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dente en 307 Bast MacCarty Street, Indianapolis,
Tndiana, EE.UU. de A.

Ia presente invenclidén se releciona con un nuevo
procedimiento pare preparar clertos compuestos de triezol-

benzox&zol y +riazolbenzotiazol.

Y

Més especificamente, esia invencidn se relaciona

Be con un procedimiento para la preparacién de un compuesto de
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en la que'cada radical R'® representa independientemente hi-
drdégeno, halo, alquilo inferior de C1—C3, aleoxi inferior de
01—03 o alquiltio inferior de 01—03; Z represénta oxigeno o

azufre; y R4 representa hidrégeno, alquilo de,01—C11, cicld- '

| propilo, trifluormetilo o un radical de férmula

0

-;—O; élquilo inferior de C1—03, con la condicién de que pou
1o menos dos radicales R'® & al menos uno de los radicales
Rjé y R4 representa hidrdgeno; y con la-pondicién de que
cﬁando ténto el radical R4 como el sustituyente R1a-en la
posicién 5 representan grupos distintos & hidrégeno,~@ichos
grupos no contienen conjuntamente més de 6 dtomos de carboné;
cuyo procedimiento comprende hacer reaccionar, a una tempsra-
tura de reaccién de O a 2502C, un correspondiente 2—(2—aci1—

hidrazino)benzoxazol o benzotiazol, de férmula:
- ’ R18.

con écido polifosférico.

Los compuestos de triazoclbenzoxazol y triazolbenzo-

tiazol de férmula:

e ——— — e e e e e s ¢ e

!
|
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asl como las sales de adicidn de Acido fitologicamente acepta~

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

posiciones para controlar los organismos patogénicos de las
plantas.
En las anteriores férmulas y en las sucesivas, X

0

e Om. 5. 1 K A
representa ~0-, -5-, ~S=-, &6 -S- ; cade radical R repre-

senta ;ndépendiehtemente hidrégeno,:halo,;élquilo inferior
de,C1-03, alcoxi inferior de 01-G3 6 alquiltio inferior de
C1~C3; R2 representa hidrégeno, alguilo de 01-011, ciclopro~
pilo, hidroxi, alcoxi inferior de 01-03; mercapto, alquiltio
inferdior de'c1-c3, aliltio, propiniltio, beneciltio, halo,
amino, (alquilo inferior de C1—C3) amino, di(alquilo infe-

rior de 01-03)amino, carbamoilo, tlocianato, acetamido,
- 0
)

trifluormmetilo, un radical de férmuls
- ~C=0-R3

en la que

R3 representa sodio, potasio, o alquilo inferior de 01—03,

halometilo ¢ mono- o di(elquilo inferior de C1-C3)éminometilo;

con las limiteciones de que (1) por lo menos dos radicales R
o como minimo uno de los radicales,R1.y R?, representan hidrd
genoj y.(2) que cuando tanto el radicél R? como el sustitu-
yente R1 en la posicién > representan grupos distintos & hi-
drégeno, dichos srupos no contienen conjuntamente més qﬁe 6
dicmos de carbono.

Los compuestos definidos anteriormente son Gtiles
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para el control de organlsmoséggig if%;g%é%ias plantas,

De este modo, la invencidn se relaciona también con métodos
que utilizan dichos compuestos, asi como composiciones que
comprenden esios ultimos, pars el control de dichos organis-
mos. '

7 De forma ain més especifica se proporeionsen compo—
siciones que comprenden un agente dispersante de superficie
activa,-un s61lido inerte finemente dividido ¥y un agente acti-

Vo seleccionado entre los compuestos de férmula:

ﬁx

¥ las sales de adicién de &cido fitologicamente aceptables '
de los mismos, en cuya férmula X represente ~0=y  =5-,

0 .0 ‘O

—g—, 6 -8~ ; cada radical R1 representa independientemente
hidrégéno, halo; al@uilo inferior de C1-C3, alcoxi inferior
de C,~C, é alquiltio inferior de ¢ =Cy; R2 representa hidrs-f
geno, alquilo de 01—011, ciclopropilo, hidroxi, alcoxi in=- .
ferior de C,-C;, mercapto, alquiltio inferior de €4~C3, alil-
tio, propiniltio, benciltio, halo, amino, (alquilo inférior
de 01-03;)8Jnino, di(alquilo inferior de C,~0;)amino, carba-

moilo, tiocianato, acetamido, triflvormetilo, un radical de
0

" B
férmula -C—O—R3 en la gue R3 represente sodio, potasio o
alquilo inferior de C1—03, halometilo o mono- o di(alquilo
inferior de C,~C )amino con las limitaciones de que (1) al

menos dos de los radicales R1 0 a2l menos uno de los radicales
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R1 N4 R2 répresentan hidrégeno, y (2) gue cuando tanto R® como
el sustituyente R1 en la posicién 5 repfeseﬁtaﬁ grupos dis-
tintos a hidrdégeno, dichos grupos no contienen conjuntamente
més de 6 4dtomos. de carbono. -
~Adicionalmente, se describe tembién un método para
controlar organismos patogénicos de ias plantas, cuyo mé todo
comprende aplicar é un poco del orgenismo unae cantidad efioéz

de un agente activo selecoionado entre los compuegtos de fér—-

mulas R1

s N
R
ek d

¥y las sales de adicién de 4cido fitologicaménte aceptables
de los mismos, en cﬁya férmule X representa —=0-, -S-, -
P ,, e
-S-y § =S8~ ; cada radical R' representa independientemente
hidrégeno, halo, alquilo inferior'de 01—03,,alcoxi inferior
de C;~Cy 6 alquiltio inferior de O,-Cy; Rz'representa idr6-
geno, éléuilo de €,~C44, ciclopropilo, hidroxi, alcoxi in-
ferior de C1~C3, mercapto, alquiltio inferior de G1—03, alil-
tlo, propiniltio, benciltio, halo, amino, (alquilo inferior
de G1-C3)amino, di(alquilo inferior de 01-03)amino; carba-
moilo, tiociamato, acetamido, triflucrmetilo, un raéiqal de
o .
"
férmule -C-0-R3 en la que R3 representa sodlo, potasio o
alquilo inferior de 01—03, halometilo o mono- o di(algquilo
inferior de 01-03)amino; con las limitaciones de que (1) al

1

menos dos de los radicales R' o al menos uno de los radictles

t
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 fosférico, nitrico, acético, trifluoracético, acrilico, o-
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1 y.Rz representan hidr6geno, vy (2) que cuando tanto R2 como

R
el sgstituyente R! en 1a posiclén 5 representan grupos dis-
tintos'a hidr6geno. dichos grupos no ponfienan conjuntemente
més de 6 4tomos de carbono. ' : :

El alcance de los compuestos que sirveh como agentes
activos segin la presente invencidn, es el definido anteéior—

mente. Cuardo se utilize el término "“halo" se quisre dar &

.entender solemente fluor, cloro, bromo y yodo. Aquellas mita- |

des definidas en esta invencién como alquilo inferior y alquil-
16'(solos,o éomo parte de témminos compuestos) y alecoxi infe-
rior, pueden ser radicales alquilo de cadena recta o ramifi—
cada, Cuando R? representa di(alquilo inferior de 01—03)aminu,
los grupos alguilo inferior pueden ser igusles o diferent957
"En el ocaso de las sales, el término "fitologlceamenie.
aceptabhles" se utiliza pare designar éciéos que, en forma de
sales, no'producan fitotoxicidad. Ia elececidn del dcido no
cbhstituYe por otra.parte un factor eritico, aunque un anién
detérminado puede exhibir en cieitds,casos ventejas especia—
les, tales como facil solubilidad, facil cristalizecién y
similares. Acidos representativos y adecuados son los siguien—

tes: dcidos clorhidrico, bromhidrico, yodhidrico, sulfirico,

aminobencenosulfénico, bromoacético, citrico, ciclohexano-1,1-
dicarboxilico, férmico, maléico, malénico, oxdlico, p-tolueno-
sulfénico, metanosulfénico y similares.

Los compuéstos que han de'sér utilizados de acuexrdo

con la presente invencién, se preparan mediante diversos mé -

todos de sintesis. Sin embargo, son generalmente aplicables
varios métodos. 7

_ |

Un primer método generelmente Wtil para la prepare- |
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cibén de los compuestos de esta invencién, consiste.en la ci-

clizacidn de un 2-(2-acilhidrezino)benzoxazol 6 2-(2-acilhidre

zino)benzotiazol:
R1
X 0
R T™~1 "
; ] 2\ NH-NH-C-F?
R 4 3 "
\\T \\“N
R1

al correspondiente compuesto de férmula I. Ie reaccién es Gtil
para la preparecidén de compuestos de férmula I en la que X re—

presenta ox{igeno o azufre y R2 representafhidrégeno, alquilo

| como antes se ha definido, ciclopropilo, trifluometilo o

0

" . - -
—G—O-R3 en donde R3 representa alguilo inferior de,c1-03.

Cusndo 1a identidad de R® es diferente, se prefieren otras

vias sintéticas, nds abajo explicadas. En general, esta via
de sintesis es 6Gtil independientemente dé 1a identidad de R1.

_ Ia ciclizacién deseada se consigue facilmente re-
fluyendo el 2-(2—acilhidrazind)benzokazol 6 2-(2-acilhidrazi-
no)benzotiazol en fenol. La ciclizacién produge el producto
deseado y agua como subproducto. La séparacién ¥y sl se deses,
la purifiemcién, se llevan a cabo de.acuerdo con los procedi-
mientos convencionales.

El presente método mejorado de sintesis consiste en

un método para la preparacién de un.compuesio de férmulas:
' rple




10.

15.

20.

25.

07536

cuyo método comprende hacef reaccionar, & una temperatura de

-reaccién de 0 a 2502C, un correspondiente'2-(2—acilhidrazino)_7

benzoxazol o benzotiazol, de férmula:

g1
R'e 6/7 ] Cn
w s l 2\ NH-NH-C-R}
a
RS 3/
, . N

r12

con 4cido polifosférico. En las anteriores fémmulaes asi como

‘en las siguientes, cada radical R1a representa independiente-

mente hidrégeno, halo, alquilo inferior de 01-03, alcoxi in-
ferior de C;-G; 6 alquiltio inferior de C4=C4; Z represent2
oxigeno o azufre; y R4 representa hidrégeno, alquilo-de c1;c11

ciclopropilo, trifluormetilo o un radical de férmule
0

" -
-C-0-alquilo infarior de C1—C3, con las limitacipnes de gue
(1) a1 menos dos de los radicales R!® § &1 menos uno de los
radicales R1a y R4; representan hidrégeno; y (2) que cuando
tanto R4 como el sustituyente R1a en la'posicién 5 fepresentan
grupos distintos a hidrégeno, tales grupos no contienen conjun-
tamente més de 6 &tomos de carbono, 7

| En le realizacién de la reaccidn, el material de
partida de 2-(2-acilhidrazino)benzoxazol o benzotisazol se po-
ne en contacto con el dcido polifosférico. Como medio de reac-—
cién puede utilizarse un liquido inerte, pero puesto que el
decido polifosférico es por si mismo un liquido, se prefiere
el emple& de solamente dcido polifosfdrico en exceso. Ia con-
densacidn al coﬁpuesto de férmulé I se presenta & una tempe-

ratura de reaccién de 0 a 2502C, Con preferencia, se mezclan

el 2-(2-acilhidrazina)benzoxazol o benzotiazol y el dcido

polifo sférico ¥y la mezela se calienta & temperaturas superiores
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Parte Qel producto deseado se obtiene en el acto tras poner
en contacto log reactantes en la gama de la temperatura de
reeccibén; pero los rendimientos més elevados se obtienen man-
teniendo la mezela durante un periodo de tiempo, en general
desde varios minutos hasta variss horas o més.

La sepurecidn del prodﬁéto se consgigue fagilmente
vertiendo la reaéoién en agua y filtrando o.extractandd el
producto. Pueden utilizarse también otros métodos convencio-
nales para la separacién y purificacidn, én caso necesario.
Un segundo método de sintesis, aplicable general-
mente a la preparacién de los compuestos de la presente inven

cién, consiste en la reamceién de un'z-hidrazinobenzoxazol 0

2-hidrezinobenzotiazol:
Rl

gl
cmwmofﬁ%smrdef&mﬂm
R~0(0alquil)

Esta via de sintesis es Util para la preparacién
de aquelloé compuéstos de férmula I en la que X representa
oxigeno o azufie y R? representa hidrﬁgenq, metilo; etilo
o ciclopropilo. Al igual que en el primer método de sintesis,
la ideﬁtidad de los grupos-R1 no es critica, La reaccién con-
sume & los reactantes en cantidades equimoleculares,'pro—
duciendo el compuesto deseado y el cérrespondiente alcanol

como subproducto. Como medio de reaceidn se emplea convenien-

temente un liquido inerte. Ia reacoién pProgresa en una amplis

dentro de la reaccidn, taeles como temperaturas de 100 a 2002C.

|
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gama de températuras, tal como de 25 a 2002C, pero los mejo-
res rendimientos se consiguen més facilmente iievando'a cabo
1la reaccién a la ﬁemperatura de reflujo de 1lsa mezgla de reao=
cidn, Ia separacién y, si se desea, -la purificaoién;rse efec—
tian mediante proeesos convencionales. '

Un tercer método generélmente Util para preparar los
compuestos deresta invencidn, consiste en la condensacién de

un 2-(hidrezinobenzotiazol o benzoxazol:

con un dcido férmuls RQ-COOH. La reaccién es Util pare la pre-~

paracidén de aquellos compue stos de férmule I, en la que X re-

'presenta oxigeno o azufre y i representa hidrégeho, alquilo

como antes se ha definido, ciclopropile, trifluormetilo o
o _ .

n : .
~C-0-R3 en donde R3 representa alquilo 1nferior 01-03. Cuanao

le identidad de R° s otra, se prefieren otras vias de sin+a-
sis. En general, esta via de sintesis es Gtil independiente-
mente de 1a identided de R!.

