco de organismos patogénicos de las J 
plantas una cantidad eficaz de uno o más compuestos de t r ia zo l- j 

benzoxazol y triazolbenzotiazol. Dos compuestos pueden emplear-; 

se solos; pero la  presente invención abarca también e l empleo 

de una composición líqu ida, o en polvo, que contiene uno o j 

más compuestos de triazolbenzoxazol o triazolbenzotiazol. Di- I
i

chas composiciones se adaptan para ser aplicadas a plantas j
i

v iv ien tes sin que se produzca un daño sustancial en dichas ! 

plantas. En la  preparación de tales composiciones, los com­

puestos de triazolbenzoxazol y triazolbenzotiazol pueden mo-
i

d ificarse con uno o más de una pluralidad de adiciones inclu - !
i

yendo disolventes orgánicos, destilados de petróleo, agua u j 

otros vehículos líquidos, agentes dispersantes de superficie j 

activa y sólidos inertes finamente divididos. En tales compo-  ̂

siciones, e l  compuesto de triazolbenzoxazol o triazolbenzotla­

zo l puede estar presente en una concentración del 2 a l 98
(

en peso aproximadamente. En función de la  concentración en ii ■
la  composición del compuesto de triazolbenzoxazol o tr ia zo l­

benzotiazol, dichas composiciones adicionadas se adaptan para j 

emplearse en e l  control de patógenos indeseables de las plan-
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tas o para emplearse oomo concentrados y d ilu irse u lte r io r -  ■ |

mente con un vehículo inerte adicional a l objeto de producir 

las composiciones de tratamiento fin a les , las composiciones ■ 

preferidas son aquellas que comprenden tanto un sólido fin a ­

mente dividido como un agente de superficie activa .

la  concentración exacta de los compuestos-de tr ia zo l— 

benzoxazol o triazolbenzotiazol empleada en la  composición 

para la  aplicaoión a patógenos de las plantas y/o sus habitats,
!
puede va ria r a condición de que se aplique una cantidad e ficaz 

bien sobre e l  organismo o bien sobre su ambiente, la  cantidad 

que es e ficaz depende en parte de la  susceptibilidad del pató-
I

geno particu lar de la  planta y de la  actividad del compuesto ■ 

empleado. En general, se obtienen buenos resultados con compo­

siciones líquidas que contienen de 0,001 a 0,1 fo en peso o más, j

aproximadamente,- de compuesto de triazolbenzoxazol o t r ia z o l-  j
¡

benzotiazol. Con las composiciones en polvo, se obtienen bue- I
|

nos resultados normalmente con composiciones que contienen de | 

0,5 a 5,0 % en peso o más de compuesto de triazolbenzoxazol o j 

triazolbenzotiazol. En términos de aplicación a l campo, se ob­

tienen buenos controles de los patógenos de las plantas cuando

los  compuestos se aplican a parcelas de plantas en crecimiento, j
i

en una dosis de 0,55 a 5,5 kg por hectárea o más. j

En la  preparación de las composiciones en polvo, los

compuestos de triazolbenzoxazol y triazolbenzotiazol pueden 1
j

combinarse con cualquiera de los sólidos finamente divididos, 

ta les  como p ir o f i l i t a ,  talco, creta, yeso y  sim ilares; En d i­

chas operaciones, e l  vehículo finamente dividido se moltura o 

J mezcla con e l compuesto de triazolbenzoxazol o triazolbenzo— 1

| t la zo l o se humecta con una solución del mismo en un disolven- ;
j j

te orgánico v o lá t i l .  Similanaente, las composiciones en polvo 1

407
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que contienen los productos pueden comMnarse con diversos 

agentes dispersantes sólidos de superficie activa, tales como !

t ie rra  de batán, bentonita, atapulgita y otras a ro illa s . En ,¡
\i

función de las proporciones de ingredientes, estas composi- j
i

ciones en polvo pueden emplearse para controlar patógenos de iji
las plantas o emplearse como concentrados y d ilu irse a conti- i

’ j
nuación con un agente dispersante sólido de superficie activa i

ii
adicional o con p ir o f i l i t a ,  creta, taloo, yeso y sim ilares, j 

paira obtener la  cantidad deseada de ingrediente activo en una 

composición apta para ser empleada en e l control de patógenos 

de las plantas. Igualmente, dichas composiciones en polvo, j  
cuando se emplean como concentrados pueden dispersarse en agua, 

con o sin la  ayuda de agentes dispersantes, para formar mezclas ¡ 

de pulverización.

En adición, los compuestos de triazolbenzoxazol y j 

triazolbenzotiazol, o una composición concentrada líquida o 

en polvo que contiene ta les compuestos, pueden incorporarse
I

en mezcla íntima con agentes dispersantes de superfioie a c t i-  

va ta les como agentes emulsionantes no iónicos, para formar
I

composiciones de pulverización. Dichas composiciones se em- ;

plean fácilmente para e l control de patógenos de las plantas I
\

o pueden dispersarse en vehículos líquidos para formar pulve- |
i

rizabiones diluidas que contienen los  compuestos tóxicos en .

cualquier cantidad deseada.1 La eleoción de los agentes disper- I
¡

santes y de las cantidades de los mismos, se determinan por !
I

la  capacidad de los agentes para fa c i l i t a r  la  dispersión del ■ 

concentrado en e l vehículo líquido para producir las composi- ; 

ciones de pulverización deseadas.

De forma análoga, los compuestos de triazolbenzoxa- ’i!
sol y triazolbenzotiazol pueden combinarse con un líqu ido or-
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gánico inmiscible con agua adecuado y con un agente disper-

!
sante de superficie activa, para producir concentrados emul- |i
sionables que pueden d ilu irse adicionalmente con agua y aceite 

para formar mezclas de pulverización en forma de emulsiones de 

aceite-agua. En ta les composiciones, e l vehículo comprende 

úna emulsión acuosa, es decir, una mezcla de disolvente in ­

miscible en agua, agente emulsionante y agua. los agentes dis­

persantes preferidos que pueden emplearse en estas composicio­

nes son solubles en aceite e incluyen los  emulsionantes no ' 

iónicos ta les como los productos de condensación de óxido de 

alquileno con ácidos inorgánicos, derivados de po liox ie tilen e  .
\

de ásteres de sorbitan, alcoholes de éteres complejos y sim i- , 

lare3. los líquidos orgánicos apropiados que pueden emplearse j
i

en la  composición, incluyen aceites y destilados del petróleo, 

tolueno' y aceites orgánicos s in téticos. Los agentes dispersan­

tes de superficie activa se u tilizan  normalmente en composi­

ciones líquidas en la  cantidad de 0,1 a 20,0 fo en pesó del pe­

so combinado de agente dispersante y compuesto activo.

Cuando se opera según la  presente invención, los  com­

puestos de triazolbenzoxazol y triazolbenzotiazol, o una com­

posición que contiene dichos compuestos, pueden aplicarse a 

los  patógenos a controlar o a sus habitats, de cualquier modo

conveniente, por ejemplo, por medio de espolvoreadores o pul- ¡
!

verizadores manuales. Las aplicaciones a las porciones existen |i
tes por encima del suelo de las plantas, pueden realizarse 

convenientemente con espolvoreadores, pulverizadores, pu lveri­

zadores de a lta  presión y espolvoreadores por aspersión. En- í
[

las operaciones a gran escala, los polvos o pulverizaciones 

de bajo volumen pueden aplicarse desde aviones. En e l empleo 

de los compuestos de triazolbenzoxazol y triazolbenzotiazol
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para e l control del añublo del arroz, pueden preferirse méto- |

dos especializados de aplicación, debido a las condiciones pe- j
culiáres de cultivo bajo las cuales crece e l arroz. Dichos mé- j

• !
todoB especializados incluyen la  aplicación de agua superfi- I

¡|
c ia l, tratamiento de remojo de las plantas que han de ser i

!
transplantadas, tratamiento de las semillas, y sim ilares; para '

i
aquellas personas espertas en la  técnica serán evidentes otros j 

métodos. |

los siguientes ejemplos ilustran la  u tilidad de los 

compuestos de triazolbenzoxazol y triazolbenzotiazol para e l j
control de patógenos de las plantas y permitirán a los exper- i

