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por "PROCEDIMIENTO PARA PHEPARAR DERIVADOS DE l—(l'-CARBALlOI
I0XI-2', 2! 2'—QRICID‘?OET.LI)—1 2,4-IRIAZOL", a favor Ge la
firma suiza CIBA-GEIGY AG. , residente en BASIIEA (Suiza)
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SSCRIPTIVA

MEMORTA

Bste invento se refiere g derivados de 1-(1'-car-
bamoiloxi~2!,2',2!'-fricloroetil)=i, 2,4~triazol, al procedi-
miento pera prepararlos y s los sgentes y el empleo pars
combatir a los pardsitos.

Ios nuevos derivados de 1,2,4~triazol corresponden
a la £émunla I°
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R significa hidnégeno, alguilo de 01—030

1
e C_=C
alcoxilo d 1 3
R2 gignifica alguilc de 01—06 0 alguenilo de

c 3-0 4 substitufdos eventualmente por ciano,
haldgeno, nitro, alcoxilo de C,~C3 0 al=-
quiltio de Cl—C 3; 0 bien cicloalquilo de
c 3-08 o cicloalguenilo substituidos even=-
tualmente por alquilo de 01-03.

Un grupo particulamente interesente de los com~
puestos de 1a fémula I lo constituyen aguellos en los que
R, significa un srupo de alquilo de C 1Cye

Tiene también interds los compuestos de la f6ér—
mula I en que R, significa ciclohexilo.

Dentro de dichos grupos se prefieren los compucs-—
tos en los que R, significa hidrégeno.

Por Fglguilo" deben entenderse scgfin ol numero
de &tomos de carbono indicados los grupos siguientes, por
ejemplo, metilo, etilo, propilo, butilo o hexilo, lo mlsmo
que sus 1s6meros, como, por ¢jemplo, isopropilo, :.sobut:.lo,
butilo secundario o terciario, l-metilbutilo, otec.

Por "alquenilo® deben entendcrse los grupos si-
guientess alilo y butenilo, asi como sus isémeros.

4 titulo de cicloalquilo de C3=Cg o cicloalgue-
nilo entran en cuenta, por ejemplo, los grupos siguicntes:
ciclopropilo, ciclopentilo, ciclohoexilo, ciclohexenilo, ci=
cloheptile, ciclobeptenilo, ciclooctilo, otc.

Ios halbgenos que eventualmente ostén presentes

son fldor, cloro, bromo o yodo.



Los grupos alecoxitio y alquilbio que evontuale
nentc g0 hallan cn calidad 8o substituyontoes tioncn como
porcidn alguflico motilo, otilo, n~propilo o iscpropilo.

Iog conpuestos do la fémule I so proparan scgln

5. c¢sto invento haciendo reaccionar un comﬁuesto de la fémula
1l
N/,
W-CHOH (1I)
wum.N/’ { -
S CCl
3
10. g) con un compucsto de la férmula ILI
ﬁ R
l i B
Hal C - I\]/ (111)
N ‘
. R
2
15, en presoncie de un agento aceptor de éeido, o bien, on ol
caso do gue Ry signifique hidrégeno,
b) con un compucsto de la fémula IV
OONR,, (v)
(En las fémulas III y IV, R, ¥ B, tionen ol mismo signie
20. ficado gue en la férule I, mientras que Hal ropresenta
heldgono, de proforoncia ¢loro o bromo).

El compuosto dc la fémula IL se propara de menc-—
ra ya conocida, como, por ¢jomplo, meéiante reaccién de
1,2,4~triagzol con cloral, Este compuesto c¢s nuevo y nenie

25, fiesta ciorta sccidn bectoricide.

Lag reaccioncs puedcn reaslizarse cn disolventes

o diluentes eanhidros, incrites pera los componcntcs de la regce
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cidn, ccao hidrocarburos seliféticos, srondticos y/o haloge-
nados (por cjomplo, bencenc, tolucno o elorofomo), dteres
(por cjomplo, étor dictflico, dicxano o tetrahidrofursnol,
cctonas (por ojomplo, acotons, motilotilcotona, obe.), mi-
trilos (por ejomplo, acotonitrile), detcres (por ¢jenplo,
dstorcs de 4cido acltico) y asimismo mezclas do talos di-
golventes, -

Les rcaceicnes sogin b) sc rcelizan vontgjosa-
rente cn presoncia d¢ centidades catalftices de aninas
tereisries, como trictilanine, trictilondiemina, otc.

