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PROCEOIMIENTO -PARA .PREPARAR TRIAZ0EIL-0,N-ACETALES.,

 ̂̂  sí ̂ M ̂ V  ̂# \ -

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, 

residente en Leverkusen-Báyerwark, República Federal 

Alemana.

y ysüf!

La presente invención se refiere a un procediniíigh-r
- ' - ' . - Y

to para propnrnr composiciones fungicidas a base de nuevas {̂i
'  ' * "  *

triazolil-0,N-acetales. . lj

Ya se dio a conocer que tritil-imidaz.olés y tri-til^ 

-iy2,4-tri:i?o!es, talos como el trifenilimidazol y trifenil- 4
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1 ,2,4-triazol, tienen una buena Eficacia fungicida (compá­

rese: Patente norte-americana n^ 3.321.366 y Patente.belga 

n" 738.095). Sin embargo, su efecto nó siempre es del to­

do satisfactorio, particularmente en el caso de bajas can­

tidades y concentraciones de aplicación. Además, es cono­

cido que etiléno-l,2-bis-ditiocarbamató de zinc muestra una 

buena eficacia fungicida contra hifomicetos, por ejemplo, 

contra Phytophtora infestans, el agente provocador do la .' 

podredumbre de hojas y tubárculos de patatas (papas).y el

10 agente provocador de la podredumbre parda de tomates, asi 

como diversos hongos nacientes en el suelo* Pero en la aplj^

cación como desinfectante de semillas, su eficacia no siem­

pre es.del todo satisfactoria.

Ahora se ha encontrado.que triazolil-0,N-acetales de

15 la fórmula '

'
" ' R2 OH '

Rl - 0  - C - C - R* ^
¡ ''.'
Az ir . ; -

t 20

25

1 - ' ! 
en la que R es alquilo, alquehilo, alquinilo, cicloaíqui-

lo y cicloalquenilo, asi como arilo y arálquilo, pudiéndo

loa dos radicales últimamente mencionados estar eventual-

mente substituidos en la parte arilo, R , R y R^ son hi-

1
drógeno y los radicales mencionados bajo R . , pero con la 

restricción de que R^ y R no pueden ser simultáneamente 

hidrógeno y Az es el radical l,2,4-triazolil-(l), 1,2,4- - 

triazolil-(4) ó 1,2,3-triazolil-d), pudiéndo estos radica­

30 les estar eventualmente substituidos, y sus sales muestran
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lo

'fuertés propiedades fungicidas. . ' . 7.

íóp.' compuestos dé lá fórmula- i'.tienen .áps.'átómps/de ̂ ;

carbono.asimétricos; pero Ósto, pueden existir en.la for­

ma, élitro como también en la forma treo;.--en .'.ambos /dásoa; 

se presentan predominantemente como racematbs'.:

Además se ha encontrado que se íobtlenah ios '-c 

toSrde la fórmula. 1-̂ si derivados -d^'"triázbíf d^';ía,fórmulA;.: -

15

20

25

1 2 4 . . . .
en la cual R , R , R y Az tienen los significados acriba

definidos, se someten a reducción, ya sea:

(a) con hidrógeno en presencia de un catalizador y even- 

túalmente. en presencia de un disolvente polar, o. sea

(b) con isóprópila'to de aluminio en preséncia de un disol- 

. ..vente, o-sea-:

(c) con hidruros complejos eventualmente en presencia de .

un disolvente polar, o s e a  . '

(d) con ácido formamidino-sulfinicoehidróxido de dlca-

. li eventualmente én presencia de un disolvente polar, 

o. bien . . .

(e) los derivados de triazol de la fórmula II se hacen 

reaccionar con compuestos metálico-orgánieos de la

/fórmula

30
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15

Me - R3 (III), ,

en la cual R tiene el significado arriba indicado, Me re­

presenta un metal alcalino o el radical X-Mg, siendo X clo­

ro, bromo o.yodo, en presencia de un disolvente inerte.

Sorprendentemente, las substandaB activas según el in 

ventó muestran un efecto fungicida considerablemente supe­

rior a aquel de los compuestos: trifenilimidazól, trifenil- 

1,2,4-triazól y etileno-1 ,2-bis-ditiocarbamato de zinc,co­

nocidos del estado de la técnica. Por consiguiente, las 

substancias activas según el invento representan Un enri­

quecimiento de la técnica.

Si, cómo substancias de partida, se emplean 1-fenoxi-

1-/**1,2,4-triazolil-(1' ).7-3,3-dimetilbutan-2-ona e hidróge­

no, el desarrollo de la reacción variante de procedimien­

to. (ají puede ser representado por el siguiente esquema 

defórmalas: ,

3

t, *. 20

OH

2$
.M.

Ñ-

30
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Si, como substancias de partida, se emplean 1-feno- 

xi-l-/f l,2,4-triasolil-(l') ̂ 7-3,3-dimetilbutan-2-.ona e iso- 

propiiato de aluminio, el desarrollo de la reacción /"varían 

te de procedimiento (b)_7 puede ser representado por el.si­

guiente esquema de fórmulas .

O  .
+ (H. )HgO

Al

(OH)
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Si, como substancias de partida, se emplean 1-fe.no- 

xi-l-¿"1,2,4-triazolil-(1')-3,3-dHnetilbútan-2-ona e hidru? 

ro bórico de sodio, el desarrollo de la reacción /*variad-*Y.;' 

te de procedimiento ' (c) ̂ 7 puede ser representado por el:/si-. ! 

guíente.esquema de fórmulas:

-C(CH^)^

e
O-BH- Na
i ^

<3

CH-0 0-CH^
¡O

0-B-0-CH< Na,

-O-CH-CH-C(CH^)^

8

+ NaBH^

----- - - * . 8

- ^ 3
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+ 2 HgO

NaBO,2 .

Si, como substancias de partida, se emplean 1-feho- 

xi-l-ZT1 ,2,4-triazolil-(1 ') 7-3,3-dimetilbutan-2-ona y áci­

do formamidino-sulfinico, el deáarñollo de la reacción /"va­

riante de procedimiento (d)_/ puede ser representado por el 

siguiente esquema de fórmulas .

e  ' e  , . e
HgN ^ - S O g  . / 20H

NHg - . .

— SO^ 2 e
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Si, como substancias de partida, se emplean 1-feno- 

xi-l-/"l,2,4-triazolil-(l')y-3,3-din)etilbutati-2-ona y yo­

duro mdtilico de magnesio,, el desarrollo da .̂a reacción/fp^R 

cedimionto ( e ) V  puede ser representado pop el siguiente es­

quema de fórmulas: .

+.CH^MgBr

<---- '------i

OMgBr

t CH^

+ HgO

-MgBr(OH)

N.

' 1
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/En.la fórmula II, representa-preferiblemente un 

radical alquilo lineal o ramificado con 1 a 8, particular­

mente l a  4 átomos de carbono; un radical alquenilo liheal 

ó ramificado con 2 a 6, particularmente 3 a 6 átomos de car- 

boqq;.' un radical alquinilo lineal o ramificado con 2 a 6, 

particularmente 3 a 6 átomos de carbono; además, los radi­

cales cicloalquilo y cicloalquehilo, cada uno con 5 a 7; 

particularmente 5 a 6 átomos de carbono; además, el radical 

arilo o aralquilo eventualmente substituido con 6 a 10 áto-
\  t  ^ ̂* * *. .* *

moaíde carbono en la parte arilo y con 1 a 2 átomos de -car­

bono/en la parte alquilo. Como substituyentes en el radi­

cal arilo sean mencionados preferiblemente: halógeno, par- 

' ticulármente flúor, cloro o bromo, alquilo lineal o ramifir 

cadocon 1 a .6 particularmente 1 a 4 átomos de carbono al-
 ̂  ̂ . /;i- . . '
coxi con 1 a 4, particularmente 1 a 2 átomos de carbono ha- 

¿'$pganpalquiÍo' con 1 a 2 átomos de carbono y l a 5 átomos de 

'hQldgeno particularmente flúor y cloro halógeno alquiltio 

con 1 a 2 átomos de carbono y 3 a 5 átomos de halógeno par­

ticularmente flúor y cloro, por ejemplo, clorodifluormetil- 

tiocarbalcoxi con 1 a 4 átomos de carbono en la parte al- 

cbxi¡fenilo en la posición orto o para y el grupo nitro. ..