!
tos en la  técnica la  práctica de los mismos. !
EJEMPLOS 76-98 j

Varios de los compuestos de triazolbenzoxazol y i 

triazolbenzotiazol a emplear según la  presente invención fue- j
l

ron evaluados con respecto a l control de Oolletotrichum 

lagenarium (antracnosa) del pepino. Estas evaluaciones fueron

realizadas de acuerdo con e l siguiente procedimiento. r
i

En cada evaluación individual, se sembró un tiesto  j
r !
de 10 cm que contenía tie rra  esterilizada , con una capa de i 

vermiculita sobre la  superficie, con cuatro semillas de pepi- j 
no y se mantuvieron bajo las condiciones normales del inverna | 

dero. Las germinaciones fueron reducidas a dos plantas; apro­

ximadamente 15 días después de la  germinación, e l  fo l la je  se 

pulverizó con una solución del compuesto respectivo, se dejó 

secar y a continuación se inoculó pulverizándolo con una sus-
|

pensión acuosa de conidias de Oolletotrichum lagenarium. j
• i

Cada compuesto de triazolbenzoxazol o triazolbenzo- i

t ia zo l fué formulado mediante procesos convencionales. Normal \
\

I mente, cada compuesto fué formulado dispersándolo' en una can- i
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tidad específica  de ciclohexanona que contenía una pequeña 

cantidad de una mezcla de dos surfactantea no iónicos de tipo 

sulfonato, y diluyendo a continuación con agua para obtener 

una -composición de tratamiento fin a l que contenía 400 partes 

del compuesto dado por millón de partes en peso de la  compo­

sición  fin a l, en adición a la  ciclohexanona en una concentra­

ción de 0,67 fo y a la  mezcla surfactante en una concentración

de 0,0353 1».
La suspensión de conidias se preparó mediante cultivo 

de los hongos en cuencos petri sobre agar de zumo de naranja a 

24SC, .durante 14 días. Los cuencos fueron entonces inundados 

con agua destilada y se raspó la  superficie. La suspensión i 

acuosa resultante procedente de los cuatro cuencos fué f i l t r a ­

da a través de es top illa , se llevó  a un volúmen de 50 mm y se 

u t il iz ó  para pulverizar plantas en 35 tiestos aproximadamente.

Una vez que las plantas habían sido inoculadas, se . 

colocaron en una cámara húmeda a 182G durante 48 horas, se 

sacaron después y se mantuvieron durante '9 días aproximadamen­

te bajo condiciones normales del invernadero, tras lo. cual se 

evaluaron con respecto a l control de antracnosa.

En cada evaluación, se u t il iz ó  un control basado en II
e l tratamiento con una solución acuosa de control que conte- |

nía ciclohexanona y la  mezcla surfactante en las mismas con­

centraciones respectivas.

Los resultados de las evaluaciones se indican a con­

tinuación en la  siguiente tabla, empleando e l siguiente s is ­

tema de evaluación de la  enfermedad

1  ----severa

2  -------- moderadamente severa

3  -------- moderada
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4  ----lig e ra  . -

5  ----ninguna enfermedad''

En los tiestos de control, se produjo uniformemente una in fec- 

tación fuerte de antracnosa sobre las  plantas de pepino. La 

fito tox ic idad  era uniformemente inexistente o solamente de un 

ligero  grado, a excepción de que se observó una fitotoxio idad ¡

sustancial sobre las plantas tratadas con 5 -m etil-s-triazo l

(3>4-b)benzotiazol.

TABLA 1
CONTROL DE ANTRACNOSA'

Nombre del Compuesto Evaluación .
de la  

Enfermedad,

3 -P en til-s -tr ia zo l( 3 ,4-b).benzo t ia zo l •4+.

3 -T riflu orm etil-s -tria zo l(3 ,4-b)benzotlazol 5 ' • ; -

3-C loro-s-triazol(3 ,4-b)benzotiazol-9,9-d ióxido.. • ■ ’ 4-

s-T ria zo l(3 ,4-b)benzot ia zo l-3 - t io l ' 4+ .

3 -P rop il-s -tr ia zo l( 3,4-b) benzo tiazo l.. . 3-

3>5-D ic ío ro -s-tr ia zo l(3»4-b) benzotiazol 4+

3-M etiltio -s-triazol(3 ,4 -b )benzotiazol . -5

s-T ria zo l(3 ,4-b)benzotiazol 5

s-T riazo l(3 ,4-b)benzoxazoi 4 '
3 -E tiltio-s-triazo l(3>4-b )benzotiazo l

- l
-  5 ¡

3 -P rop iltio -s -tr ia zo l(3*4-b)benzotiazol
i

5

1-E t l l- s - t r ia z o l(3 ,4-b)benzotlazol .5

3 -M etil-s -tr ia zo l(3 ,4-b)benzotiazol . 4+

3 -M etil-s -tr ia zo l(3 ,4-b)benzoxazoi . 4+

3-C ío ro -s-tria zo l(3 ,4-b) benzotiazol 4+ i

3-Bromo-s-triazol(3,4-b)benzotiazol 4+ -!

5-M etoxi-s-triazo l(3 ,4-b)benzotiazol
i

3 j

5-C ío ro -s -tr ia zo l(3 i4-b)benzotiazol 4+-30.
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TABLA 1 (Continuación)• 

CONTROL DE ANTRACNOSA. .

Nombre del Compuesto

6,7-Bime t i l - s - t r ia z o l (3 »4-b)benzo t ia zo l 

7 -íle to x i-s -tr ia zo l (3 »4-b) benzo t ia zo l 

5-Me t i l - s - t r ia z o í  (3 ,4-b) benzo t ia zo l 

3-Me to x i-s -tr ia zo l (3 ,4-b) benzo t ia z o l” - 

Tiocianato de s-tri.azo l(3 ,4-b )benzotiazo l-3-ilo

Evaluación ' \ 
de la  i 

Enfermedad. ’

3+

3

5

5

EJEMPLOS qq-106---- ■ J
• •{

Se evaluaron también compuestos representativos de. . i

triazolbenzoxazol y triazolbenzo t ia zo l con respecto a l'con tro l i

del patógeno causante de la  enfermedad cecidia coronaria . V 'i 

(Agrobacterium. tumefaciens) sobre plantas de tomate. Cada una’.' ":! 

de dichas evaluaciones se llevó  a cabo de acuerdo con e l  s i— ’ 

guiente procedimiento.

Se plantaron tres semillas de tomate en tie rra  en 

tiestos de plástico de 10 cm, y a continuación se redujeron a ' j 

dos plantas. Mientras tanto, se desarrolló un inóculo de 

Agrobacterium tumefaciens en tubos de ensayo sobre agar de ' 

dextrosa de patata casera. Los cultivos fueron entonces inun- ¡
dados con agua e s té r i l  para preparar la  cantidad necesaria de I 

suspensión bacteria l, la  cual se u t il iz ó  entonces para inocu— ¡ 

la r  las.germinaciones de tomate aproximadamente .cuatro sema- ' 

ñas después de la  germinación. La .inoculación se lle vó  a cabo I 

sumergiendo una pequeña aguja portadora del insecto en .la  sus 

pensión bacterial y pasando entonces la  aguja a través del 

ta llo  de cada planta de tomate, las plantas fueron entonces
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extraídas de la  tie rra  y se colocaron cada una de sus raíces | 

en una solución acuosa en un tubo de ensayo'grande, conteniendo ¡ • 

la  solución e l producto químico del ensayo en una concentración 1 

de 40 ppm, 0,067 $ de ciclohexanona y 0,00353 $ de surfactante, j 
y cloruro sódico en una concentración de 0,-85 $. las plantas se 

mantuvieron bajo condiciones normales del invernadero, con -
V I •

aireación diaria, durante 10 días aproximadamente. En este i 

tiempo, se. observó cada planta, para de terminar la  presencia 

de la  enfermedad de cecidia coronaria. . . .  ' ¡

'Se llevó  a cabo un control colocando dos. plantas ino-j
I

culadas en una solución en un tubo de ensayo.separado, cuya so-i 

lución contenia todos lo s  .ingredientes excepto é l producto qul- ’ 

mico del ensayo. Este'tubo de ensayo se mantuvo y*se trató do |

la  misma forma exactamente que io s  tubos que contenían la s  ■- 

plantas tratadas.

los resultados de las evaluaciones se indican en la  

siguiente tabla, empleando la  misma escala de evaluación que 

en los ejemplos anteriores. Todas las plantas de control mos­

traron grandes síntomas de enfermedad de cecidia coronaría. j
la  fito tox ic idad  fué en todos los casos inexistente o de un 

grado solamente lig e ro , a excepción dé que se observó una f i -  ' i

totoxicidad sustancial sobre las plantas tratadas con 5-meto— ,
. l

x i-s-triazo l(3 ,4 -b )benzobiazo l. I

TABLA 2
CONTROL DE CECIDIA CORONARIA.