BEn las roacciones sogln a) pueden omplcarse 4o
proforcneie, como sgente geeptor de éeidc, centvidedos cqui-
polercs dc eninas torciesries (por ojomplo, de triotilam;na).

Les rcaceciones s¢ rcalizen a tenperaturess ontro
~20 y +120¢ C (proferentémontc, cntro +10 y +40¢ C) y con
presgidén nomal,

 Una pertc do los compuostos do ls férhula I es
apte para combatir las bacterias fitopaidgenas én los ce~
roaics, cl nafz, las patatas, ¢l arrcz, las hortalizas, la
vid, les plantas ornencnteles, le fruta y otros cultivos.
Zn concopto de bacterias fitopatégonas cabe sofia-

lar, ontre otras, las ropresontantos del ordon Bsoudomones

(por ejemplo, Pscudonones tonets, Pscudononss lechrymens y
Pscudomonag phascolicolae), Xanthomonas (por cjomplo, Zgntho-
mones 0ry2 ¢, Santhonones vesicateris y Xanthononas phagscoli)
1o nismo que Smwinis y Corynebsetoeriun,

Algunos compucstos Go la fémula I nenificsten

on doteminados cultivos dc plentas dtiles sccién horbicie

da contre las malas hicrbas,

R,

¥

o Bt et
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Poro cabo destacar la escceidén do loe compucstos do
la Pémula I contra log hongos fitopatdgonos. ssi, por ojon~
plo, actﬁag.contra los ficomicotos, como Phyiophthors infcg-
tang, contra los ascomicetos, cono Byrygiphe grgninis, y cone
tra los hongos imperfoctos, como Piricularia oryzao, Fussriun
oxysperun y Verticillium albc-gbxun.

Una propicdad particular de los compuestos dc la
férmula I cs su zccidn sisténica, 0 sca la capacidad de scr
transpor%ados cn una planta haste un foco ée infoccidn guo
osté lojano dol lugar dc aplicacibén. En virtud dc ollo, un
conpucsto de osta clase puecde, dospuds del tratemionto dcl
torrono, gor gbsorbido por las rafcoes de una plenta y trasla-
dado hasta ¢l foco norboso,

Los compuestos de la férmule I puocdon scr gplica=-
dos on todas las partos dc les plantas..Como cs 16gico,
para cnsanchar ¢l ospoctro de accibn dc los compucstos 4o la
fémule I go los pucde utilizar junto con otras matorias
activas éprOPiadas quo scen pcsticides 0 favorozcen ¢l Gosa~-
rrollo do las plantas. i

Ios conpucstos do la fémula 1 pucden emploarse
por si scles o junto con vehiculos apropiados y/c otras nate-
ries suplonentarias apropiadss. Ios vohiculos apropiados y
les metorias suplononterias apropiedas pueden sor sblidos o
1{quidos y correspondon a las matorias usuales en la téenica
de leg formulaciones, como, por ejemplo, materias nincrales
naturales o rogenoradas, disolventes, disporsentcs, huncctan-
tes, fijadorcs, ospesentos, adhesivos o ebonos. La preparacién
de talos sgentcs sc ofcetlia de nenora ya conocida, por noltu-

recidn y mixturacién Intines de los ingredicntes.



Para la aplicacién, los conpuestos de la fémula
I puoden hallarse on las foxmes do prosentacidn siguientoss
- formas do presentecidn

sdlidaé: ggentes de espolvorco, agentes
5, de esparciniento, granulados,
granuledos do onvoltura, granu-
lados de inprognacidén y granule-
dos honogéneos;
- fomes de presentacidn
10, 1fquidass
a) concéntrados do
nateria activa
dispcraables cn
aguas polvos para espersiones (polvos
hunectables), pastas y enulsig.
noss
15, b) solucicnes,

1 contenido dc materia activa ¢n lcs ggontcs des—
critos antes g¢ halle onbtre 0,1y 95 % on pcso. Las naterias
activas do la fémula I pucden formmlarse do la manera si-
guicento, por cejenplo: /