Para efectuar esta reaccién de condensacién, los
reactantes se ponen en confacto entre si., Ia reaccién ocon-
sume a los reactanteslen cantldades equimoleculares, produ-
ciendo el compuesfo deseado y agua como subproducto. Aﬁnqué
puede utilizarse un disolvente iﬁerta, el reactante dcido es
normalmente un liquido y se utiliza més convenientemente ﬁn

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

temperaturas, pero los mejores rendimientos son conseguidos
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més repidemente llevando a cabo la redecibén & la tempsratura
de reflujo de la mezcla de reaccidén. le éeparacién y; si éé
desea, la purificacién, se ejecutan de acuerdo con las préc-—
ticas convencionales. '

Para aquellos compuestos en los que R2 representan

ciertas mitades, son necesarios otros métodos de sintesisg.
Cuando R? representa -0H, los compuestos se preparan haciendo é

reaccionar un 2-hidrezinobenzoxazol o benzotiszol:

, R _
X
R1 ’ 1\
2, NH-NH
1 2
: e
N
R1

con urea., Similarmente, cuando'R2 represenfa SH, los compﬁes-
tos Se preparen haéiendo reaccionar los mismos compuestos pre
cursores con hidréxido potdsico y disulfuro de carbono. En
cualquier caso, la ulterior alquilacién-ooﬁvierte & los pro-
2
presenta alcoxl inferior, alquiltio inferior, aliltio, propi-
niltio o benciltio. Los compuestos en los cuales R2 represen~
ta amino se pfeparan haciendo reaceionar el mismorz-hidrazino—
benzoxazol o 2~hidrazinobenzotiazol con'bromuro de cianégeno.
Por otre parte, otros compuestos més qué pueden ser
utilizados de acuerdo con la presente invenoién, se derivan

de un producto de ciclizaoidng

aiquilo inferior 00C
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mediante reacciones convencionales. Entre estas reacciones

se encuentf&g 1a hidrélisis del éster a la sal sbédice o poté-

1]

sica (R® = ~C-O-sodio 6 potasio); y la aminolisis del éster
para former la.amida (R? = carbamoilo). Ia acilacién del com

-puesto 3-NH, produce el grupo acetémido (R? = acetémido)_u'

otras amidas; y la reduceién de tales amidas producé grupos

‘amino sustituido (R2 = (alquilo inferior de 01-03)amino 0

di(alquilo inferior de 01—03)amino).
Los compuestos en los cuales R? es halo y fiociahato

se obtienen a partir @el correspondiente compuesto de férmule

I en la que R? es hidrégeno. Este compuesto se hace reaccionar

con un agente halogenante, tal como una N-halosuceinimida.
Otros derivaedos halogenados, que no son facilmente obtenibles
mediante la reaccién con Néhalosucoinimida, pueden obtanerse |
mediante reacciones de intercembio de halbgenos conocidas,

48l como la reaceién de Pinkelstein. Los compuestos 3-halo
pueden emplearse tembién como precursores hacia los compues-
tos 3-amino sustituido, 3-alcoxi iﬁferior y otros compuestos
3~sustituidos, definidos por la férmuls 1, De este modo, el.
compue sto 3-haio puede hacerse reaccionar con NaSCN pars
introducir el grupo 3~tiocianato. Los compuestos en los cuha-
leS'R?'representa halometilo se preparan facilmente haciendo
reaccionar los correspondientes compuestos en los cuales R?
representa metilo, con un agente halogenante y, convirtiendo
opcionelmente estos compuestos, mediante la reaccién de
Finkelstein, como entes se ha indicado para la preparacién

de los compuestcs en los cuales R? represenfa halégeno. Los
compuestos en los cuales R2 representa mono o di(alquilo in-
ferior de 01-03)aminometilo se preparan & partir del compues-

to insustituldo mediente la reaceidén de Mannich. En la reali-
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identidad de los sustituyentes R?; se hace referencia a

Synthetic Orgenic Chemistry, Wegner y Zook (John Wiley and

Sons, Inc., New York, 1956); ¥y Advanced Orgenic Chemistry,
Fieser y Fieser (Reinhold Publishing Co., New York, 1961).
Los métodos anteriores son Atiles para le preparé-—

cibn de productos de fénmula I independientes egencialmente

‘de la identidad del sustituyente*R1. En genersl, es preferi-

ble que los sustifuyentes de la identidad especificada estén
ya presenfes sobre el coﬁpuesto de partide. A ﬁeces, sin em—
targo, es preferible llevar a cabo 163 métodos anteriores con
un compuesto de partida que lleve un sustituyente diferente
al que 'se desea finalmente, ¥ convertir entonces el sustitu-
yente sobre el triazolbenzoxazol o tﬁazolben20t13201 resul-
tante, 8l sustituyente deseado. Igualmente, puede emplearse
un compuesto que.ileve un sustituyenté adioclonal, en espe-
cia; un carboxilo, y & continuacién esie grupo cgrboxilo pue~

de gepararse mediante descarboxilacibén. Véase Szgthetic

Organic Chemistry, supre y Advanced Orgenic Chemistry, supra.
Los compuesfos'de férmula I, en le que X represents
o QO ,
—g— 6 -5- se preparan fecilmente medisnte oxidacidén del
correspondiente compuesto de benzotiazol (X = 5). |
Tos compuestos definidos por la fémmule I formen
gales de .adicién de dcidos con dcido. las-sales se preperan
segun procedimientos convencionales, mediante 1a reacéién,
en un disoivente adecuado, del compuesto de férmula I, en
forma de 1a base libre, con el dcido deseadp. La separacibn
v, i se desea, la purificecidn, se efectian gegin 1la précti-

ca convencional, En genersl, dichas sales son sales 181,

|
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Sin embargo, cisrtos compuestos dd férmula I (aquellos'en

los que R 6 R2 es o comprende un grupo amino o emino sustitqi

do) forman sales de dos o més mitades dcidas por mitad del
compuesto de férmula I. Igualmente, en el caso de écidos
dibdsicos o polibésicos, las sales pueden former de dos o
més moléculas de compuesto de férmula I por molécula de &cido.
Dichasg disales o polisales se encuentran_tambiéﬁ dentro del
alcance de la presente invencién, Qon el fin de que las s&leé‘
sean Utiles en la prédctica de la presente ihvencién, se pre-
fieren lag sales fitologicamente aceptables;

Los siguientes ejemplos ilustran la sintesis de
los compuestos de la presents invencidn.

EJEMPLO'1} g-triazol(3,4~b) benzoticzol

Se calientan conjuntamente,.con agltacién, en un ma-

trez de tres cuellos y de 5 litros de capacidad, aéhidrazino—‘
benzotiazol (1zq gramos; 0,76 moles),  ortoformato de etile
(112,4,gramos, 0,76 moles) y 2 litros de xilané. En uno de
los cuellos del matraz se coloca una columna de 20 on éon nn
condensador. La reaccidn se calienta a 105¢C y en pocos momer.
tos el sélido se pone en solucién tirendo la solucién e color
rojo. El etanol comienza a destilar de la reaccién y se reco-

gen del mismo aproximedamente 125 ml antes de que la reaceiédn

-se detenga y se deje enfriar a temperatura ambiente. El pre—

cipitado amarillo se recoge y se tritura con éter dietilico.
E1 productors—triazél(3,4—b)benzotiazol asi obtenido se re-
cristaliza en cloroformo, p.f. 174,5~1779C.

EJBMPLO 2: 3-trifluormetil-g—triazol(3,4-b)benzotiazol

Se mezela 2-(2~(trifluoracetil)hidrazinoe)benzotiazol
(17,8 gremos) con Tenol (44,5 gramos) y se refluye durante

24 horas. La mezcla de reaccién se destile entonces con vapor
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~en agua 8 la que se habien afiadido 1.500 ml de doido clorhidri

de ague. para separar el fenol y el aceife restante ge extrac-— L
te con cloroformo/agua. El cloroformo se gepara ulteriormente 5
y el material restante, que consiste en el producto 3—trifluog ;.
metil-s-triazol(3,4-b)benzotiazol deseado, se recristalize’ l
en acetato de etilo. El producto asi obtenido funde a 14014120,

BJEMPLO 3: s-triazol(3,4-b)benzotiazol—-3—tiol

Se refluyen durante 60 hores en 5.500C ml de etanol,

2-hidrazinobenzotiazol (300 gremos), hidréxido potasico

(100 gramos) y 225 ml de disulfuro de carbono. Comienza a

precipitar un sélido amarillo claro poco después de comenzar

el reflujo. E1 86lido se recoge por filtrecidn y se disuelve

co 0,5 N. ILa mezcla se espese y Se recoge por filtracidn el
producto deseado de s-triazol(3,4-b)benzotiazol-3-tiol;

p.f. 242¢C,

EJEMPLO 4: Hidrobromuro de 3-amino-s-triezol(3,4-b)benzotiauol

Se suspende 2-hidrazinobenzotiszol (275 gremos;.

1,64 molés) en 2,5 litros de metenol y se sfiade en porciones,

con agitacién, bromuro de cianégeno (174 g; 1,64 moies). Una. j
vez afiadido todo el bromuro de cianégeno; la mezcla de reac-
cidén se egpesa y la temperaturs comienza a elevarse. Lé mezcla

de reaccién se enfria con un bafio de hielo Yy se separs la mi- |

tad del contenido transfiriéndose a otro matraz. A cada una

de las mitades se afiade aproximadamente 1 litro de metanol
calenténdose cada una de ellas, con agltacién, a reflujo.

A la temperatura de reflujo, se observa una solucidn de color
rojo claro y momentos después comienza 'a formarse un precipi-
tado marrén claro. El refiujo se continda durente 5 horas. La

mezela de reaccidn se enfria enioneces ¥y se separe la mayor

parfe del disolvente en un bafio de vapor de agua., Se afiade
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éter dietiiioo con enfriamiento adicional, parae producir un
brecipitado emarillo, que consiste en el hidrobromuro de 3=
amino-s-triazol(3,4-b)benzotiazol deseado. Este se recoge y
se lava con éter de pétréleo. El producto se purifica disol-
viéndolo en una caentidad minima de agua hirviendo y filtrande
los 1nsolublés de la solueién. E1 flltrado se enfria entonces, |
el cual se traduce en la repreoipitaclén del producto, Después
de la recristalizacién en metanol/éter dietilico y a continua-

cién en metanol solo, el producto funde & 260-262¢C.

EJEMPLO 5: s-triazol(3 4~b)benzot1azol-3-ol

Se funden en un bafio de aceite & 1802C aproximade -
mente, durante 1 hore, 2-hidrazinobenzotiazol (100 gremos) vy
urea (100 gramos) y en dicho tiempo el material fundido soli-
difiéa y césa el desprendimiento de emoniaco. El sélido asi _
obtenido, el s-triazol(3, 4—b)benzotiavol—3—ol deseado, se re=-
crlstallza dos veces en metanol, p.f. 2352C.