\

3

Nombre del Compuesto Evaluación 
de la  

Enfermedad

-Me t i l t io - s - t r ia z o l (3 ,4-b)benzo t ia zo l 5

j

s-Triazol(3 ,4-b )benzotiazol 3

3 ~ (P ro p ilt io )-s -tr ia zo l(3,4-b)benzotiazol 5
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?* TABLA. ■ 2 (Continuación)' 

CONTROL DE’ CECIDIA CORONARIA*-"'

5-M etoxi-s-triazol(3 ,4-b)benzotiazol ' 

7vMetoXi-s-triazol(3,4--b)benzotiazol 

3-M etoxi-a-triazo l(3»4-b)benzotiazol 

7 -E toxi-s-tziazol(3 ,4-b )benzotiazol 

s -T r ia zo l(3,4-b)banzotiazol-3-carboxamida

Evaluación 
. da la  - 

Enfemedhd'

5

3-

3-

3-

3

EJEMPLOS’ 107-112
I

Se evaluaron ciertos compuestos de triazolbénzbxazd’i

y triazolbenzptiazol con respecto a l control del mildeu pulvé-: ' 

m iento (Erysiphe polyconi) de las judías. Las evaluaciones-Ve ' ' 

llevaron-a cabo en la  siguiente formas • .

En tiestos  de t ie rra  de 10 cm, se plantaron.cuatro : j 

semillas de judias, las cuales se redujeron más tarde a dbs 

germinaciones.. A l décimo día después de la  germinación, se' ’ !

aplicó un producto químico del ensayo sobre las plantas jó v e - ’", ¡ 

nes en forma de una composición formulada como anteriormente ¡ 

se ha descrito en los ejemplos 76—98. Las plantas tratadas, s-r-, 1 i

colocaron entonces cerca y por debajo de otras plantas in fe s -  : 

tadas fuertemente con mildeu pulverulento, para asegurar la  

in festación  de las plantas tratadas por corrientes naturales
'[

de a ire . .En esta relación, las plantas se mantuvieron -bajo ¡
I

condiciones normales del invernadero durante 7 a 10 días apro — I 

ximadamente, en cuyo tiempo se observaron las plantas para de- ! 

terminar la  presencia de síntomas de enfermedad de mildeu pul- ! 

verulento. Se lle vó  a cabo un control con cada evaluación; -el30.
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control consistía en un grupo de cuatro,plantas tratadas con 

una, solución de di solvente -emulsionan^te...qun, nq -.contení a pro­

ducto químico del ensayo , i^almente . como ,1a,.descrita en los 

ejemplos 76-98. los resultados se expresan en la  siguiente ta­

l la ,  empleando la  misma escala de evaluación que en los ejem­

plos anteriores. En los controles, las plantas .de judía ¡nos-" 

traron uniformemente una fuerte in festación por mildeu pulve­

rulento'. la  fito tox ic idad  fuó en todos los casos inexistente c 

de un grado solamente lig e ro .

TABLA. 3

C0N1R01 DE MI1DEU RJ1V3HÜ1ENT0 

Nombre del Compuesto

s -T r ia zo l(3,4-b )benzotiazol-3-tio l '■ 

3 -B tilt ío -s - tr ia zo l(3 ,4-b)benzotlazol

.Evaluación 
de la. 

Enfermedad

3-
?

6,7-Dime t i l- s - t r ia z o 1(3,4-b) benzo tiazo1 

s -T r la zo l(3,4-b )benzotiazol-3-oarboxamida 

3 -P rop il-s -tr ia zo l(3 ,4-b)benzotlazol 

3,5-D ic lo ro -s -tr ia zo l(3 ,4-b)benzo tiazo1

EJMP10S 113-149

'3 

' 3 

5'

Se evaluaron ciertos compuestos de triazolbenzoxaze- '*■

y triazolbenzotiazol con respecto a l control del añublo del 

arroz ( P ir icu laria  oryzae) . la  evaluación se llevó  a cabo de

!

acuerdo con e l siguiente procedimiento:

Se preparó un terreno mezclando conjuntamente partes 

iguales de arena de calicanto y t ie rra  de turba desmenuzada, 

la  tierra  se colocó en tiestos de -10 cm y se sembró espesamen­

te con semillas de arroz, los tiestos de. semillas fueron en­

tonces mantenidos bajo condiciones- típ icas de invernadero duran
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te dos semanas aproximadamente, en cuyo tiempo se- desarrolla- ¡ 

ron en oada tiesto  las germinaciones de arroz-espesas.

Igualmente,• se preparó una suspensión acuosa de co­

nidias dél hongo del añublo del arroz. El hongo se cultivo' en I 

cuencos petri sphre agar de corteza de arroz a 28ec. Después 1 

jde 8 días, cada cuenco se inundó con 20 mm de agua destilada y ¡ 

se raspó la  superficie de cultivo con una v a r i l la  de caucho pa­

ra separar las conidias.

En cada caso, se pulverizó una solución de tratamien- ' 

to preparada como se ha descrito en los  ejemplos 76-98 sohr* ¡ 

las superficies de las  hojas del arroz plantado en uno de loe 

tiestos , se dejó secar y e l fo l la je  se inoculó con la  suspen­

sión acuosa de conidias del organismo del añublo del arroz* Js» 

cada caso, la  solución de tratamiento contenía 400 partes del 

compuesto'por m illón de partes de solución fin a l, en peso. El 

t ies to  se colocó en una cámara húmeda a l8ec y se mantuvo !

rante 48 horas, tras lo  cual se lle vó  de nuevo a l invernadero ! 

y se mantuvo bajo condiciones típ icas de invernadero durante 

6 días. En este tiempo, se realizaron las lecturas de acuerdo ¡ 

con la  misma escala de evaluación do la  enfermedad indicada en 

los  ejemplos anteriores. El control se lle vó  a cabo de la  formal • 

siguiente: se pulverizaron los  tiestos  de germinaciones de­

arroz con una solución acuosa de ciclohexanona y la  Mama, mes- j 

cía de dos surfactantes no iónicos de tipo sulfonato pero que ! 

no contenía oompuesto. Por otra parte, los tiestos fueron tra - • 

tados de forma idénSica, ■ •, !

Los resultados de las evaluaoiones son los  reg is tra - i 

dos en la  siguiente tabla. Ko todas estas evaluaciones fueron j  
realizadas simultáneamente. En todos los ensayos, sin embarco, : 

lo s  tiestos  de control sin tratar mostraron grandes síntomas !
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de añublo del arroz. En general., no se observó fi-to toxicidad? 

sin embargo, en algunos de los tiestos tratados, se observó 

una lig e ra  fito tox io idad .

TABLA 4

CONTROL DEL AffUBLO DEL ARROZ

Nombre del Compuesto

i  '■| 3-Trifluorm etil-s-triazo l(3 ,4-b )benzotiazo l 

! s-Triazo l(3 j4 -b )benzotiazo l-3 -tio l 

Hidrobromuro de 3-Qmino-s-triazol(3»4-b)benzotiazol 

s-Triazol(3 j4-b )benzotiazol-3-ol

Evaluación 
de la

Enfermedad

4

4

4

p

3-Me t i 1't io -s - tr ia z o l(3 ,4-b) benzo t la zo l 

s-T riazo l(3 ,4-b)benzotiazol 

3-Amino-s-triazol(3 > 4-b) benzo tia zo l 

s-Triazol(3,4-b)benzoxazol 

3 -E t ilt io -s - tr ia zo l(3 ,4-b)benzo t ia zo l 

3 -(2 -P rop in iltio ) -s - t r ia z o l(3 f4-b)benzo t ia zo l 

3 - (P rop ilt io ) -s - t r ia z o l(3 ,4-b)benzotiazol 

3-ÍIe t i l - s - t r ia z o l  (3 ,4-b) benzo t ia zo l 

í 3 -M etil-s -tr ia zo l(3 »4-b)benzoxazol 

3-Clo ro -s -tr ia zo l(3 »4-b) benzotiazol 

3-Bromo-s-triazol(3» 4-b)benzotiazol 

5 -Me to x i-s - tr ia zo l(3,4-b ) benzotiazol 

I 5-C lo ro -s -tr ia zo l(3 ,4-b)benzotiazol
I

6,7-Dinietil-s-triazol (3» 4-b)benzotiazol 

7-Me toxi-s-triazol(3»4-b)benzotiazol 

j 3-Acetamido-s-triazol(3»4-b)benzotiazol 

| 5-Metil-s-triazol(3>4-b)benzotiazol 

¡ 3-Metoxi-s-triazol(3»4-b)benzotiazol

4+

4+

3

4+

3

3+

3+

4+

5

5

4+

4+

5

4+

3+

4

5

3+
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TABLA 4 (Continuación) 

