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D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DERIVADOS DE l-(l'-CAR3AMDI 

IOXI-2' , 2 ', 2' -TRICLORCETIl)-!, 2,4-TRIAZOL", a favor de la  

f im a  su iza CIB A-GEIGY AG. , residente en BASIIEA (Suiza)

IntCLS /tof̂ f'
MEMORIA DESCRIPTIVA

E ste  invento se re fie re  a derivados de l - ( l ' - c a r -  

bamoiloxi-2' , 2' , 2' - t r i c l o r o e t i l ) - l , 2, 4- t r ia z o l ,  a l  procedi­

miento para prepararlos y a lo s  agentes y e l  empleo para 

combatir a lo s  p a rá s ito s .

Los nuevos derivados de 1 ,2 ,4 - tr ia z o l  corresponden 

a la  fórmula I '



R  ̂ s ig n if ic a  hidrógeno, alqu ilo  de C^-C^O 

a lco x ilo  de C^?Ug y

R s ig n if ic a  a lqu ilo  de C -U o alquenilo de 
2 1 6

su bstitu id os eventualmente por ciano, 

halógeno, n itro , a lcox ilo  de C^*Ug o a l -  

q u ílt io  de C^-Ug  ̂ o bien c ic lo a lq u ilo  de 

C^-Cg o c icloalquen ilo  su bstitu id os even­

tualmente por alqu ilo  de C-^-Cg.

Un grupo particularmente in teresante de lo s  cocí'-? 

puestos de 3.a fó m uía I  lo  constituyen aquellos en lo s  que 

Rg s ig n if ic a  un grupo de a lq u ilo  de C^-C^.

Tiene también in te ré s lo s  compuestos de l a  fó r ­

mula I  en que R  ̂ s ig n if ic a  c ic loh exilo .

Dentro de dichos grupos se prefieren  lo s  compues­

to s  en lo s  que s ig n if ic a  hidrógeno.

Por ''a lqu ilo " deben entenderse según e l  número 

de átomos de carbono indicados lo s  grupos sigu ien tes, por 

ejemplo, m etilo , e t i lo ,  prop ilo , bu tilo  o h ex ilo , lo  mismo, 

que sus isómeros, como, por ejemplo, isop rop ilo , iso b u tilo , 

b u tilo  secundario o te r c ia r io , 1-m etilbu tilo , etc.

Por "Alquenilo" deben entenderse lo s  grupos s i ­

guientes? a l i lo  y butenilo, a s i  como sus isómeros.

A t i tu lo  de c ic lo a lq u ilo  de Cg-Og o cic loalque­

n ilo  entran en cuenta, por ejemplo, lo s  grupos sigu ien tes: 

o ic loprop ilo , c ic lo p en tilo , c ic loh ex ilo , ciclohexenilo, c i -  

c loh op tilo , c ic loh epten ilo , c ic lo o c tilo , etc.

Los halógenos que evontualmentc están  presentes 

son f lú o r , c lo ro , bromo o yodo.
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Los grupos a lc o x it io  y a lq u ilt io  que ovontual- 

mcnto so hallan  en calidad  do substituyontos tienen cono 

porción a lq u flico  m otilo, o t i lo ,  n-propilo o isopropilo.'

lo s compuestos do l a  fórmula I  so preparan scg&a 

5. esto  invento haciendo reaccionar un compuesto do l a  fórmula

I I
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en presencia de un agento acoptor do deido, o bien, on o l  

caso do que R-¡, sign ifiqu e  hidrógeno,

b) con un compuesto de la  fórmula IV 

OCNRg (IV)

(En la s  fórmulas I I I  y IV, y Rg tienen o l mismo s ig n i­

ficado  que on l a  fórmula I ,  m ientras que Hal representa 

halógono, de preferen cia c lo ro  o bromo).

E l compuesto do l a  fórmula I I  se prepara de mane­

ra ya conocida; como, por ogomplo, mediante reacción de 

1 ,2 ,4 - tr ia z o l  con d o r a l .  Esto  compuesto os nuevo y mani­

f i e s t a  c ie r ta  aooión b ac teric id a .