' . R representa preferiblemente hidrógeno alquilo lineal / 

o "ramificado con 1 a 6 particularmente 1 a 4 átomos de .carr ̂  / 

bono; alquenilo lineal o ramificado con 2 a 6; p ^ t i c u l a r ^ a n ^ ' ' 

t é .2 a 4 átomos de carbono; alquinilo lineal o r¿md-ficád'^<"^. 

con 2 a 6 particularmente 3 a 5 átomos de carbono; además / , / : -. 

cicíoalquilo o cicloalquenilo cada uno con 5 a 7. pa¡rticúí^'?:-i.-*^'
. ..r ^

menté 5 a 6 átomos de carbono; además un radical arilo
.

quiló eventualmente substituido con 6 a 10 átomos de' -ca^bás^
. . ' '  ̂ ' * . ' 

né en la parte arilo y 1 a 2 átomos de carbono en la

j i

-  9 -
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alquilo, Como substituyentes en el radical arilo entran 

en consideración preferiblemente: halógeno, particularmen­

te flúor) cloro o bromo alquilo lineal o ramificado con 1 

a 4 átomos de carbono o halogenoalquilo con 1 a 2 átomos de 

carbono y 2 a 5 átomos de halógeno particularmente flubr o 

cloro,

R< .. 1. fdraul. 11 representa pr.f.ribl^..t, u n r . -  

dical alquilo lineal o ramificado con 1 a 8 particularmen- . 

tá 1 a 4 átomos de carbono; un radical alqueniío lineal o

10 ramificado con 2 a 6, particularmente 3 a 6 átomos de car-

15

jiphO; un radical alquinilo lineal o ramificado con 2 a 6. 

^rtioularmente 3 a 6 átomos de carbono; además un radical 

diploplquilo o cicloalquenilo con 5 a 7 particularmente 5 

q -6 átomos; además un radical arilo o aralquilo eventualmen 

¡̂p sustituido con 6 a 10 átomos de .carbono en la parte ar̂ i 

lo y l a  2 átomos de carbono en la parte alquilo. Come suba

20

j;Ítuysntea en el radical arilo sean mencionados preferible­

mente: halógeno, particularmente flúor, cloro o bromo, al-
y, '. "  ̂ * 
quilo lineal ó ramificado con l a  6, particularmente 1 a 4

^tomos de carbono, alcoxi con l a  4, particularmente 1 a.2 

átómpís de carbono, halogenoalquilo con 1 a 2 átomos de car­

bono y 1.a 5 átomos de halógeno, particularmente flúor y cío
i;.i;' - '
r;0, halogenoalquiltio con 1 a 2 átomos de carbono y 3 a 5 

átomos de halógeno, particularmente flúor y cloro, por ejem-*

/  ; 25 P^Q, olorodifluormetiltio, carbalcoxi con 1 a 4 átomos de

30

í

oprbepo en la parte alcoxi, fenilo en la posición orto o pa- 

r§ y si grupo nitro.

Az representa preferiblemente los siguientes radica-

ips:
' . . - , .

' ' ' ' ' -

- '
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N hal ^ 

h a l / ^  N

— alquilo

__ .. N _______  ' . . . * -

' r '  -

en cuyas fórmulas hal es halógeno, particularmente cloro 

o bromo, y alquilo es el grupo CH^.

Como substancias de partida de la fórmula 11^ a ti­

tulo de ejemplo, sean mencionadas:

¿ftJ -(l,2,4-triazolil-l')7-/*^ -fenoxi^-acetofenona,

/" M) -(1,2,4,-triazolil-l') 7-/" n) -4'-clorofenoxi7-aceto- 

fenona,

N- hal

alquilo ̂  N
N'
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Z" -(l,2,4-triazolil-l')7-7*n7 -3'-clorofenoxi7-aceto- 

fenona,

Z* - (1 ,2,4-triazolil-1 ') 7 - 7  a) -2', 4' -diclorofenoxi 7-

acetofenona,

¿* ftJ -(1)2,4-triazolil-1 ') .7 -7 (7 -2 ', 4' -diclorof enoxi 7 - 

4-cloro-acetofenona,

7 í ^  -(l,2,4-triazolil-l')7-7<7 -2',6'-diclorofenoxi7- 

acetofanona,

7  7  -(1,2,4-triazolil-l') .7-/" t7  -4'-metoxifenoxi 7 -aceto- 

fanona,

7  uJ -d,2,4-triazolil-l')7-7^7 -4'-metilfenoxi7-aceto- 

fenona,

7  7  -1,2,4-triazolil-l') 7 - 7  <7 -2'-detilfenoxi7-aceto- 

fenona, .y.':.' ^

7 7  : - m e t i l 7 r 7 ^ - (1,2,4,-triazolil-1') 7 - 7 -4'-clo- 

rofenoxi 7 -acetofenóna,

7  -fañil 7 - 7  o7 -(1,2,4-triazolil-1 ') 7-7"^  -2',4'-di- 

clorofenoxi7 -acetófenona,

7 a 7  -fenil,7-7<7 -(l,2,4-triazolil-l')7-7t7 -2',5'-di- 

clorofenoxi 7 -acetofanona,

72-(1,2,4-triazolil-1') 7 - 7  2-(2',4'-diclorof enoxi )7-ace- 

taldehido,

7  1-(1 ,2,4-triazolil-1 ')7 -Z" 1-(2',4'-diclorofenoxi) 7 -pro- 

pan-2-ona,
72-(l,2,4-triazoÍil-l') 7-72-fenoxi7-butan-3-ona,

. 72-(l,2,4-triazolil-l') 7 -Z"2-(4'-clorofenoxi) 7-butan-3- 

' ona,

7 2-(1,2,4-triazolil-1 ') 7-Z* 2-(2' ,4'-diclorofenoxi) 7 - bu- 

tan-3-ona,

7l-(l,2,4-triazolil-l') 7-7l-(2',4'-diclorofenoxi)7-3-
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metil-butan-2-ona,

7"2-(l,2,4-triazolil-l') y - 7*2-(2',4'-diclorofenoxi) .7-bu- 

tan-3-ona,

7*2-(l,2,4-triazolil-l')-7-/*2-(4'-clorofenoxi)-7-4-metil- 

butan-3-ona,

7"2-(l,2,4-triazolil-l') y-/*2-(2',4'-diclorofenoxi) y-4- 

metil-butan-3-ona, !

