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La presente invencidn se refiere 'a un procedimisn-.:

triazolll-n N-acetales. D - S ﬁ;f';ff;%
Ya se dio a conocer que ttitil-lmlddzoles ¥y tritil- ,;
41;2;4;tr1nrulns, tnlas ‘camo el trJFanJllmxna'ol y trlfanil-', iﬁ
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' | | QUM.ITY



10

15

20

25

30

Jmente'supatituidoa en la'parte'afild, R%y Ry R
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1,2, 4-trlazol tieneh una buena dflcacla funglclda (compé-.a

- rese:. Patente norte—amerlcana nf - 3 321 366 ¥ Patente belga

“n® 738,095). Sin embargo, su efecto nb siempre -es del to~ |

do satisfactorio, particularmente en el Caéo'dé.bajaa can-
tidades y concentraciones de aplicacidn. Ademds, es cono-
cido que etileno-l 2- b;s-dltlocarbamato de zinc muestra una

buena eficacla fungicida contra hifomicetos, por eaemplo,'

: contra Phytophtorat;nfestans, el agente provocador de la:

podreddﬁbre'de hojas y tubérculos de patatas (papas) y sl
agente provocador de la podredumbre parda de tomates, aai

gomo diVeraoa hongoa nacientes en el suelo. Pero en la apla

'oacidn como desinfectante de semillas, ‘su eficacia no siem=

pre eu del todo eatiafectoria.
Ahora se ha encontrado que triazolil—o N-acetalea da

la férmula
R CH

T o R A R
Rt -0- C- ¢ - R oy
o kg R3 o '

,en la que R1 es alqullo, alquenilo, alquin;lo, c:cloalqui~_u

ﬁllo y clcloalquenxlo, as{ como arilo ¥ aralquilo, pud1endo '

1oa dos redicales d1timamente mencionados. estar evqntual~- .
2: 2 4 gon hi-
drégeno y los radicales mencionados bajo R;, pero con la’

restriccidn de que"R3 N R4 no pueden aerfaimulténeamenta

'hidrégeno ¥ Az ea el radical 1,2, 4-trlazolzl-(l) 1 2,4~

triazolil~(4) 6 1 2 3—tr1azolzl~(1), pudiendo estos radica~-

les estar eventualmente gubstituidos, y sug sales muestran
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'Elffuertes propiedades funglcldas. ; f:‘ ~7f5

- se presentan predomlnantemente como racematos.

Las compuaetoe da 14 férmula I tlenan dos dtomoe e -

"ioarbono aazmétrzcos, pero ésto, pueden exzstmr en la for-'

jma erltro como tambmén en la forma treo' en amboe casoe,'

Ademés se ha encontrado que se obtlenen 109 compues-f‘

..;tos de la fdrmula I, 81 derivadqd de trxazo .dlfla fdrmu'aiév“:

en 1a cual Rl, Re, R4

y Az tienen los aign:ficados arriba i

def;nldos, se someten a reducc;dn, ya aea. T

_(a) 'con hldrégeno en presencla de un catal;zador Yy even~

:.tualmente en praaencla de un dlaolvente polar, o.sea .

(b) “con isopropzlato de alumxn;o en presencia de un’ dlﬂOl-

: ,vente, o sea o "12;;jfgj¢:“'” |
(c)_‘con hidruros compleaos aventualmente en presencla ‘de . 

un dlsolvente polar, 0 sea T ,.,7-!

<(d)> con éczdo formammd;no-sulfinzco a- hxdrdxmdo de Alca-

.

1i eventualmente en presencla de un dlsolvente polar,
7 o bien | o S
(e) -los. derivados-dé triazol de la f&rﬁﬁla II7sa”;écéhz |
: reacclonar con compuestos metéllco~orgén1cos de la s

5

-,'fdrmula

SR Ly . . . L . R
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en la cual R> tlene el 31gn1flcado arrlba 1ndicado, Me re~-

- To,. bromo o .yodo, en presencia de un dzsolvente 1nerte.

* nocidos ‘del eetado de la téenica. Por conaiguiente, les S
: subatanciaa activas segﬂn el 1nvent¢ rbpreaentan un enri~

~vqpecimiento de la téchica,

";;Ato (a)_7 puede ser representado por el siguiente eaquema

' ' de férmulas. - : o

e =R (), .

presenta un metal alcallno o el radical X~Mg, s;endo X clo-zf

Sorprendentemente, las substandas activas segin el iﬁ
vento muestran un efecto funglclda considerablemente nupe- ‘
rior a aquel de los compuestoa' trxfenil;midazdl trzfenxl-l

1,2, 4-triazol y etileno-l,2- bis- ditiocarbamato de 21nc, GO~

Si, eomo substancias de partida, se emplean 1~fenoxi~
1-/71,2,4-triazgolil=(1") 73, 3-dimet11butan—2-ona e hidrége-

no, el deearrollo de la reacclén z'varzante 2o procedmmien—j

0 L o m

] , Ot
...Q__C|H-C-C(CH3)3 Hy / cat. o-?u..c )
N~y rg——]

. A R
e -
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Si, como éubétancias de partida, se emplean l-feno~
“xi-1-/1,2,4-triazolil-(1" )‘7;3 3-dimetilbutan-2-on& e iao-
propilato de aluminio, el desarrollo de la reaccién zfvarlan '

te de procedlmlento (b).7 puede ser representado por el 81-?

gulente eaquema de férmulas

CH,
. \9-0-41/3""." o
L pory
A CH, ° |
7N o Y3
J | - \c=0 A.
. | s
CHy -
0-A1/3
-0~ cu-cu-c(cn )5 - # (H 0 )HO -
. - - _;'
S AL
( \N | 3 tom)
OH -

N o
-0 — cn—-cH-c-(.c;ia)g“
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Si, como. substanciss de partida, se- emplean l-feno- -

xi-1-/"1,2,4~triazolil-(1')-3, 3-dime£ilb\itan-2;ona-e»hidr’u-'

ro bdérico de SOle, el desarrollo de la reacczdn [ var:.an-

te de procedlmlento (c)~7'puede gser representado por el a

5\11 ente esquema de férmulas:

N

!

+ NHBH4

® ‘@
0--Bl-t3 Na
. I o
)0 -.fn-ca-c(cna.) 3
Y

~ CH-0_  0-cHT
o-B-Qo-cn‘C ' ?N:_a;.




731gulente esquena de fdrmulas

‘OH
|

Y

= NaBO, .

Sl, como substancias de partlda, se emplean l—feno- .
¥i-l- 171,2,4—tr1azolll—(l') 7-3,3- dlmetllbutan-2-ona y écl-

do formamldlno-sulfinlco, el desartollo de la reaccién A“va~

' rlante de procedlmlento (d)_]'puede ser representado por el

‘- A o’ @
|l 3 NH, .
-0 -»jH——C(\,HB) 3

. \N . - HaN_ﬁ-NH " ‘_:,:-L

TS0 e

.. OH
,.,(

~0—CH-CH-C(CH,) 5

N
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8i, como substancias de partida, se.émpiean 1-feno-
xi=1-/"1,2,4-triazolil-(1') 7-3,3-dimetilbutan-2-ona y yo-
duro métilico de uagnesio, ol deparralle de la reaceidn/ pre|

cedimionto (e) ./ puede ser representado par el aiguienta7eb;-A_f

quema de férmulas:

0
i

~0-CH=C=C (caa) 3

OMgBr

/&'""Q\ // A
~0~CH~CH-C(CH,)
1 33
\\\;:;J// | CHy
N

o
-0~ CH-C-C(CH,) 4

CH,
Y

+. CHMgBr

+ Hao

5
. r

~-MgBr (OH)




En la férmula II, R1 represernta: preferiblemente un
' Vradlcal alqu1lo lineal o ramificado con 1 a 8, particular-
: mente l a .4 dtomos de carbono; un radical alquenilo lineal
,'o ram;flcado con 2 a 6, particularmente 3 & 6 &tomos de car-
t?l -f_-boqo"un radlcal alqulnllo lineal o ramificado con 2 a 6

1rpar ‘cularmente 3 a-6 4dtomos de carbono; ademés, los radi-

"cales clcloalqullo y 01cloa1quenllo, cada uno con 5 a 7,
partlcularmente 5 a 6 dtomos de-carbono; ademés, el radical
‘arllo 0 aralqullo eventualmente substltuido con 6 a 10 éto—

10 B | mos’de carbono en la parte arilo y con 1 a 2 étomos de -car-.
bono-en la parte algquilo. Como substituyentes en el “&dl- '

;cal arllo sean mencionados preferiblemente: halégeno, par-

"»tlc 1armente fluor, cloro o bromo, algquilo lineal o ram1f1~

R

-caeo con lasb partlcularmente lad &tomos de carbono al-
- Ay

’15_ ? cox1 con 1 a 4, partlcularmente 1 a 2 dtomos de carbono ha-

' Q:iganoalqullo con 1 a 2 4tomos de carbono y 1'a 5 &tomos- de

Vi;héldgeno particularmente fluor y cloro haldgeno alquiltio
con 1 a 2 4tomos de carbono y 3 a 5 étomos de halégeno par-
tlcularmente fluor y cloro, por ejemplo, clorodlfluormetll—
.20 7 ﬂt1o carbalcoxm ‘con 1 a 4 dtomos de carbono en la parte al-Q
o ' cox1 fenllo en la posicién orto o para y el grupo nltro.