CONTROL DEL AffüBLO DEL ARROZ

Nombre del Compuesto Evaluación ! 
de la

Enfetmedad
■

7 -E tox i-s -tr la zo l(3» 4-b)benzotiazol
i

3

liocianato de s - t r ia z o l(3 ,4-b) benzot ia zo l-3 - ilo 3 I

s -T ria zo l(3 ,4-b)benzotiazol-3-oarboxamida 3 -

3-C loro-s-triazo l(3 ,4-b) benzotiazol-9,9-dióxido
¡

4+

3 -P rop il-s -tr ia zo l(3» 4-b)banzotiazol 4

3»5 -D io loro-s-tr iazo l(3 ,4-b)benzotiazol
í

3

3 -P en til-s -tr la zc l(3» 4-b)benzotiazol 4+

3-Clo ro-5-me t i l - s - t r la z o l (3 »4-b) benzo t ia zo l 4+ 1

3 -M etil-5 -flu o r-s -tr ia zo l(3 ,4-b)benzotiazol 3+ i

5-Eluor-s-triazol(3»4-b)benzo tia zo l 4 1
5 -E t il-s - t r ia z o l(3,4-b)benzotiazol

i
4- i1

517-EL o loro-s-t t la z o l (3» 4-b)benzotiazol
!

3 i
Hidrobromuro de 3-^minoró»-cloro—s-tr ia zo l (3» 4-b)benzo 
t la zo l j “

Hidrocloruro de 3-Ilm etilam inom etil-s-triazol(3 ,4-b) 
benzotiazol

3-Clorome t i l - s - t r la z o l  (3 ,4-b)benzo t ia zo l

4-

3-

EJEMPLOS 150-153 ;

Otros diversos compuestos a u t il iz a r  segán la  prc- 

¡ sente invención, fueron evaluados con respecto a l control del

| añublo del arroz. Las evaluaciones se llevaron a cabo mediante i
¡ |
j los  mismos procedimientos indicados en los  ejemplos 113-149, j

I - Vi 3  ̂ bien con estas diferencias» varias evaluaciones fueron rea- ¡
! • ! 
; lizadas con cada compuesto y las concentraciones del compuesto ¡

' respectivo fueron de 250, 500 y 1.000 partes por m illón. lo s
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resultados se indican en la  siguiente tabla.

TABLA 5

. GONT ROL DEL. AÑUBLO DEL -ARROZ .'.

5.

Nombre del Compuesto Cono, en la  
solución de 
tratamiento

( m ) ____

Evaluación 
de la

Enfermedad

p-Toluenosulfonato de 3-m atil-s- 
tr ia zo l (3 ,4-b) banzo t ia zo l 1000' 5

500 4+

250 .5

10.
Hemisulfato de 3-Me t i l - s - t r ia z o l-  
(3,4-b )benzotiazol 1000 5

500 • 5

250 5

3-O ndecil-s-trlazo l(3,4-b)benzo t ia zo l 1000 3

oo1TV 3-

15. 250 4+

Hidrocloruro de 3-Jastil-s-triazol- 
(3,4-b) benzo t ia zo l 1000 . 5

500 5

ii
250 2

20.
¡EJEMPLOS 154-159

Varios compuestos de triazoibenzoxazol y t r ia z o l-  

benzotiazol, a emplear según la  presente invención, fueron teja 

bién evaluados con respecto a l control del añublo del arroz 

cuando se aplicaron a l terreno antes de efectuarse la  planta­

ción. En estas evaluaciones, se d iso lvió  en etanol una canti­

dad del compuesto respectivo, se pulverizó la  solución con un 

atomizador LeVilbiss sobre t ie rra  que daba en un tambor j  la  

t ie rra  asi tratada se colocó en tiestos redondos de 10 cm que
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10.

15.

20.

25.

30.

no tenían agujeros de drenaje. Los procedimientos fueron ta les ,

que se proporcionó un número Qspecifioo.de kilogramos dél com- ■

puesto por. hectárea (27,5, 13,75, 6,87, 5¿5, -2,75 ó 1,37 kg/Hs<l

lo s  tiestos  fueron entonces plantados con semillas dé arroz

(variedad Nato) y se mantuvieron bajo condioiohes típ icas de 
i • |

¡invernadero durante dos semanas, en cuyo tiempo las gem ina-, j

ciones de arroz fueron inoculadas oon conidias de P ir icu la r ia  ■
. j

oryzae ( la  preparación e inoculación se ha descrito en lo s  j

ejemplos anteriores) y se mantuvieron en una cámara húmeda a ' 

18sc durante 48 horas, los  tiestos fueron entonces extraídos 

y de nuevo se mantuvieron bajo las condiciones del invernad?^
i

durante otros 5 días. En este tiempo, se realizaron la r  o’oser- j 

vaciones con respecto a la  severidad de la  enfermedad? los re - I
. ' j

sul.tados se indican más abajo empleando la  escala de evaluación 

de los ejemplos anteriores.

Se realizaron 3 réplicas por ensayo y adicionalmente i
j

un control utilizando tie rra  tratada solamente oon una solución}!í
acuosa de la  misma concentración de etanol. En los  tiestos  de j 

control, se observaron grandes síntomas de enfermedad del añu— j 

blo del arroz.

TABLA 6 ;

CONTROL DEL AÑUBLO DEL ARROZ

APLICACION INCORPORADA EN LA TIERRA ANTES DE LA PLANTACION

Compuesto Proporción de 
aplicación 
del oompuesto 
en kír/ña

Evaluación 
de la

Enfermedad

s-T riazo l(3 ,4-b)benzotiazol 27,5 4

13,7 3+

6,8 2+

3 -ííe til-s -tr ia zo l(3 ,4 -b ) benzo- 
t ia zo l 27,5 3+



CONTROL DEL AÍÍUBLO DEL ARROZ

I APLICACION INCORPORADA EN LA TIERRA ANTES DE LA PLANTACION

5.

Compuesto Proporción de 
aplioación 
del compuesto 
en kg/Eía

Evaluación ;
de la  ' 

Enfermedad '

13,7 4+

6,8 2+ ;

3 -M etil-s -tr ia zo l( 3»4-b)benzoxazol 27,5 4+

10. 13,7 3

6,8 3- 1

3 -C loro-s-triazo l(3 ,4-b) banzo tla zo l 27,5 • 5

13,7 N.T»

6,8 N.T.

15. 5-Cío ro -s -tr ia zo l(3 ,4 -b) benzo t la zo l 27,5
1

5 i

13,7 5 í1
6,8 4+ ¡

5,5 ' 5

2,7 4+

20. 1,3 3

5-Me t i l - s - tx ia z o l (3 ,4-b)benzotlazol 27,5 5

13,7 4+

6,8 4+

5,5 4+

25. 2,7 3 |

|*N.T. = No ensayado.
i
!EJEMPLOS 160-163

■ Diversos compuestos de triazolbenzoxazol y tr la zo l-
í
ibenzotlazol, a u t i l iz a r  según la  presente invención, fueron 

30. evaluados con respecto a l oontrol del añublo del arroz
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"40 4 0 7 5 3
(H ricu la r ia  oryzae) cuando se aplicaron a la  superficie de 

t ie rra  saturada de agua en la  cual cíeo la e l arroz.

Se plantaron semillas de arroz (variedad Nato) en 

tiestos redondos de 10 cm que no tenían agujeros de drenaje.