7"1-(1,2,4-triazolil-l')y-7*l-(4'-clorofenoxi)y-3,3.-di- 

metil-butan-2-ona,- \

. l-(l,2,4-triazolil-l') _7-7*l-(2'4'-diclorofenoxi) y*r3^3,- 

dimetil-butan-2-ona,

Z*l-(l,2,4-triazolil-l')y-Z' 1-(2',5'-diclorofenoxi) J7-3,3- 

dimetil-butan-2-ona, . '

¿T1-(1,2,4-triazolil-l')_7-7"l-(2',6'-diclorofenoxi)J - 3,3- 

d ime ti1-but an-2-ona,

7*1-(1 ,2,4-triazolil-l')_7-¿"l-(2',4',6'-triclorofenoxi)J7- 

3,3-dimetil-bütan-2-ona, - -

7* 1-(1 ,2,4-triazolil-l') _7 -7" 1-(2'-clorofenoxi) y-3,.3-dime- 

til-butan-2-ona,

7*1-(1,2,4-triazolil-l') y - 7 1-(4'-bromofenoxi)_7-3,3-dime- 

til-butan-2-ona,

7*1-(1,2,.4-triazolil-l') J7-7*i-(4'-fluorfenoxi) y-3,3-dime- 

til-butan-2-ona,

7"1-(1 ,2,4-triazolil-l') y - 7"l-(4'-metilfenoxi).7 -3,3-dime- 

til-butan-2-ona,

7* 1-(1,2,4-triazolil-l')y-7*l-(4'-metoxifenoxi) y - 3,3-dime-! 

til-butan-2-ona, }

7**l-( 1,2,4-triazolil-l') y-7"l-(4'-ter-butilfenoxi) J7-3,3- 

dimetil-butan-2-ona,

7*1-(1,2,4-triazolil-l')_7-7"l-(4'-isopropilfenoxi)_7-3,3-
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dimetil-butan-2-ona,

/*l-(l,2,4-triazolil-l') y-/-l-(2'-metil-4'-clorofenoxi)J-

3.3- dimetil-butan-2-ona,

/"l-(1,2,4-triazolil-1 ') J^-/"i-(4'-trifluormetilfenoxi)J^-

3.3- dimetil-butan-2-ona,

/*l-(l,2,4-triazolil-l') J-/Tl-(4'-nitrofenoxi) -7-3,3-<3íme- 

til-butan-2-ona,

¿**l-(l,2,4-triázolil-l') J7-/"l-(2'-nitrofenoxí) J7-3,3-dime- 

til-butan-2-ona, ,

¿Tl-(l,2,4-triazolil-l') _/-/* i-(4'-fiuordiclormetilmorcap- 

tofenoxi)J^-3,3-butan-2-ona,

zT1-(1,2,4-triazolil-1') J7-/-í-(p-difenoxi) J7-3,3-dimetil- 

butan-2-ona, .

¿Tl-(l,2,4-triazoÍil-l') J7-Z^ l^-(o-difenoxi)^7-3,3-dim&til- 

butan-2-ona,

2-(l,2,4-triazolil-1 ') 2-fenoxi J7-4,4-dimetil-pentan-

3-ona, '

/*2-(1,2,4-triazolil-1') 2-(4-fluorfenoxi) -74,4-sdimetil

pentan-3-ona,

jf 2- (1,2,4-triazolil-1 ') ̂ 7-/"2-(2',4'-dielorofenoxi) J7-4,4- 

dimetil-pentan-3-ona,

/* 1-fenil J7-/* 1- (1,2,4-triazolil-1') J7-¿" 1-fenoxi J7-3,3-di- 

metil-butan-2-ona,

/"1-fenil J-/*l-(l,2,4-triazolil-l') J7-/"i-(4'-fiuorfeno- 

x i ) 3-gimetil-butan-2-ona,

/* 1-f enil J7-./* l-í 1 ,2,4-triazolil-1 ') _7-¿*i-(2',4'-dicloro- 

fenoxi)_7-3,3-dimetil-butan-2-ona,

/*2-(1,2,4-triazolil-1 ')y-Z"2-(2',4'-dielorofenoxi) J7-1- 

ciclohexil-etan-l-óna,

/"2-(l,2,4-triazolil-l') J7-f*2-(2',4'-diclorofenoxi) J7-i-30
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ciclopentil-etan-l-ona,

/"2-(l,2,4-triazolil-l')^7-/*2-(2',4^-diclorofenoxi) 

ciclohexil-propan-3-ona.

Loa derivados de triazol de la formula II aplicables 

según la invención aún no son conocidos, pero en parte cons­

tituyen el objetó de una solicitud de patente muestra ante­

rior (Solicitud de Patente de la Rep. Fed. Alemana P 22 01 

063 5 del 11 de Enero de 1972 ¿* Le A 14118 7). Puedenjser 

preparados, por ejemplo, de tal manera que uná cotona.eté­

rea halogenada se hace reaccionar cón 1,2,4-iriázol en pro­

porciones cuantitativas estequiométricas a temperaturas de 

preferiblemente 80 a 120" eventualmente en presencia de un 

disolvente o diluyente y de un agente ligador de ácidos; en­

tre otros procedimientos de preparaóióú, ha de mencionarse 

todavía la reacción de hidroxiétercetonás con 1,2,4-triázo- 

les a temperaturas'de preferiblemente 140 a 200°C en-presen­

cia de un agente deshidratante y eventualmente en presencia 

de un diluyente. Según los procedimientos de preparación 

y las condiciones de elaboración, se obtienen en correspon­

dencia al carácter tautómero de 1,2 4 triazol

N— . -
] ) HN

v ----

t

^



5

10

15

20

25

30

-  16 -

loa derivados de triazol de la fórmula II ya aea romo deri­

vados de l,2,4-triazolil-(4) o de*l,2,4-triazolil-(l); a me­

nudo se forma una mezcla de las dos formas.

Como sales de los compuestos de la fórmula II, entran 

en consideración sales con ácidos fisiológicamente tolera­

bles. A éstos pertenecen preferiblemente los ácidos halo- 

genhidricos, tales como por ejemplo, los ácidos clorhídrico 

y bromhídrico, particularmente el ácido clorhídrico; el áci­

do fosfórico; los ácidos carboxílicos mono- y bifuncionales 

y los ácidos hidroxicarboxilicos tales como por ejemplo, los 

ácidos acético maléico, muriático, fumárico, tartárico, cí­

trico, salicílico, sorbico láctico, 1 ,5-naftáleno-disulfó- 

nico.

Para la reacción según la invención, de.acuerdo con 

la variante de procedimiento (a), como diluyentes entran en 

consideración disolventes orgánicos polares. A éstos per­

tenecen preferiblemente alcoholes, tales como metanól y eta- 

nol, y nitrilos, tales como acetonitrilo. La reacción es 

llevada a cabo en presencia de un catalizador. De preferen­

cia se emplea catalizadores de metales preciosos, de óxidos 

de metales preciosos (respectivamente hidróxidos de metales 

preciosos) o de Raney, particularmente platino, óxido de.pía 

tino y níquel. Las temperaturas de reacción pueden variar 

dentro de un márgen amplio. Por lo general, se trabaja en­

tre 20 y 50"C, preferiblemente entre 20 y 40°C. La reacción 

puede ser realizada a la presión normal, pero también a una 

presión elevada (1 a 2 átmósferas de presión relativa). En 

la reacción de acuerdo con la variante (a), por 1 mol del 

compuesto de la fórmula II, se aplican aproximadamente 1 mol 

de hidrógeno y 0,1 mol de catalizador; para el aislamiento,
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se separa por filtración el catalizador, se elimina el..4%y,='.-*̂ -Yí

solvente en vacio y se purifican los productos obtenidos; Óe 

la fórmula I por recristalización. Si se desea, se obtie­

nen las sales de los compuestos de la invención segúnmétp- 

dos usuales. '

- Si se trabaja conforme a la variante (b), como ¡dilú^x- 

yehtés para la reacción según el invento, entran en cón^4;^ 

p deráciÓñ preferiblemente alcoholes, tales como isopropáidól^;' 

o hidrocarburos inertes, tales como benceno. También, a^úl-. 

las temperaturaó de , reacción pueden variar dentro de* u n m á r  

gen^ámplio;;por lo general, se trabaja entre 2Ó y 12C!C, pre 

feriblemente entre 50 y 100°C. Para la realización de la' 

reacción, por 1 .mol de los compuestos de la.fórmula 11, se, 

aplican aproximadamente 1 a 2 moles de isoprop'Ilato de alu­

minio'. Para el aislamiento de los compuestos de lá fórmula 

I, sé elimina el disolvente en exceso por destilación en va- 

. cío jr. se mezcla el compuesto de aluminio formado con ácido 

sulfúrico diluido o lejía de sosa cáustica. La elaboración 

ulterior procede en forma usual.