EJENPLO 6: - 3-metiltio-s-triazol(3,4-b)benzotiazol

Se mezclan conjuntamente en 2.500 ml de agua, S
trlazol(j 4-b)benzot1azol—3 tiol (238 gramos; 1,14 moles),
hidréxido sédico (50 gramos; 1,25 moles) y yoduro de metilo
(325 gramos; 2,30 moles) y la mezcla se calienta a reflujé,
refluyéndose durante 45 minutos aproximadamente; El calof ge
incrementa entonces y se elimina el condensador de.reflujo
para permitir que sé evapore el yoduro de metilo en exceso.,
El material sélido ési formado, que consiste en el 3-metil-
tio-s~triazol(3,4~b)benzotiazol deseado, se recoge en un _
filtro. La solucién de agus se enfria._El s61lido recogido se
disuelve en acetato de etilo (aproximadamente 2.500 ml) y
se recristaliza. Otra cosecha del producto deseado cristali-—

z& del agua. La cosecha combinada funde a 129- 1302C.
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BJEMPLO 7: 3-bromo-s—triazol(3,4-b)tenzotiazol

Se forma una lechada de s—triazol(3,4-b)benzotiazol
(6,4 gramos; 0,0366 moles) con 200 ml de tetracloruro de car-
bono, con agitacidn, a températura ambiente, y a continuacién
se calienta. Se afiade N-bromosuccinimida (6,8 gramos; 0,03637
moles més 5 %) y la solucidn sé refluye afiadiédndose un peliig
co de azobigisobutilnitiilo para iniciar la reacciéh. Ulte~
riormente, la mezcla de reaccidn se filtra para separar cris-
teles negruzcos, los cuales se lavan con tetracloruro de cear—
bono. EL tetracforuro de carbono_se separa por evaporacién,
para producir un sélido ﬁurpure, Este se cromatografia en una
columna e@pacadé con gel . de silice.y eluida con acetéto'de
etilo. Le segunda poreidén se analiza mediente anéiisis'elemen~
tal y HIN, lo cual confirma su identidad como el 3-bromo-s-

$riazol(3,4-b)benzotiazol 2sperado; p.f. 166-1672C.

| EJEMPLO 82 9;9-diéxido de 3—cloro;s—triézol(3,4—b)benzotiézo;

Se disuelve 3-cloro-s—triazol(3,4-b)benzotiszol
(10,5 g) en 100 ml de cloruro de metileno y. se enfrda a 02C.
Se afiade en porciones, con agitaclén, écido m-clofoperbenzbioz
(10,2 g) en 125 ml de cloruro de metileno, Ia mezcla de reec-
c¢ibén se réfluye entonces durante 1 hore, se afladen otros 10,2

gramos de dcido m-cloroperbenzdico en 125 ml dé cloruro de

metileno y le mezela de reaccidn se refluye durante una segun-

da hora, ILa mezcla de reaccidén se evapore hagta sequedad

in vacuo. Ie mezcla de reaccién se hace correr entonces & tra-
vés de una columna de gel de silice y eluides, inicialmente con
benceno, el cual se cambib graduslmente a acetato de etilo.

Ia primera porcidn recogida fué confirmade por iR, RN, and-
lisis elemental y espectroscopia ds masas, como el producto

9,9-didéxido de 3-cioro-s=-triazol(3,4-b)benzotiazol deseado;




10.

15.

25.

- 18 -

p.f. 218-220¢C. . | f40 7 5 3 6

BJEMPLO 9 p;toluenosulfonato de «-met11-s-triazol(3, -b)benzo~
tiazdl

Se disuelve 3emet11-s-ur1azol(3 4—b)benzotiazol
(2 gramos) en 50 ml-de etanol. A esta solucidn, se anaden
con agitacidn 2 gramos de dcido p-toluenosulfénico. Después
de ﬁezclar completamente, la mezcla de reaccidén se éalientg a
902¢C y se_maﬁyiene a esta temperatura durahte'1.horé. El di-"'
solvente se separa deépués a presién reducida, obteniéndose.
la sal deseada en forma de un sélide. Esta sal se recristeli~

z8 en etanol, p.f. 163-1642C. El enélisis RIN confirma su

identiaad. Después de una ssgunda recristalizacién en etanol, |

el anélisis elem;ntal eg el sigulente:

Anélisis, Calculadot C, 53,17; H, 4,18; N, 11,73.
Encontrado: G, 53,29; H, 4,19; XN, 11,71. ,

EJEMPIO 10: 3-(trifluormetil)-s—triazol(3, 4-b)benzotiazol -

‘Se forma une lecheda con 1- (2-benzotiazolil)-2-(tri
fluoracetil)hidrazina,(2,5 gremos) y 75 ml de deido fosférico
¥y la lechada se calienta a 16000 durente-4 horas. Ia mezbla
de reacecién se vierte sobre hielo, causéndose la precipitacién
del producto deseado de 3-(trifluormetil)-s-triazol(3,4-b)ben-
zotiazol, Este producto se separe por filtracidén y se disuelve
en cloroformo y la solucidn se filtre a trevés de carbén vege-
tal. Ei cloroformo se separa entonces por evaporacidn a.preé
sién reduecida, obteniéndose un producto purificado, el cual,
después de la recristalizacidén en etanol, funde a 139-1412C.

EJEMPIO 11: 3,5-dimetil-s~triazol(3,4~b)benzotiazol

Una solucién de 6,1 gramos de 2-h1drazmno-4ﬂnet11-
benzotiazol (0,034 moles) y 6,4 gremos de ortoacetato de tri-

etilo (0,04 moles) en 200 ml de xileno, se lleva a la tempers~

ol
!
I

|
|
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| tura de reflujo durente un periodo dé 5 horas y & continuacidn

I 8e refluye durante 96 horas. lLa mezcla de reaccién se concentyim

‘entonces a un cuarto del volimen original y se deje enfriar s

i

itemperatura ambiente. El producto 3,5-dimetil-s-triazol (3,4~b‘f

gbenZOtiaZOI Se separa por filtracién, 4 g, p.f. 196~1982C.
| Anlisis,Galoulados G, 59,09; H, 4,46; N, 20,67

~ Encontradoe: C, 59,10; H, 4,47; N, 20,73
EJEMPIO 12: 5,6-dimetil-s—triazol(3,4-b)behzotiazol

Se refluye durante 24 hores con agitecién una solu-
cidn de 12 ml de doido férmico (97 ~ 100 %) y 3,5 gramos de
2-hidrazino~4,5-dimetilbenzotiazol. Ia mezcla de reaccién se
enfria entonces a temperature embiente y se vierte en agua.

Precipite el 5,6-dimetil-s-triazol(3,4-b)benzotiazol el cual

| se separae por filtjracién, 2,6 gramos, p.f. 226-228¢C,

Anélisis, Calculado: C, 59,09; H, 4,46; N, 20,67
Encontredo: €, 58,88; H, 4,17; N, 20,39
EJEMPLO 13: Hidrocloruro de 3-(dimetilsminometil)-s—trigzol—

(3,4=b)benzotiazol

Se refluye durante 7 horas uﬁa mezola de s—triasoi--
(3,4-b)benzotiazol (7,5 &3 0,042 moles), paraformaldehido
(2,52 gremos), hidrocloruro de dimetilemina (4,48 gramos) y
alcohol isoamilico (15,5 ml). La mezcla de reacoién se enfria
entonces durante la noche; precipitérel producto de hidroclo-

ruro de 3~(dimetileminometil)-s—triazol (3,4-b)benzotiazol el

cual se separs por filtracibén. A continuacién se lave con

EJEMPLOS 14-49:

Otros compuestos representativos, preparados median-~

f'da materiales de partida andlogos, son los sigulentes:

éter y se recristaliza entonces en etanol/éter, p.f. 245-2462:,

te 21 método descrito y ejemplificado anteriormente, utilizan-~ j
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Hidrocloruro de 3-amino—s—triazol(3,4—b)benzovaol,'p.f.,
2202C (dese.) , '
s-Triazol(3,4-b)benzoxazol,. p.f., 162=32C.
3—Etiltio-sftriazol(3,4-b)benzotiézol, p.f., 105-72C,
3=(2-propiniltio)-s—triazol(3,4~b)benzotiazol, p.f., 165-62C,
3-(Propiltio)-s—triazol(3,4-b)benzotiazol, pefe, 81-32C.
3-Etil-s~triazol(3,4~b)venzotiazol, p.f«, 115-62C, '
3-Me til-s~triazol(3,4~b)venzotiazol, p.f. 146-82C.
3-M§tilfs—triazol(3,4—b)benzoxazol, p.f.y 175-82C,

Hidrocloruro de 3—dimetilaminometil-s—triazol(3,4-b)benzotia~.

ZOl, p.f-, 24‘5-6Qc.
3,5,6-Trimetil—s—triazol(3,4—b)benzotiazol; pefo, 246-82C,
3,6, 7-Trime+il-s—triazol(3, 4-b)benzotiazol, p.f., 243-52C,

(desc. ) .

3-cloro-5-metil-s—triazol(3,4~b)benzotiazol, p.f., 170-22C.

3-Tndecil-s—triazol(3,4-b)benzotiazol, p.f., 68-702C.
3-Metil-5-fluor-s-triazol(3,4~b)benzotiazol, p.f;_141;296."
5-Fluor-s-triazol(3,4-b)venzotiazol, p.f., 172-32C.

5 —E411-5-triazol(3,4-b)benzotiazol, p.f., 152=32C.
5,7-Dicloro-s—triazol(3,4-b)benzotiazol, p.f., 246-82C. -
Hidrobromuro de 3-emino-5-cloro-s-triazol(3,4-b)benzotiazol,
p.f., 240-20C, |
3-Clorometil—s-triazol(3,4—b)benzotiazol, p.f., 177-92C.
3-Cloro-s-triazol(3,4-b)benzotiazol, p.f., 149-512C,
54ﬂetoxi—s—triazol(3,4—b)benzotiazol,'p.f., 178-802C.
5-Cloro-s—triazol(3,4~b)benzotiazol, p.f., 186-17,52C.
6,7—Dixpetil-s-triazol(3,4-b)benzotiazol, pP.fey 272-42C.

 3,5-Dicloro-s-triazol(3,4-b)benzotiazol, p.f., 178-82¢C.

7-Me toxi-s~triazol(3,4-b)benzotiazol, p;f., 178-81,52C.

3-Acetemido-s~triazol(3,4~b)benzotiazol, p.f., 270-22C,
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SAMetil—s-triazol(3,4—b)benzotiazol, p.f., 184-52C, ¥
3-Me toxi-s~triazol(3,4~b)benzotiazol, p.f., 155-62C.
T-Etoxi-s-triazol(3,4~b)benzotiazol, p.f., 162-32C, i
Tiocianato de s-triazol(3,4~b)benzotiazol-3~110, p.f.,

209-10¢0C,

s-Triazol(3,4~b)benzotiazol-3-carboxamida, p.f. 262-590.
3—Pentil—s—tria201(3,4-b)benzotiazol, Defey 95-62C,
3-Isopropil—s-—triazol(3,4—b)benzotiaéol, p.f., 78-802C,
3-Propil-s—triazol(3,4-b)benzotiazol, p.f., 129-312C.
Hidroclorurc de 3-Metil-s~triezol(3,4~b)benzotiazol, p.f.,
239-400C, | |

Hemisulfato de 3-metil-s—triazol(3,4-b)benzotiazol, p.f.,

210-22C,
EJEMPLOS 50-75:

De acuerdo con lo descrito an.teriomenﬁer ge prepa— - |
ran otros compuestos representativos de férmula I.-
9-0Oxido de s~triazol(3,4-b)benzotiazol
3-Ciclopropil-s-triazol(3,4-b)benzotiazol
Acetato de 3—meti1-.-s—tﬁazol(3,4-b)benzotia.zol

3-Me toxi-s-triazol(3,4-b) benzoxazol
Fogfato de s-triazol(3,4-b)benzoxazol. ,
3-Metil-s-triazol(3,4~b)benzoxazol ) l
3-Etoxi-s~triazol(3,4~b)benzotiazol

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

Sulfato de s-triazol(3,4-b)benzotiazol
3-Aliltio-s-triazol(3, 4~b)benzotiazol

3~(1-propiniltio)-s~triazol(3,4~b)benzoxazol

3-Beneiltio=-s-triazol(3,4-b)benzotiazol

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

3-Metilamino-s-triazol(3,4-b)benzotiazol
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3,8-Dimetil—s—triazol(3,4eb)benzotiazol

5-Etiltio-s—-triazol(3,4-b)benzoxazol. o ' : i

3-Dietilamino-s-triazol(3,4~b)benzoxazol
3-Propilamino-s~triazol(3,4-b)benzotiazol 7
s-Triazol(3,4-b)benzotiazol-3~carboxilato de etilo

s-Triazol(3,4-b)benzoxazol-3~carboxilato de sodio

5,6,8=Tricloro-s~triazol(3,4-b)benzotiazol

3-Clorome til-s~triazol(3,4=b) benzoxazol

g-Triazol(3,4~b)benzotiazol~3~carboxilato de potasio
Fosfato de s-triazol(3,4;b)benzoxazol
3-Etilaminometil-s-triazol(3,4-b)benzoxazol
54Metiltio—s—friazol(3,4;b)ben20tiazol

Se ha descubierto que los compuesios de fémula I
(denominados de aqui en adelante "compuéstos de triazolbenzo-
xazol y triazolbenzotiazol") se adaptan para ser empleados er
el controlidé patégenos de las plantas, incluyendo organismos
fungalesiy orgenismos bacteriales. De este ﬁodo, 105‘compﬁeé-
tos de tfiazolbenzokaéol y triezolbenzotiazol pueden utilizar- -
se pare controlar organismos tales como cscidia coronaria,

afiublo del arroz, aiublo de la judia, mildeu pulvsrulento,

antracnosa y similares. Los compuestos son pérticulaxmente i
adecuados para controlar organismos fungales y propopcionan ) ;
unos resultados perticularmente buenos en el control del ;
afiublo del arroz. _

Los compuestos pueden emplearse en diversas versio=-

nes, siendo en todas ellas eficaces. De acuerdo con la précti-

ca actual, los compuestos pueden aplicarse al follaje de plan-
tas susceptibles de ataque, éiendo eficaces contra. organismos §
patogénicos de las plantas. En adicién, los compuestos de - ’

. i

triazolbenzoxazol y triazolbenzotiazol pueden aplicarse & las
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semillas pare protegerlas y resguardar e las plantas del ata=—
que de los organismos patogénicos de las plantas. Igualmente,
los compuestos pueden distribuirse en el terreno para contro-

lar los organismos patogénicos de las plentas. Se ha encontra-~ E

de las plantas, de modo que en esta Gltime versién, se consigue
el control de los organismos que atécan al follaje, asi como
de los organismos que atacan otras partes de las plantas.