La t ie rra  se mantuvo en un estado saturado de agua durante todo 

e l ensayo, e l cual se lle vó  a cabo bajo las condiciones del in - j
i

venadero. ¡

Después de 14 dias de la  plantación de semillas, las 

germinaciones fueron tratadas. El tratamiento se rea lizó  ver­

tiendo sobre la  superficie de t ie rra  de cada ties to  una solu­

ción de tratamiento preparada como se ha desorito en los ejem­

plos 154-159. Al tercer día después del tratamiento, laB plan­

tas fueñn  inoculadas con una suspensión de patógenos'preparada : 

como se ha descrito en los ejemplos 113-149 y se colocaron en. j
i

una cámara húmeda a 18^0, durante 48 horas. Las plantas fueron ;
■ ' !

entonces devueltas a las condiciones normales del invernadero j
|

y se mantuvieron a l l í  durante 5 días, en cuyo tiempo fueron !

examinadas con respecto a la  presencia, s i es que lo  hay, de 

grado de severidad, de síntomas de añublo del arroz.

Se efectuaron por cada ensayo 3 rép licas. Se rea lizó  

también un control para cada ensayo? e l control consistía en ¡ 

e l  empleo de una solución acuosa que contenía 0,5 $ de etanol, ¡
i

solamente. Los resultados de las evaluaciones se registran en ¡ 

la  siguiente tabla. Los tiestos de control mostraron uniforme— j

jmente grandes síntomas de enfermedad de añublo del arroz. j

i ¡
I ;
i :
I i
i
i

í

I



TABLA 7
I

CONTROL DEL AÍfüBLO BEL ARROZ 

APLICACION A LA SUPERFICIE DE LA TIERRA

| Compuesto

1j

Proporción de 
aplicaoión del 
compuesto en 

kg/Ha

Evaluación 
de lá

Enfermedad

3-Cío ro-s-triazo1 (3 ,4-b) benzo tlazo l 27,5 4+

13,7 4+

6,8 3+

5-C loro-s-triazo l(3 j 4-b)benzotlazol 27,5 5+

13,7 4+

.
6,8 5

. 5,5 4+

2,7 . ! 4

1>3 ! 4-
15 -Me t i l - s - t r ia z o l (3 ,4-b) benzo tia zo l 27,5 ¡ 4+

13,7 ¡ 4
ii
i

6,8 i 4
¡

I í 5,5 j 4-
1 ¡ í (
1 , 2;i7 3

• 1 1,3 3-
js -T r ia zo l(3,4-b)benzotlazol ¡
i 27,5 4+
i  :
i i
i ,

13,7 4-
i

i 6,8 3-
|EJEMPLOS 164-167

I Se evaluaron varios compuestos de triazolbenzotiazo.'.

¡con respecto a su e ficac ia  para controlar e l añublo del arrea 1 

cuando se c¡.pxican a las semillas del arroz, por medio de un ■

empapado de las semillas.

31 compuesto respectivo a evaluar se d isolvió en >t&-
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nol y 'se diluyó con agua que contenía 0 ,1 fo de monolaurato 

de poliox ietilensorb itan , para obtener una solución, de trata­

miento que con tenia e l presente compuesto en una concentración . 

de 250 partes de compuesto por millón de partes de composición 

to ta l. Todas las soluciones contenían uniformemente 0,5 $ de 

etanol.y aproximadamente 0,1 $ de monolaurato de pb lib x ie tilen  

sorbitan.

Se oolocarón 20 mi de cada solución en un matráz 

Erlenmeyer de 125 mi, separado, y se añadieron 20 ce (aproxi­

madamente 12,5 g ) de semillas de arroz (variedad Ñato). Oada 

matraz se tapó y se sacudió durante 48 horas, en cuyo- tiempo 

se extrajo e l arroz y se aclaró con agua del g r i fo .  " "  j

la  semilla tratada se plantó a continuación en t ie s ­

tos cuadrados de 10 am y se mantuvieron 'bajo las  condiciones 

normales de un invernadero. Guando las geminaciones de arroz 

brotantes habían alcanzado una altura de 75 a 100 mm (aproxi­

madamente 14 días después de la  siembra) se inocularon con. una
-

suspensión fungal de P ir ica la r la  oryzae (añublo del arroz). ¡ 

preparada como en los  ejemplos 113-149. Las plantas fueru2i'en­

tonces incubadas en una cámara húmeda a 18CC, durante 48 horas, j
¿ i

tras lo  cual se devolvieron a l invernadero manteniéndose a l l í  j 

durante 5 días aproximadamente. A continuación fueron evalua­

das con respecto a la  severidad de la  enfeimedad, utilizando.. i -  .

e l sistema de evaluación indicado en los  ejemplos anteriores.
5

En cada ensayo, se rea lizó  una pluralidad de tres ré­

p licas y dos controles: ( i )  agua conteniendo 0,5 $ de etanol y
I

0,1 $ de monolaurato de polioxietilensorb itan ; y (2 ) agua so la -j
I

menté. j

los  resultados de estas evaluaciones se indican en la.

siguiente tabla.



EVALUACIONES DEL REMOJO DE SEMILLAS j

5.

Compuesto
Gramos de 
oompuesto/ 
45 kg de 
semillas

(

Concentra 
oión de 
compuestos 
en la  solu 
ción de tra 
tamiento*

Evaluación 
de la

Enfe imefiad

3-Me t i l - s - t r ia z o l ( 3,4-b ) -  
benzotlazol 1000 45,4 4 ¡

500 22,7 3 i
10. 250 11,4 2

3-Clo ro -a -tr ia zo l ( 3,4-b ) -  
benzotiazol 1000 45,4 5

500 22,7 4+

• 250 11,4 3

15.
5-Cío ro -s -tr la zo l ( 3 * 4 - b )  -  
benzotiazol 1000 45,4 5

500 22,7 5

250 11,4 4+

175 7,8 3+

100 4,5 3

20. 5 -M etil-s -tr ia zo l(3 ,4 -b )- 
benzotiazol i 1000 45,4 5

!
500 j 22,7 4+

250 I 11,41
4

i

i  175
i

7,8 1 3 “
1f

ppm. (basado en e l peso de semillas)

A pesar de que los compuestos de triazolbenaoxazol 

y triazolbenzotiazol son ú tiles  de acuerdo con la  presente in­

vención cuando se u tilizan  individualmente o en combinación 

| entre s í, la  presente invención abarca también e l empieo de 

* estos compuestos en combinación con otros fungicidas, herbicx-30.
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das u otras sustancias para e l  tratamiento de las plantas, co 

nocidas.
los  siguientes ejemplos ilustran dicha terapia com­

binada.

EJEMPLOS 168-177
El 5-c ío ro -s -tr ia zo l(3 »4-b) benzo t ia zo l se evalúa en

combinación con otras diversas sustancias, para e l control del 

añublo del arroz, helmintosporio y añublo tardío sobre plantas 

jóvenes de arroz (variedad, Nato), cebada Penrod y tomate (va­

riedad Bonny Best),, respectivamente. Cada compuesto o combina­

ción de- compuestos se aplica a l fo l la je  mediante pulverización 

en una formulación convencional. Una vez seoo e l fo l la je ,  ss 

inoculan las plantas con P ir icu la jia  oryzae, HeJminthosporium 

sativum, y Phvtonhthora infestarle, respectivamente; y las pron­

tas inoculadas se incuban durante 48 horas a 182C en una cáma­

ra húmeda. Las plantas se mantienen entonces bajo las condicio­

nes típ icas de un invernadero. Se observan las plantas con res­

pecto a l desarrollo de la  enfermedad en un periodo de tiempo 

de 5 días aproximadamente después de la  pulverización. Los re­

sultados (una media de dos réplicas por tratamiento) se i lu s ­

tran en la  siguiente tabla:

TABLA 9

Dosificaciones Evaluaciones medias de la  
enfermedad

(ppm activo ) Añublo del Helminto Añublo tardío
arroz

A 25 
5

4+
3+

2+
2+

1
2+

A+B 25 + 600 4+ 3 2-
1+5 + 200 4- i —

B 600 
200

1

l .... _ J ! ______

2+
2

. 1+
2+ .