Si se trabaja de acuerdo con la variante (c), como, 

diluyentes para la reacción según el invento entran en con­

sideración disolventes orgánicos polares. A éstos pertene­

cen alcoholes, tales como metanol, etanol, butanol o isopro- 

panol, y éteres, tales como éter dietllico o tetrahidrofu- 

rano. Por lo general, se lleva a cabo la rpacción a tempe­

raturas, de 0" a 30°C, preferiblemente de 0° á 20"C. Para 

ésto, por 1 mol de los compuestos de la fórmula II se apli­

ca aproximadamente 1 mol de un hidruro complejo, tal comb 

hidruro bórico de sodio o alanato de litio. Para el aisla­

miento de los compuestos de la fórmula I, se recoge el re-

* í-

'

30
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siduo en ácido clorhídrico diluido, subsiguientemente se 

ajusta a la condición alcalina y se extrae con un disolven­

te orgánico. La elaboración ulterior procede en forma usual 

Si se trabaja de acuerdo con la variante (d), como di- 

luyentes para la reacción según el invento, entran en con­

sideración disolventes orgánicos polares, preferiblemente 

alcoholes, tales como metanol y etanol, pero también agua. 

También en este caso, las temperaturas de reacción pueden 

variar dentro de un márgen amplio; se trabaja a temperatu­

ras entre 20 y 180"C, preferiblemente entre 50 y 100?C..Pa­

ra la realización de la temperatura de reacción, por 1 mol 

de los compuestos de la fórmula II se aplican aproximadamen 

te 1 a 3 moles de ácido formamidinsulfónico y 2 a 3 moles 

de hidróxido de álcali. Para el aislamiento de los produc­

tos finales, de la mezcla de reacción se elimina el disol- . 

vente y se extrae el residuo con agua y disolventes orgáni­

cos; se elabora y se purifica en forma usual; eventualmsn- 

te se prepara la sal.- ,,

En la reacción según el invento, de acuerdo con la .

variante (e), se obtienen tales compuestos de la fórmula

3
general I, en los cuales Ir no representa hidrógeno. En con 

traposición con esta reacción, aquellas según (a) hasta (d) 

son reacciones de reducción; los compuestos de la fórmula I

obtenidas por ellas son alcoholes secundarios en los cuales

l
Ir representa hidrógeno solamente.

Para la reacción según la variante (e), además de los 

derivados de triazol de la fórmula II, se requieren todavía

compuestos metálico-orgánicos de la fórmula III.. En esta

3 "
fórmula III, R representa preferiblemente alquilo, alque- 

nilo y alquinilo, cada uno con hasta 8, particularmente has-30
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ta 4 átomos de carbono; además, preferiblemente ciclo-alqui­

lo con 5 a 6 átomos de carbono, particularmente,cicloheyilo; 

además, preferiblemente arilo y aralquilo con 6 a 10 átomos 

de carbono en la parte arilo y 1 a 2 átomos de carbono en 

la parte alquilo. Como substituyentes en el radical arilo, 

comd preferidos sean mencionados: flúor, cloro y alquilo, 

y alcoxi cada vez con hasta 4 átomos de carbono. Me en la 

fórmula III representa preferiblemente litio, sodio y,la lia 

mada agrupación de Grignard Mg-X, siendo X cloro, bromo*o 

yodo. Los compuestos metálico-orgánicos de la fórmula III 

son generalmente conocidos. /"Una recopilación y lista de 

numerosas publicaciones se hallan por ejemplo, en G.E. Coa­

tes, Organo-Metallic Compounds", 2a Edición, Methuen and Co. 

Londres (1960).7.

Para la reacción según el invento, de acuerdo con la 

variante (e), entran en consideración preferiblemente óteres 

anhidros; tales como áter dietílico, éter dibutílico^ Las 

temperaturas de reacción pueden variar entre 0" y 8C°C, pre­

feriblemente entre 30° y 60°C. En.la realización del pro­

cedimiento según la invención, de acuerdo con la variante 

(e), por 1 mol de los compuestos de la fórmula II se apli­

ca aproximadamente 1 mol del compuesto metálico-orgánico de 

la fórmula III. La elaboración de las mezclas obtenidas por 

las reacciones metálico-orgánicas procede en forma usual y 

generalmente conocida. ..

Las substancias activas según el invento muestran un 

fuerte fungicida. No dañan las plantas cultivadas en las 

concentraciones necesarias para combatir hongos. Por estas 

razones son apropiadas para la aplicación como agentes pro­

tectores de plantas en la lucha contra hongos. Agentes fun-



-  20 -

5.

10

Y',-''

30

gitóxicos son aplicados en la protección de plantas pára 

combatir arquimicetos, hifomicetos, ascomicetos, basidiopi- 

cetos y hongos imperfectos.

Las substancias activas según el invento tienen un 

espectro de acción muy amplio y pueden ser aplicadas con­

tra hongos parasitarios que atacan partes de planta crecien 

tes encima del suelo o que atacan las plantas desde el sue­

lo, asi como contra agentes provocadores de enfermedades y 

tranaferibles por las semillas.

Ejercen un efecto particularmente bueno contra hongos 

parasitarios sobre partes de planta crecientes encima del 

suelo, ¡tales como especies de Erysiphe, de Podosphaera, de 

Sphaerotheca y Venturia; además, contra especies de Piricu- 

láriay Pellicularia. Son tambión áltamente eficaces con­

tra hongos de herrumbre y de roya, por ejemplo, contra los 

agentes provocadores de la roya del trigo. Ha de hacerse 

resaltar que las substancias activas según el invento ejer­

cen ün efecto no solamente protectivo,sino tambión curati­

vo, vale decir, que pueden ser aplicadas tambión despuós de 

una infección producida. Además, ha de llamarse la atención 

sobre el efecto sistemático de las substancias activas. Aái 

se logra proteger las plantas contra el ataque por hongos,

/de tal manera que se suministra, la substancia activa a las. ' 

partea de planta crecientes encima del suelo,-' por - vis'-'deil;'.''-'!;... 

suelo, ! de los plantones o de las semillas. Como agentê .'-̂ rR.-'. 

tectOres de plantas, las substancias según el invento pueden' j 

sér aplicadas para el tratamiento del suelo, para la. ^  

'í-.feccí<Ón-.dé, semillas y para el tratamiento de partes * de'. 

ta.'crecientes encima.'del suelo.

Laé'.substancias según son bien toleradas por las plan-'-
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tas. Tienen tán solo una baja toxicidad para animales de 

sangre caliente y, gracias a su poco olor y su buena tóle- 

rabilidád por la piel humana, no son desagradables en su ma­

nejo.