De forma més amplia, el método de la presente inven~—

cién para controlar organismos patbgénicos de las plantas,

comprende aplicar a un foco de organismos patogénicos de las |

‘| plentas una centidad eficaz de uno o més compuesios de txﬁ.azol-@

benzoxazol y triazolbenzotiazol. Los'compuestos pueden emplear-:
se solos; éero la presente invenocidn abaroé también el empleo
de una composicién liquids, o en polvo, que contiene uno o
méds compuestos de trimzolbenzoxazol o triazolbenzotiazol. ﬁr-
chasg composiciones se adaptan para ser aplicadas a plantas
vivientes sin que se produzca un dafio sustencial en diches
plantas. En la preparacidn de tales composiciones, los com=-
puestos de triazolbenzoxazol y triazolbenzotiazol pueden mo-
dificarse con uno o mds de una pluralidad de édicipnes inelu~
yendo disolventes orgénicos, destilados de petrélso, agus u
otros vehiculos iiquidos, agentes dispersantes de superficie i
activa y sélidos inertes finemente divididos. En tales compo- _
siciones, el compuesto de triazolbenszazol 0 triazolbenzotia- {

zol puede estar presente en une concentracién del 2 al 98 %

i
en peso aproximadamente. En funeidén de la concentrecidn en g
’ !

la composicidén del compuesto de triazolbenzoxazol o triazol-
benzotiazol, dichas composiciones adicionades se adaptan pare i

emplearse en el control de patdégenos indeseables de las plan-—
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mente dlvidldo como un agente de superficie activa.

| que es eficaz depende en parte de la susceptibilidad del paté-

,empleado. En general, se obtienen buenos resultados con cOompo =

‘slciones liquidas que contienen de 0,001 & 0,1 % en peso o mis, :

- 407536

tas o para emplearse como concentrados ¥y diluirse ulterﬁor- T

mente con un vehiculo inerte adicional al objeto de producir
las composieiones de tratamiento finales. Ias composiciones

preferzdas son aquellas que comprenden tanto un sélido fingw

- Ia ooncentracién exaota de los compuastos«de triazol-
benzoxazol o triazolbenzotiazol empleada en la composicién
para la aplicacién a patégenos de las plantas y/o sus habitats,
puede variar a condiocidén de .que se apliqﬁe une. cantidad eficasz

blen sobre el organismo o blen sobre su ambiente. La’ cantidac

geno particular de la plenta y de la act1v1dad del ocompuesto

aproximadamente, de compuesto de ‘triazolbenzoxazol o triazol-

benzotiazol, Con las composiciones en polvo, se obtienen bue-

nos resultados normalmente con composiciones que contienen de
0,5 8 5,0 % en peso o més de compuesto de triazolbenzoxazol o |
triazolbenzotiazol. En términos de aplicacién al cempo, se ob--i'
tienen buenos controles de los patdgenos de las plantas cuando !

los compuestos se aplican a parcelas de plantas en crecimiento,

en una dosis de 0,55 a 5,5 kg por hectérea o més.

En la preparacién de les composiciones en polvo, los
compuestos de triazolbenzoxazol y triazolbenzotiazol pueden
combinarse con cualquiera de los sélidos finamente divididos,

tales como pirofilita, taleo, creta, yeso y gimileres. En d4i-

chas opereciones, el vehfculo finamente dividido se molture o
mezcla con el compuesto de triazolbenzoxazol o triazolbengzo- :
tiazol 0 se humecta con una solucidn del mismo en un disolven-

te orgdnico voldtil. Similarmente, las composiciones en polvo
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que contienen los productos pueden combinarse con diversos

agentes dispersantes sbélidos de superficie activa, tales como

tierra de batén, bentonita, atapulgita y otres arcillas., En
funcidn de las proporciones de ingredienteg, estas composi-— i
5. ciones en polve pueden emplearse para oontroiar patbgenos de

les plantas o emplearse como concentredes y diluirse a conti-
{

nuacidén con un agents dispersanfe g61lide de superficie active

adicionel o con pirofilita, creta, talco, yeso y'similares,

para obtener la cantidad deseada de ingrediente activo en una

10, composicién apta pare ser empleads en el control de,pafégenos

de las plantas. Igualmente, dichas composieiones en polﬁo,
cuando se emplean como concentradps'puedén dispersarse en agua,
con o sin la ayuda de agentes dispersantes, pare formar mezclasé
de'pulverizacién. 7 ' |
15. ' En adicién, los compuestos de triszolbenzoxazol y |
| 't:iazolbenzdtiazol, 0 une composicién'conoentradailiquida o §
en poivo que contiene teles compuestos, pueden incorporarse |
en mezela intima con agentes disparsantearde'superfioie acti- |
va tales como agentes emulsionantes no iénidos, para formar
20, composiciones de pulverizacién, Dichas composiciones se em-— ';
plean facilmente para el control de patégenos de las plantas |
0 pueden dispersarse en vehiculos liquidos pare formar pulve- |
rizaciopes diluidas que contienen los compuestos téxicos en
cualquier cantided deseada. Ia eleccidén de los agentes disper- 5
25. santes y de las cantidades de los mismos, se determinan por
la capacidad de los agentes para facilitar la dispersién del
concentrado en el-vehiculo 1iquido para producir las composi-

ciones de pulverizacién deseadas.

De forme andéloga, los compuestos de triazolbenzoxa-—

30. zol y triazolbenzotiazol pueden combinarse con un liguido or—
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génico inmiscible con agus adecuadqry con unragente'disper—
gante de superficie activa, para producir qoncéntr&dos_amul—
éionables que pueden diluirse adicionalmente con agua y acelte
para formar mezclas de pulverizacién en forma de emulsiones de
aceite-agua. En tales composiciones, el'vehiculo comprende .
una-emulsién acuosa, es decir, una'mezclé de disolvente in-
miscible en ague, agente emulsionante y ague. Ios agentes dis-
persantes preferidos gue pueden emplearse en estas composicio—
nes son golubles en aceite e incluyen los emulsionantes no
iéniéos tales como los productos de condensacién de éxido de
alquileno con dcidos inorgénicos, derivados de pélioxietilénc .
de ésteres de sorbitan, alcoholes de éteres complejos y simi-
iares. ios‘liquidos orgénicos apropiados que pﬁeqen_emp;earse '
en la composicién, inecluyen aceites y destilados del.petréleo,
tolueno y aceites orgdnicos sintéticos. Los agentes dispersan—
tes de superficie aéfiva se utilizan normelmente en composi--
ciones liquidas en 1a cantided de 0,18 20,0 % en peso del pe-
80 combinado de agente d;spersante y compuesto activo.

Cuando se opers segin la presente invencién, los com~
puestos. de triazolbenzoxazol y triazolbenzotiazol, o una com=
posicién que contiene dichos compuestos, pueden aplicarse a
los patégenos a controlar o @ sus habitats, de cualquier modo
conveniente, por ejemplo, por medio de espolvoreadores o pul-
ferizadores manuveles. las aplicaciones a las porciones existen
.tes pof encima del suelo de las plantas, pueden realizarse
convenientemente con espolvoreadores, pulverizadores, pulveri-
zadores de alta presién y espolvoreadores por aspersién.-En

les operaciones & gran escala, los polvos o pulverizaciones

de bajo volumen pueden aplicarse desde aviones. En el empleo

| d¢ 1los compuestos de trimzolbenzoxazol ¥y triazolbenzotigzol
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para el control del afiublo del arroz, pueden preferirse méto-

dos especializados de aplicacién, debidd a las_condiciones pe-
culiéres de culti&o bajo las cuales crece el arroz. Dichos mé~
todos especié.lizados ineluyen la aplicacnién dq agua Suparfi-
cial, t;atamiento de remojo de las plantas que han de sef
transplantadas, tratamiento de las semillas, y similares; para
aquellas personas erpertas en la técnica serdn eéidentes otros
métodos. :

Los siguientes ejemplos ilustran la utilidad de los
compusstos de triazolbenzoxazol y friazolbenzofiazol para el
control de patdgenos de las plantas y.permitirén a los eipér-
tos en la técnica la prédctica de los mismos.

EJEMPLOS 76-98

Varios de los compuestos de triazolbenzoxazol y'
triazolbenzotiazol a emplear seglin la presente invencién fue-

ron evaluados con respecto al control de CGolletotrdchum

lagenarium (antracnosa) del pepino. Estas evaluaciones fugron
realizades de acuerdo con el gsiguiente procedimiento.
En cada eveluacién individual, se sembré un tiesto

de 10 em que contenia tierra esterilizada, con una capa de

vermiculita sobre la superficie, con cuatro semillas de pepl- -

no y se mantuvieron bajo las condiciones normales del inverna
dero. Ias germminaciones fueron reducidas & dos plantas; apro-
ximadamente 15 dias después de la germinacién, el follaje se
pulverizf con una solucidén del compuesto respectivo, se dejé

secar y & continuacién se inoculd pulverizéndolo con une sus-

pensién acuosa de conidias de Collejotrichum 1agenarium,
- Cada compuesto de triazolbenzoxazol o triazolbenzo-—
tlazol fué formulado mediante procesos convencionales. Normal

mente, cada compuesto fué formulado disperséndolo en una can-—

|
|

|
i
i
i
]
i
{
|
i
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tidad egpecifica de ciclohexanona que contenia una pequefia

i

centidad de una mezcla de dos surfactantes no iénicos de tipo
sulfonato, y diluyendo a continuacidn con agua pare obtener
una composicién de tratamiento final que contenia 400 partes
del compuesto dado por millon de partes en peso de la compo=-
sicién final, en adicién a la ciclohexanona en una concentree
cién de 0,67 % y 2 la mezcla surfactante en una concentracién
de 0,0353 %.

| -Ia suspensién de conidias se pfeparé mediante cultivo-
de los hongos en cuencos petri sobre agar de zumo de naranja &
249C, durente 14 dias. Los cuencos fueron entonces inundedos
con agua destilade y se raspé la superficie. Ia suspensién
acuosa resultante procedente de los custro cuencos fué £iltra-
de & través de estopilla, se 1llevd & un volimen de 56 om y ae
utilizé pare pulverizar plentas en 35 tiestos aproximadamepte.

Una vez que las plantas habfan sido inoculadas, se .|

colocaron en une cédmara himede a 182C durante 48 hores, se

te bajo condiciones normeles del invernadero, tras lo cual se
evaluaron con respecto al control de antracnosa.

En cada evaluacibn, se utilizé un control basade en
el tratamiento con una solucidén acuosa de control que conte=
nie ciclohexanona y la mezcla surfactante en las mismas con-
céntraciones respectivas.

Los resultados de las evaluaciones se indican_a con--
tinuacidén en la sigulente tabla, empleando el siguiente sis-
tema de evaluacién de la enfermedad

1 —--gevera

"2 e—-moderadamente severa

3 ——--moderada
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4 ——-ligera

5 ——-ninguna enfermedad"

En los tiestos de control, se produjo uniformemente une 1nfec~

tacién fuerte de antracnosa ‘sobre las plantas de peplno. Ia

fltotoxlcldad era unlformemente inexistente o solamente de’ un

| ligero grado, arexcepcién_de que se dbservé una fitdtoxioidad.

sustancial 'sobre las plantas- ttatadas con S-metil-s-tnazol

(3, 4~b)benzot1azol. .
PABLA 1

CONTROL DE ANTRACNOSA'
Nombre del Compuesto | Evgiuggiﬁnl
. Enfermedsgd,

3-Pentil-§-triazol(3 4-b)benzotiazol | 7;4f
3—Tr1f1uormetll—s-triazol(3 4—b)benzot1&zol 5
3-Cloro~s-triazoi(3 4-b)benzotiazol—9 9—diéxido ';4—
s-Triazol(3, 4-b)benzotiazol-3—tlol 4+
3—?ropil—s—triazo;(3,4rb)benzotiazo;_. B 3=
3,5-Dicloro-s~triazol(3,4-b)benzotiazol e
3-Metiltio-s-triazol(3, 4-b)benzot1azol "5
s-Triazol(3, 4-D)benzotiazol 5.
s-Triazol(3,4~b)benzoxazol 4
3-Etiltlo-s-triazol(3, 4-—b)benzotiazol = 5
3-Propiltio-s~triazol(3, 4-b)benzot1azolf 5‘
1-Etil-s-triazol(3, 4-b)benzotiazol "_75
3-Met11-s~triazo1(3 4-b)benzotiazol ,"4+
34Met11-s-tr1azol(3 4-b)benzoxazol . f+
3-Cloro—s-tr1azol(3 4-b)benzotlazol . 4y
3-Bromo-g~triazol(3,4-b)benzotiazol ' 4
5—Metoxi~s~triazol(3;4-b)benzotiazdi 3
5—Cloro-s~triazol(3,4-b)benzotiazoi' 4+

1

b
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TABLA 1 (Gontinua016n)

CONTROL DE ANTRACNOSA

Nombre del Compuesto S o Eygiugglénr
‘ ' ' Enfe rmednd -
6,7—Dimetil—s—triazol(3,4-b)benzotiaﬁol— : ,V o '34. “341
74Metbxi-s-triazol(3;4-b)benzotiazol - 3 :
5-Me til-s~triazoli(3,4-b)benzotiazol 5 _
3~Me toxi=~g-triazol(3,4-h)benzotiazol " 7 5 PN
Tiocianato de s-triazol(3,4—b)benzotiazol-3-iio S A ;~
| BIEMPLOS 99-106 o L "f?{;'”

Se evaluaron también compuestos representatlvos de

(Agrobacter&um tumefaciens) sobre plantas de tomate. Cada una‘i“r

de dlchas evaluaolones se llevd a cabo de acuerdo con el si-

gulen#e procedimiento.