2

R representa prefermblemente hldréyeno alqullo llneal ;'ﬂ

o ramlflcado con 1 a 6 particularmente 1 a 4 étomoa de car n

"bono, alquenllo lineal o ramlflcado eon 2 ab partlcularmah~
. 25 - ._te 2 ‘a. 4 4tomos de carbono; alqulnllo lxneal o ramlflcado
‘con 2 a 6 partlcularmente 3ab étomoe de carbono' ademéa

clcloalqullo o clcloalquenllo cada uno ‘con 5 a 7 part1cular—

L0
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oy
.Qente. haldgeno, partlcularmente fluor, cloro ° bromo al—

e e

"ra ¥ el grupo nitro.

P

- 10 -~

alquilo, Como substitu&entes en el radicai arilo'eﬁtréh‘.[.{‘;§
en consideracidn preferibleménte:"haidgéno; pafticulafﬁbﬁQ-f'
Le fluor. eloro o bromo alquile lineal LE ram1f1cado con 1

& 4 étamoa de carbono o halogenoalqullo éonl a?2 dtomos de

oarbcno ¥ 2 a 5 dtomos de halégeno partzcularmente £1uor o

' cloro.

‘ 34 en 1a férmule II representa preferiblemente un ra-
dical alquilpllineai:o ramificado con 1 a 8 particularmen-

ﬁé 1 g 4 dtomos de carbono; un radical alqueniio 1ineal o

' ramlficedo eon 2 a 6 partlcularmente 3a6 étomoa de car~

"pona, un radical alquinilo lineal o ramxf;cado con 2 &6

qrticularmente 3 8.6 étomos de carbono, ademéa un rad1ca1

ticloalquilo ‘0 clcloalquenxlo con 5 a 7 part;cularmente 5

. a 6 4tomqa, ademés un radical ‘arilo o aralqu;lo eventualmen o

a Bubatmtuido con 6 a 10 Atomos de carbono en la parte ari

t“ yia 2 5t°m08 de carbono en la parte alqu;lo. Coms ‘subs .f%;
}}tuyentea en el radical arilo sean. mencmonadoa prefer‘blehi',h

-~

quilo lineal o ramificado con 1 & 6, partzcularmente 1 a 4

X tomaa de carbono, alcoxi con l a 4 partlcularmente 1a. 2
. 3
”Qromqa de carbono, halogenoalquilo con l-a 2 &tomos de car-'f,

‘Rona Y 1a$ étomos de .halégeno, partzcularmente fluor y clo,' :

no, halogenoalqumltxo con 1 a 2 &tomos de carbono y3as
Qtomoe de halégeno, particularmente fluor y cloro, por eJem-'

plo, Qlorodifluormetzltzo, carbalcox1 conla4 étomos de

bR
.cprbono en 1a parte alcox;, fenilo en la poszclén orto o pa-

3

Az representa praeferiblemente los alguientes radica- '

l




10

15

20

25

30

C =11 -

alquilo :5- '

hal

T e
alqugo\n/N.: ! ’ |
L e

hal ,

en cuyas-fdrmulés hal es halégeno, particularmente cloro.
0 bromo, y alqullo es el grupo CH,. '
Como substanclas de partlda de la férmula II, a ti-
tulo de ejemplo, sean mencionadas:
LW -(1,2,4-triazolil-1") /=L w —fenoxi,]—aceiofenona,
[ W ~(1,2,4,~triazolil-1"') 7=/ &) -4'-clorofenoxi 7-aceto-

fenona,
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I u).'-(1,2,4-triazolil-'1') J-4 ) =3'~clorofenoxi /-aceto-
fenona,

Z'u/7-(1,2,4—triazolil—l').]szu) -2', 4'-~diclorofenoxi 7- °
acetofenona, = T o |
LW -(1,2,4-triazolil-1") /=L W/ hé',4'-diclorofenoxi_7-
4—cloro-€cetofenona, o
LW =(1,2,4-triazolil-1') /-7 w -2°,6'-diclorofenoxi /-
acétdfenona, : _ s
LW -(1,2,4~triazolil-1") 7-L W/ -4'-metoxifenoxi.7¥gcet§#};2‘;
fenona, o
L w) -(1,2,4~triazolil-1"') 7-// -4'-metilfenoxi J/-aceto-

fenona,

LWL 2 4-tr1azolll 1) J-4L W/ -2'-met11fenox1_7-aceto-
‘fenona, N : : |
:vl'uf ~met11~7¥170d -(1,2 4,-triazol11—1 )JZ~Z'uJ ~4'~clo-
°:rofenox;.]Lacetorenona, ’
Lw ~fen11 ]~[u/ -(1,2, 4-tr1.azoln.1 1) 7-L o/ 20,4 -di-
clorofenoxl.7—acetofenona,
’.[“UJ -fenzl.]uz"u/ -(1,2,4-tr1az0111 -1') 7-L W -2',5'-61«
 clorofenox1.]%acetofenona,
[ 2-(1,2,4~triazolil-1') 7~/ 2-(2', 4'-dzclorofenox1)L7-ace-
:taldehldo, ’
|  ["1-(1 2 4-trxa20111-1 ) 7= 1-(21, 4'-d1clorofenox1).7~pr0-

pan-2-ona,

- £2-(1,2,4-triazolile1") -/ 2-fenoxi 7-butan-3-ona,
'TGI”E-(I 2,4~tr1az0111-1'),7-['2-(4'-clorofenoxl)_7-butan53—
1“ona, "

:?1”2-(1 2, 4-tr1azolil—l'),7—['2—(2' 4'-dlclorofenox1)_/~bu-

tan-3j-ona,
['Lf(1,2;4-tri§zélil—l’).7~Z'l-(2',4'-diclorofenoxi).7F37"
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- 13 -
metll-butan-z-ona,

L 2-(1, 2,4-tr1azolll~l'),7-[72-(2' 4'-d1clorofenox1) 7-bu-

tan—3—ona,

AT2~(1 2, 4-tr1azolxl—1')_7¥z72—(4'-clorofenox1)*7¥4-met11-

" butan-3-ona,

£f2~(1,2,4-triazolil-1')./—['2-(2',4';diclorofenoxi).7-4—
metil-butan-3-ona, ' o '
l1-(1,2,4-triazolil-1" )_7—[“1-(4'-clorofenox1)_7-3 3 -d1~

metml—butan-Z-ona,:

L 1-(1,2 4—triazolil—1‘)_7-['1—(2'4'—diclorofenoxi)‘Z;3;3;¢'

RN

dlmet11~butan-2-ona,

£1-(1,2, 4-triazolil-1' );7~['l—(2',5'—dlclorofenox1);7—3 3~1

¥

dmmetml—butan-z-ona,‘

zfl-(l 2,4~triazolil-l"') 7-/ 1-(2", 6'-dlclorofenox1),1 3, 3-

dlmetll-butan-2 -ona,

["l-(l 2 4-trxazolll—l )_7;zf1ﬁ(2' 4" 6'-tr1clorofenox1).72; .