Las reacciones pueden re a liz a rse  en d iso lven tes 

o d iluentes anhidros, in e rte s  para lo s  componentes de l a  reac-

a) con un compuesto de l a  fórmula

Hal C -  N

0 T3
li /  1
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cián , ceno hidrocarburos e n fá t ic o s ,  aromáticos y/o haloge- 

nados (per ejemplo, benceno, tolueno o cloroformo), átores 

(por ejemplo, á to r  d ic t i l ic o ,  dioxano o tetrahidrofurano), 

cotonas (porojom plo, acotona, n o tilo tilco to n a , o te .) ,  n i-  

t r i l c s  (por ejonplo, a c o to n itr ilo ), á ste re s  (por ejemplo, 

á ste re s  de ácido acdtico) y asimismo mezclas do ta lo s  d i­

so lven tes.

Las reaccicnos sogdn b) se realizan  ventajosa­

mente en prosoncia de cantidades c a t a l í t ic a s  do aminas 

t e r c ie r ie s ,  como tr io tilam in a , tríotilondiam ina, ote.

En la s  reacciones sogán a) pueden emplearse do 

preferen cia , cono agento acoptor do ácidc, cantidades oqui- 

nolaros de aminas te r c ia r ia s  (por ejemplo, de tr io tilam in a).

Les reacciones se realizan  a temperaturas ontro 

-20 y +120S C (preferentemente, entro +10 y +406 C) y con 

presión  normal.

Una parte do le s  compuestos do l a  fórmula I  es 

apta para combatir l a s  b acterias fitopatógenas en lo s  ce­

re a le s , e l  maíz, l a s  p a ta ta s , e l  arroz, l a s  h o rta liz a s , l a  

v id , l a s  p lan tas ornamentales, l a  fru ta  y otros cu ltiv o s.

En concepto do b acterias fitopatógonas cabo seña­

la r ,  entre o tra s , l a s  representantes del orden P so ud omonas 

(por ejemplo, Psoudononas tomate. Psoudomonas lachrvmans y 

Pseudomonas n h asco lico la ). Xanthomonas (por ejemplo, Xantho— 

monas orvzae. Santhomonas v e sica to r ia  y Xanthomonas n h aseo li) 

lo  mismo que Erwinia y C orvnebactcrium.

álgunos compuestos do l a  fám u la  I  m anifiestan 

on dotem inados cu ltiv o s  de p lan tas t it ile s  acoián h erb ic i­

da contra l a s  malas h ierbas.



Poro cabo d estacar l a  acción do lo s  compuestos do 

la  fórmula I  contra lo s  hongos fitopatógonos. ¿ s i ,  por ejem­

plo , actáan contra lo s  ficom icotos, conh Phvtophthora in fo s-  

tan s. contra lo s  ascom icctos, cono Ervsi-phc gram inis. y con­

t r a  lo s  hongos im perfectos, cono P ir ic u la r ia  orvzao. Fusariun 

oxvsncrum y V ertió illium  albo-atrum.

Una propiedad p a r t ic u la r  de lo s  compuestos do l a  

fórmula I  es su acción s is tó n ic a , o sea  l a  capacidad de s e r  

transportados en una p lanta h asta  un foco do in fección  quo 

o sté  lejano dol lu gar do ap licación . En virtud do o l io , un 

compuesto do o sta  c la se  puedo, despuós dol tratamiento d e l 

torrono, so r  absorbido por l a s  ra íc e s  do una p lan ta y t r a s la ­

dado h asta  e l  foco norboso.

Los compuestos de l a  fórmula I  pueden se r  ap lic a ­

dos on todas l a s  parto s do la s  p lan ta s. Cono es lóg ico , 

para ensanchar e l  espectro do acción do lo s  compuestos do l a  

fórmula I  so lo s  puedo u t i l i z a r  junto con o tras m aterias 

ac tiv as apropiadas quo sean p e stic id a s  o favorezcan o l  desa­

rro llo  do la s  p lan tas.