20, Leontos de 6spclvorcos
Para proparar
a) un agonte de espolvorco al 5% ¥
b) un sgente do cspolvoroo al 2 ¢
sc empleen lag matorias siguion'boég
25, a) 5 partes de metoria ectiva ¥y
95 partes de talco;
b) 2 partes do matoria activa
1l perte de feido silfcico muy disporso y
97 pertes do talco.
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8¢ nozelan las nmatorias asctivas con las suploneons
terisg y s0 nueloe.
Grenulados
Para proparar un grenulado 2l 5 ¢ s¢ omplcan les
naterias siguiontcs:
5 partes de natoria activa
0425 partes de cpiclorohidrina
0,25 partes do étor cotilpoliglicélico
3450 partes de polictilenglicol y
ol partcs do ceolin (do tamafio grenuler
0,3 a 0,8 ma).
8¢ neozele la substancia activa con la opiclorchi-
drinz y sc¢ disuclve con 6 partes de acotona; lucgo sC efia-
den cl poliotilenglicol y ol étor cotilpoliglicdlico. ILa
golucién asi obtonide s¢ rocie sobro caolin y a continuacidn
gc ovapora la actona cn vacio.
Polvog parg osporsionog:
Para preparar
&) wn polvo para asporsioncs al 40 ¢
b) ¥y c) mn polvo pare esporsioncs sl 25 % y
2 d) un polve para asporsioncs al 10 &
gc cmplean losg ingredicntos siguiontcsas
a) 40 partes do neteria activa
1 parte do 4eido dibutilnafbalinsulfénico,
gal sédica,
54 partcs de écido silfcicos
b) 25 partos dc materia sctive
4,5 partos de sulfongto célecico de lignine
1,9 partes do mezela de erota do Chanpeagne/hidro-



5,

10.

15.

20.

25.

xiotilcolulosa (1s1)
1,5 partes de dibutilneftalinsulfonato sbédico
19,5 partes do feide silfcico
28,1 partcs do caoling
c) 25 partos de natorie activa
245 partos dec isooctilfonoxi-polioxiotilon-otanol
1,7 partos do mozcla l:l 4o creta de Chenpegne o
hidroxictilecolulosa
8;3 partes de siliceto sbdico do aluninio
16,5 partes d&e kicselgur
46  partos dc ceolin;
a) 10 pertes éc natorie activa
3 partcs de mozele de salos s6dicas de sulfatos
saturados do alcohol grogo
5 partcs de condensedo dc 4cido naftalinsul-
£énico y formaldchido
82 partes dc caolin.

Sc nezclen intinmenonte cn mozcladoras epropiedas
las natcrias activas con las suplcnentarias y se muelc on
nolinos y laninadoras a propdsito. So obtionon polvos para
aspcrsioncs quc pucdcn diluirse con agua para .formar sus-
pensioncs de cualquicr concontracidn que so desco.
Concentrados ommlgibless

Para proparar un concentrado ocmulgible al 25 #
so omplcan lag natorias siguicntoéz
&) 25' partes de natoria activa

24,5 partes dc accitce vegotal cpoxidado
10 paztbs do una ncgela de sulfongbo do alguil-

arilo y étor poliglicdlico de alcohol graso
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5 pertes de dinetilfomenide

57,5 partes do xilono,

Do ta;cs concentrados pucden proparersc, por die
lucibn con sgua, cnulsicnes de cualquior concontracién guo
go doscc.

Iog cjomplos que sigucn sirven pars ilustracidn
nés dotallada dol invento, sin limiter Sste. Les tomperatue-
ras s¢ oxpresen on grados centigrados.

Idjenploxl

Properscidn do 1-(1'-n—propilcarbamoiloxi-2', 2!, 2! =

~tricloroctil)~l, 2,4-triazol do la f6mula

Ni:::\\ %
/;N - ?HOCNHC3H7(n)
SN o 13

Conpucsto 1

8) Preperescién de 1-(1'-hidroxi-2',2!,2'—friclorootil)-

~1,2,4=triezol do la fémula II

N—_-—.