3 3—dxmet11—butan—2-ona,

zfl-(l 2,4-triazolil-1’ )_7-['l—(2'—clorofenox1)_7-3 3 dlme—r

til-butan-2-ona,

[ 1-(1,2,4-triazolil-1") 7~/ 1-(4'~ bromofenoxl)_7-3 3-dime-
til-butan-2-ona,

£ 1-(1,2,4-triazolil-1') 7-/ 1-(4'-fluorfenoxi) 7-3,3-dime-~
til-butan-2-ona, :
£1-(1,2,4-triezolil-1') 7-/ 1-(4'-metilfenoxi) 7-3,3-dime-

til-butan-2-ona,

{ 1-(1,2,4-triazolil-1') 7-/ 1-(4'-metoxifenoxi) 7-3,3~dime-|

til-butan~2-ona,

| £1-(1,2, 4—tr1azolll—1')_7—1 l—(4'-ter-but11fenox1)Q7~3 3-

dlmetll—butanp2—ona,

['1—(1 2 4-tr1azolll-1')‘Z-Z'l-(4'~1soprop11fenox1)‘7-3 3-

P

l .




10

15

20

25

30

.14 -

d:.metil-butan&-ona,

[1-(1 2,4-triazolil-1" )J-['l-(2'-met11-4'-clorofenox1) I=
3 3-d1met11—butan~2-—ona,

£1-(1,2,4-triazolil-1") 7~/ 1-(4'-tmﬂuometnrenon) .7-
3 3-d1met11-butan—2-ona

[1-(1 2 4-tr1az0111-1').7-[1-(4'-n1trofenox1) J—3 3 dme-

til—- butan-2-ona ’

[1-(1 2, 4-tr1azohl~l ).7—[1 (2'-n1trofenox1) .7--3 3- d:.me-

t11-butan-2-ona,

[l-(l 2,4-triazolil-1"') /-/ 1-(4'~f1uordlclormet11mercap~

tofenoxi) /-3, 3- butan-2-ona,

[1-(1 2, 4-tr:.azohl-l ).7-[1-(p-d:.fenox1)_7-3 3-d1met11-— .

butan-a-ona, )

[1-(1 2 4-tr1ez0111 1')]—-[ 1~(o0-difenoxi) /-3, 3-d1metil—-
butan-z-ona, _ A
[2-Q0,2, 4-"-!‘1%0111-1 ).7-[2 fenoxn.]—-4 4-d1met11—pnrtan-
3-—ona,

£2-(1,2, 4-tr1azolml—l ) 7-¢ 2-(4-fluorfenox1).]4 4-dmet.11—
pentan—-B-ona, o

[ 2-(1,2,4-triazolil-1") T-L 2-(2',4'-61010rofen0x1) _7-4 4-

dme til-pentan-. 3-ona,

[ 1-fenil -/ l—(1,2,4-tr1azohl-l')_7-[ 1- fenoxi 7-3,3- ax-

metll-butan-E-ona, ,

[1 fenil 7-/"1-(1,2, 4-tr1azolll~l )..7-[1*(4 -fluorfeno-— '
xi) 7-3,3- dlmetllnbutan—Z-ona,

[ 1-fenil 7=/ 1-(1,2,4-triazolil- l')J—[l—(Q',4‘-dlcloro-
fenoxi) /=3, B-dlmetll—butan—z-ona,

£ 2-(1,2, 4-triazolil-1') 7-/ 2-(2',4'-diclorofenoxi) 7-1—

ciclohexil-etan-1-ona, o '

Ve 2-(1 2, 4-tr1azohl-1 ) 7-L2-(2°, 4'-d1clorofenox1) .7-1-

» L i
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clclopentll-etan-l-ona,

1'2-(1 2,4-triazolil-1" )_7-['2-(2',4'-dlclorofenox1).7—3~'

1 clclthX1l-pr0pan-3-ona.

‘Los darlvados ‘de- triazol de la fdrmula II aplicablea

segin la invencidn ain no son conocxdos, pero en perte cons-|

tltuyen el objeto de una SOllCltud de patente muestra ante-
rlor (Sollcltud de Patente de ‘la Rep. Fed. Alemana P 22 01
063 5 del 11 de Enero de 1972 /[ Le A 14118 7). Pueden'ser

'preparadoe, por ejemplo, de tal manera que una cetonsweté-'

’rea halogenada se hace reaccionar con 1,2, 4-tr1azol en nro-

n
“ aa

porclones cuantltatlvas estequlométrlcas a temperaturas de.

preferlblemente 80 a 1209 eventualmente en presencia de un

dlaolvente 0 diluyente y de un apente llgador de écldos, en- |

-

‘tre otros procedlmlentos de preparaéldh, ha de mencionearse
_todavia la reaccldn de hldroxlétercetonas con 1,2,4-tr1azo—
,;les a- temperaturas ‘de preferlblemente 140 a 200°C en’ pwesen- .

‘eia de un agente deshidratante y eventualmente ‘en presencla g

de un dlluyente. "Segin los procedlmlentos de prepara016n

Y 1as.condiciones-de elaboracldn, se obtienen en correapon- .

'dencia el cardcter tautémero de 1,2 4 triazol

R
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‘1levada a cabo en presencia de un catalizador. De preferen-

- 16 -

los derivados de triuz&l de 1a‘férmu1a II ya sea como dexri-
vados de 1,2,4-triazolil-(4) o de'1,2,4-triazolil-(1); a me- ’
nudo se forma una mezcla de las dos formas. ' . )

Como sales de los compuestos de la férmula II; entraﬁ
en consideracién sales con &cidos fisioldgicamente tolera~
bles. A éstos pertenecen preferiblemente los dcidos halo-
genhidricos, tales como por ejemplo, 165 deidos clorhidrico
¥y bromhidrico, particularmente el 4cido clorhidrico; el dci-
do fosfdérico; los. éc1dos carboxilicos mono- y blfuncxonalea
¥y los dcidos hldr0x1carboxillcos tales como por eJemplo, los
4dcidos acético malélco, muridtico, fumédrico, tartérlco, cI—
trico, saliecilico, sorbico léctlco,,1,9-naftaleno-dlaulf6->
nico. | | |

Para la reaccidn segin la invencién, de:aguerdo con
la variante de procedimiento (a), como diluyentes entran en
consideracidn disolventes orgénicos polares. . AaéStoo-per~ 
tenecen preferiblemeﬁte slecoholes, tales como ﬁetanol ¥y eta~

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

cia ge emplea cétalizadores de metales preciosos, de dxidos
de metales ‘preciocsos (respectivamente hidrdxidos de metéles_
preciosos) o de Raney, particularmente platin@, dxido'dé.plg
tino y niqﬁel. Las temperaturas de reaccién pueden varién

dentro de un mérgen amplio. Por lo general, sé trabéja en-

tre 20 y 509C, preferiblemente entre 20 y 40?C. La reaccién
puede ser realizada a 1la presidén normal, pero.taﬁbién a una.
preéién elevada (1 a 2 d4tmdsferas de presién relativa)., En
1a reaccién de acuerdo con la variante (a), por 1 mol del

compuesto de lé férmula II, se apiican aproximedamente 1 mol

de hidrdéeno y 0,1 mol de catélizador; péra ei'aislamiento,
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se separa por flltracldn el catallzador, se e11m1na e1

solvente en vacio y se purifican los productos obtenldos de .

la férmula I por recrlstallzaclén. 81 se desea, ge- obtxe
. ] B
 nen las sales de los compuestos de la 1nVencldn segﬁn'mét

- ~dos usuales.