Los compuestos do l a  fórmula 1 pueden emplearse 

por s i  s e le s  o junto con vehículos apropiados y/o o tras mate­

r ia s  suplementarias apropiadas. Los vohículos apropiados y 

l a s  m aterias suplem entarias apropiadas pueden so r  só lid o s o 

líqu id os y corrospondon a l a s  n a to ria s  usuales en l a  tócn ica 

do la s  form ulaciones, cono, por ejemplo, m aterias m inerales 

n atu rales o regeneradas, d iso lven tes, d isp ersan tes, humectan­

t e s ,  f i ja d o r e s ,  espesan tes, adhesivos o abonos. La preparación 

de ta lo s  agentes se ofoctda de manera ya conocida, por m oltu- 

ración y mixturación íntim as do lo s  ingredientes.
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Para l a  ap licación , lo s compuestos do la  fórmula 

I  pao don h a lla rse  on la s  fom as do presentación sigu ientos:

-  fo m as do presentación

só lid a s : agentes do espolvoreo, agentes

do esparcimiento, granulados, 

granulados do envoltura, granu­

lados de impregnación y granula­

dos homogéneos?

-  fo m as do presentación 

líq u id a s :

a) concentrados do 
m ateria activa  
d isporsab los on
agua: polvos para aspersiones (polvos

hunectables), p astas y emulsio.. 

nos?

b) soluciones.

E l contenido do m ateria activa  en le s  agontos des­

c r ito s  antes so h a lla  entro 0 ,1  y 95 % en peso. Las m aterias 

ac tiv as do la  fórmula I  pueden formularse do l a  manera s i ­

guiente, por ejemplo:

¿gentes do osnolvoroo:

Para preparar

a) un agontc do espolvoreo a l  5% y

b) un agento do espolvoreo a l  2 % 

so emplean l a s  m aterias sigu ien tes;

a) 5 parto s do m ateria activa  y 

95 partos do talco?

b) 2 parto s do m ateria activa

1 parto do ácido s i l í c ic o  muy disporso y 

97 p artes do ta lc o .



So nozclan l a s  n o torias ac tiv as con l a s  suploncn- 

t a r ia s  y so naolo.

Granulado:

Para proparar un granulado a l  5 % so empican la s  

n ato ría s  s igu ien te s ;

5 parto s do m ateria activa  

0,25 parto s do cpiclorohidrina 

0,25 parto s do ó ter  c c t i lp o lig l ic ó lic o  

3,50 parto s do p o lio tilo n g lic o l y 

91 parto s do cao lín  (do tamaño granular 

0 ,3  a 0,8 na).

So mezcla la  substancia ac tiv a  con l a  o p ic lcro h i-  

drina y so disuelvo con 6 partos do acotona? luego so aña­

den e l  p o lio t i lo n g lic o l  y o l ó tor c c t i lp o l ig l ic ó lic o . La 

solución a s i  obtenida so rocía sobro cao lín  y a continuación 

so ovapora l a  actona en vacío.

Polvos para asoorsicnos!

Para preparar

a) un polvo para aspersiones a l  40 %

b) y c) un polvo para aspersiones a l  25 ^ y 

j d) un polvo para asporsiones a l  10 %

so emplean lo s  ingrodiontos sigu ion tcs:

a) 40 p arto s do m ateria activa

1 parto do ácido d ib u tiln a íta lin su lfó n ic o , 

s a l  sód ica,

54 p a rte s de ácido s i l íc ic o ?

b) 25 p arto s do n ato ria  ac tiv a

4,5 p arto s de sulfonato cá lc ico  do lign in a

1,9 parto s do mezcla do c re ta  do Chanpagne/hidro-
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x io t ilc o lu lo sa  ( l : l )

1.5 partos do d ib u tiln a fta lin su lf  onato sódico

19.5 partos do ácido s i l í c ic o  

28,1 parto s do caolín?

c) 25 partos do m ateria ac tiv a

2.5 partos de isooctilfon ox i-p o liox io tilon -ctan o l 

1 ,7  partos do mezcla 1 :1  do c re ta  de Champagne o

h id ro x io tilco lu lo sa

8 ,3  parto s do s i l ic a to  sódico do aluminio

16.5 partos de k ioso lgu r 

46 partos do caolín?

d) 10 partos do m ateria activa

3 partos de mozcle do sa le s  sódicas do su lía to s  

saturados do alcohol graso 

5 partos do condensado do ácido n a fta lin su l-  

fón ico y foimaldchido 

82 parto s de caolín .

Se- mezclan íntimamente en mozcladoras apropiadas 

l a s  m aterias ac tiv a s  con l a s  súplementarias y so muelo on 

molinos y laminadoras a propósito^ So obtienen polvos para 

aspersiones que pueden d ilu ir se  con agua para .formar su s­

pensiones do cu alqu ier concentración quo so dosoo. 