Se plantaron tres semillas de tfomate en tierra en
tiestos de plédstico de 10 cm, ¥y a continuaciéﬁ se reduaeron a

dos plantas, Mientras tanto, se desarzollé un 1n6culo de.

Agrobacterium tumefaciens en tubos de enseyo sobre agar de -
dextrosa de patata casere. Ioa cultivos fueron entonces.inun;
daedos con agua esteril para preparar 1a cantidad necesaria de
su§pensi6n bacterial, la cual se utilizd entonces rare inocd»

lar las_verminaciones de tomate aproximadamente cuatro sema-

sumergiendo una pequena aguja portadora del 1nsecto en. la s

pengidn bacterial y pasando entonces la eguja a través deT

tallo de cada planta de tomate. Ias plantas fueron entonces

del patégeno causante de la enfermedad cecidla coronaria ,"{‘\37 P

A e e e

triazolbenzoxazol y triazolbenzotlazol con respecto al control J. ="

S B e mitien
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extraldas de la tierra y se colocaron cada una de sus raices |
en una solucién acuosa en un tubo- de ensayo grande, conteniendo§'~
-
i

la solucion el producto quimlco del ensayo en une concentracidn

de 40 ppm, O, 067 % de ciclohexanona A O 00353 % de surfactante.é

¥y eloruro sédico en une conoentracién de Oy 85 %, Las plantan ge

'mantuvieron bajo condiciones normales del invernadero, con

elreacién diaria, durante 10 afas apxoxnmadamente. En nsta o

de la enfermedad de cecidia coronarla.

"Se 1levé a cabo un cOntrol'colocandé dos,plahtas.ino-
culades en una solucién en un fubo ae enséyo éeparadé,.éuya 564;
1ucion contenie todos los ingredientes exnepto el producto qui~f
mico del ensayo. Esta tubo de ensayo sa mantuvo vy se traté de -;
le misma forma exactaments que los ?ubosrque opntenian,las ;};'f
plantas. tratadas, - ' R

Los’ resultados de les evaluaciones ge indican en ln [

en los ejemplos anterlores. Todas laq plantas de control mog-

traron grendes sintomas de enfermedad de cecidia coronarla.

Ia fitotoxicidad fué en todos los casos inexistente o-dejunf'
grado sdlamente ligero,'a exnépciéﬁ de que se 6bserv6 una fiw- '?
totoxicidad sustancial sobre las planfae tratadas con 5-meto-

x1~s-tr1azol(3 4—b)benzotiazol.

TABLA 2 .
CONTROL DE CECIDIA cQgONAHIA;-

Nombre del Compuesto __— ;' | Evaluacién
_ : : : S de la -
Enfermedad

3—Metiitio~s—triazol(3,4-b)benzotiazol.

5
s-Triazol(3,4~b)benzotiazol R - 3
3~(Propiltio)-s~triazol(3,4-b)benzotigzol -~ |°
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oL wbenliiin L. TABLA 2. (Gontlnuacién)

L IR ASRDN So 'E_ONTROL DE CECIDIA CORON‘ARIA..“ ,,;.,7.;;17:.?7; ” : -

R . i - - - . T T S e L
+ - . - Tow coewes I e Y .
R S R Lo s L ST Tl e atE TTUL U< FRE S
) SeAte G0 s tens Pldll niinld CoL. O ke

_NombrerdéifCompuestd ' . | f"g'l/'-f**Eva:n$:iU? ;{;f
. | T - v o) Enfermednd ok
5-Metoxi-s-triazol(3;4-b)benzotinzol © | R
7£Metoxi—é?triazol(3,4-b)benzotiazol S S A
TS o ST T
3-Metoxi-s-triazol(3,4-b)benzotiazel - - | 3=
T-Btoxi-s-triazol(3,4-b)benzotiszol . [ . 3= BN
10. S-Triazol(3,4¥b)benzbtiazole3-cérboxamida7' 5 EEE B ‘1;,41'“
N . o B R e
/ . , : P e
EJEMPLOS 107-112 - o T

M

Se evaluaron ciertos compuestos de trlazolbenzoxazo

~

4 triazolbenzotiazol con - respecto al ccntrol del mlldeu pulve

15, rulento (Erysiphe pglyconi) de las judias. Laa evaluacioneq ae "{i

' llevaron & cabo en la siguienite formai

En tiestos de tierra de1C)mn, se plantaron cuatro j:}ff ”
semillas. de Judias, les cuales se redujeron més. tarde g8 dos .
germlnaciones. Al déoimo dfa después de la germinaoién, e ii;“j
20. aplicé un- producto quimico del ensayo sobre las plantas jéve-'ii:'
.nes en forma de una composicién formulade como anterlbrmerte
se ha descrlto en los ejemplos 76-98. Ias plantas tratadas ﬂﬂ_:f*
colocaron entonces cerce N por debajo de otraa plantas infes-'
tadas fuertemente con mlldeu pulveruLento, para agegurar ;a |
25, 1nfesta016n de las plantas tratades por corrientes na%ura1¢~,
de aire. En esta relacibn, lasg plantas se mantuvieron bajo E
condlclones‘normalgs del 1nvernade;o durente 7 a 10 dias aprqm,g:'T
iﬁmadamenfe, en cuyo tiempo se observaron las planfaS'paré ae-,%,
r
|

terminar la presencia de sintomas de enfermedad de mildeu pulw |

30. verulento. Se 1levé a2 cabo un control con cada evaluacién; a3



407536

control consistia en un grupo de cuatro plantaa tratadas con _

une solucién de. disolvente—emulsionante que, no contania pro—
tdueto quimico del ensayo, igualmente oomo la descrita en. los
ejemplos 76-98. Los resultados 86 eXpresan en 18 sigulenﬁo toe-
5. |bla, empleando la misma escala de evaluacién que’ en los ejeﬁm'
Iplos anteraores. En los controles, lag plantas de judia no

traron uniformemente una fuerte infestacién por mildeu palve—
rulento.. La fltotoxic1dad fué en todos los cagos 1nex1stenme <
de un grado solamente ligero. ' .

R TABEA

CONTROL DE MILDEU PULVERULENZO

¥
- e

— — 7 : - i
Nombre del Compuesto S o _‘Evzég?g““ 1

-Enfermedsd

15 S"TriaZOI(354-b)benzotiazol—3-tiol:» R e 3_' o w .
‘ 3<Etiltio-s-triazol(3,4-b)tenzotiazol = T S o

16, 7-Dimetil—s-triazol(3 4-b)benzotiazol _ff,h

T am

s—Triazol(3,4—b)benzotlazol-B—oarboxamida::f '
3-Pr0pil—s~triazol(3,4~b)benzotiazol

16 ; B OV ¥ |

20 ' 3,5-chloro—s-triazdl(3,4—b)benzotiaZol o . : )

EJEMPLOS 113-149

Se evaluaron ciertos compuestos de trnazolbenzoxa*‘L E

Yy triazolbenzotlazol con respecto al contral -del affublo del '

25. larroz (Piricularia oryzae). La evaluaoién ge 1lev6 a cabo de’
acuerdo con el siguiente procedimient0° i

. Se preparé un terreno mezclando conjuntamente partes
1iguales de arena de calicanto y tlerra de turbe desmenuzada.

Ie tierra se colocd en tiestos de 10 cm y se sembrd espesamer~

| e con semillas de arroz. Ios tiestos de semillas fueron en-

30. S
tonces mantenidos bajo condiciones tipicas de invernadero duian
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te dos semanas apz‘oximadamente, en cuyo tiempo se_-_ desarrolla-r
ron en cada tiesto las germinaciones de arroz-es?esas.'
Igualmente, -se prepars una suspensidén acuosa de ¢o--
nidias del hongo del afiublo del arroz. El hongo se cultivo' un
cuencos petn sobre agar de corteza de arroz a 28e¢, Después

de 8 dias, cada cuenco se inundé con 20 mm de agua destilads

se raspé la superficie de cultive con una varilla de caucho pg--

ra separar las conidias,

En cada caso, se pulverizé una solueién de tratomi e

1 %0 preparade como se ha deserito en los egemploo 76-98 gntra

las superficies de las hojas del arroz plantado en une de lng
tiestos, se deJé secar y el follaje se inocu16 con la sugpens
sién acuose de conidias del organismo dsl afublo del arroz. in
cade caso, la solucidn de tretamiento conten{a 400 partes del
compuesto’ por millén de partes de solucidn final, en peso. El
ties*b-o 88 colocl en une cAmara himeda a 182C ¥ se mentuveo Jiv.
rante 48 horas, tras lo cual se llevd de nuevo al i“vezmaﬁ@fv_
¥y se maniuvoe bajo condiciones tipicas de invernadero duranto

6 dias, En ‘este tiempo, se realizaron las lecturas de acueﬁb
con la misma escale ds evaluacién do la enformedad indicada en
los ejamplos anteriores. El control se 1llevd & cabo de la forma
siguiente- se pulverizaron los tiestos de germinaciones de

arroz con una solucidn acuosa de ciclohexmanona y la mi'sma me -

cla de dos surfactentes no iénicos de tipo sulfonato pero que ' -

no contenia compuegte. Por otra rarte, los tiestos fueron tm-- :

tados de forma idéntica. , ' B
Los resultados de las evalvaciones son los registm-"

dos en la s:.guieni;e tabla. No todas estas evaluaciones fueron

los tiestos de con‘brol sin tra't;ar mostraron grandes sin’com&~

T

| realizadas simultaneamen-te. En todos los ensayos, sin em‘nergo.
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de affublo del arroz. En genersl, no se observd fitoto#ididad:

una ligera fitotoxioldad.
' TABIA 4
CONTROL DEL ANUBLO DEL ARROZ

sin embargo, en algunos de los tiestos tratados,'se observé

Evaluecibn

3-Me toxi-g-triazol(3,4~b)benzotiazol

Nombre dei Compuesto 7 de 12
Enfermedad

3—Trif1uormetil—s-triazol(3,4—b)benzotiaéo£ 4
s-Triazol(3,4~b)benzotiazol-3~tiol . 4
Hidrobromuro de 3-emino-s-triezol(3,4-b)benzotiazol 4
s-Triazol({3,4-h)benzotiazol-3~ol | £
3-Metiltio-s~triazol(3,4~b)benzotiazol 4+
s-Priazol(3,4~b)benzotiazol 4+
3-Amino-s-triazol (3,4~b)benzotiazol 3
s-Priazol(3,4-b)benzoxazol 7 4e
3-Etiltio-p=-triazol(3,4-b)benzotiazol 3
3=(2-Propiniltio)-s~triazol(3,4~b)benzotiazol 3+
3=(Propiltio)-s~triazol(3,4~b)benzotiazol 3+
34Metil—s;triazol(3,4-h)benzot1azol 4+
34Metil—s-triazol(3,4-b)benzoxazoi 5
3~Cloro-g-triazol(3,4-b)benzotiazol 5 '
3—Bromo-s—triazol(3,4-b)benzotiézol 4y
5-Metoxi-g~triazol(2,4~b)benzotiazol 44
5-Clofo-s-triazol(3,4-b)benzotiazol 5

6, 7-Dimetil-s~triazol(3,4-b)benzotiazol K
7-Me toxi-s-triazol(3,4-b)benzotiazol 3+
3-Acetemido-s-triazol(3,4-b)benzotinzol 4
5-Me til-s~triazol(3,4-b)benzotiazel 5

| 3+
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CONTROL IEL ANUBLO DEL ARROZ
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Nombre del Compuesto "Ev2%u§gién
Enfermedad

| T-Etoxi-s-triazol(3,4~b)benzotiazol 7
Piocianato de s~triezol(3,4=b)benzotiazol-3-ilc 3
s—Triazol(3,4-b)benzotiazol—3~carboxamiéa 3~

' 3-0loro~s-~triazol(3,4-b)benzotiazol-9,9-didxide 4+
3-Propil—a-triazol(3,4—b)benéotiazol 4-
3,5-Dicloro~s-triazol(3,4-b)benzotiazol 3
3-Pentil-s-triazol(3,4-b)benzotiazol 4t

| 3-Cloro-5-me til-s-triazel(3,4~b)benzotiazol 44
3-Metil-5-fluor-s-triazol(3,4-b) benzotiazol 3+
5-Fluor-g~triazol(3,4~h)benzotiazol 4
5-Etil-g~triazol(3,4~b)benzotiazol 4
5,7rDidloro-s-triazol(3.4-b)benzotiazol % 3
Hidrobromure de 3-amino-5-cloro-s-triazol(3,4-b)benzo
tiazol I 3
Hidrocloruro de 3-—Dimetilaminome‘bil-s—triazol(3 4-Db)
benzotiazol -
3-Clorometil~s—-triazol(3, 4-b)benzotiazol 3~

EJEMPIOS 150-153

i

Otros diversos compuestos a utilizar segin la pre-~
sente invéncién, fueron evaluados con respecto 2l control del
affublo del arroz. Las evalueciones se llevaron é cabo mediante
los mismos procedimientos indicados en los ejemplos 113-149,
: 91 bien con estas diferencias: varias evaluaciones fueron rea—

: lizadas con cade compuesto y las concentraciones del compuegto

' respectivo fueron de 250, 500 y 1.000 partes por millén. Tos
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resultados se indican en la siguienfe fabla, -

TABLA 5
CONTROL . DEL ANUBLO DEL -ARROZ”. ..