- 81 se trabaaa conforme a la varlante (b), cpmo'd. 2
-fﬂ yentes para la reacclén segin el 1nvento, entran an con

fderacldn preferlblemente alcoholea, tales como 180propa_

f o hldrocarburos inertes, tales como benceno.' Tamblér aqu
las temperaturaé de.reaccién pueden varlar dentro de unn

"'pllo, por lo general, se trabaga entre 20 Yy 12090 pre

ferlblemente entre 50 y 1002C, Para 1a reallzac16n de 1a“i

:"’f reaccldn, por 1 mol de loe compuestos de la fdrmula I, ae
apllcan aproxlmadamente la?2 moles de 1sopropilato de aiu-x»i,:

L 1537?1- Mlnlo. Para el aislémiento de . los compuestoe de 1la fdrmula

I, se ellmlna el dlsolvente en exceso por destzlaclén en va-; 
-‘E.cio y ae ‘mezcla el compuesto de alumlnlo formado con dcldo
‘ aulfdrlco dlluido o lejia de sosa céustlca.‘ La elabo*aclén
ﬁ ultetlor procede en forma usual. ‘ 7
"f?ég_' - 8i se trabaaa de acuerdo con la varlante (c), como
- dlluyentes para la reacclén segin el invento entran en con— fr
81derac16n,dlsolventes orgénicos polares.- A dstos pertene—
' cen alcoholes, tales como metanol, ‘etanol, butanol o 1aopro- }
panol, y- éteres, tales como éter dietilico o tetrahldrofu- .
T 25 ‘rano.  Por 1o general, se lleva a cabo la reacczdn a tempe-,
A raturas de 0? a 3090, preferiblemente de 09 a 2090. Para
6sto, por l mol de ‘los compuestos de la fdrmula II se apll-fi§ff
ca aproxlmadamente 1 mol de un hidruro compleao, tal como |

hldruro bdrlco de sodlo 0 alanato de litio. Para .el alsla--

30 miento de loe compueatos de la férmula I, se recoge el re-
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siduo en écido'clorhidfico diluido, subsiguientemente se
ajusta a la condicidn alcalina y 8e extrae con un disolvan1
te orgdnico. La elaboracién ulterior procede en forma usual,
Si se trabaja de acuerdo con la'variénte,(d),'como'di-
luyentes para la reaccién segin el inven;o, entran en con-
sideracidn disolventes orgénicos polares, prefefiblemente
alcoholes, tales como metanol y étanol, pero también agua.
También en este caso, las temperaturas de reaccién pueden
variar dentro de un mérgen amplio; se trabaja é tempgratu-
ras entre 20 y 180%C, preferiblemente entre 50 y 100°C.. Pa-

ra la realizacién de la temperatura de reaccién, por 1 mol

~de los compuestos de la férmula II sé aplican aproximadamen

te 1 a 3 moles de dcido formamidinsulfdnico'y 2 a3 ﬁ§i§a-

de hidrdxido de 4lcali. Para el aislamiento de los produc-

_tos finales, de la mezcla de reaccién se elrmlna el dlsol— i,'"ﬁ

vente y se extrae el residuo con agua y dlsolventes ox 3én1~ ;!‘:

3

cos, se elabora y se purifica en forma usual, eventualman-~A,.;ﬂf

te se prepara 1a sal,-

En la reaccidén segin el invento, de acuerdo con la .
variante (e),. se obtienen tales compuestos de la férmula
general I, en los_cuales R3 no representa hidrégeno. En cog

traposicién con esta reaccidn, aquellas segin (a) hasta (d)

son reacciones de reduccién; los compuestos de la fdrmula I

obtenldas por ellas son alcoholes secundarlos en 103 cuales

' 3 repreaenta hxdrdgeno solamente.

Para la reaccién segin la variante (e);:ademéé.de los -
derivados de triazol de la férmula II, se requieren todavia |
coﬁpuespos'metélico-orgénicos de la férmula III,.'En eété

fdrmula'III, R3 representa preferiblemente alquilo, alQue;

nilo y alquinilo; ceda uno con hasta 8, particularmente has?A'

?
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ta 4 dtomos de carbono; ademds, preferiblemente-ciclo-alqui-
lo con 5 8 6 dtomos de carbone, particularmente;ciclohexilo;

ademds, preferiblemente arilo y aralquilo con 6 a 10 &tomos |.

la parte_alqui}o._ Como substituyentes en el radical ariib,'
comé preferidoé sean_mencioqadoé: fluor, clopo-y alquilo,

¥ alcoxi cada vez con hasta 4 4tomos de carbono. Me en la
férmula IIT répreqenta'preferibiemente litio, sodio y 1la 1lla
mada agrupacidn defGrignard Mg-X, siendd X cloro, brcﬁsio
yodo.' Los compuestos metélico-orgénicos'dehla fdrmuig iII
sén generalmente conocidos. / Una recopilaéién y 1is§é de
nﬁmerosas publicaciones se hallan por ejemplo, en G.E. Coa-

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

Para la reaccién segin el invento, de aﬁuerdo édﬁ‘la
variante (e), entraﬂ en consideracién preferiblementeiéﬁeres
anhidros; tales como éter dietilico, éter dibutilicol_rLas
temperaturas de retsceidn pueden variar.entye pﬁ y 8090,-pre4
feriblémente entre 309 y 60%C, 'En.ia realizacién del pfo-
cedimient§ segin la'inﬁencidn, de acuerdo con la variante
(e), por 1 mol de los compuestos de la férmula II se apli;
ca aproximadamente 1 mol del compuesto met4lico-orgdnico de
la férmula IXI. La elaboracién de'lés mezclas obtenidas por
las reacciones metdlico-orgédnicas procede en forma usuel y .|
generalmente'conoéida. ‘

Las subétan’cias activas seg\_in el inventoltilueatran'tin' .
fuerte fungicida. No dafien las plantas cultivadas‘en les »
concentraciones necesarias para combatir hongos. Por estas

razonea son apropiadas para la aplicacidén como agentes pro-

tectores de plantas en la lucha contra hongos. AgenteS'fun-'
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f;de tal manera que se suministra la aubstanc1a actlva a la"

- ftectOrea de plantas, las substanclas segdn el 1nvento‘pu
:f?ser apl;cadaa para el tratamiento del suelo, para 15 des; o

i ufeccidn de semlllaa ¥ para el tratamiento de partes de plan«
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4

’ gltdxzcos son aplxcados en la protecc16n de plantas pdra

combatlr arqu1m1cetoa hifomiceto$, ascomlcetos, bas1d10m1-'

,-cetos y hongos 1mperfectos.,

Laa aubstanclas activas segin el invento tienen un

' eSpectro,de accién muy ampllo ¥ pueden ser apllcadas con-

“tra hongos parasmtarlos que atacan partes de planta crecien

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

1 19, asi como contra agentes provocadores de enfermedadns ¥y

tranaferlbles por las semillas,
EJercen un efecto particularmente bueno contra- howgos

_,par381tarlos sobre partes de planta orec1entes encima del

‘J;suelo, talea como eBDBCIGS de Erysiphe, de Podosphaera, de

| Sphaerotheca h4 Venturla, ademés, contra especlee de Piricu-

“:*larza y Pellxcularxa. Son también dltamente eflcaces con~
75ﬂ;tra hongos de herrumbre y de roya, por eaemplO, contra los

: aggntes.provoqadores de la roya del trigo. Ha de hacerse

resaltar que las substancias activas segin el invento ‘ejer~

vvcen un erecto no solamente protectzvo,s;no también curat1-  f
'Vb, “vale declr, que ‘pueden ger ‘aplicadas. tambxén después de  ffi
;'una 1nfecc16n produclda. Ademés, ha de llamarse la atenclén ;;E
'sobre el efecto sistemético de las substanc1as act1Vaa. Aéi o

se logra proteger las plantes contra el ataque por hongos, o

_partes de planta crecientes encima del suelo por via del

1suelo, de los plantones o de las semillas., Como agente

‘Jﬂta reczentes enczma del suelo.

Las'eubstanclaa segin son bien toleradas por las plan~§¥l“
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tas. Tienen tén solo una baja tdxicidad pars animales de
sangre caliente y, graclas a su poco olor y su buena tole~
rabilldad por la plel humana, no son desagradables en' su ma-‘
nejo. '

Las sustancias activas segin la 1nven016n pueden ser
llevadaa 8 las siguientes formulaciones usuales, tales eo~ |
mo soluclones, emulalones, suspenszones, polvos, pastas vy

granulados. Estas se preparan en forma en sl conoclda por

'-eJemplo por mezclado de las sustancias activas con dl uyen- 1
f'tes, vale decir, disolventes liquldos, gases 11cuados que
-1 encuentran bajo presién y/o substanclas portadoras 8611-