JABIA 9 (Continuación)

■Añublo dél
(ppm. activo ) 'arroz Helminto Añublo tardío

A+C 25 + 400 4+ ' 3- . 3+
5 + 100 3+ 2+ 3+

C 400 2+ 4- 4+ ■
100 1+ 3- 4

A+D 25 + 400 5 • . 4+ 4+
5 + 100 4 . 4 -  ■ 4 ■

D 400 3~ •• 4 4+
100 2 3 . 4+

A+E 25 + 400 5 4+ 4-.
5 + 1 0 0 4 3- 4-

E 400 3 ' . 4+ 3-
100 3- 4- 3

A+P 25 + 400 4+ "4+ ' *>r
5 +• 100 4- 3+ .4+ .

F 400 2 ' 4+ 3+
100 2+ 4+ . 4+

A+Gr 25 + 400 4+ . 3- • 3+
5 + 100 4- 3- • 3 ■

a 400 2 4+
' 100 1 1+ 2+

A+H 25 + 50 5 - 2- 1
5 + 1 0 3 - . . .  3 1+

H ' 50 1+ 3- 1+
.10 1 .2 + . 2-

A+I .25 + 25 5 2+ 1
5 + 5 • 4+. 2- 2-

I 25 .3- ■ ■ 1 • 2+
5 1+ ■ 2- " 1+

A+J ' 25 + 25 4+ 1+ 2+
5 + 5 4-. 2- • 3

J 25 ' 2 ' 1 . 3-
5 1 1 2

A+K '2 5 + 2 0 0 ' 4+ 4+ 2-
5 + 50 4+ 3- 1

K 200 1 ' 3- 2-
50 2+ 2 2+

Control 0 1 2 2
0 1 1 1
0 1 1 1
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A = 5 -C íoro -s-tria zó l (3 ,4-b) benzotiazol .

B = Sulfato de colore tribásico

C = Mezcla de amaniatos de etilenb is { ditiocarbamato) —zinc^y ;
ácido etileñbis(ditiocarbám ico) anhidrosulfuros y d isu lfu - ¡ 
ros c íc lico s  bimoleculares y trimoleculares. j

‘ i
D = 2 ,4 ,5 ,6 -E etracloro iso fta lon itrilo

E = 2 ,4 -D icloro-6-(o-cloroan ilino)-s-triazina

P a Etilenbisditioearbamato manganeso

G = N-Triclorometiltio-4-ciclohexeno-1,2-dicarboximida .

H = 0 -e til-S ,S -d ifen ild it io fo s fa to  i

I  =• Pentacloromandelonitrilo

J = Ester m etílico del'ácido 1-(butiloarbamoil)-2^bencimidazol- ¡ 
carbámico. .

- (2 ,4-Ití.c lorofen il) -  o¿-f enil-5-pirimidinametanol-

EJEMPLOS 178-179 • ¡

■El 5-c lo ro -s -t 'r ia zo l(3 »4-b)loenzotiazol sé evalúa,

también con respecto a l control del añublo del arroz, cuando 

se aplica e l compuesto én combinación con fungicidas conocí—- 

dos, efectuándose la  aplicación a la  superfioie del agita. -Las 

plantas de arroz se desarrollaron en tiestos  inundados. con^ 

agua. El compuesto o compuestos se formularon mediante procedí • 

mientos convencionales y se aplicaron a la  superficie del 

agua cuando las plantas tenían una edad de 10 días. Se r e a l i­

zaron dos réplicas por cada compuesto o combinación de com­

puestos. Transcurridos 3 días, se inocularon todas las  plártf-s 

con P lr icu laria  oryzae y se incubaron durante 48 horas en una 

j cámara húmeda a 182G. A continuación, las  plantas se mantuvie­

ron bajo las condiciones típ icas de un invernadero durante 5 

días, en cuyo tiempo se evaluaron las  plantas en relación **on 

e l control de la  enfermedad. Los resultados se ilustran én la  

siguiente tabla;

25.
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Evaluaciones del 
Dosificación añublo del arroz

(en kg/tia)

A 1,1 . 3+
3,3 4+

A+B ' 1,1 + 5,5 4+
3,3 +11 5

B 5,5 3-
11 3

A+C 1,1 + 5,5 4+
3,3 +11 4+.

C 5,5 2+
11 2

-(Comprobación de
disolvente) 0 1

A = 5-C loro-s-triazo l(3 ,4-b )benzotiazo l 

B = 1-(butilcarbamoil)-2-bencimidazolcarbamato de metilo 

O = 0 ,0 -d iisoprop il-S -benoil-fosforotio la to  

EJEMFLOS 180-182

El 5 -cloro-s-triazo l(3 ,4 -b )benzotiazo l se evaluó 

también en combinación con otras sustancias, con respecto a l 

control del añublo del arroz por v ía  del tratamiento por re­

vestimiento de las sem illas.

La semilla de arroz se trató, inicialmente oon 5- 

c loro-3 -triazo l(3 ,4 -b )benzotiazo l, y a continuación con una 

segunda sustancia. Estas semillas se plantaron en ties tos  de 

t ie rra  e s té r il  y no e s té r i l .  Cuando las germinaciones de arroz 

resultantes tenían una altura de 75 a 100 mm, se inocularon 

con P ir icu laria  oryzae y 3e incubaron de forma idéntica a la  

descrita en e l ejemplo anterior. A.continuación, las plantas 

se mantuvieron durante 5 día3 bajo las  condiciones típ icas de 

un invernadero, en cuyo tiempo se efectuaron las evaluaciones
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del control de la  enfermedad. Los resaltados se registran en 

la  siguiente tabla:

TABLA 11

Evaluación del brote de plantas y del añublo del arroz 
5-Cío ro -s - tr ia zo l(3,4 -b ) benzotiazol

! Ingrediente 
activo 

(mi 6 g/100 
kg semillas)

0
Tierra e s té r i l  
10g/100 kg 3Og/100 kg

eh RB E RB E RB- E

i Id ciandiamida de 0 10 1+ 10 5 9 5 1,67
i metilmercurio
i 1,57 mi 10 1+ 10 4+ 8 ■*‘ •5 9 ~

3,15 mi 10 1 9 4+ 8.
• •

, 9,33'

B is (d im etil- 0 10 2- 10 5 9

• • • *
5 6,33*

ditiocarbam oil)-  
disulfuro 124,6 g 10 1+ 9 5 9 *.. .t 4+ 10 /.

249,7 g 10 1 9 5 8 : .* v5» n* 10 1

N-Tricloróm etil- 0 10 1 10 4+ 9 . . . .  5 4
tio-4-cicloh.exeno 
-1 ,2-aicarboximida 124,6 g 10 1 10 5 9 5 10

.

249,7 g

_____________________________

10 1 10 5 9 5

!
a o

SE E = Evaluación del brote de plantas en una escala de 0-10, en 
donde 10 = 100 jS de semillas germinadas y de plantas brota 
das por encima de la  t ie rra . '



-un

«Kjílc y  : Ĉ- f.jri £gs?y

i en

 ̂2X",~¿̂$S4

L arroz

)0_kSL_
RB

0
Tierra no 
1 Cft/10Oks;

e s té r i l
30g/l00kg

E RB E RB E RB

5 1,67 1 6,67 4+ 4 5
■ •. .5 9 ...... 1 10 4+ 9 5.

• : - 5
• •• •

. 9,33” /
t

a

1 10 5 • 8,67 5

• , ♦
* • » ^ 6,33-;■ 1 1,33 . 4+ 8,33 4+
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EJEMPLOS 183-184

Cada uno de los  compuestos 5-cloro-s-trlazo l(3 »4 -b ) 

benzotiazol y 3-me t i l - s - t r ia z o l  (3,4 —"b) benzo t la zo l, fué evalua­

do con respecto a l control .del añublo del arroz, cuando se 

aplicaron como una impregnación de raices de transplante.

Cada uno de los compuestos se formuló en una plura­

lidad de suspensiones acuosas que contenían distin tas concen­

traciones dél compuesto en cuestión pero conteniendo unifor­

memente 0,05 $ de. un monolaurato de po lioxietilensorb itan  y 

1,0 # de etanol. Las raices de las plantas de arroz de 21 días 

de edad se sumergieron, durante 5 minutos, en las  suspensiones, 

36 plantas por suspensión. Las plantas de arroz se transplan­

taron entonces a recipientes de suelo inundado. Una vez 'esta ­

blecidas las plantas, se inocularon con P ir icu laria  oryzaa; - 

lo s  procedimientos fueron análogos a los descritos en los ejem 

píos anteriores. ¡Transcurridos 11 días, se observaron la s  plan 

tas con respecto a l añublo del arroz y con respectó a l daño,’ 

producido en la  cosecha. Se efectuaron 3 réplioas por tra ta­

miento. Además de. las plantas de arroz tratadas con cualquiera 

de los compuestos en cuestión, se impregnó la s  raices de 

un grupo de plantas de arroz, durante 5 minutos, en una solu­

ción acuosa que contenía 1,0 $ de etanol y 0,05 Y» del mismo 

monolaurato de polioxietilensorbitan , siendo impregnado las 

raices de otro grupo, durante 5 minutos, con agua solamente, 

empleándose ambos como controles.