Las sustancias activas según la invención pueden ser 

llevadas a las siguientes formulaciones usuales, tales co­

mo soluciones, emulsionas, suspensiones, polvos, pastas y 

granulados. Estas se preparan en forma en si conocida.por 

ejemplo por mezclado de las sustancias activas, con diluyen-

10 tes, vale decir, disolventes líquidos, gases licuados.que 

se encuentran bajo presión y/o substancias portadoras sóli­

das, eventualmente bajo utilización de agentes tensioactivos 

vale decir, emulsionantes y/o dispersantes y/o agentes.es- 

pumantési En caso de utilización dé agua como diluyente,

,15.' pueden utilizarse, como disolventes auxiliares por ejemplo 

también solventes orgánicos. Como disolventes liquides en­

tran básicamente en consideración: hidrocarburos aromáticos 

tales como xileno, tolueno, benceno o álquilnaftálenos, hi- 

. drocarburos aromáticos clorados o hidrocarburos alifáticoa

20 clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro 

de metileno, hidrocarburos alifáticoa tales cómo ciclohexa- 

no, parafinas por ejemplo fracciones de petróleo, alcoholes 

tales como butanol o. glicol, asi como sus éteres y ásteres; 

.cetonas tales como acetona, metiletilcetona, metiliaobutil-

25 cetóña o ciclohexanona, solventes polares fuertes tales co­

mo dimetilformamida y dimetilsulfóxido, asi como agua, bajo 

agentes diluyentes o portadores gaseosos licuados, se en­

tienden aquellos líquidos que son gaseosos a temperatura ñor 

mal y bajo presión normal, por ejemplo, gases propulsores

30 de aerosol, tales como hidrocarburos halogenados por ejem-

' ' - - * î.
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pío, freón; como portadores sdlidos entran en consideración 

minerales naturales molidos tales como caolines, arcillas, 

talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita o tie­

rra de diatómeas, y minerales sintéticos molidos, tales co­

mo ácido'silícico áltamente disperso, óxido de aluminio y 

silicatos, como agentes emulsionantes y/o espumantes entran 

en consideración: emulsionantes no ionógenos y aniónicos, 

tales como ásteres polioxietilénicos de ácidos grasos, éte­

res polioxietilénícos de alcoholes grasos, por ejemplo éter 

alquilarilpoliglicólico, alquilsulfonatos, alquilsulfatus y 

arisulfonatos; como agentes dispersantes: por ejemplo lig­

nina, lejías de desecho de sulfito y metilcelulosa.

Las substancias activas según el invento pueden estar 

presentes en las formulaciones en mezcla con otras substan­

cias activas conocidas, tales como fungicidas, insecticidas, 

acaricidas, nematocidas; herbicidas, agentes protectores con 

tra daños eáusadoS por aves, agentes reguladores del creci­

miento de plantas,: substancias nutritivas para piantas y 

agentes mejoradóres de la estructura del,suelo.

Las formulaciones contienen generalmente entre 1 % y 

95 %.en peso, preferiblemente entre 5 % y  90 % de substan-r 

cía activa.

Las aubatáncias activas pueden ser aplicadas como ta­

les, en forma de sus formulaciones o de las formas de apli­

cación preparadas por dilución de las últimas, tales como 

soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y gra­

nulados en estado listo para el uso. La aplicación es efec­

tuada en forma usual, por ejemplo, por riego, rociada, pul­

verización, espolvoreo, esparcimiento, desinfección en se­

co, en húmedo, en mojado o de lavado o por incrustación.



U:?.̂ ----Í!h.'ls aplicación de las substancias activas como fún- 

¡gipidas para el tratamiento de hojas, sus concentraciones-- 

en las formas de aplicación pueden variar dentro de limites 

amplios. Por lo general^ están entre 0,1 % y 0,00001 % en 

pesó, preferiblemente entre 0,05 % y 0,0001 % en peso.

,. En la desinfección de semillas, por lo general, se 

necesitan cantidades de substancia activa de 0,0001 a .;5.0',g¡" ' 

preferiblemente 0,01 a 10 g/kg de semillas.

Para el tratamiento del suélo se requieren cantidades 

de substancia activa de 1 a 1000 g, preferiblemente Je 10 

:a 2;Q0 g/á.^ de tierra. -

.-.'.Ádeíáás'lí^á-..pubstancias activas según el, invento mue¿

éf icacia mi erobios tóti ca.
. „*; .'.'"-"Y --.' ' . - . - "

^WLtipleS -posibilidades de aplicación surgen dé. ' 

. _s jsüsplos':

.-''''Egéggíô -

.cnnrÍBr^s.iphe (efecto pro tactivo. 

j-^Mafclvente: 4,7 partes en peso de acetona

EmuísivO;: 0^3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicó-

- lico -

partes en peso. .

'-*'.r8é( -áezcla la cantidad de substancia activa necesaria

' .pa^é íá^deseada concentración de la substancia activa en el
i..; "' .. . *- - . . . .  . - .

¡liquido de rociada, con la cantidad indicada del disolven­

te y se diluye el concentrado con la cantidad indicada de 

. ágha^.que^ contiene el aditivo mencionado.

La - preparación liquida es rociada sobre plantas jóve- . 

nes de pepino con aproximadamente tres hojas desarrolladas, 

hasta.su mojadura al grado de formación de gotas. Para su
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secamiento, las plantas de pepino permanecen en un inverná­

culo durante 24 horas. Entonces, para su inoculación, ao­

jare las plantas se espolvorean conidias del hongo Erysiphe
t- * . '
cichoreacearum. Subsiguientemente se guardan las plantas 

eñ el invernáculo a 23-24°C y a una humedad relativa del ai­

re de aproximadamente 75 %.

Al cabo de 12 días, se determina en las plantas de 

pepino el ataque en % de aquel en las plantas testigos no 

tratadas, pero también inoculadas. 0 % significa ningún ata 

que; 100 % significa que el ataque es exactamente igual a 

aquél en las plantas testigos.

Las substancias activas, sus concentraciones y loo 

resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla:

/
7
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Ensayo con Erysiphe

t



T A B L A  A (Continuación) 

Ensayo con Eryáiphe

- -  26 - -

ataque en % áe aquél de las plan­

tas testigos no tratadas a una con­

centración de la sustancia activa 

de 0,0002%

29
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EJemplo.B.

Ensayo con Erysiphe / efecto sistemático

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona

Agente dispers&nte: 0,3 partes en peso de áter alquilaril-

poliglicólico

Agua: 95,0 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de substancia activa necesaria 

para la deseada concentración de la Substancia activa en el 

líquido de riego, con la cantidad indicada del disolvente y 

se diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua 

que contiene el aditivo mencionado.

Plantas de pepino cultivadas en tierra universal, en 

su estado de desarrollo de una a dos hojas, dentro de una 

semana, son regadas con 20 enr del líquido de riego de la 

concentración de substancia activa indicada, calculada so- 

bre 100 cm de tierra.

Las plantas así tratadas, después del tratamiento,

- son inoculadas con conidias del hongo Erysiphe cichoracea- 

rum. Subsiguientemente, las plantas son guardadas en un in­

vernáculo a 23-24<*C y a una humedad relativa del aire de 70%.

Al cabo de 12 días, se determina el ataque en las¡plan 

tas de pepino en % de aquél en las plantas testigos no tra­

tadas, pero también inoculadas. 0 %,significa ningún ataque 

100 % significa que el ataque es exactamente igual a aquél 

en las plantas testigos.

- 2 7 -

Las substancias activas, sus concentraciones y los re-' 

sultados se encuentran indicados en la siguiente tabla: i
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T A B L A  B (Continuación 

Ensayo con Eryoiphe / sistemático

Substancia activa

ataque en % de aquél de las 
plantas testigós ño tratadas 
a una concentración &e la suba/ 
tancia activa de -

100 ppm 1 ppm

CH,

\ \  /
Ci-// \\-0-CH-CH-C -  CH.

t \
OH ' CH.

0

\
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Ejemplo C

Ensayo con Podosphaera (añublo del manzano) /efecto pro- 

tectivo.

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona

Agente dispersante: 0,3 partes en peso de étér élqüilaril-'

poliglicdlico

Agua: 95,0 partes én peso

Se mezcla la cantidad de substancia activa necesaria 

para la deseada concentración de la substancia activa en el 

líquido de riego, con la cantidad indicada del disolventé 

y se diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua, 

que contiene el aditivo mencionado.