_'das, eventualmente baJo utilizacidén de agentes. tensloactlvoa

~~~~~

“vale dec:r, emulslonantea y/o dlspersantes y/0 agentes es<
‘,pumantes. “En caso de ut111zac16n de agua- como dlluyente, '
pueden utlllzarse, ‘como dlsolventas auxllmares por eaemplo :

' Vtambxén solventes orgénxcos. Como dzaolventes 1Iqu1dcs en--

tran béslcamente en conslderaclén. hldrocarburos aromét*cos-

4tales como xileno, tolueno, benceno o alqullnaftalenos, h1-

ffdrocarburos arométlcos e¢lorados o hldrocarburos alifdticos

clonados, talea como clorobencenos,'cloroetllenoa o cloruroV
de metileno, hidrocarburos alifdticos tales como ciclohexa-

no, paraflnas por egemplo fracclones de petrdleo, alcoholes

tales como butanol o gllcol, asf como sus éteres y ésteree,
|. cetonas .tales como acetona, metmletllcetona, metlllsobutml-
'cetona o cic¢lohexanona, solventes polares fuertes tales L

‘mo dlmetllformamlda y dlmetllsulfdxzdo, asf{ como agua, bajo |

agentes dlluyentes o portadores gaseosos lmcuados, se en- .

‘tlenden aquellos liquidos que son gaseosos a temperatura nor-

mel y baJo presién normal, por ejemplo, gases propulsores'

de aerosol, tales como hldrocarburoq halogenados por ejem-

.-

e
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plo, fredn; como portadores sélidos entran en consideracién
minerales naturales molidos tales como caolines, arcillas,

talco, creta, cuurzo, attapulguita, montmorillonita o tie<

rra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, talea co-

mo écido’ silicico 4ltamente disperso, dxido de aluminio y

silicatos, como agentes emulsionantes y/o espumantes entran

en coﬁsideracién' emulsionantes no iondgenos N'g anidnicos, T

tales como éaterea polloxletllénmcoa de A4cidos grasos,  éte-
res polzoxletllénlcos de alcoholes grasos. por eaemplo eter.
alqullarilpollglicdlxco{ alqullsulfonatos,'alquzlsulfatup.y
arisuifonatda; ‘como’ agentes dispersantes: por ejemplo iig?
nina, lejias de deeecho de sulfito y metmlcelulosa.

Lae substanclas dctivas segﬁn el 1nvento puedeﬁ estar

preaentes en laa formulaciones en mezcla ‘con otras subetan~

cias actmvas conocldaa, tales como funglc1das, 1nsect1c1das,.
acaricldas, nematocidas, herblcxdas, agentea protectores con i
 tra daﬂos causadoa por aves, agentes reguladoree del crecl-'
' miento de plantae, substanczas nutrltlvas para planta° v o

agentee meaoraddres e la estructura del suelo.

Las formulaciones contlenen generalmente entre 1 % y

95 %.en peao, prererlblemente-entre 5 %.y390»% de aubstane

' cia activa.

Las aubstanc;as activas pueden ser apllcadas como ta~
lee, en forma de sus formulaciones o de las formas de. ap11-
cacldn preparadas por dilucién de las dltimas, tales como
soluciones, emulalones, suapensiones, polvos, pastaa ¥ gra-
nuledos en eatado listo para el uso. La aplicacidn es efecuA-
tua&é en forma usual, por ejemplo, por riego,*toéia@a, pul-
verizacién, espolvoreo, esparcimiento, désinfeécién en se-

o, en hﬁmedd, en mojado o de lavado o por incrustacién.
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. necealtan cantldades de substancia actlva de 0 0001 a 50 g

'stolvente.
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En la aplicacidn de las aubstancias activas coﬁo:fuﬁA'
g;hméas para el tratamiento de hoaas, sus concentraclonea .
en ias formas de aplicacidén pueden varlar dentro de limltes
ampllos. Por lo general, estén entre 0,1 %y0, 00001 % en

peso, preferlblemente entre 0,05 % y 0, 0001 %. en peso.

En la de31nfecc16n de semlllas, por 10 general, se

preferlblemente 0,01 a 10 g/kg de gemillas. ];-g,- 'lr?&,

Para el tratamlento del sudlo se requleren cantldadesi

- A

de substancla actlva de 1 a 1000 g, preferlblemente de 3.0

A“

;l 8- 200 g/m de tlerra. - . o 7.?f7*

AdemésTlas substanclas activas segﬁn el 1nvento mues

4 7 partes en peso de acetona

0 3 partes en peso de éter alq0118rilpollgllcd-"

Emulszvo#

11co "

'"te y se dlluye el concentrado con la cantldad zndlcada de

-agi) quebcontlene el aditivo mencionado.

ea de peplno con aproximadamente tres hoaas desarrolladas,

hasta su mogadura al grado de formacldn de gotas. Para su

La preparacldn liquide es roclada sobre plantas Jdve-, -
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secamiento, las plantas de pepino permanecen en un invernd-
gg;o durante 24 horas. Entonces;'para su indculécidn, 80~
égéjlas plantas se espolvorean conidias del hongo Erysiphe
;ichoreacearum. Subsiguientemente se guarden las planta§
;ﬁ el inverndculo a 23-249C y a una humedad relati#a del ai~-
reé de aproximadamente 75 %.

. Al cabo de 12 dIas, se determina en las plantas'de
pépino el ataque en % de aquel en las plantas testigos no
?ratadas, pero también inoculadas. O % significa ningén ata |
- éde; 100'% significa que el ataque es exactamente iguél a
;qﬁél en las plantas testigos., . |
. Las suBstahEias,gctivaa, sus concentraciones y los

resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla:




TABLA A

. EnSayo.coh Erysiphe

Substancia activa

ataque en % de aquel de las plan-
tas testigos no tratadas a una con<
centracién de la sustaencia activa

de 0,00025% » o

c0nocidq.
. CH.
3.
V 7 -/
O ¢ IO CH-(')H-C ~CH3 :
OH V
N CH
L O
Ly
, ;/’ng_

O CH-CH-C— CH,

41

10
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IABLA A (Continuacidn)

Ensayo con Eryfﬁibhe'

ataque en % de aquél de las plan-
o tas testigos no tratadas a una con-
Substancia activa centracién de la sustancia activa
' ' de 0,00025% B '

Cl

CH

3 ,
0 - CH-CH-C cx—i3 - 29
OH
N CH,
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: que contiene el aditivo mencionado.

+ son inoculadas con conidias del hongo Erysiphe cichoracea-

: vernéculo a 23-249C y e una humedad relativa del aire déA70%.
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Ensayo con Erysiphe / efecto sistemético
Disolvente; 4,7 partes en peso de acetona’
Agente dlspersbnte' 0,3 partes en peso de éter alquilaril-
poliglicéiico H |

Agua: 95,0.partes en peso.

I Se mezcla la cantidad de substancia activa necesaria
para la deseada coﬁcentracién de la Substanéia_activa‘eﬁ,el'
1iquido de riego, con la centidad ‘indicada del disolvente y-

se dilﬁye el doncentraﬂo con la cantidad indicada de ague

Plantas de pepino cultlvadas en tierra un1versa1 -en
su estado de desarrollo de una a dos hojas, dentro deAuna

3

semana, son regadas con 20 cm” del liquido de riego de lda

concentracién de substancxa actlva indicada, calculada so-

bre 100 cm3 de tlerra.

Las plantas asi tratadas, despuds del tratamiento,
rum. Subsiguientemente, las plantaé son guardadas en va in-

Al cabo de 12 dfas, se determina el ataque en les iplan
tas,de,pepino en % de aquél en las plantaa‘testigoa‘nb tra- -
tadas, pero también‘inoculadaé. 0 %.significa ningin ataque

100 % significa que el ataque es exactamente 1pua1 a aquél

en las plantas testigos.
Las substancias activas, sus concentraciones y los re-:

sultados se encuentran indicados en la sipguiente tabla:

e

;
e . ) I
i
]
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TABLA_DB

arran