Conc. en la Evaluacién

Nombre del Compuesto : . | golucién de | de 18
tratamiento | Enfermedad |
___(ppm)
p~Toluenosulfonato de 3-metil-s-— .- ’
triazol(3,4-b)benzotiazol 1000 5
' 7500 44 i
50 | 5 |
Hemisulfato de 3-Metil-s-triazol-
(3y4-b)benzotiazel ' ' 1000 5
' 500 5
) 250 5
3-Undeci1—s—triazol(3;4—b)benzotiazol; 1000 3
' 500 |, 3=~ \
250 4+ :
Hidrocloruro de 3-metil-s-triazol- ’ '
(3,4~b)benzotiazol 1000 .5
' 500 5
250 2

| EJEMPLOS 154-159

Varios compuestos de triazplbenzoxazol y triazol-

benzotiazol, a emplear segin la presente invencién, fueron t2m

%bién evaluados con regpecto 8l control del affublo del arroz
{ .
lcuendo se aplicaron al terreno antes de efectumrse la planta~

|cién. En estas evaluaciones, se disolvié en etanol una canti-

l .

'dad del compuesto respectivo, se pulverizé la solucién con un
| .
‘atomizador DeVilbise sobre tierra que -debe en un tambor y la
|

' tierra as{ tratada se colocé en tiestos redondos de 10 cm que
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no tenien agujeros de drenaje. Los procedimientos fueron tales
gue se proporeiond un nimero especifico:de kilogramos dsl com- ;
puesto por hectérea (27,5, 13,75, 6,87, 5;5, 2,75 6 1,37 kg/Bs. |
Los tiestos fusron entonces plantados oon—semillaSwderarroz'

(variedad Nato) y se memtuvieron bajo coﬁdidibﬁeshfipicas de

invernadero durante dos semanas, en cuyo tiempo lag germing-.
ciones de arroz fueron inoculadas con conidias de firicularia
oryzae (1a preparacién e inoculacién se ha descrito aﬁ loa - 1;,
ejemplos anteriores) y .se mantuvieron en una cémars himeda .
182C durante 48 horas. Ios tiestos fueron entonces extraides
Yy de nuevo se mentuvieron bajo las condicibnes del invernadero |
durante otros 5 dies. En este tiempo, se realizaron lar obser-

vacliones con respeoctoc & la severidad cde la enfezmeda&; Jos rQa

sultados se indican més abajo empleando la escala dé'evaluacién

de los ejemplos anteriores.

Se reallzaron 3 réplicas por ensayo y adicionalmente:

un control utilizando tierre tratada solamente con una solueién
acuosa de la misme concentracién de etenol. En los tiestos de

control, se observaron grandes sintomas de enfermedad del afu-

.._..._..—-_._.._,_.
.

blo del arroz.
TABLA 6 . o
CONTROL DEL ARUBLO DEL ARROZ
APLICACION INCORPORADA EN LA TIERRA ANTES DE LA PLANTACION

Proporeién de Evaluacidn ;
Compuesto aplicacién de la i
del compuesto Enfermedad ;
en kz/He i
s-Triazol(3,4-b)benzotiazol 27,5 4 E
13,7 3+ '

6,8 24+

3-Metil-s~triazol(3,4-b)benzo-
tiazol 27,5 - 3+
[
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TABIA 6 (Continuaoién)
CONTROL DEL ANUBLO DEL ARROZ

APLICACION INCORPORADA EN LA TIERRA ANTES DE LA PLANTACION

i
i

i

| compussto Froporeicn da | Bralusctén,
del compuesto | Enfermedad |
en kg/Ha
13,7 4+
6,8 2+ %
3-Me til-s-triazol(3,4-b)benzoxazol 27,5 4+
| 13,7 3 z
6,8 3= :
3-Cloro-s—triazol(3,4-b)benzotiazol 27,5 - 5
13,7 N.m.
_ 6,8 N.T, ‘
5—Cloro-s-triazol(3,4-b)benzotiazol 27,5 5 i
| 13,7 5 |
6,8 he f
5,5 5
2,7 4
143 3
5-Metil-g-triazol(3,4~b)benzotiazol 27,5 5
| 13,7 44
6,8 44
5,45 4+
2,7 3 ,

*N.T. = No ensayado.

gEJEMPLos 160-163

'
'

i
|

MHversos compuestos de triazolbenzoxazol y triazol-

| benzotiazol, & utllizar segin la presente invencidn, fueron

'evaluados con respecto al control del afiublo del arroz
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(Piricularia oryzae) cuando se aplicaron a la superficis de

tierra saturada de agug en la cusl crecia el arroz.
Se plantaron semillas de arréz (variedad 'Nai;o) en
‘tiestos redondos de 10 om que'no tenfan agujeros de drenaje.
Ia tierra se mentuve en un estado saturado de agua durente todo
el ensayo, el cual se ilevé a cabo bajo las condiciones del in-;
vernédero. ' ) |
Despuése de 14 dias de la plentacién de semillas, las

germinaciones fueron tratadas. El tretamiento se realizé ver-

tiendo sobre la superficie de tierra de cada tiesto una solu-

eibn de tratamiento preperada como se ha desorito en los ejem-~
plos 154-159. Al tercer dia después del tretamiento, las plan-
tas fueron inoculadas con una suspensién de patégenos'preparada§
como se ha descrito en los ejemplos 113~-149 y se colocaron en
une cémara himede a 182C, durante 48 hores. Las plantas fueren

entonces devueltas & las condiciones normales del Invermadero

y se mentuvieron allf durante 5 dias, en cuyo tiempo fueron
exsminddas con -respecto a la presencia, sl es que lo héy, de
grado de severidad, de sintomas de afiublo del arroz. |

Se efectuaron por cadae ensayo 3 réplicas. Se realizd
también un control para cada ensayo; el control consistia en |
el empleo de une solucién acuose que contenia 0,5 4 de etanol, i-
solamente. Los resultados de las evaluaciones se registran sen %
la sigulente tabvla. Los tiestos de control mostiraron uniforme- !

‘mente grandes sintomas de enfermedad de afiublo del arroz.
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DABLA 7
CONTROL DEL ANUBLO

DEL ARROZ

APLICACION A IA SUPERFICIE DE LA TIERRA

Gongaeso ot oo, | Beluacien
com%{)ue sto en Enfermeda:
3~Cloro-s~triazol(3,4-b)benzotiazol] 27,5 4+
13,7 4+
6,8 3+
>-Cloro-s-triazol(3,4~b)benzotiazol 27,5 54
13,7 4+
. 6,8 5
-y 4
2,7 : 4
3 4
5-Metil-s~triazol(3,4-b)benzotiazoll 27,5 s 4+
13,7 L4
6,8 s
L 5,5 b 4e
2T 3
I 1,3 3~
s~Iriazol(3,4~b)benzotiazol ! 27,5 44
13,7 4
6,8 3~

BEJEMPLOS 164~167

' Se evaluaron varios compuestos de triazolbenzotiazo:.

jcon respecto a su eficacia para controlar el afiublo del armz

‘cuando ge aplicsn & las semillas del arrozy, por medic de un

‘empapado de las semillag.

E1 compuesto respectivo a evaluar se diSolvid en -te-

i

i

BT U e | TR 3 2Ly e ab AT e a e
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nol y se diluyé con agua que contenia 0y 1 % de monolé.urato

mien’co que contenie el presente compuesto en una concentrs.oién .

de 250 partes de compuesto por millén de partes de composicién

total. Todas las soluciones contenian unifom_emente 0,5 %-de .-

etanol.y aproximadamente 0,1 % de monolaureto de polioxietilen e

sorbitan.

Se colocaron 20 ml de cada solucidn en un ma*bré.z -

Erlenmeyer de 125 ml, separado, y se aﬁadieron 20 cc. (aprox:l.-

medemente 12,5 g) de semilles de arrogz (vanedad Nato). Gada
matraz se~-'|:ap6 y 8@ sacudié durente 48 horas, en cuyo tiempo
se extrajo el arroz y se aclaré con agus del gr:[fo. -
' Ia semilla tratada se plenté a continuacién en ti 88—
tos cuadrados de 10 am y se mantuvieron bajo las oondicioues
normales de un invernadero. Cuando las germinaciones- de 81wz
brofantes habian ,alcaﬁzaqO una altura de 7578."]00 mm (aproxi-:
medamente 14 dims después de le siembre) se inocularon cor une

suspensién fungal de Pirleularia oryzee (afiublo del arrozr)_;; B

preperada como en los ejemplos 113-—149. Laa plantas ‘fueran.fen—:

tonces incubadas en una cémere himeda a 182C, durante 48 hor‘é‘s‘,

tras 1o cusl se devolvieron al invernadero menteniendose a11d
durente 5 dfas aproximedamente. A continuacién fueron evalua-
das con respecto & la severidad de le enfermedad, u'l:ilizm}@o,
el sistema de evaluacidén indicado en los ejemplos anteridg:é.
En cada ensayo, se realizé una plurelidad de tres ré-

plicas y dos controles: (1) agua conteniendo 0,5 % de etanol y

0,1 % de monolauraeto de polioxietilensorbitan; y (2) )agua'sola-'

mente.

| de polibxietilensorbiten, para obtener una solucién de trata-

. : . » B
’ - a -
>

Los resultados de estas evaluaciones se indicen en la.

slguiente tabla.

.!
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TABLA 8

L407556

EVALUACIONES DEL REMOJO DE SEMILIAS

Gremos de

Concentre

i

Evaluacién
Compuegto compuesto/ oién de de ls
45 kg de compuestos Enfermedad
semillas en la solu
cién de tre
tamiento¥*
3-Metil-s~triazol(3,4-b)~
benzotiazol 1000 45,4 4
500 22,7 3
250 11,4 2
3-0loro-s-triazol(3,4-b)~
benzotiazol 1000 45,4 5
. 500 22,7 4+
250 11,4 3
5~0loro-s—triazol(3,4-b)-
benzotiazol 1000 45,4 5
500 22,7 5
250 11,4 4t
175 7,8 3+
100 4,5 3
5-Metil-s-triazol(3,4-b)~
benzotiazol 1000 45,4 5
500 ; 22,7 4+
250 14 4
175 7,8 3=

i
|
{

*En ppm. (basado en el peso de gemillas)

A pesar de que los compuestos de triazolbenzoxazol
y triazolbenzotiazol son Gtiles de acuerdo con la presente in-
vencién cuando se utilizen individualmente o exn combinacibn
entre sf{, 1la presente invencién sbarce también el empieo de

estos compuestos en combinacién con otros fungieidas, herbici-
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| riedad Bonny Best),. respsctivamente. Cada compuesto o combina-

‘inoculan las plantas con Piricularia oxryzae, Helmihthosporium

- 44 - A% i) ;7 E§ E§€§'

das u otras sustanciaé para el tratamiento de las plantas, co—
nocidas.r : ' ' | %

Tos siguientes ejemplos ilustren diche terapia com- |
binade.