Concentrados om ulsiblos:

Para proparar un concentrado omulgiblc a l  25 % 

so emplean l a s  m aterias sigu iontos: 

a) 25 p a rte s do m ateria ac tiv a

2.5 partos de acoito vegetal opoxidado

10 partos do una mezcla do sulfonato do a lq u il-  

a r ilo  y ó to r p o lág lioó lico  do alcohol graso
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10.
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5 p artes do dinotilfom am ida

57,5 partos do xilono.

Do ta lo s  concentrados pueden propararso, por d i­

lución con agua, onulsicnos do cualquior concentración que 

so desee.

lo s  ejemplos que siguen sirven  para ilu stra c ió n  

más d otallada dol invento, sin  lim ita r  ó sto . Las temperatu­

ra s  so expresan en grados centígrados.

E jcm nlod

Preparación do l - ( l '  -n-propilcarbamp ilox i - 2 ' , 2 ',  2' -  

- t r ic lo r o o t i l ) - ! ,  2 ,4 - tr ia z o l do l a  fá m u la

N

rN

CHOCNHD̂ Hy(n)

CCl^

Compuesto 1

a) Preparación do l - ( l '- h id r o x i - 2 ' ,2 ' ,2 '- t r ic lo r o o t i l ) -  

- 1 ,2 ,4 - tr ia z o l do l a  fám u la  I I

N-CHOH
/ /

CC1

Agitando bien y a la  temperatura dol ambiento so 

añadieron 118 g do d o r a l  en 50 co de acotona a 50 g do 

1 ,2 ,4 - tr ia z o l en 500 ce de acetona. Cuando hubo remitido l a  

reacción dóbiinonto exotóm ica, se separó por f i l t r a c ió n  o l  

sedimento precip itado  y so lo lavó con acotona. Los c r i s t a -  

lo s ,  b lancos, funden a 143,5 -  145$ C, con descomposición.
25.
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b) A una. suspensión do 22 g do l - ( l '- h id r o x i- 2' , 2' ,

2'- t r i c l o r o o t i l ) - l ,2, 4- tr ia z o l  en 250 ce do acetato  do o t i ­

lo  so añadió 1 ce do tr ie tilam in a . Agitando bien y a l a  tem­

peratura dol ambiento so agregaron 9 ,6  g do isocianato  de 

n-propilo en 50 ce do acetato do e t i lo ,  on e l  curso do una 

hora y a g o ta s . So continuó l a  ag itación  do l a  mezcla por 

24 horas, y l a  solución  n ítid a  resu ltan te so evaporó hasta 

sequedad y so ro c r is ta liz ó  on toluono-ótor do petróleo .

Punto de fu sión  del Compuesto 1: 88-902.

Ejemplo 2

Preparac ión de 1-Ll' -(N-metoxi-4í.-metil carbamoiloxi ) -  

- 2 ' .  2 '.  2' - t r ic lo r o e t i l l - 1 . 2 .4 -^riazo l de la- f

N—CHOC—N

i = N  CC1, ^OCH 
^ 3

Compuesto 2

A una suspensión de 21,7 g de l - ( l '- h id r o x i- 2' , 

2' , 2' - t r i c l o r o e t i l ) - l ,2, 4- tr ia z o l  en 40 ce de cloroformo 

se añadieron a gotas en e l  curso de una hora, simultánea­

mente, con buena ag itación  y a l a  temperatura del ambiente,

13,6 g de cloruro de metoximetilcarbamoílo en 20 cc de ben­

ceno y 11 g de tr ie tilam in a  en 20 cc de benceno. Despuós de 

12 horas de ag itac ión , se lavó l a  mezcla reaccional dos ve­

ces con agua, para elim inar e l  clorh idrato  de trie tilam in a , 

se l a  secó sobre su lfa to  sódico, se l a  evaporó hasta seque­

dad y so l a  hizo c r i s t a l i z a r  con ó to r do petróleo. Despuós 

do l a  ro c r is ta liz a c ió n  a p a r t ir  de ó tor d io t i l ic o , lo s  c r i s ­

t a le s  blancos d o l Compuesto 2 funden a 78-80$.
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Do manera análoga so prepararon lo s  l - ( l ' - c a r -  

bom oiloxi-2', 2 ',  2' - t r ic lo r o o t i l ) - l ,  2 ,4 - tr ia z o lc s  siguiontos: 