N-CHOH

L /./
=N CCl

3

Azitando bicen ¥y a ls tomporatura dol ambisnte sc
affadioron 118 g do cloral on 50 cc dc acctona a 50 g do
1,2,4=triazol on 500 cc dc acctona. Cuando hubo remitido le
roaccién débilmonto oxotémice, se scperd por filtracidén ol

scdinonto precipitedo y se 1o lavdé con ecotona. Los crista-

los, blencos, funden a 143,5 = 1458 G, ccn dosconmposicibn.
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b) 4 vne suspensién do 22 g do 1-(1'-hidroxi~2',2!,
2 <tricloroctil)=1,2,4~triazol cn 250 cc do acoteto do oti~
10 80 efiadié 1 cc de trictilanina, dgitendc bien y a la ton-
peratura dol ambicnto s¢ egregaron 9,6 g do isocianato de
n~propilo en 50 cc de acctato de etilo, on ¢l curso do una
hore y a gotas. So continud le agitacibén do la mezela por
24 horas; y la solucidén nitida rcsultantc so ovepord hasta
scquedad y so rocristalizd on tolucno~Ster de petrdloo.
Punto de fusidn del Compuesto 1: 88-90z,
Biemplo 2
Preparacibn de 1-[1!~(N-metoxi-N-metilcarbanoiloxi)=

=21,2',2' “bricloroetil l=1.2, 4=bxrizzol do le £6rmula

IL——-. ?

L N—cH -—N

4 una suspensidén ée 21,7 g de 1-(1'~hidroxi-2!,

Compuesto 2

2!, 2! =tricloroetil)-1,2, 4~triazol en 40 cc de clorofomo

ge efiadieron a gotas en el curso de una hora, simulténea-—
mente, con buena agitacidén y a la temperafura del ambiente,
13,6 g de cloruro de metoxime'bilcarbamoilc; en 20 cc de bens
ceno y 11 g de trietilemine en 20 ce de benceno. Después de
12 hores de agitacidn, se lavd la mezcla reacciongl dos Ve
Ceés con agua, para eliminar el clorhidrato de trietilamins,
se la secd sobre sulfato sbdico, se la evepord hasta sequo-
ded y 8¢ la hizo cristalizar con éter de petrédleo, Desgpuds
do la rccristelizacibén a partir de éter diotilico, los crig-

tales blancos dol Compucsto 2 funden a 78-80¢,
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Do nencre endloga s0 propararon los 1-(1'-car-

bamoiloxi—z*,2‘,2'-tricloroetil)~l,2,4—¢riazolOS sigulontos:

X-carvanoiloxi-2t,2', 2' ~tricloroctil) -1, 2, 4~triazol

Compgcsto . Dat?gafgﬁicos
3 11! ~motil | pef. 163-1650
4 e (1F —etil peF. 107-1092
5 1-(1'-beta-cloroctil pef. 115-118¢
6 1-(1' ~bete-netoxictil pef. 102-107§
7 1.-(1'~iso~-propil pef. 1021042
8 1-(1'n~butil pef. T9~81%
9 1-(1'-torci-butil pef. 126-128¢

10 1-(1'=-21il pef. 78-802
11 1-(1'=ciclohexil pef. 112-1132
12 1-(1'-N,N-dinetil pef. 118-1198
13 1=(1'—elfe-cisno~-isopropil
14 1-(1'~n-hoxil
15, 1-(1'=(2-butenil)
16 1~-(1t—ciclopropil
17 1~-(1'=ciclohoxil
18 1=(1'—cicloheptil
19 1=(1' ~beba-motiltioctil
20 1~(1'~ciclohoxenil
21 1=(1'«(3-metileiclohexil)
Biemplo 3

Accddn contra Brygipho grepinig sobro Hoxdeun vuleers

a) Lce roteetiv idual

Se rociaron con un caldo para asporsién (0,05
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% dec substaoncia activa) hecho do polvos para aspersioncs do
la ngteria activa unas plantas do cobada de unos 8 cm do
altura. 41 cabo de 48 horas sc egpolvorcaron con conidios
del hongo las plentas tratadas, So guardaron ¢n un invema-
doro; a unos 22¢ C, las plantas de cobade infostaedes y al
cabc de 10 dfes so dictamind el stague dol hongo.

Los compucstos ne 1, 2, 3, 4, 7, 8, 9 ¥ 11 nmos~
traron bucna accidn (o soa quo las plantas rcsultaron aba-
cadas en nenos del 20 #, comparades con plantas testigos
no tratedas, poro infostadas).

b) dcecidn sisténica

Sobro unes plentes de cobada o unos 8 cm de
altura so virtié un caldo de asporsién (0,01 % de substan—
cie sctiva respecto el volumen do tierrs) hecho de polvos
para asporsioncy de la matoria activa. Se¢ tuvo cuidado al
hecorlo do gque cl caldo de aspcersién no ontrera ocn conbac~
$0 con las partcs adreas do lag plentas. &1 cabo de 48
horas s¢ ¢spolvorceron con conidics del hongo les plantas
tratadas. Se guardaron @ unos 22¢ C, cn un inveradero,
las plantas do cobade infestadas-y al cabo de 10 dfas so
dictenind ol ataque del hongo.