BJEMPLOS 168-177

El 5-cloro-s—triazol(3,4-b)venzotiazol se gvalie en
combinaecibén con otras dlversas sustancias, para el control del
affublo del arroz, helmintosporio ¥ gfiublo tardio sobre plantas

jévenes de arroz (variedad, Nato), cebada Penrod ¥ tomate (ve- |

cibén de. compuestos se aplica el follaje mediente pulverizacién

en una formulaolén convencional. Una vez seco sl follaje, &&

sativum, ¥ Ehytophthdra infestans, respectlvamente; y las pion-

tas inoculadas se inouban durante 48 horas a 182C en una céma~-

e hﬁmeda.-Las plantas se ﬁantienen entonces bajo las condiclo=-
nes tipicas de.un invernadero. Se observan las plantas con'res-
pecto 8l desarrollo de la enfermedad en un periodo de tiempo

de 5 dias aproximadamente después de la puiverizaciéﬁ. Los re-

aultados (una media de dos réplicas por tratemiento) se ilus-

4ran en la siguiente tabla:

TABLA 9
Dogificaciones Evaluaciones medias de la
enfermedad
(ppm activo) Affublo del Helminto Afiublo tardio
arroz :
A 25 4+ 2+ 1
5 3+ 2+ 24
A+B 25 + 600 44 3 BE- TR
5 + 200 4= 3~ | 1
B 600 1 2+ ‘ .
200 1+ 2 S 1S
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7 PABLA 9 (Continuacién)

. ‘Affublo del .
. (ppm. activo) . ‘BYTOZ Helminto  AMublo tardio
440 25 + 400 - be - 3= 3
5 + 100 3+ : 24 S 3
C . 400 P R T S T
o 100 : 1 3.. . . 4
A+D 25 + 400 5 . 44 44
5 4+ 100 . 4 o R R 4 -
D £00 3= . 4 M
100 - - 2 3 L 4
AE 25 4 £00 - 5 - 4y 4=
5+ 100 R I
: 100 3= 4- 3
AF 25 + 400 T T
54100 . e
P 400 2 T T4y ok
_ 100 Y 4+
MG 25 4 400 Ay 3= 3
' 54+100 4= . 3 .3
G " 400 : ' 2 . -3 : 4y
A+H o 25 & 50 - 5 f '-;7' 2= . 1
-5+ 10 3 .3 AR %
B 50 1+ 3- 1+
| 10 E 2+, 2-
A+ 25 + 25 5 2+ 1
5+ 5 4o 2~ 2=
I 25 . 3= -1 2+
5 1+ - 2= T+
Ard 25 + 25 44 T4 2+
: 5+ 5 4=~ a- 3
J 25 2 1 3=
. 5 1 1 2
A+K 25 &+ 200 44 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 i 1 1
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- EJENLPLOS 178-179

'“10?55w£”f

A = 5—Clor0-s—trmazol(3, 4-b)venzotiazol .

td
]

Sulfato de sobre tribé31co

Mezcla de amoniatos de etllenbls (dltiocarbamato)-zino vy
4oido etilenbis(ditiocarbémico) anhidrosulfuros'y disul'F'u-
ros ¢iclicos bimoleculares ¥y trimoleculares.q

II

2,4,5, 6-Tetracloroisoftalon1trilo

2 4~Di¢loro—6- (o-cloroanilino)—s-triazina

Etllenbisditlocarbamato manganoso

N-Triclorome tiltlo-ﬂ,-ci clohexeno -1, 2-61 oarboximida

u

O-etll—S S-difenilditiofosfato

Pentacloromandeloni trilo

Ester metilico del écido 1~ (butilcarbamoil)-2-bencimidazol—
car%émico. .

‘«A,\-; -

=2, 4-Diclorofenil) o(—fenil-S—pirimidinametanol S

-~ -

K.

EL 5-cloro-s-triazol(3 4-b)benzotiazol s evaltia,
tambien con. respec“to al control del afiublo. del arroz, cua.ndo ’

se aplica el compuesto en combinacién con fungicidas conoci-

-fdos, efectuéndose la aplicacién a la superflole del agua. Lasr*

a'“ -

plantas de arroz se desarrollaron en -biestos inundados eorf
agua. El compuesto o compuesios se formularon medlante proca¢£-
mientos convencionales y se apllcaron a la- supe:rficie del \

a.gue ‘cuendo las plantas tenian una edad de 10 ‘dfas. Se réali-r

zaron dos réplicas por cada compuesto 0 combinacién de com- :

puestos. Transcurridos 3 diass, se inocularon todas las plarl'-ta-.s'

con Pirdcularia oryzae y se 1ncubaron durante 48 horas en uns

cémare himeda a 182C. & continuacién, las plan-bas ‘se mani:uvﬂ &
ron bajo 1as condiciones ‘tiplcds de un 1nvemadero duran’ce 5
diag, en cuyo tlempo ge evaluaron las plantas en relao:.én son
el control de la enfermedad. Los resultados se ilustran én 18~ -

siguiente ftable:
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TABLA 10

, . ] Evaluaciones del
Dogificacién affublo del arroz

(en kg/ha)
A 1,1 34
. 393 4y
MB 1,1+ 5,5 S
B 5,5 -3"'7
11 3
A4C 1,1+ 5,5 4t
4 393+ 11 : 4+
. c 595 72+,
11 2
~(Comprobecién de _ SRR :
disolvente) 0. , - 1
A = 5-Cloro-s-triazol(3,4-b)benzotiazol
B = {1=(butilcarbamoil)~2-bencimidazolecarbamato de metilo
C = V

0, 0-diisopropil-S-bencil-fosforotiolato
EJEMFLOS 180-182 '

Bl 5-cloro-s-triazol(3,4-b)benzotiazol se evalub
también en combinacién con otras suétancias, con respecto al
control del afiublo del arroz por via del tratamiento i)or re~
vestimiento de las semillas, | |

ia gemille de arroz se traté,_inicialmenfe con 5~-
cloro-s-triazol(3,4-b)benzotiazol, y & confinuaciénrcon'una
segunda sustancie. Estas semilles sé p;ahtaron en tiestos de
tierra estéril y no estéril. Cuando las germinacibnes-de arroz
resulfantes tenfan una altura de 7575 100 mm, se inocularon

con Piricularia oryzae y se incubaron de forma idéntica a la

desgerite en el ejemplo anterior. A,bqntinuécién, las plantas
se mantuvieron durente 5 dias bajo las condiciones tipicas de

un invernmdero, en cuyo tiempo se efectuaron lasg evaluaciones
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del control de

ia siguiente

Eveluacién del brote de plantas y del sfiublo del 8rToz

- 45 -

ia enfermedad. Los resultados se registréen en

table:

TABLA 11

5-Cloro-s—triazol(3,4-b)benzotiazol

Ingrediente Tierra esteril
activo
(1 & /100 | —2 102/100 kg 302/100 kg
ikg semillas) | E* RB B RB E RB B
; Diciandlamida de 0 10 1+ 10 5 9 5 1,67
| metilmercurio - o . .
1,57 ml 10 1+ 10 4+ g 5 9 ¢
3,15 ml 10 1 9 4+ 8 ''5 9,33
Bis(dimetil-~ 0 10 2- 10 5 9 5 6,33
ditiocarbamoil)- _
disulfuro 124,6 g 10 14+ S 5 9 Lads 10
249,7 & 10 1 ) 5 -8 5 10
L e
! N~Triclorometil- 0 {10 1 10 4+ 3 05 4
i tio—4~ciclohexeno : RN
. =1,2-dicarboximida 124,6 g i 10 1 10 5 9 5 10
249,7 g £ 10 1 10 5 9 5 10

#
donde 10 =

= Evaluacién del brote de plantes en una esgcala de 0-10, en
100 % de semillas germinadas y de plantas brota
das por encima de la tilerra.




L arroz
. Tierra no esteril
0 kg 0 102/100kg - 302/100ke
RB B E RB E RB
5 1,67 6,67 4+ 4 5
5 g 0t 10 b+ 9 5,
‘s g,33 10 5 8,67 5
i 6,33 1,33 4+ 8,33 4
doads 10 2. 9,67 5 8 5
:'”.5 10 .;,},: 9,67 5 8,33 5
A 4 : 5,67 4+ 9 5
5 10 10 5 8,33 5
5 10 10 4+ 9,67 5
en
ota

@

JUR
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Cada uno de iOS compuestos 5-cloro—s-triazol(3,'-b)7

EJEMPLOS 183-184

benzotiazol v 3ﬂnet11~s-triazol(3 4-b)benzotiazol, fué evalua—

do con respecto al control del aﬁublo del arroz, cuando se

aplicaron como una impregnacién de zaices de transplante.-

Cada uno de los compuestos se formulé en una plura-
1idad de suspensiones acuo sas que oontenian distintas CONCEN~
traciones del compuesto en cuestién pero conteniendo unifor-
memente 0,05 % de.vn monolaurato de,polioxietilensorbijan,y_
1,0 % de etanol. Las raices de las plantas de arfozfde:21 dia§.~ _,
de edad se sumergieron, durénte 5 minutos, en.las suspensioﬁes;
36 plantas por suspensién. Ias plentas de- arroz e transpiéh:'

taron entonces a recipientes de suelo- inundado. Una vez esta- N

blecidas les plentas, e -inocularon con Piricularia oryzaa'"~f

los procedimientos fueron anélogos a 105 descritos en . los ejem

plos ‘anteriores. Transcurridos 11 dias, se observaron las plan 7"

tas con reapecto al effublo del arroz y con respecto al. deﬁo

'vproducido en la cosecha. Se efeotuaron 3 réplicas por trata- B

' miento. A demés de las plantes de arroz tratadas con cualggigra )

de los compuestos en cuestién, se Aimpregné las raices de
un grupo -de plantas de arroz, durante 5 minufoé;,en—ﬁna-sblu- _
cibn acuosa que contenia 1,0 % de etanol y 0, 05 7 del mismo
monolaurato de polioxietilensorbitan, siendo mmpregnado las
raices de otro grupo, durante 5 minutos, con agua’ solamente, E
empleéndose smbos como controles. |

' Los resultados se indican en la siguienbe tabla. Las
evaluaciones del affublo del arroz fueron realizadas.medi&ntg
la nisma escala que le utilizada anteriqrmeﬁte; elvdéﬂd de la
cosecha fué evaluadae en une escala de-0-10, en donde O repre-~

senta que las plantes gozaben de salud y 10 representa gue




murlieron todas lasg plantas.

PABIA 12

AEV'ALUACIONES DEL ANUBLO DEL ARROZ . Y DEL . DARO DE LA COSECHA ‘
APLICACION POR REMOJO DE LAS RAICES EN TRANSPLANTE. i

: : .~ {Concentra. | Evaluaciones | Dafio en
Compuesto ' cién en % | del afiublo la co- |
5. S ' ' ldel com- - jdel arroz .= | secha

. R , puesto . en | - . T :
la solu~
cién de - N
remojo : o '

5-Cloro-s-tr1azol(3 4—b)-

benzotiazol 0,05 ' 34 7": 5
| ot | ae e
' 0,2 7. 4w 0 '
3-Metil-s~triazol(3,4=b)- P
7 'benz.o’ciazol - 0’05-' 3. o | |
" 10, N ] o - Lo
o %2 3. _ 1_ 1,3

Solucién acuosa contenien o . PR
do 1,0 % de etanol y 0,057 ' : N
de monolaureto de polioxi+ - - ' b L |
etilensorb:.tan - : 1 T - 0,6 -

Agua . | - 1|0

EJEMPLOS 185-186 , B .: i |
15, ; Cada uno de 1os compuestos 5-clom-a-’t§1'iazol(3,4-b)-
' benéotiazol ¥y 3-metil-s~-triazol( 3,4;b)henzoti.azol fué evaluedo |
con respecto al control del affublo dé-’ la h'oja (Buccinia

recondita) en el trigo, mediante une apliqagiéél ﬁor,revesti-f
miento de las semilles. |

20. ' Se revistieron can’cidades de semillas de trlgo de o
lsa variedad Monon con formulaciones 'Liqu:.das que contenian

los compuestos en cuestidn. Mis parti_culamente, ‘B8 utllizamn X

dog fomulac_ioz;es precursoras de cede compuesto, un polvo hu-
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| mectable al 1% % (“15W") ¥y un polvo humeotable al 25 % ("25W“)'

Cada uno de los mismos ge mezclé con varias porciones pequeﬁas :
de agua, aproximadamente 3 % en peso de la semilla a tratar oon 
la formulacién respeotiva. Ib egte modo, ya partir de cada for»
mulacibén precursora, se obtuvo una pluralidad de formulaciones
de tretamiento que variaban en 18 cantidad de compuesto_aplipaei'
do a les semillaS'tratadas con la formuléoién respécfiva (éx~* 
presado -eomo granos de compuestos por 100 kg de semillas) Des- .
pués del tratamienﬁo, se plantaron lag semillas. Igualmente, '
se plantaron otras semillas, las ouales no se trataron puestor}
que constltuian el control. Todas lasg plantaoiones e mantuvie
ron bajo 1as condiciones nommales agricolas hasta que las ger-
minaciones de jrigo crecieron & una alture de 75 mm. Todasé

las plantas fueron entonces inoculadas con ééporas dé aﬁubldp'

de 12 hoje (Puceinia recondita) y se incubaron durente 48 ho-f
ras en una cémara himede e 1820, Las plantas se mantuvieron -
de nuevo bajo condiciones normales de -erecimiento durante 8
dias, en cuyo tiempo se observaron las plantas en relacién gon -i'
el daﬁo de la cosecha y, con la incidencia del aftublo de- la :
hoja. _ '
Tos resulﬁados se indicen en la siguienfe tabla.
El affublo de la hoja fué evaluado en una escala de 1;5, pig-
nificando 1 que sé produjo una fuerte incidencia de enfermedad
¥y significando 5 que no se produjeron sintomas de enfermedad.