Los resultados se indioan en la  siguiente tabla. Las 

evaluaciones del añublo del arroz fueron realizadas mediante 

la  misma escala que. la  u tilizada anteriormente; e l  daño de la  

cosecha fué evaluada en una escala de 0-10, en donde 0 repre­

senta que las plantas gozaban de salud y 10 representa que
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murieron todas las- plantas. v

TABLA 12

vEVALUACIONES DEL AÑUBLO DEL ARROZ .Y DEL DAÑO DE LA COSECHA, j 
. APLICACION POR REMOJO DE LAS RAICES EN IRANSPLANTE. i

Compuesto Concentra, 
ción en % 
del com­
puesto en 
la  solu­
ción de 
remojo

Evaluaciones 
del añublo 
del arroz

Daño en 
la  co­
se oha

i

5-Cío ro -s -tr ia zo l(3 ,4-b) -  
benzotiazol 0,05 3 + . 0

O,1 4 + 0,3

0,2 .4  + 0

3 -M etil-s -tr ia zo l(3 »4 -b )-  
benzotiazol 0,05 , 3 -

' • 
o

0,1 4 -  . . 0,3

0,2 ■ 3 - 1,3 •

Solución acuosa conteníen 
do 1*0 fo de etanol y 0,0jT7 
de monolaurato de po liox i- 
e tilenso rbi tan

.

1 0,6

Agua —- .1 . 0

EJEMPLOS 185-186 |

Cada uno de los  compuestos 5-c lo ro -a -tr ia zo l(314-13)“  I 

benzotiazol y 3H netil-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol fué evaluado j 

con respecto a l control del añublo de- la  hoja (Pucoinia j

recóndita) en e l tr igo , mediante una aplicación por revesti­

miento de las sem illas. • . I
Se revistieron  cantidades de semillas de trigo  de 1 

la  variedad Monon con formulaciones líquidas que contenían 

lo s  compuestos en cuestión. Más particularmente,, se u tilizaron  

dos formulaciones precursoras de cada compuesto, un polvo hu-
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mectable a l 15 $6 ("15W»') y un polvo humectable a l 25 # ("25W"). 

Cada uno de los mismos se mezcló con varias porciones pequeñas 

de agua,, aproximadamente 3 1° su peso de la  semilla a -tratar con 

la  formulación respectiva. De este modo, y a pa rtir de cada fo r  

mulación precursora, se obtuvo una pluralidad dé formulaciones 

de tratamiento que variaban en la  cantidad dé compuesto aplica­

do a las semillas tratadas con la  formulación respectiva (ex­

presado como granos de compuestos por 100 kg de sem illas). Des­

pués del tratamiento, se plantaron las  semillas. Igualmente, 

se plantaron otras semillas, las cuales no se trataron puesto 

que constituían e l  oontrol. Todas las plantaciones se mantuvie_ 

ron bajo las condiciones normales agrícolas hasta que las ger­

minaciones de trigo  ereoieron a una altura de 75 mm. Todas, 

las  plantas fueron entonces inoculadas con ósporas de añublo 

de la  hoja (Paooinia recóndita) y se incubaron durante 48 ho­

ras en una cámara húmeda a 1820. Las .plantas-se mantuvieron 

de nuevo bajo condiciones normales de oreoimiento durante-8 - 

días, en cuyo tiempo se observaron las  plantas en relaoióíroon 

e l daño de la  ooseoha y. con la  incidencia del añublo de ,'ia ; 

hoja. .

Los resultados se indican en la  siguiente tabla.

El añublo de la  hoja fué evaluado en una escala de 1-5, s ig­

nificando 1 que se produjo una fuerte incidencia de enfermedad 

y significando 5 que no se produjeron síntomas de enfermedad. 

El daño de la  cosecha no fué evaluado numéricamente pero fué 

anotado como un tipo, cuando se presentó.
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TABLA

EVALUACIONES DEL ANUBLO DE LA HOJA I  DEL DAÍÍO DE LA 
COSECHA, APLICACION POR REVESTIMIENTO DE LAS SEMILLAS .

Compuesto Pormu
laciSh

Gramos de 

100

compuesto/

200

'100 hilogrs 

400

irnos de semillas 

600

3 -M e til-s -tr i-
azol(3»4-b)ben Planta
zotiazo l 15W 2 delgada 3 4- N.T.

lig e ro
25W 3- 4 5. 5 a tro fia -

5-C lo ro -s -tr i-

miento

azol(3*4-b)ben Planta a tro fia cierto
zotia zo l 15W 3 delgada 3 miento-’' 2 a tro fia N .I.

• miento

a tro fia Ninguna . Ninguna
25W 2- 3-miento planta planta

(Control) 1+ -

*  N.T. = no ensayado

EJEMPLOS 187-188 -

Cada uno de los compuestos 3-í& etil-s-triazb l(3 »4~b)- 

■banzotlazol y 3 -cloro-s-triazol(3 »4-b )benzotiazo l, fué evalua­

do con. respecto a l control de manchas de hojas del trigo  

5. (Helminthosporium satlvum). La aplicación de lo s  compuestos se

efectuó mediante la  técnica de revestimiento de las semillas. 

Los procedimientos de evaluación fueron idóntioos a los  des­

critos  en los ejemplos 185-186, excepto que la  inoculación se 

efectuó pon Helminthosporlum sativum. Los resultados.se ilu s -  

10. tran en 'la  siguiente tabla.



5

10.

15.

20.

”¡¿07-53 6
TABLA 14

EVALUACIONES LE LAS MANCHAS SOBRE-HOJAS Y BEL . 
DAÑO LE LA COSECHA, APLICACION POR REVESTIMIENTO 
BE SEMILLAS.

Compuesto Formu­
lación

Cromos de compuesto/100 kilogramos 
de semillas

100 200 400 600 .

3-4íe t i l - s - t r ia z o l-  
(3»4 -b ) be nzo tla zo l 15W 3+ 3+ 3+ . N .T .*

25W 3 3 ' 3+ 3+

3-C loro-s-triazo l- 
(3 14-b)benzotiazol 15W 2- 3+ . • 4+ N .T.* •'

a tro- a tro -
25W 1 4- 2 f ia - 4 f i a -  i

miento miento’ |

(Control) —- 1

'

' ...

N.T. = no ensayado

EJEMPLOS 189-190 '

Cada uno de los compuestos 5-o lo ro -s -tr ia zo l(3 ,4-b)-  

benzotiazol y 5H netil-s-triazol(3 ,4-b )benzotiazol fué evaluado

oon respecto a l control del añublo del arroz ( P ir iou la r is - - ' 

oryzae) . cuando se aplicaron a cajas de plantas jóvenes de. 

arroz en un periodo .de tiempo muy corto antes del transplante. 