Manzanos jóvenes nacidos de semillas, cultivados en 

tierra normalizada, en el estado de desarrollo de 3 a 4 ho-
3

jas, dentro de una semana, son regados una vez con 20 cm

del liquido de riego de la concentración indicada de subs-

3
tancia activa, calculada sobre 100 cm de tierra. Las plan 

tas asi tratadas, después de su tratamiento, son inoculadas 

con conidias de Podosphaera leucotricha Salm y colocadas en 

un invernáculo de una temperatura de 21 a 23"C y de una hu­

medad relativa del aire de aproximadamente 70 %.

Al cabo de 10 días a contar de la inoculación, se de­

termina el ataque en los manzanos nacidos de semillas, en 

% de aquél en las plantas testigos no tratadas, pero también 

inoculadas. 0 % significa ningón ataque; 100 % significa 

que el ataque es exactamente igual a aquél en las plantas 

testigos. !

Las substancias activas, sus Concentraciones y los re­

sultados se encuentran indicados en la siguiente tabla:
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7 .7; Ensayo con Podosphaera / efecto protectivp

Sustancia activa

N-

conocida

ataque en % de aquél'dé las plan 
tas testigos no tratadas a una *" 
concentración de la substancia 
activa de
0,00062 % 0,00031 %

52 79
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T A B L A  C

Ensayo con Podosphaera / efecto protectivo

—-----  " ataque en % de aquél de las plan
tas testigos no tratadas a una ***

Substancia activa concentración de la substancia
activa de

________________________ 0,00062% 0,00031%

C f C H ^

forma-treo 0

C(CH
3^3

forma eritro 0

*<r

0
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. Ensayo con Podosphaera / efecto protectivo

T A B L A  C (Continuación)

Substancia activa

ataque en % de aquél de.las plan 
tas testigos no tratadas a una *" 
concentración de la substancia 
activa de

0,00062 % 0,00031 % .

Cl- O.-CH-CH-C(CH^)^ 

OH
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Ejemplo D

Ensayo de tratamiento de brotes/añublo de cereales/efecto 

protectivo (micosis destructora de hojas)

Para la producción de una preparación apropiada de 

substancia activa, se incorporan 0,25 partes en peso de subs 

tancia activa en 25 partes en peso de dimetilformamida y 

0,06 partes en peso del emulaivo Emulvin W y se agregan 975 

partes en peso de agua. Se diluye el concentrado con agua 

hasta la deseada concentración final del liquido de rocia­

da.

Para ensayar la eficacia protectiva, se pulveriza la 

preparación de substancia activa sobre plantas jóvenes de 

cebada del tipo Amsel en el estado de desarrollo de una ho­

ja, hasta sú mojadura al grado de formación de rocio. Des- 

puó.ajd'eí; s'ébamientp,*"sobré las plantas de cebada se espolvo­

rean esporos de Erysiphe graminis var. hordei.

Al'cabo de un tiempo da espera de 6 dias de las plan­

tas a. una temperatura de 21-22"C y a una humedad del aire 

de.80-90 %, se evalúa la existencia de pústulas de añublo 

en las plantas. El grado de ataque es expresado en % del 

ataqúe en las plantas testigos no tratadas, significando 0 % 

ningún ataque y 100 % el mismo grado de ataque que en las 

plantas testigos no tratadas. La substancia activa es tan- 

. tp ^  menor sea el ataque de herrumbre.

áúhstancias activas, sus concentraciones en el lí­

quido de rociada y los grados de ataque surgen de la siguien. 

te tablar.
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T A B L A  D

Ensayo de tratamiento de brotes/hetrumbre de cereales/efec- 

to protectivo

Substancia

Sctiva

concentracidn de 
la subst. dct. en 
el liquido de ro­
ciada en % en pe­
so

ataque en % de 
aquel de las plan 
tas testigos no *" 
tratadas

\

sin tratamiento 100

CH,-NH-CS-S^
* I ^ .Zn
CH--NH-CS-S/

(conocido)

0,3 64,0

0,1 80,5

0,01 Ó ,0 ' '

0,001 0,0 * , / 1 . ...

0,01 6,3 

0,001  10,8
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T.A B L A  D (Continuación)

Ensayo de tratamiento de brotes/herrumbre de cerealea/efécto protec-

't4vp _ .* . - ' - : *.

concentración de ataque en %'de . 
Substancia subst. act. en aquel de las plan

; el liquido de ro- taa testigos no ***
activa ciada en % en pe- tratadas
' ' so

forma

eritro

0,01

0,001

0,0

0,0

/°"3
0 -?H-CH-C-CH-

¿H \  '
CH,N

0,01
0,001

forma treo

-N

0,0
0,0

CH^ C H -

C H - . C — ) —  0 -C H -C H -
/  ^

C - C H ^

/ .\  —  /  i OH' \  ^

0,0

23,8

0,01

0,001



* T A B L A  D (CoRtinuación)

Ensayo de tratamiento de brotes/herrumbre de cerealea/efecto protectivo

-  3 6 -  ,

^  concentración de ataque en % de ,
Substancia la subat. act. en aquél de laó plan

el liquido de ro- tas teatigoa no "* 
activa ciada en % en pe- ,tratadaa

so

0,01
0',001

0,0

Q,o

0,01

0,001

0,0

6,3
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E .lemplo E

Ensayo con añublo de cebada (Erysiphe graminis var Hordei)/ 

efecto sistemático (enfermedad dé retoños de cereales pro­

vocada por el hongo).

La aplicación de las substancias activas es efectua­

da como composiciones pulverulentas para la desinfección 

de semillas. Las mismas son preparadaó por dilución de la 

respectiva.substancia activa con una mezcla de iguales par­

tes en peso de talco y de tierra de infusorios a formar una 

mezcla finamente pulverulenta con la deseada concentración 

de la sustancia activa.

Para el tratamiento de las semillas, se agitan los 

granos de cebada con la substancia activa diluida en una 

botella de vidrio cerrada. Se siembran las semillas con 

3 x 12 granos en macetas a una profundidad de 2 cm en una 

mezcla de una parte en volúmen de tierra universal Fruhstor- 

fer y de una parte en volúmen de arena de cuarzo. La germi­

nación y la brotadura proceden bajo condiciones favorables 

en el invernáculo. A los 7 dias de la siembra,.cuando las 

plantas de cebada desarrollaron su primera hoja, sobre las 

mismas se espolvorean esporos frescos de Erysiphe graminis 

var Hordei y se las siguen cultivando a la temperatura de 

21-22"C y a una humedad relativa del aire de 80-90 % con una 

iluminación diaria de 16 horas. Dentro de 6 dias, sobre las 

hojas se forman las pústulas típicas de añublo.

El* grado de ataque es expresado en % del ataque en las ¡ 

plantas testigos no tratadas, significando 0 % ningún ataque 

y 100 % el mismo ataque que en las plantas testigos no tra­

tadas. La substancia activa es tanto más eficaz, cuando me­

nor sea el ataque por añublo.
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Las substancias activas, sus coñóentraciOnes en la.* 

preparación desinfectante <3e semillas; asi como su canti-. 

dad de aplicación y el ataque en % por.añublo surgen de la 

siguiente, tabla: - \
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T A B L A  E

Ensayo con herrumbre de cebada (Eryaiphe gramiñis var hordei)/efecto sis­

temático

concentración cantidad de ataque en
Substancias de la subst. aplicación % de aquel

act. en el des- del desinfec en las plan
activas infectante en tante en g/kg tas testi-"*

% en peso de semillas gos no tra­
tadas

sin tratamiento

100

CeHg - -C6"6 

^6^

30 10 100

conocido

CH,-NH-CS-S. 
t ¿ Zn
CHg-NH-CS-S^

30 10 100

conocido

25 10 , 0,0
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Ejemplo F

Ensayo con Fusicladium (costra de manzano) /efecto protec- 

tivo.