_ Ensayo con Erysiphe / Sisiemdéico'

ataque en % de aquél de las;plana

‘ o . V tas test:.goa no tratadas & um
{; - Substancia activa , - concentracién de la. subatancn.

activa de 100 ppm

conocida| - 91

IC(CI~I3)3

-o-~ca-c-oa A |

| \11( \ ‘f.orvma treo o o

. forma eritro SR o I Ry

TP ;':{'z*:'}?:\?’""*'»\'-:"'*‘ P
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TABLA B (Continuacién

Ensayo con Erysiphe / sistemdtico

a

Substancia activa

ataque en % de aquél de las
plantas testigds no tratadas ,
& una concentracién de la subs
tancia activa de -

100 ppm 1 ppmA
C(CH3)3
0
a |
c1- -0-CH-CH-C—CH; = 0

_OH

A

N

L

N\

CH3
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Ejemgio c |
Ensayo con Podosphaera (afiublo del‘hanzand) / efecto hro-'

. tectivo.

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona
Agente dispersante: 0,3 partes en peso de’ &ter alqullarll-f
_ ' pollglzcdllco '
Aguas 95,5 partea.en peso
Se mezela la cantidad de substancia activa necesaria
para la deseada concentracidén de la substancia activa en ei"
1Iquid6 de ‘riego, con la cantidad indicada del disolventé 7
y se diluye el concentrado con la cantiéad'ihdicada de agua, |-
que contiene el aditivo mencionado. '
Manzanos jévenes nacidos de. semzllae, cultzvadoc en
tlerra normallzada en el estado de desarrollo de 384 ho—‘
Jas, dentro de una semana, son regados una vez con 20 cm3
del 1iqu1do de riego de la concentraclén 1nd1cada de subs—
3

tancla actlva, calculada sobre 100 cm de tlerra. 4Las plan

" tas asi trgtadag, después de su tratamlento, son inoculadas

con conidias de Podosphaera leucotricha Salm y cblocadas en
un invernéculo de una temperatura de 21 & 2390 y de una hu-

medad relativa del aire de aproxxmadamente 70 %.. -
Al cabo de 10 dfas a contar de la 1nocu1ac16n, se de-.

termina el ataque en los manzanos nacidos Qe~semlllas, en
% de aquél en las'plantas testigos no'tré%édad, ﬁero también '
inoculadas;, 0% GlgnlflCB ningin ataque, 100 % s1gn1f1ca
que el ataque es exectamente igual a aquél.en las plantas S
teatlgos. . . . L ‘ ;\_
‘Las substancias activas, sus concentrac1ones Yy los re-~

aultados se encuentran indicados en la alguiente tabla:
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TABLA ¢

- Ensayo con Podosphaera / efecto protectivo

ataque en % de aqudl'de las plan

;,,AiSuétthia activa = . tas testigos no tratadas a una
e ST : concentracién de la substancia
activa de : .

0,00062 % 0,00031 %

conocida : 52 ' 79




TABLA ¢C

Ensayo con;Podosphaera / efecto‘proteétivo

ataque en % de aquél de las plan
tas testigos no tratadas a unas

Substancia activa concentracién de la substancia
activa de o S
0,00062 % ___0,00031 %

forma-treo .0 - - D

?w%g
, — 0-CH-CH
Cl- OH , ,
forma eritro 0 : * -
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TABLA C (Continuacién) ‘

Ensayo con Podosphaera / efecto protectivo

l
Faviy n ke

TR ...‘ e o

ataque en % de aquél de 1as plan '

tas testigos no tratadas & una
concentracidén de 1a substancla

Substancia activa -
; ' activa de

0,00062 % 10,00091 %

0<—CH¢CH~C(¢H3)3
OH
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Ejemplo D
Ensayo de tratamiento de brotes/afiublo de cereales/efecto
protectivo (micosis destructora de hojas)
Para la proéuccién de una preparacién apropiada de

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

' tancia activa en 25 partes en peso de dimetilformamida y

0,06 partes en peso del emulsivo Emu1v1n w y se agregan 975

.‘partes en peso de agua. Se diluye el" concentrgdo con. agua _n;ﬁi

~ hasta la deseada concentracién final del liquido de rocia- |

da.
‘Para ensayar la eficacia protectiva, se pulveriza la

: 'preparaclén de subatancla activa sobre plantas Jdvenes de 7
) cebada del tlpo Amsel en el estado de desarrollo de una ho-

‘,;ja, hasta sukmogadura al grado de formacién de rocio. Des-

'rean esporos de Eryalphe gramlnls var, hordel.

Al cabo de un txempo de espera de 6 dfas de las plan—

.{itas a una temperatura ‘de 21-22°C y & una humedad del alre
Ade 80-90 %, .se evalia la existencia de pﬁstulas de aftublo
A‘gn'l§3 plantgs, El grado de ataque es expresado en % del 7
- .atéqde en'iaé ﬁlantas testigos no tratadas, significahdoVor% :
'"ningﬁn ataque y 100 % el mismo grado de ataque que en las

’ ”plantas testlgos no ‘tratadas. La substancia activa es tan-

' ,:ﬁto md"efloaz, cuanto menor -sea el atague de herrumbre,

’aa subatanczas activas, sus concentraclones en el li— '

ﬁlfquido de roczada ¥ los grados de ataque surgen de la smgulen

':2;te tabla'




~ Enssyo de tratamiento de brotes/herrumbre de ceréales/efec-

to protectivo

‘concentracidn de

ataque en % de

Substancia la subst. dct. en aquel de las plan
C hatsd el liquido de ro- tas testigos no
. éct;vg ciada en % en pe- tratadas
80
\
sin tratamiento - wo
clmz-wmcs S\z 0,3 64,§ L
GHZ-NH-CS-S/ 0,1 80,5
(conocldo) R
: C}H3 A
)-0— ca-ca-c cH, 0,01 BT L
‘~ OH - oy 0,001 - - 0,07 s
l‘__jl“'
CH, .
V-0 - cu-cn-c 033 0,01 6,3
OH \ 0,001 10,8

N/Nj
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TABLA D (Continuacidn)

~ Ensayo de ‘tratamiento de brotes/herrumbre ée,cérealea/eféctorbroteg~‘. N

tive
f . concentracién de - ataﬁué”en:%ide “-f
" Gy . la subst. act. en aquel de las plan:
Subq;ggcla el éiquidg de ro~ tas testigos no.
fot ciada en % en-pe- tratadas
activa s |
‘ forma 0,01 0,0
Cl~ 0 —CH-CH~C - CH, . , : :
e
Cly
[
N
o o
1 oor\ 0,000 . 0,0°
N 0}13 » . -
r/f \\] ~ forma treo -
0,00 ., - . .0,0

0,000 23,8
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TABLA D (Continuacién)

Enasayo de tratamiento de brotes/herrumbre dé-cereales/efectO'pfotecti#o

| V - TTTTTTT T Goncentracidn de - ataque en % de
‘Substancia <~ la subst. act. en aquéel de las plan
el liquido de ro- tas testigos no
activa ciada en % en pe-~ ,tratadas
-1 ' :
CHB'
B 4 | 0,01 0,0
-—0_CH-CH-C— CHy ! v
" . :
| om ™ .0,,001 0,0 .

N CHy ' . l_.‘:,;
. ' L

T —— N . . 1

0 — CH~CH~C — CH, 0,01 , 9,0
OH '\ 0,001 6,3
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- iluminacién diaria de 16 horas. Dentro de 6 dias, sobre las

"hojas se forman las pdstulas tipicas de afiublo.
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Ejemplo E
Ensayo con afiublo de cebada (Erysiphe graminis var Hordei)/
efecto sistemdtico (enfermedad dé retofios de cereales pro-
vocada por el hongo). -

La aplicacidén de las substanciaq activas es efectua~
da como composiciones pulverulentas para la desinfeccién
de semillas, Las mismas son preparadas por dilﬁcidn,de la
respectiva.substancia activa con una mezcla de-ipguales pér;
tes en peso de ta}éo y de tierra de ihfusorios a formar una
mezcla finamente puiverulenta con l& deseada concentracién
de la sustancia activa,

Para el tratamiento de las semiilas, 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 grenos en macetas a una prbfundidad de 2 cm en ﬁna
mezcla dg una parte en volimen de tierra universal Fruhstor-
fer y de una parte en volumen de arena de cuerzo. ILa germi-|
nacién & la brotadura proceden bajo condiciones favorabl.es
eﬁ el inverndculo. A los 7 dias de la siembra,.cuando'léa