X -carban o ilox i-2 ', 2 ',  2' r ie lo  r o c t i l ) - ! ,  2 ,4 **triazo l

Compuesto
NS X

Datos f í s ic o s  
(03 c)

5. 3 1-(1 ' -m otil p . f .  163-1653

4 l - ( l ' - c t i l p . f .  107-1093

5 1 - (1 '-b c ta -c lo io e t i l p . f .  115-1183

6 l- ( l '-b e te -m e to x io t il p . f .  102-1078

7 l- ( l '- i s o - p r o p i l p . f .  102-1043

10. 8 l - ( l '  -n-bu.til p .f .  79-813*

9 l - ( l '  -4 :erci-butil p . f .  126-1283

10 l - ( l ' - a l i l p . f .  78-803

11 l- ( l '- c i c lo h e x i l p .f .  112-1133

12 l- ( l '-^ ,N -d im c til p . f .  118-1193

15. 13 1 - ( l ' - a l f  a-c iano - i s  op ro p il

1̂ !- l- ( l '- n - h o x i l

15, l - ( l '  -(2-bu.tenil)

16 1—( l '  -c ic lo p ro p il

17 l - ( l '- c ic lo h o x i l

20. 18 l- ( l '- o ic lo h o p t i l

19 l- ( l '- b e ta - m o t i l t io e t i l

20 l- ( l '- c ic lo h o x e n il

21 l - ( l '  - (3 -n e t ilc ic lo h e x il)

Ej emolo 3

25. Acción c Qntra Erysioho g r a m ^  sobro Hordeun vulca-m
a) Acción n rotectiva re sid u al

Se rociaron con un caldo para aspersión  (0,05



% do substancia ac tiv a) hecho do polvos para aspersiones do 

l a  m ateria activa unas p lan tas do cebada do unos 8 cm do 

a ltu ra . ¿1 cabo do 48 horas so espolvorearon con conidios 

del hongo l a s  p lan tas tra tad as. So guardaron on un inverna­

dero, a unos 22e c ,  l a s  p lan tas de cobada in festad as y a l  

cabo de 10 d ías se dictaminó e l  ataque del hongo.

Los compuestos nS i ,  2, 3, 4, 7, 8, 9 y 11 mos­

traron  buena acción (o sos quo la s  p lan tas resultaron  a ta ­

cadas en menos del 20 %, comparadas con p lan tas te s t ig o s  

no tra ta d a s , poro in fo stad as). 

b) Acción s is tó n ic a

Sobre unas p lan tas do cobada de unos 8 cm do 

a ltu ra  so v ir t ió  un caldo de aspersión (0,01%  de substan­

c ia  ac tiv a  respecto a l  volumen do t ie r ra )  hecho de polvos 

para aspersiones do la  matoria ac tiv a . Se tuvo cuidado a l  

hacorlo do que e l  caldo de aspersión no entrara on contac­

to  con l a s  partos aóroas do la s  p lan tas. Al cabo de 48 

horas so espolvorearon con conidios del hongo l a s  p lan tas 

tra tad a s . Se guardaron a unos 22S c , on un invoinadero, 

la s  p lan tas do cebada in fostad as y a l  cabo de 10 d ia s so 

dictaminó e l  ataque del hongo.

lo s compuestos nS l ,  3 , 4, 7, 8 y 9 mostraron 

buena acción (o sea quo la s  p lan tas resultaron atacadas 

en menos del 20 %, comparadas con la s  p lan tas te s t ig o s  

no tra ta d a s , poro in fe stad a s) .

_Ejemplo 4.

Acción.contra B ir ic u la r ia  orvzao sohro Oiyzao _acilva 

poción protectora re sid u al

Dospuós do dos semanas do cu ltivo , so rociaron



- 1 3 -

unas p lan tas do arroz con un caldo do aspersión  (0,02 ^ do 

substancia ac tiv a ) hecho do polvos para asporsionos do l a  

n atería  ac tiv a . ¿1  cabo de 48 horas so in festaron  con una 

susponsión do conidios del hongo l a s  p lan tas tra ta d a s . Dog 

5. puós de 5 d ias do incubación a 95-100 ^ do hunodad r e l a t i ­

va dol a ire  y 243 c , so dictaminó l a  in festac ión  dol hongo.