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona

Emulsivo: 0,3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicó-

lico

Agua: 95,0 partes en peso ,

Se mezcla la cantidad de substancia activa necesaria
*

para la deseada concentración de la substancia activa en el 

líquido de rociada, con la cantidad indicada del disolven­

te y se diluye el concentrado con la cantidad indicada de 

agua que contiene el aditivo mencionado. :

. La preparación liquida es rociada sobre manzanos'jove­

nes nacidos de semillas que se encuentran en su estado^ de 

desarrollo de 4 a 6 hojas, hasta su mojadura al grado dq. 

formación de gotas. Las plantas permanecen durante 1 4 ¡ho­

ras en su invernáculo a 20°C y a una humedad relativa del 

aire de 70 %. Subsiguientemente son inoculadas con una sus­

pensión acuosa de conidias del hongo provocador de la cós- 

tra de manzano (Fusicladium dendriticum Fuck) y son someti­

das a la incubación durante 18 horas en una cámara húmédá a 

18-20SC y a una humedad relativa de aire de 100 %.

Las plantas vuelven a ser colocadas en el invernáculo 

por 14 días.

Al cabo de 15 días a contar de la inoculación, se de­

termina el ataque en los manzanos nacidos de semillas en % 

de aquel en las plantas testigos no tratadas,.pero también 

inoculadas.

0 % significa ningún ataque, 100 $ significa que el 

ataque es exactamente igual a aquél en las plantas testigos.
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Las substancias activas, sus concentraciones y los 

resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla.
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(Ensayo con Fusicladium/efecto protectivo)
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Substancia

activa

ataque en $ de aquel de las plan­

tas testigos no tratadas a una 

concentración de la substancia

activa de______ * -__________ ____

0,025 % 0,00125 %

97

conocida

16

7

/
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T A D L A F (Continuación) 

(Ensayo con Fusicladium/efecto protectivo)
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' Substancia activa
ataque en % deltquel^de^^l^antaa 

testigos no tratadas a una concentra­

ción de la substancia activa de .

0 ,02$ % 0,00125 %

Br

C( 01^)3

0-CH-CH 
1 <

OH

t

12

N
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Ejemplos de Preparación

Ejemplo 1.

Se disuelven 31,4 g (0,1 mol) dé 4'-*clbrc'feñq-

xi j^-.¿^.-/*l,2,4-triazolil-(l') ,7-acetofenona en 300 inl de 

met^nol y. en ésta: solución se introducen bajo agitación,y 

refrigeración con hielo 3 g (0,08 moles) de hidruro bórico 

de sodio. Se agita la mezcla de reacción durante una hora 

a la temperatura ambiente y entonces se elimina el disolven 

.te por destilación en vacio. Se recoge el residuo en ácido 

clorhídrico diluido, se calienta brevemente y se filtrad 

Subsiguientemente se ajusta el filtrado con lejía de sosa 

!.-.̂ 'caó̂ tica.'.-a. la: condición alcalina. Se separa por filtración 

él precipitado formado y se lo recoge en áster acético. Des 

p uésde la eliminación del áster acético por destilación 

queda un aceite que por frotamiento con ligroiña se crista- 

^iz$í''?í^ap!Íé8*..dje---lá redisolución en ligroiña / isopropanol, 

se obtienen.-25̂  % de la teoria) de 1- (4'-clorofenoxi)-

-* -Í\^%y2'.,4--triazol'il-.(l') y-2-fenil-etanol del P.f. = 117*C. 

Pcepáración del Producto previo:

.. Se disuelven 32,5 g (0,1 mol) de t/J-bromo- ^  - (4'-cío-
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rofenoxi)-acetofenona y 30 g (0,44 moles) de.1,2,4-triazol 

en 240 mi de acetonitrilo y se calienta la solución duran­

te 48 horas con reflujo. Después de la eliminación del di­

solvente por destilación, se recoge el residuo en 800 mi de 

agua. Se extrae esta solución acuosa varias veces con clo­

ruro de metileno y se lava la solución de cloruro de metil- 

eno dos veces, cada vez con 200 mi de agua, luego se seca 

con sulfato de sodio y se elimina el disolvente por desti- 

Tación en vacio. El residuo se cristaliza, el mismo puede 

ser redisuelto en ligroina/isopropanol (2:1 ) el punto de fu­

sión es de 98-100*0.

La o) -bromo- u)-(4'-clorofenoxi)-acetofenona néeaáá- 

ria como material de partida para el producto previo, es pre 

parada por condensación de 4-clorófenol con u) -cloroacato- 

fenona y por bromación en forma usual de l a u )  -(4'-clorofe- 

noxi)-acetofenona formada. Tienen un punto de fusión de 71* 

c. ;

20

E.íemnlo 2

25

30
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Se disuelven 587 g (2 molos) de l-(4'-clorofenoxi)- 

l-¿*l,2,4-triazolil-(l')_7-3,3.-dimetil-bütan-2-ona en 3 li­

tros de metanol. A la solución se agregan a 0-10"C bajo 

agitación y refrigeración con hielo, en.porciones de 5 g

dio y se agita la mezcla durante 2 horas a 5**10?C y luego 

durante 12 horas a la temperatura ambiente. Subsiguiente­

mente se enfría hasta 10°C y a 10-20°C se agregan 300 g (3 

moles) de ácido clorhídrico acuoso concentrado. Después de 

una agitación durante 6 horas a la temperatura ambiente, se 

diluye la suspensión obtenida con 3,8 litPps de agua due 

contienen 400 g (4,8 moles) de carbonato de sodio e hidró­

geno. El precipitado asi formado es aislado por filtración. 

Se obtienen 502 g (85 % de la teoría) de l-(4!-clorofehoxi)- 

l-/"l,2,4-triazolil-(l') ̂ 3,3-dimetiL-butan-2-ol del punto 

de fusión de 112*-11'7"C¡. ?

Ejemplo 3 '

cada una, en total 80 g (2 moles) de hidruro bórico dé so:

,0 -CH-C —  C —  CH^
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En una suspensión de 4,8 g (0,22 moles) de virutas 

de magnesio en 50 mi de éter anhidro se instila bajo agita­

ción y refrigeración por reflujo una solución de 31,2 g (0, 

22 moles) de yoduro de metilo en 100 mi de éter anhidro, con 

lo que el disolvente entra en ebullición. Terminada la adi­

ción, en esta solución de Grignard se instila una solución 

de 29,4 (0,1 mol) de 1-(4'-clorofenoxi)-l-¿"l,2,4-triazolil- 

(l')-7-3,3-dimetilbutan-2-ona en 100 mi de éter anhidro y 

se calienta la mezcla durante 18 horas a la temperatura de 

ebullición con refrigeración por reflujo. Después del en­

friamiento se introduce la mezcla de reacción en una solu­

ción de 80 g de cloruro de amonio en 600 mi de agua, se agre 

gan 250 mi de áster acético y se agita durante 15 minutos.

Se separa la fase orgánica y se extrae otra vez la fase acub 

sa con éster acético. Los dos productos de-agitación con 

éster acético son lavados dos veces, cada vez con 100 mi de 

agua, y secados con sulfato de sodio y liberados del disol­

vente en vacio. El precipitado cristalino es recogido,en 

éter de petróleo caliente, quedando el mismo en estado no 

disuelto, y es aislado por filtración en caliente. Se ob­

tienen 11 g (36 % de la teoría) de 1-(4'-clorofenoxi)-1-Z*1 , 

2,4Ttriazolil-(l')_7-2,3,3-trimetil-butan-2-ol del punto de 

fusión de 15S-160"C.