El daffo de la cosecha no fué evaluado numericamente pero fué

anotado como un tipo, cusndo se presentd.
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. TABLA

. EVAIUACIONES DEL ANUBLO DE LA HOJA Y DEL:DANO DE LA
COSECHA, APLICACION POR REVESTIMIENTO IE LAS SEMILLAS .

| 6ompue 4o }:{gg%n, VGmmous de compuesto/100 -I;ilogi‘émoé de s_e;qillas
' : 100 200 {400 - | 600
3-Metil-gs—tri- o
- az0l(3,4=b)ben " Planta 1 .
zotiazol | 15% 2 delgada| 3 4= N.T. .
: . ligero
_25W | 3= 4 5. 5 atrofia-
i ' ’ ) ' -~ miento
5~0loro-s=tri- , , .
- 8zol(3,4-b)ben | - Planta atrofia| oclerto - -
zotiazol 15W 3 delgada 3'mien'to 2 atrofia | N.I.
: o , miento R
I atrofia|Ninguna 'Ninguna
25W - | 2= 3-miento | planta .| plante
- . ‘ ' . . . B L -
(Control) 1+
¥ NQT. = 10 ensayado V

5.

i 100

‘EJEMPLOS 187-188 '

Cade wno de los compuestos 3-me'i:il-s-17riazol(3 4-1:)-

;benzotiazol y 3—cloro-s-’hmazol(3 4-b)benzotiazol, fué evalua-—

do con respecto al control de manchas de ho:]as del trigo

(Hehpinthosporium,sativum). Ia aplioaoién de__ 10_5 oompuestoé 86

efectué mediente la técnica de revestimiento de-las semillas.

Los pmcedimian_tos de' e'iralua;oiénr- fﬁexjén 1dénticos a los des=

orifbs "en los ejemplos 185-186, excepto que 18 inoculacién se

~ tren en la siguien‘te tabla, -

' ,efectué oon.” He1m1nthospor1um gativum. Los resultados se ilus-
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EVATUACIONES DE- LAS MANCHAS “‘»OBREV HOJAS Y"D'EL'
DANO DE 14 COSECHA, APLICAGION POR REVESTIMIENTO

'DE SEMILIAS, -
o Pormu- | Gremos de compuestq/100 kilogramos -
Gompuesto  13..46n © " de semillas
' 100 | 200 | 400 600
3-Me til-s-triazol-| B - e
(3,4-b)benzotiazol| 15W 3¢ | 3% NI
| 25 13 | 30 3 |3
3-Cloro-~g-triazol~| - ' I I A *
(3y4=~b)benzotiazol| 15W 2= "3+ |- 4  |N.T. -
, S : - I © atro~ atro-"-
1 25W . 1 4 2 fia- |4 fia-
S | © miento| miento
(Cbhtrol)': B 1 ] EETH ST

® N.T. =10 ensayado

EJEMPI:OS 189-190 |

Cade uno de los compuestos 5—oloro-s-triazol(3 4-0)-_j7}

'benzotiazol y 5-metil—s-triazol(3 4-b)benzotiazol fué evaluado

con respeoto -al control del afiublo del arroz (Piricularia‘
;zzae),rcuandorse aplicaron a cajas de plentas jévenes,de;
arroz en un periodo de tiempo muy corto antes del trensplante.

Més particularmente, se sembraron 270 gremos de semillas de

1arroz empapadas en arcilla roja en oada semillero, de 28 x 58, 5

X 3 cm, se dejaron germinar ¥y se dejaron crecer hasta 1a etapa
de 4-5 hojas con una longitud de hoja de 15-18 om. En esta
etepa, cade semillero de plantas a tratar se sumergid, duren-
te 15 minutoé, en une goluocién de tratamiento,qﬁe'éonteﬁié'el
compuesfd respectivo. Ios compusstos estaban ﬁresenfés én iag -
soluclones en dlversas concentraciones. Ia absorcién de solu-'

cldén Ade tratamlento alcanzé un valor medio de 1 2 litros por
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‘semillexo. Las plantas asi 't;r'a'teida's,'asi 'éémo las plantas de

: ,control no tmtada.s, se transplantaron & arrozales en el mismo

dia. Apro:d.madamente dos meses més tarde, se observaron las

| tados se indicen en la sugu:.ente tablas

" | eltura dé la planta ¥y nimero de retoﬁos por pla.nta._ ¢

plantas. de arroz con respecto al control del afiublo del arroz,

Porcentaje - )
de contrel | Altura No. de
Propor del affublo | de la retofios/
i S cién de la hoja | planta plante
Tretamiento (ppm) -V __(cm) v/ o/

- | Y=eloro-s~triazol- :10Q(5 : 0 64 15,6
A3,4~b)venzotiezol | 4000 22. - 66 14,2
5 e t11-s~triazol- .| 1000 15 .| 6 .. | 15,0
(3,4~b)benzotiazol 4000 51 |- .67 1347
Control - [T o | 6 - 14,8
" (4)e/ | - o

e/ El procen“aaje de afiublo del arroz (Pirieularie
las hojas de erroz, se deferminé evaluendo el

) scvure

oryzae
graﬁo de in-

feccién y el tipo de lesion sobre 100 pla.n'bas ‘por. parcela,

b/ Ia altura media de lag plantas y

"ol nfmero dé retofios por

plante, -se determinaron evaluando 100 plentas por parcela.

_g/ Porcentaje de infeccidén sobre las hojas de las plan‘cas o

tratadas,

EJEMPLOS 190-191

'Se evalub el compussto 5-metil-s~triazol(3,4-b)ben~

zotlazol con respecto 2l control del afiublo del arroz (Piricu~

laria oryzaé)

Bl tratamiento se éfec‘tué medisnts dos métodos

diferentes, consistiendo el primero an la :anersién de los se-

.milleros de las germinaciones de arroz, de: la misme forma. des-

crita en los ejemplos a.nterioras. El segundo método de aplica-

cién consistia en un embebido de la tlexrra de 1os semilleros

i

l

!

que contienen germinaciones de arroz, s:.endo los semilleros delf

mismo temefio que el descrito en el ejemplo enterior. Oada semi-:
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llero se embeb16 con 0,5 litros de solucién de tratamiento, 7

_ ajusténdose la concentracién del compuesto pare proporcionar'

unes proporoiones de aplioacién especificas eh une base de

kilogramos por hectérea. Las plantas fueron transplantadas a

arrozales. Las_observaciones 86 efectuaron dos meses més tar- -

' de; los fesﬁlfadpsrfueron los siguientes. - .

Tretemiento -| Poreentaje |.. - . |- - . L .-
. de control | Alture No. de .
.o~ | Propor— | del effublo |.de la . _retofios/
‘glén ‘de la hoja lanta plente
, g/ | (m) Y
Embebido del gkgggaz
gemillero;  |. - ) 1 , - -
el trangplan | 5 - 25. N 15,5 .
te me efec~ | 10 31 1 15 14,6 .
tué 30240 | 20 | 24 | T9- . 15,9
horas més 40 4 68 , .79 - 16,2 ;
terde . | 80 - | 56 78 15,6
Remojo de lasg|. o , _ . B
raices en 15 | 500 19 4 78 ol 16,4
minutosj el [1000 | 43 - | 77 | 13,6
transplante | 2000 ' 27 - 17 135 T
se ‘efectud ~ | 4000 57 78 . 15,8
el mismo dia {8000 71 7 14,7
Control . . 0 o 78 . . 16,4
: | (16)e/ o o R

a/ El'poroentaje;de affublo del arroz (Piricularia oryzae) so=
bre lag Jhojas de arroz, se determind evaluando el gredo de
infeceidén y el tipo de lesidén sobre 100 plantas por parcela. -

b/ Ia alture med&a de las plantas y el nimero de retofios por
planta, se. determinaron evaluando 100 plentas por. parcela. -

o/ Porcentaje de infeccién sobre las hojas de las plantas no
tretadas.

Los compuestos 2—(2-acilhidrazino)benzoxazol y 2-(2~
acilhidrazino)benzotiazol g2 utilizar ocomo materiales de parti~

das
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‘{nar el oorrespondiente _compussto 2—hidrazino

reaccién Be. efectﬁa de aouerdo con los procedimientos conven-

‘benzotigzol se preparan facilmente mediante procedlmientos co

|nocidos. En uno de tales prooedimientos, se diazota 91 correg'

71949, 355. En otro prooedimiento més, consistente ‘en une aming

ge preparan mediante procedlmientOs oonvenoionales para 1a

preparaoién de hidrezidas. Convenientemente, se hace reaccio-

con un_haluro de acilo (R?-Géhalo), enhid;i@q.deracilp o
(R2-0-0)2 ' é.cido (RZ—C-OH), o éster (RZ-G-O-alquilo) La.

cionales. Los oompuestos 2-hidrazinobenzoxazol ¥y 2-hidrazinau

pondiente,compuesto 2-amino y se desplaza mediante un cloruro,

el cual se desplaza a continuaoién‘con hidrézina. En otro
procedimiento, el grupo mercepto del correspondiente compues—

‘o 2-mercapto se desplaze con hidrezinsat cf., ‘J o Chem. Soc.,

cién de intercambio, se reemplaza el gxupo amino del corres—

pondlente compu.esto 2-amino por hidrazino: of. _Je+ Gen. Chem.
i
. S. S.R. (Eng. translation), Vol. 29, pag. 2036 (1959). !

une mejora de este Ultimo procedimiento, le reaccién sa‘catali-!
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za mediante un doido y los reactantes se utilizen en cantide-
des que reﬁresentan une relacidén de una proporeién moleonlar

de compuesto 2'-e;miho a 1=-5 proporviones moleculeres de hidre~
zina, con pfeferenoia 3 proporoidneg moleoulares aproximéda~

mente. ' ‘ r :

En el omso de 3-metil~s~triazol(3,4«b5benzotiézol,
uno de los compuestos que se emplean de acuerdo con le presen—
te invencién, mse ha observado que se forme facilmente un hi-
drato bajo las oondiolones normalmente empleades paré la for-
mulaclién de los produstos quimicos agricolas., Més partiouler-
mento,'cuando el ocompussto he de afindirse & agua, se forma
injeialmente un fluido vimcoso. La adicién de otras cantida-
des de zgua oonvierte al fluldo viscoso en una solucién. El
sechdo del ‘fluldo viscoso se traduce en un polvo que corres-
sonds, medisnte anéliele correcto, &l monohidreto. Eete mono-
hidrato puede utilizarse, en oualguier forme, como el agente
aotivo segin la presents invenoién pare el tretamiento de semi
llas. Otros compueetos Gtiles de ecuerdo con la presente in-
vencidén pueden formar también sustancias hidratadas dtiles en
le préotioa de le presente invenoién.

NOTA

Emmxmme
Desorite sufiocientementie la natureleza del invento,

asi como la manere de realizarse en la préotica, debe hacerse

congtar que las disposiociones anteriormente indicadas son sue-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alﬁerén

su principio fundementel. Temblén se hace constar que el in-

vento corresponde a tres solicltudes de patente presentadas

en Nortesmerica con loe Nos. de Serie: 188.546 de 12 de
ooctubre de 1.971, y 243.838 de 13 de sbril de 1.972,




acogiéndose por lo tanto a los beneficios qhe
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que ;
constltuye le esencia del referido invento por lo que se soli-
cita Patente de Invenocién por 20 eflos en Esﬁaﬁa, sobre: PROCE-
5. DIMIENTO PARA LA OBIENCION DE DERIVADOS DE BENZOTIAZOLj careac— f
terizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento pare 1a obtenaldn de derivados
de benzotiazol, de férmula general:

) Lo

10.. "~ |en 1a que cada.'Rl’a representa, independiehtemente, hidrégeno,
halo, alquilo inferdor de C, - C,, elooxi inferior de ¢y = 0y,
o alquiltio inferioxr de 61 - 03, 2 representa oxigeno o azufre,
y R4 representa hidrégeno, alquilo ds 01 - 011, cielopropilo,

$rifluormetilo, o un radicel de fémmule @ alquilo infe-

15. rior de o, - 03, a ooﬁdicién de que por lo menos dos de los
radicales R™® o por lo menos un redical ple ¥ rt representen
.| hidrégenoj y cuando el radicel R4_y el sustituyente R'® en la
posieidn cineo repreaeﬁtan grupos disfintos a8 hidrégeno, di-
chos grupos no contienen oonjuntamente'més de sels étomos de
20, oarbono, caracierizado porque comprends hacer reacclonar a
une femperatura de O & 25020, un 2~(2~a0ilhidrezino) benzoxa-

zol o benzotiazol, de férmula:




e e —

con Acido polifosférico.

2.— Procedimiento parse la obtencidén de derivados

de benzotiazol, tal y como queda sustancialmente desocrito en

la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 59 hojas escritas & méquina

por une sola cara.
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