plantaa‘de cebada deaarrollaron su primera hoja, sobre las
mismas se eépolvorean esporos frescos .de Erysiphe graminis
var Hordei y se las siguen cultivando a la iemperatura‘dé

21-222C y a una humedad relativa del dire de-80-90 % con unaf

Bl  grado de ataque es expréeado en % del &ataque én las i
plantas testigos no:tratadas, éignifidando 0 % ningin ataque
y 100 % el mismo atgﬁue que en las plantas testigos no tra- .

tadas. La substancia activa es tanto més eficaz, cuando me- |

nor sea. el ataque por afiublo.
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Las substanclas actlvas sus concentraclonea en 1a"

algulente tabla:
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TABLA E

'Ensayq con herrumbre de cebada (Erysiphe gremihis var hordei)/efecto sis-

temdtico _
concentracién cantidad de ataque en
Substancias de la subst. aplicacién % de aquel
’ act. en el des~ del desinfec en las plan
infectante en tante en g/kg tas testi-

activas

% en peso de semillas gos no tra-

sin tratamiento

66H5

conocido

CH,-NH-CS-8

A , /,Zn
CHZ-NH-CS-S

conocido

CH3

\-- O—T{‘?H-c{ cH,
oH N\

e ‘tadaa
- - 100
30 10 , <100
30 10 . 100
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 alquilarilpoliglicd-

lico

Agué: 95,0 partes en peso

,Setmezcia_la cantidad de substancia activa necesafia _
para la deseada coﬁéentracidn de la substancia éctiva'en el
liquidé de rociada, con la cantidad ihdicada del disolven~ .
te y se diluye el concentrado con la cantidad indicada}de
agua que contiene el aditivo mencionado. fﬁ_;

. La prebaracién liquia es rociada sobpe manzanoa}iﬁve-
hes nacidos de semillas que se encuentran en su estado:de

desarrollo de 4 a 6 hojas, hasta su moaadura al grado_ da.

formaclén de gotaa. Las plantas permanecen durante 14 ho-

ras en su’ 1nvernéculo a 20?C y a una humedad relativa del

aire de 70 %. Subsiguientemente son 1noculadaa con una .sus-

a A

pensidén acuosa de conidias del hongo provocador de la‘ééa-

-.‘-,

tra de manzano (Fusicladium dendrltlcum Fuck) y son aometl-
das a la 1ncubac16n durante 18 horas en una cémara h eda a

18-20¢C y a una humedad relatmva de aire de 100 %.

Las plantas vuelven a ser colocadas en el inverndculo

~

por 14 dias.

“Al cabo de 15 dfas a contar de la inoculﬁcidn, se de-
termina el ataque en los manzaﬁos nacidos de semillas en %
de aquel en las plantas testigos no tratadaﬁ,lpero también
inoculadeas. |

0% 31gn1f1ca ningin ataque, 100 % slgnlflca que el
ataque es exactamente igual a aquél en las plantaa testlgoa.

- [

1




4]

', resultados se encuentran indicadod en la siguiente tabla: -
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*

. ' 3
Las substancias activas, sus concentragiones y los
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IABLA F

(Ensayo con Fusicladium/efecto prétectivo)-

ataque en % de aguel de las plan-

Substancis tas testigos no fratadas a una
vactiva : ! concentrgcidn de 1a;substancia
activa de . :
0,025 % 0,00125 %
N//N .
| S
-——-——.(l} — 97 T»‘«& :V,
éonocida
3 ) fe
| // e -
- Cl ~ -0 —CH~CH-C -~ CH ‘ - 16
o 1 3
: OH \-
- CH3
(S
. - v -
C(CH,) .
. ‘ 3°3
7\ !

- ~0 —CH-C~OH | - .
O\ — I H ' . R
1 7 NN - .
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TABLA F (Continuacién)

(Ensayo con Fusicladium/efecto protective)

ataque en % de aquel de las plantas'wm
testigos no tratadas a una concentra-
cidén de la substarcia activa de

Substancia activa

0,025 % 0,00125 %
- 5
4

12
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' ““"f?ﬁsdb81gu1entemente se ajusta el filtrado con lejia de sasa

glEjémglds de Pregéracidn

_ 'xi.7— ul’-zfl 2y 4~trlazolll-(l' /—acetofenona en 300'm1 de I
' .;metanol ¥ envesta_solucldn se introducen bago agltacldn y
A Zr€refrlgerac16n con hielo 3 g (0,08 moles) de hidruro bérico
:_fde SOle. Se aglta la mezcla de reaccién durante una hora
:-Ia 13 temperatura amblente Yy entonces se elimina el dlsolven‘
ite por destllacxdn en vacio. Se recoge el residuo’ en’ écldo

_;clorhidrlco dlluido, se calienta brevemente y se flltra.

'nifﬂcaﬁaiﬁca a la: condlc16n alcalina, Se sepera por filtracién
;??el preclpltado formaedo y se lo recoge en éster acético. Dea
lpuéa de la e11m1nac16n del éster acético por destrlacldn

';fqueda un acelte que por frotamiento con ligroina se crista-

“ ae ;btlenen 25 g (98 % de la teoria) de 1-(4'-c10rofenox1)— ‘
13?77:f1u17152f |
e . _ ppeparac16n del Producto preV10-

- 44 -

/

Cl - —0. CH“CHP

-\.‘)7

Se disuelven 31,4 g (0,1 mol) de w -[’4'-clbrofano- -

“ s

’?Después de la redisolucién en ligroina / xeopropanol,,

,4-tr1azolml-(1 ),7%2 fenil-etanol del P.f. = 117°C.

Se disuelven 32,5 g (0,1 mol) deqﬁ)-bromo- w -(4'-clo-
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rofenoxi)-acetofenona & 30 g (0,44 moles) de. 1,2,4-triazol
en 240 ml de acetonitrilo y se calienta la solucidn duran-
te 48 horas con reflujo. Después de la eliminacién del di-
solvente por destilacidn, se recoge el residuoc en 800 ml dé
agua. Se extrae esté solucidn acuosa varias veces con clo-
ruro de metileno &ﬁée lava la solucién de cloruro de metil-
eno doa veces, cada vez con 200 ml de agua, iuégo se seca
con sulfato de sodio y se elimina el disolvente por desti-
lacidén en vacfo. Il residuo se cristaliza, el mismo puede
ser iedisuelto en ligroina/isopropanoi (2:1) el punio de fu-|
s8ién es de 98-1002C. o ' |
La W =-bromo- W -(4'~clorofenoxi)-acetofenona nécééé—

ria como material de partida para el producto previo,”aé’prg_' ’

parada por condensacidén de 4-clordfenol con w =-cloroacsto-
fenona y por bromacidén en forma usual de la”w 7(4'-clor6fe- -
noxi)~-acetofenona formada. Tienen un:puntdﬁ@e fusién de 71

c.

Ejemplo 2

OH CH
|13
0..CH-CH-C~CH

| .
T
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Se disuelven 587 g (2 moles) de l-(4'-clorofenox1)-_

1~Zrl 2 4-tr1020111-(1 ) 7-3,3- dimetil-butan-2-ona én 3 li-

~Atros dé metanol. A la solucidn se agregan a 0-109C baJo )

-agltacldn y refrlgeraclén con hlelo, en. porclones de 5 g

cada una, en total 80 g (2 moles) de hldruro ‘bérico a8 so—,;‘t
dio y se agita la mezclakdurante 2 horas a- 5,109chy_1uego.:"‘
durante 12 horas a la temperatura ambiente. Subéiguiente-  N
mente se enfria hasta 10°C y a 10-26°C Be agregén 300 g (3
moles) de dcido clorhidrico acuoso concentrado. Deapués de
una agltacmdn durante & horas a 1a temperatura ambiente, e
diluye la suspanszdn obtenida con 3,8 litros de sgua Que~
contienen 400 g (4,8 moles) de carbonato de sodio e kidré-
geno. El preclpltado asi formado es aislado por flltracldn.
Se obtienen 502 g (85 % de la teoria) de 1-(4'-clorofenox1)~'
1-/1,2, 4-tr1azolzl—(l )ﬁl- 3-d1met11—butan-2—ol del punto -

de fusién de 112&11700. ' a

Ejemplo 3 , -

OH CHS
. f |
CH; cn,
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En una suépensiéh de 4,8 g (0,22 moles) de virutaé

de magnesio en 50 ml de éter anhidro se ihstilé bajo agita-
¢idén y refrigeracidén por reflujo una solucién de 31,2 g (0,
22 moles) de yoduro de metilo en 100 ml de éter anhidro, con