E l compuesto nS 8 mostró buona acción (o sea quo 

la s  p lan tas resu ltaron  atacadas on nonos dol 20 conpara­

dos con l a s  p lan tas te s t ig o s  no tra tad as , poro in fe stad a s) . 

10. Ejemplo 5

Acción contra Xanthononas v o sica to ria  sobre pimiento

Se rocían hasta  chorrear unas p la n tita s  do pinion- 

to  con 3.a substancia ac tiv a  on foxna do un caldo para asper­

sión con 1000 ppn do contonido do substancia ac tiva .

15. Un d ía  dcspuós do l a  ap licación  so in ficionan

la s  hojas prim arias rociándoles por la  cara in fe r io r  con 

une suspensión de l a  b ac te ria  y a continuación so incuba 

durante 8 d ia s a  223 C y 95 % do hunodad ro la tiv a  dol 

a iro . Al cabo do esto tiempo so procode a  l a  evaluación 

20. fundándose on o l  ndnero do manchas t íp ic a s  de l a  onfemedad.

Los compuestos nS 3, 4, 5, 8 y 7 mostraron buena 

acción (o sea quo la s  p lan tas resu ltaron  atacadas on nonos 

dol 20 % comparadas con l a s  p lan tas te s t ig o  no tra tad a s  

poro in cestad as).
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REIVINDICACIONES

D escrito e l objeto del presente invento! se de­

claran  nuevas y de propia invención l a s  sigu ien tes r e i­

vindicaciones con prioridad  de l a  so lic itu d  de patentes 

su iza s na 2277/74 del 19 de febrero de 1974 y na 17033/74 

del 20 de diciembre de 1974.

1 .-  Procedimiento para preparar derivados de 

1- ( 1 '-oarbam oiloxi-2 'y2 * ! 2 '- t r i c l o r o e t i l ) - l !2! 4- t r ia z o l  

de l a  fórmula I

en l a  que

R.¡ s ig n if ic a  hidrógeno! a lq u ilo  de C^-C^ ó 

a lco x ilo  de C^-C  ̂ y

Rg s ig n if ic a  a lq u ilo  de C^-Cg ó alquenilo de 

03- 0^! substitu idos eventualmente por ciano! 

halógeno! n itro ! a lco x ilo  de C^-C  ̂ ó a lq u il  

t io  de C.¡-Cy o bien c io loalqu ilo  de C^-Cg 

ó cic loalquen ilo ! substitu idos eventualmen­

te  por a lq u ilo  de C^-Cg!

que constituye l a  substancia ac tiv a  en l a  formulación de 

agentes para combatir p a rá s ito s ! en esp ecia l hongos f i t o -  

patógenos! caracterizado por hacerse reaccionar un com­

puesto de l a  fórmula I I

( I I )
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a) con un compuesto do l e  fá m u la  I I I

Hal C—N (III)

10.

on prosoncia do un agento aceptor de ácido? o bien, on 

o l  caso do quo R  ̂ sign ifiqu e  hidrógeno, 

b) con un compuesto do l a  fóxnula IV

en cuyas fá m u la s  I I I  y IV, R  ̂ y  Rg tionon e l  sign ificad o  

quo so ha expuesto antes mientras que Hal s ig n if ic a  halógeno.

2. Procedimiento sogán l a  reiv indicación  1, 

carnet cribado en que preferentemente Hal roprosenta cloro o 

bromo.

3. Procedimiento para proparar derivados do 1 - (1 '-  

-carb en o ilo x i-2 ', 2 ',  2' - t r ic lo r o o t i l ) - l ,  2 ,4 - tr ia z o l

Sogán so describo y re iv in d ica  on l a  pro sonto me­

moria d e scr ip tiv a  quo consta de 15 páginas fo lia d a s  y e s c r i­

t a s  a máquina por una so la  do sus caras.

Madrid, a 18 de Febrero do 1975.

p * a. y'

/Ftrmado: JOSE L. MORA

OCNR,2 (IV)
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