Ios compucstos nt® 1, 3, 4, 7, 8 ¥y 9 mostraron
bucna accifn (o soa que las plantas resultaron atecadas
en nenos del 20 7, conmparedas con las plentas testigos

no tratedes, pero infostades).

Bicoplo 4
dcecdién contra Piriculeris oryzeo sobro Oryzsc achive

hccidn protectors rogiduel

Degpuds de dos scmenas do culbtivo, so rociaron
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unas plantas do arroz con un caldo do asporsibén (0,02 ¢ do
substencia activa) hocho de polvos para esporsionos do la
nateria ectiva. &1 cabo dc 48 horas s¢ infostaron con una
suspongidén do conidios decl hongo las plentas tratadas. Dog
puds dc 5 afag de incubacidn a 95-100 # do humeded relati-
va dol airc y 24¢ C, s¢ dictenind la infestacidén dol hongo,
Bl compuesto ne 8 mostrd buona accidn (o sea quo
las plantas resultearon atacedas on ricnos del 20 /', conpara-
dos con las plantas tostigos no tratadas, pero infestades).
Zicnplo 5
&docidn contrs Xenthonones vosicetoria sobre pinicnto
S¢ rocian haste chorrcar unas plantitas de pinione
to con la substencia activa on forma de un caldo pera aspcr-
sidn com 1000 ppn e contonido de substencis mctiva.
Un dia cdespuds de la aplicacién so inficionan
las hojes prineries rociéncoles por la cera inferior con
une susponsidén dc la becteria y e contbinuecién so incuba
durentc 8 dias e 220 C y 95 # do humeded rolativa del
airc. 4l cabo do csto ticnpo s¢ procode a la evaluacibn
fundéndosc on ol nimcro de menchas tipicas dc la onfermedad.
Los compuestos n& 3, 4, 5, 8 y 7 nostraron bucna
accién (¢ sca quo les plantas rosultaron atecadss on nenos
del 20 % conparades con lag plantas testigo no tratedes

poro infestedas).
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REIVINDICACIONES

Deserito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patentes
suizas n® 2277/74 del 19 de febrero de 1974 y ne 17033/74
del 20 de diciembre de 1974.

1.~ | Procedimiento para preparar derivados de
1-(1'-oarbamoiloxi-2',2"',2'~tricloroetil)-1,2s4~triazol
de la £érmule I

m_________\ ?l /R,‘
l—_—‘ ~CHOCHN (1)

AN

W// 013 R2
R, significa hidrdgeno, alguilo de C4-Cy b
gleoxilo de 01-03 y 7
R, significa alquilo de C4~Cg 6 alguenilo de
G3-0y subgtituldos eventualmente por cianos
haldgeno, nitro, elcoxilo de C,-C; 6 alquil
tio de 01—033 0 bien cleloalquilo de 03-08
6 cicloalqueniloy substituldos eventualmen-
te por algquilo de 01—03,
que constituye la substancia activa en la formulacidn de
agentes para combatir pardsitoss en especial hongos £ito-
patégenOSs garacterizado por hacerse reacclonar un come

puesto de la fdrmula II

N

———

N - CHOH (1I)

— N// CCl3
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a) con un compuesto do lg £érmula IIT

B,
Hal C—N (1II)
\Ra
on prosoncia do un egontc aceptor dc deido; o bion, on
ol ceso do quo R, signifiquo hicdrégeno,
b) con wn compucsto do la £émula IV

] CCNR, (zv)
en cuyes fémulas III y IV, R, ¥ Ry tionon ¢l significado
que 80 ha OXpuosto entos micntras que Hal significa halbgeno.

2. Procodinionto soglin la roivindicacién 1,
caracicrizado on que prefcrentomento Hal ropresenta cloxo o
brono.

3« Procodinicnto para proparar doerivados do l-(1l's
—carbenoiloxi~2',2!,2' ~triclorootil) =1, 2, 4-triazol

Scglin s deseribe y reivindica on la prosontc no—
porie Ccamexripbive que consta de 15 pdgines foliadas y cscri-—
tas a négquina por una sola dc sus cares,

Madrid, g 18 de Fcbroro de 1975.

Firmado: JOSE L. MCRA
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