Más particularmente, se sembraron 270 gramos de semillas de 

arroz empapadas en a r c il la  roja en cada sem illero, de 28 x 58,5 

x 3 am, se dejaron germinar y se dejaron crecer hasta la  etapa 

de 4-5 hojas con una longitud de hoja de 15-18 om. En ésta 

etapa, cada semillero de plantas a tratar se sumergió, duran­

te 15 minutos, en una solución de tratamiento, que contenía 'el 

compuesto respectivo. Los compuestos estaban presentes en las 

soluciones en diversas concentraciones. La absorción de solu­

ción de tratamiento alcanzó un va lo r medio de i , 2 l i t r o s  por
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sem illero. Las plantas asi tratadas, así como las plantas de | 

control no tratadas, se transplantaron a arrozales en e l mismo '
■ ■ ■ • - ' i

d ía. Aproximadamente dos meses más tarde, se observaron las 

plantas.de arroz con respecto a l control del añublo del arroz, 

altura, dé la  planta y número de retoños por planta, ios resu l- j

tados se indican en la  siguiente tabla:

Tratamiento

Pro por
ción
(ppm)

Porcentaje 
de control 
del añublo 
de la  hoja

2/

Altura- 
de la  
planta 

' (cm) Jfc/

No « de
retoños/
planta

y

5-c ío ro -s -tr iá zo l- . 10Q0 0 64 15,6
. (3 ,4-b)benzo t ia zo l 4000 22 66 14,2

5 -M etil-s -tr ia zo l-  . 1000 15 ' 65 . . . 15,0
(3»4-b )benzotiazol 4000 51 .67 13,7

Control • 0 0 , 65 14,5
(24()c/

a/ El procentaje de añublo del arroz ( P ir icu laria  orvzae) ecure 
las  hojas de arroz, se determinó evaluando e lg rad o  de in ­
fección  y e l tipo de les ión  sobre 100 plantas por parcela.

b/ La-altura media de las  plantas y 'e l  número de retoños por 
planta,- se determinaron evaluando 100 plantas por p a rce la .'

o/ Porcentaje de in fección  sobre las hojas de las  plantas no 
tratadas.

EJEMPLOS 190-191

Se evaluó e l compuesto 5-m etil-s-tr±azol(3 ,4-b)ben-

zotia zo l con respecto a l control del añublo del arroz ( P ir iou - j
• i

larda oryzae) .  El tratamiento se efectuó mediante dos métodos i 

d iferentes, consistiendo e l primero en la  inmersión de los  se­

m illeros de las germinaciones de arroz, de la  misma forma des­

c r ita  en lo s  ejemplos anteriores. El segundo método de ap lica - j

ción consistía en tur embebido de la  t ie rra  de ios semilleros

que contienen germinaciones de arroz, siendo los sem illeros del¡ 

mismo tamaño que,el descrito en e l ejemplo anterior. Oada sem i-¡
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lle ro  se embebió con 0,5 l i t r o s  de solución de tratamiento, 

ajustándose la  .concentración.;del compuesto, para proporcionar 

unas proporciones de aplicación especificasen  una base de
r. i ;

kilogramos por hectárea. Las plantas fueron transplantadas a 

arrozales. Las observaciones se efectuaron dos meses más tar­

de; los resultados fueron lo s  siguientes.

10.

15.

20.

25.

Tratamiento'

Propor­
ción

Porcentaje' 
de control 
del añublo 
de la  hoja

y

Altura 
de la  
planta' 
Tom) y

No. de " "
retoños/
planta
. y

Embebido del 
sem illero;

.(tofliá). -

e l  transplan 5 25 77 15,5 ;
te se efe o- 10 31 75 14,6 .
tuó 30 a 40 20 21 79 • 15,9
horas más 40 68 79 16,2
tarde 80 56 78 15,6

Remojo de las

í m ) ,

78raioes en 15 500 19 16,4
minutos; e l 1000 43 77 .13,6 :
transplante 2000 27 77 13,7
se efectuó 4000 57 78 15,8
e l mismo día 8000 71 75 14,7 •

Control 0 0
(16)o/

78 16,4

a/ El-porcentaje'de. añublo del arroz ( RLrloularia.orvzae)• so- ' 
bre las  hojas de arroz, se determinó evaluando e l grado de 
infeooión y e l tipo de lesión sobre 100 plantas por parcela.

b/ La altura medka de las plantas y e l número de retoños por 
planta, se determinaron, evaluando 100 plantas por parcela.. .

o/ Porcentaje de in fección sobre las hojas de las plantas no 
tratadas.

Los compuestos 2-(2-aoilhidrazino)behzoxazol y 2-(2~ 

acilh idrazino)benzotlazol a u t il iz a r  como materiales de parti­

da»
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se preparan mediante procedimientos convencionales para la  

preparación, de hidrazidas. Convenientemente , se hace reaccio­

nar e l  correspondiente compuesto 2-hidrazino •

reacción se efectúa de aouerdo con lo s  procedimientos conven­

cionales. lo s  compuestos 2-hidrazino'benzoxazol y 2-hidrazino-  

henzotiazol se preparan fácilmente mediante procedimientos co 

nocidos. En uno de ta les procedimientos, se diazota e l eorres 

pondiente compuesto 2-amino y se desplaza mediante un cloruro, 

e l  cual se desplaza a continuación con hidrazina. En otro 

procedimiento, e l grupo mercapto del correspondiente compues­

to 2-mercapto se desplaza con hidrazina: o f. J. Qhem. Soo.. 

1949, 355* En otro procedimiento más, consistente .en una amina

¡
i

Iíi

ción de intercambio, se reemplaza e l grupo amino del corres­

pondiente compuesto 2-amino por hidrazino': of.JT. Gen. Chem. | 

ü.S.S.H. (Eng. transla tion ), Vol; 29» pag. 2036 (1959). En !
i

una mejjora de este último procedimiento, la  reacción se' c a ta li-  ¡20.
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za mediante un ácido y loa reaotantes se utilizan en cantida­

des que representan una relación de una proporción moleoular 

de compuesto 2-amiho a 1-5 proporciones toóleoulares de hidra-

zina, con preferencia 3 proporcione*» moleculares aproximada-
i

mente.

En el oaso de 3Hnetil-s-triazol(3,4'“b)b9nzotiazol, 

uno de los oompuestos que se emplean de aouerdo con la  presen­

te Invención, se ha observado que se forma fácilmente un h i­

drato bajo las condiciones normalmente empleadas para la  fo r­

mulación de los produótos químioos agrícolas. Más particular­

mente, cuando el compuesto ha de añadirse a agua, se forma 

inicialmente un fluido visooso. La adición de otras cantida­

des de agua convierte a l fluido visooso en una soluolón. El 

secado del fluido visooso se traduoe en un polvo que corres­

ponde, mediante análisis oorreoto, a l monohidrato. Este mono- 

hidrato puede utilizarse, en cualquier forma, oomo el agente 

activo según la  presente invenoión para el tratamiento de semi 

l ia s .  Otros oompuestos útiles de acuerdo oon la  presente in­

venoión pueden formar también sustancias hidratadas útiles en 

la  práctica de la  presente invenoión.

N O T A
aessacaats

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

asi oomo la  manera de realizarse en la  práotioa, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modifioaoiones de detalle en ouanto no alteren 

su principio fundamental. También se haoe oonstar que el in­

vento corresponde a tres solicitudes de patente presentadas 

en Norteamérica oon los Nos. de Serles 188.546 de 12 de 

octubre de 1.971, y 243.838 de 13 de abril de 1.972,
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acogiéndose ;por lo tanto a los beneficios que

conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo  que i 

constituye la  esencia del referido invento por lo  que se s o li-  i 

c ita  Patente de Invenoión por 20 años en España, sobres PROCE- ¡

PIMIENTO PARA DA OBTENCION DE DERIVADOS DE BENZOTIAZOL} carac- ;
I

terizándose por lo  siguiente:

1 .- Procedimiento para la  obtención de derivados i

de benzotiazol, de fórmula general: j

Ria I

1flen la  que cada R' representa, independientemente, hidrógeno,

halo, alquilo in ferio r de -  C^, alooxi in ferio r de -  C ,̂

o a lqu iltio  in fe rio r de -  C^; Z representa oxígeno o azufre,

y representa hidrógeno, alquilo de C^Q -  0 ^ ,  oiolopropilo, •

•trifluormetilo, o un radical de fórmula 9 alquilo infe- i
-0-0- '

!t
r io r  de 0̂  -  C »̂ a oondioión de que por lo menos dos de los ¡

jo *l& ¿L iradicales R o por lo menos un radical R1 y R̂  representen ¡ 

hidrógeno} y cuando, e l radical R̂  y e l sustituyente R1a en la  

posición cinco representan grupob distintos a hidrógeno, d i­

chos grupos no contienen conjuntamente más de seis átomos de 

oarbono, caracterizado porque comprende hacer reaooionar a 

una temperatura de 0 a 25020, un 2-(2-aoilhidrazino) benzoxa- 

zol o benzotiazol, de fórmula: j



con ácido polifosfórioo.

2 .-  Procedimiento para la  obtención de derivados 

de benzotiazol, ta l y como queda sustancialmente desorito en 

la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 59 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

- \ m  wü
Madrid,

ELI IiILIY AND OOMPANY.
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