30



5

10

15

20

25

30

48 -

Ejemplo 4

. OH CH

Br - O-CH-CH — C CH
3

CH
N.

N

Se disuelven 33,6 g (0,1 mol) de l-(4'-bromofenoxi)- 

1-/"1 ,2,4-triazolil-(1 ') _7-3,3-dimetil-butan-2-ona e n "300 

mi de etanol y a la solución se agregan una lejía de,sosa 

caústica que contiene 8 g ,.0,2 moles) dé hidróxido de,Sodio 

en 40 mi de agua, y luego 32,4 g (0,3 moles) de.ácido for- 

mamidinosulfónico. Se calienta la mezcla de reacción duran­

te 3 horas a la temperatura de ebullición con reflujo, se 

filtra y se elimina el disolvente por destilación en yació. 

Se recoge el residuo aceitoso con 100 mi de agua y se lo 

extrae dos veces, cada vez con 100 mi de cloruro de metil- 

eno. Se lavan las fases orgánicas reunidas dos veces, ca­

da vez con 100 mi dé agua, se las deshidratan con sulfato 

de sodio y se las liberan del disolvente en vacio. Se so­

mete el aceite resultante a una ebullición con éter de pe­

tróleo, con lo que el mismo se cristaliza. Por filtración 

se obtienen 26,5 g (79 % de la teoría) de l-(4'-bromofenoxi) 

l-¿*l,2,4-triazolil-(l').7-3,3-dimetil-butan-2-ol del punto 

de fusión de 115-118"C.
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-  !

Ejemplo 5.

OH CH- 
t t 3

-O-CH-CH-C-CH,

I
N

t
CH<

(formas eritro y treo)

=' i;*.,-:
. . . . .

" -Í! -

A '

Se disuelven 29,5 g (0,114 moles) de l-fenoxi-l-¿*l, 

2,4í-triazoliI-(l';) J - 3,3-dimetil-butan-2-ona-en 250 mi de 

metano! y a la solución bajo agitación y refrigeración por 

reflujo se agregan a 0-5"C en porciones 5,8 g (0,15 moles) 

de hidruro bórico de sodio. Después de una agitación duran­

te 12 horas a la temperatura ambiente, primeramente se ela­

bora, como se ha descripto en el Ejemplo 2, con 20 mi de 

ácido clorhídrico concentrado y 250 mi de una solución sa­

turada de bicarbonato de sodio. La suspensión que contiene 

carbonato dé sodio e hidrógeno, es.extraída 2 veces, cada 

vez con 150 mi de cloruro de metileno. Los productos orgár 

nicos reunidos de las extracciones bajo agitación son laya­

dos 2 veces, cada vez con 100 mi de agua, hasta la reacción 

neutra y son deshidratados y liberados del disolvente en va­

cio. El aceite resultante es sometido a la ebullición con 

éter de petróleo caliente, quedando un residuo cristalino

r .
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(I) que es aislado por filtración en caliente y secado. Del 

filtrado se elimina el disolvente en vqclo y este residuo

(II) es frotado con éter de petróleo y un poco de éter. Se 

obtienen en total 23,4 g (79 % de la teoría) de 1-fenoxi-l- 

Z*l,2,4-triazolil-(l')-7-3,3-dimetil-butan-2-ol y de éstos 

4,1 g (I) en forma eritro del P.f. - 132"C y 19,3 g (II) en 

forma treo del P.f. = 88-94"C.

En forma correspondiente se obtienen los siguientes 

compuestos de la fórmula

OH

R^O- C-
t
Az
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Ejemplo .

N° _________' ________ R^ R^ R*___________Az

6

8

9;,.

punto de fu- 
aidn ("C) o 
Indice de re-
fracci<Sn(n^?^

----------.---—--

194-196

113-117

123-127

107-112

i
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&
' . -.- .<<

R' R* Az

punto de fu­
sión (°C) ó 
indice de re­
fracción (^2Ó) 

"D

'-'-'i:''')

'''y'\''*-..-.7.-- .'* .'

H H C(CH^)^

'N
,N

114-115

'* TI * 1?/ \ ; H H C(CH^)^
JN

99-110

i'-".',.' -

H H C(CH^)^
N "

ÍL
98-100

- ' f - ' t - V . — ' ' - . . ' - - - . . -
'¡.'.:';'Y-.'/'. ,',.r '

. ''S'Í3¿"'7.<. '

'i-;"'.-/?-':''':.'*''-.'' .'-*-

-A; '
.¿''"A-'"'̂'.'' i" -

rrr.#A'"':'-y<-
' . . . - s ' - ; " ' . . ' . : - , , - . - . ' ; " - ' .  - .-' '

'.':."A:'.'.!','. ..'' '

H H C(CH^)^

n
!

' - treo

éritrd*Â -r.r':r'-y

1 8 6 - 1 # ^ ' ? ; ^

, " ;r *
-'i'.;,-!'!';­

'!'

'. "A



- 53 -

Ejemplo gl 

N"

v,2 ^3 ^4
R Br R

punto de fp- 
áidnCC) d

Az . Indice de re­
fracción ( 20,

------------------íLp7

14 H H C(CH-).
3 3

treo
114-116

eritro

161-164

W
107-110

N
t

<

133-135

C1

\
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punto de fu

Ejemplo
Na

R 3 Az
B i ó n C O ó  
Índice de rje 
fracción *"

N — _N. .
j j 185-187

*19 H H CH,
N---—.

i

!

81-90

s

. 21

s -

113-116
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N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento'^, 

asi como la manera de realizarlo en la prñacticadebe. hacerse, 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son au¿ 

captiblea modificaciones da detalla en cuanto no altaran 

áu principio fundamental. También se haca constar que el in­

tento corresponde a una Solicitud de Patente presentada en la 

República Federal Alemana con el número P 23 24 010.0 de 12 

de Mayo de 1.973, acogiéndose por lo tanto a los beneficios 

due conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo 

lo que constituye la. esencia del referido invento y por lo 

que se Solicita Patente de Invención por 20 arios en España, 

r'ohrn: PRPCmimiENTO PARA PREPARAR TRIAyOLlL-d,N-aCETALES; 

darnctorizéndosu por lo siguiente:

la.- Procedimiento para preparar triazolil-0,N—acé­

talas de efecto fungicida, de fórmula:

OH

1 ! '! 4
R - 0 - C - C - R (I)

i ¡ 3
Az R

nn aHiuilc^ alqueniic^ alquin.tln, ctciualqúilo y

cicloalquenilo, así como arilo y aralqullo, pudieñdo loa dos

radicales últimamente mencionados estar aventualmente susti-
2 3 4 - .

tuídos en la parte arila, R R "  y R son hidrógeno y los ra­

dicales mencionados bajo. R***, paro con la restricción de que 

R^ y R^ no pueden ser simultáneamente hidrógeno y, Az es al 

radinjl l,2,<)-triazolil-(l), l,2,4-triazolil-(4) ó 1,2,3-tria 

?olil-(l), judiando estos radicales estar eventualmente sus-.
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^itmidp's, ..y sus sales, caracterizado porque derivadpa dê .trijÉ 

iol de fórmula: .'

p2

0 - C

* L
C - R (H)

1 2  4 . .
donde R R , R y Az tienen los significados arriba indicar

dos, se reducen con hidruros complejos, en caso dado én d^e^.

Lancia de un disolvente polar. f

29.- Procedimiento para preparar triazqlil-O^Wpacp!

t.aiéa, tal y como queda áustancialmanta descrita en la presen

te* Memoria, ,

Esta Memoria consta da 56 hojas escritas, á máquina

dor una sola cára.

Madrid

8AYER AKIIÉNGESELLSCHAET.

2 2  ABR. 1978

-
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