lo que el disolvente entra en ebullmclén. Termlnada la adi-
cibn, en esta solucidn de Grignard se instila una aolucidn
de 29,4 (0,1 mol) de 1-(4'-clororenofi)«l-l'l,2,4-triazpiil~ -
(1') 7-3,3-dimetilbutan-2-ona en 100 ml de éter anhidro y
se calienta la mezcla durante 18 horas a la temperatura de
ebulllcldn con refrlgeraclén por reflujo. Después del en-
friamiento se introduce la mezcla de reaccldn en una avlu-
cién de 80 g de cloruro de amonio en 600 ml de agua, se agre
gan 250 ml de éster acético y se agita durante 15 mirutos.
Se separa la fase orgdnica y se extrae otra vez la fsse acub'
sa con éster acético. Los dos productos de- agltacldn con

éater acético son lavados dos vecea, cada vez con 100 ml de

1 .agua, y secados con sulfato de sodio ¥ liberados del disol-

vvente en vacio. El precipitado cristalino es recogido .en

éter ae petrdleo callente, quedando el mismo en estado no

: d1suelto, ¥y es alslado por filtracién en callente. Se ob—
tlenen 11 g (36 % de la teorfa) de l-(4'-clorofenoxi)-1-/1,
-2 47trlazolll-(1 )_7-2 3,3-trimetil-butan-2-0l1 del punto de

,fualdn de 158-160¢%C.
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Ejemplo 4

. _OH |
/ |
Be o/ \ _0_CH-CH— C — CH

— |

s

CH3

3

' 1-/1,2,4-triazolil=(1") 7/-3,3~-dimetil-butan-2-ona quaoo

N
<N
L

*. Se disuelven 33,6 g (0,1 mol) de 1-(4'-b?omofe@og?)-'

ml de etanol y a la:solucidn se agregan una lejia de sosa

caﬁstica'quévconiiene 8 g .0,2 moles) dé hidréxido de_ sodio
en 40 ml de agua, y luego 32,4 g (0,3 goies) de. cido for-
mamiéinosulfdnico. Se calienta la mezcla de reaccidp @u?anf'-
te 3 horas & la temperatura de ebullicién con reflujqéiég

Py

filtra y se elimina el disolvente por destilacién en yacld.
Se recoge el residuo aceitoso com 100 ml de agua y se io
extrae dos veces, cada vez con 100 ml de cloruro de metil~

eno. Se lavan las fases orgénicas reunidas dos veces, ca-

da vez con 100 ml dé agua, se las deshidraten con sulfato

de sodio y se las liperan del disolvente en vacfo. Se so-
mete el aceite resuitante 2 une ebullicién cdn éter de peQ
trdleo;.con lo Qué el mismo se criataliza, qu filtracidn
se obtienen 26,5 g (79 % de la teoria) de 1-(4'-bromofenoxi54 ’
1-271,2,4-triazolil~(l').7—3,3-dimetil-butan-2—ol del punto
de fusién de 115-118¢C, |
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Ejemplo 5.

OH CH
g3
~0~CH~CH-C~CH,
‘ |

CH,

(formas eritro y treo)

‘Se dlsuelven 29 5 g (0,114 moles) de l-fenoxi-1- Z'l,

1v2 4«tr1azolll-(1 ).7- 3,3-dimetil- butan-2-ona-en 250 ml de
fmetanol Yy a la solucldn bajo agitacidén y refrlgeraclén por
"flﬁréflugo se agregan 4 0-5C en porciones 5,8 g.(0,15 molas) ,
'de hidruro bdrlco de sodio. Despuéa de una agltaczdn duran—t. ‘
'_ie 12 horas a la ‘temperatura ambiente, prlmeramente ae ela-
| bora! como se hq‘deacrlpto en el Eaemplo 2, con 20 ml de

| écido'clorhidrico concentrado y 250 ml de una solucién sa~- | .

turada de blcarbonato de sodio. Ila suspeﬁsidn que contiene

.-.,:carbonato de sodzo e hldrégeno, es .extraida 2 veces, cada
‘vez con 150 ml de cloruro de metlleno. Loe productos orgé-;f“vf
' nlcoa reunldos de: las extraccmonea bajo agitacién son~lava—i '
-dos 2. vecea, cada vez con.100 ml de agua, hasta la reacc16n7:57;
" neutra y son deshxdratadoa Y llberados del dlsolvente en va;v' f

-efo. E1l aceite resultante es sometldo a la ebullicidn con

éter de petréleozdéliénte, quedando un reeidﬁo'cristalino
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’(I)-que es ‘aislado por filtracidén en caliente g.gé?édo.;Del
filtrado se elimina.el disolvente en vacid'yreate residro
(11) es frotédo Eon dter de petrdleo y un poco de éter. Se-
obtienen en total 23,4 g (79 % de la teorfa) de l-fenoxi-1-
£1,2,4-triazolil-(1') 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. = 88-940C, - -

En forma correspondiente se obtienen lo2 siguientes

compuestos de la férmula

R® OH
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~ punto de fu-
Ejemplo §i§’-‘ (Qg) °
. ndice de pe-
Ne R’ r4 Az . f;-accidn(tx_ﬁ_)
’TL‘—IJ 194-196
6 B
H C(CH3)3 N
N
: ]
7 (CH,)AC- H C(CH,) l L 115em
s 33 g B
| :
N - ,
s Ho H o G(CH.) t l, 123-127
3 33 N\ A
Cl
. . R N .
- 107-112
9. H  C(CHy), [ l '
.}v) :

17 RO



punto ‘de fu-.
gién (9C) 6
) 3 4 indice de re-=
R R R Az fraccién (. 20)
ny .
Iy 114-115
| H C(CH,) I 4-115
3’3 N
w7
)
; N - ‘ .
H H  C(CHy)y || 99-110

H° 0 H C(CHg)y [L . d 98-100
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| A et o
. A : . .+ &ién(eC _
Ejemplo r! R2 R’ r* Az . indice de re-
Ne . : , : _ fraceidn( 20y
+ n
14 H H ~C(CH3)3 114*116
eritro
161-164 -
) N—j .
: 15 H H C(CH:-’)B ‘ Q | 10"7,*10
3 N .
{ . : ' ' S
16" H . H C(CH, tL l 133-135

car H B C(CHy), l | 137-104
NN
!




punto de fu :
Bién(9C)é -
indice de re
fracclén

28)

- Bie : .1 .2 4 . V
¢ Ejamplo R rR® R nr Az

N—NXN

18 H' - H C(CH))y h [ 185-187

19

o A B oy cery)y A o0

21

y -

H.—CHz-@ c(CHy) l 1 a13-116
" | SN
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Descrita suficisntemente la naturaleza del invehtd§=

4

asf{ como la manera de realizarlo en la prﬁacticadeba.hacaraé;

¢onstar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug/ g

copbtibles de modiflcaclones de detalle swn cuanto no alteren”
su principio Fundamental, También ss hace constar qﬁa el in~’
vento corresponde a una Solicitud de Patente presentada en la
Aepliblica Federal Alemana con el némero 0 23 24 010.0 de 12
de Mayo de 1.973, acogiéndose por lo tanto a 1os‘benafibios k
dua conceden los Convenios Internacionales en vigof, siando 
lo qus constituye la esencia del re;erido invento y por lo
due se Solicita Patente de Invencidn por 20 affos en Espafia,

Aohre: PROCFOTRICNTN PARA PREPARAR TRIAZOLIL-0,N~ACETALES;

varnctorizdndase por lo siguisnte: S
13,~ Procedimiento para preparar triazolil-U,N~ace—:}

“tales de efecto fPungicida, de fFérmula:

R® -0
. |
R-c—lc-fl:-a_ - (1)

Az R

o La Uy Nl.uu alquile Aalquenile alguiniln, ciclonlguilo y
cicloalquenilo, asi como arilo y aralquilo, pudiendo los dos

radicales Gltimamenfe mencionados estar aventualmente sugti¥>
) 3 4

. tuldos .en la parte arila, Rz, R vy R son hidrégeno y los ra~|

. . : . 1 . e
dicales ‘mencionados bajo R™, pero con la restriccidén de qus

3

R™ y Ra no pueden ser- simultdneamente hidrégeno y, Az es el

radiuaf 1,0,4~triazolil-(1), 1,2,4~triazolil-(4) & 1,2,3-tria;

e -

70lil=(1), oudiendo estos radicales sstar eventualmente susg= .

e

-«

L2y

vy

; . M .
. . " .. ot e e '!', . -
e TN S SN R N R R T T R I R A AR 2 A T S e e

S

2



(&

" donde Rl, R™y R4 y Az tienen los signif;cados arrlba ind{ca-

~dencia de un dlsolventa polar.

ubn Mamorin. : , ‘~ : , 7 ,4_3

gor una sola cara.

T

'~ 23,- procedimiento para preparar triazalil-o Niace;

talaa, tal y como queda 5ustancialmente daacrito on 1a prasanl

Esta Memaria consta da 56 hoqas escritas a méquina"

pairia 22 AR 1976

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

~das, se reducen con hldruros complajas, an - caso dado en pre- R

T

A -‘_:,\&_2 Zkf\-

. ')
:
4
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