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PROCED'IMIENTO"PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE
'1,2,4-TRIAZOL.

@gﬁﬁkaanﬁy BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,
residente en Leverkusen-Bayerwerk, Republica Federal

Alemana.

o o

La presente invéncidﬁ sé refiere & un,proqg
dimiento'para preparar nmevos derivados de 1,2;4«tri§
zo0l'y sus sales. ' . '

Ya se ha dado & conocer que el acetato de -

5 n—dodecil—guanidina es blen eficaz como agente-fungi-
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| cida y tiene propledades protectivas ¥ perceptiblemenie curg

h'de carbono, fenilo & 4-clorofenilo; e Y es el grupo CO, el

| grupo N;OH é C(OH)2; asi como sus sales.

tivas (compdrese: Patente norte-americens No. 2. 425.341). Da
do que, 8in embargo, la tqlerabilidad de ese compuestc por
ciertas ‘clases de frutas és bajé; pusede ser apl;cadb.tan sdlo|
durante la pre-florescencis. B

_ Ademds, se dié a conocer que el 1~tritil-1,2,4-tria
zbl'tiene-eficacia fungiecids (compdrése- Patente suize No, .
488.713). Sin embargo, en bajas cantidades y a bajas 9oncen;
traciones de aplleacidn, su efecto no siempre es enteramente
satlsfactorlo.

Se ha encontrado que tienen excelentes prOpzedades

fungitdéxicas y sistemdticamente fungicldas log mwevos deriva
dos de 1,2, 4-triazol de la férmula:

(1)

en la que R1 es un raﬁical fenilo que, en casordado, puede - -
estar sustitufdo por haldgeno, nitro 'trifluormefiﬂo. alqui-
lo con hasta 6 gtomos de carbono, alcoxi con hasta 4 dtomos’

de carbono. y fenilo; R e8 hidrdégend, un radical alquilo con
hasta 4 dtomos de .carbono ¢ fenilo; R3 es un radlcal alquilo

con hasta 6 dtomos de carbono, cicloalquilo con 5 & 6 dtomoa

'-C'
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El procedimiento para preparar los derivados de 1,
2,4~triazol de férmla (I), respectivamente Bus sales, se -

efectia de tal manera que compuestos-de férmila

i
R-0-C-Y-R i o ‘(AII,)'._'
L,

en 1a'cual Rl, R2, R3
tinidos, ge hacen reaccionar con hidrooloruroa de 1,2 4—tria
zol, eventualmente en presencia de un diluyente ¥y eventual-

mente en presencia de un oatalizador écido, ¥ que, en el ce~

so deaeado, de los compueatos obtenidos. por este procedimlen'f,;-

e Y tienen los signifioados arriba da—

to, e preparan las sales. ) T
Sorprendentemente, los derivados de 1 2 4-triazol
y sue sales seguin. el invento muestran un efecto fungieida .
coneiderablemente superior a aquel del acetato de n~dodecil-
-guanidina y del 1-tritil-1,2 4—triazol,conooidos ‘del estado
de la téenice qQue son laa susténcias'aétivas'mas parecidds-i
de igual tipo de aocidén, Por ooneiguiente -las sustancias de
acuerdo con el invento representan un enriquecimiento de 1a.
téenica. . ' ’ -
Si, como sustancias de partida, se aplieax 1~bis-,
-Zf(z o4 -dicloro)-fenoxi_7L1-fenil-3—dimetil~butan~2-ona v
el hidrgcloruro de 1,2,4—triazol, el desarrollo de la,reag-
cidén puede ger representado por el siguiente esQuems de fdr-

malas:
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- c]_ -Q 1-Q-O-C-CO-C(CH )

cl -

Como ejemplos de los compuestos de la férmula (II)

aplicables segun la invencidn, en detalle sean menclonados

1-fenil~-1,l-bis<fenoxi-3,3-dimetil~butan-2-ona,

| 1-fenil-1,1~bis-(4 “~clorofenoxi)-3,3-dimetil-butan-2~ona,
1-fenil-1,1-bis-(3 "-clorofenoxi)-3,3~dimetil-butan~2-ons, ‘
" 1-fenil~1,1-bis~(2",4 ‘~diclorofenoxi)=~3, 3~dimetil-butan-2-ons)

1-fenil~1l,l-bis~(4 ‘~metoxifenoxi)-3, 3~-dimetil~butan~-2--ona,

"1-fenil-l,l-bis-(4 ‘~metilfenoxi)-3, 3-dimetil-butan-2-ona, |
1<(4-clorofenil)~1,1-bis-fenoxi-3, 3~dimetil-butan-2-ona,

l—(4~clordfenil)~1,1—bis-(4'-clorofenoxi)-3,3—dimetilmbu?an-

-2<ona,

'lL(4—clorofenil)-1,l—biss(2',4'~diclorofenoxi)—3,3—dimetil—n
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~butan~-2-ona, : _ )
1-(4-clorofenil)~1,1-bis~(4 ~metilfenoxi)-3, 3-dimetil-butan~
-2-0n8, :
l—(4-clorofenil)—1 1—bis-(4 ~n1trofenoxi) 3 3-d¢metil-butan—
—2~ona, '
W ~fenil- (W, W ~bis-fenoxi-acetofenons,
W ~fenil- W, W -bis-(4 -clorofenoxi)-acetofenona,
W ~metil- W s -bis-fenoxi-acetofenona, - ' ;.
w ~metil- W , W -bis-(4 —clorofenoxi)~acetofenona,
W-metil~ W , W ~bis~(2°,4 ‘~diclorofenoxi)-acetofenona,
W -metil-W , ) -bis-(2°, 6’-diciorofenoxi)—acetbfenona,“
w ~-etil- W, ‘W ~Dbis-(4 —clorofenoxi)-acetofenona,
2-dimetoxi—butan—3-ona, )
2-dietoxi-butan<3-ona,
2-bis-fenoxi-butan-3-ona,
2-dimetoxi-etan-~3-ona,
ol v (X —bismetil-bencil~cetal,
ol » (X ~bisetil-bencil-cetal, |
l,l—dimetoxi—l,2—bis-ciclohexil—etanfafona,
1,1-dimetoxi~l,2-bis~-ciclopentil-etan-2~ona,
2,5~dimeti1;3,3-dimetoxi-hexans4—ona,
2,5-dimetil=3, 3=dietoxi~hexan-4~ona,
2,5-dimetil~3, 3~bis-fenoxi-hexan-4-ona,

Los cetales aplicados como sustancias de pértidé
de la férmula (II), son en parterconocidos} Los a¥n no cono-
cidos pueden ser preparados segin procedimientos usuales (com| -
pérese: J, Chem, Soc. (London) (1.970) 3, pdgines 462 a 464; |
Liebigs Ann. Chem. 735 (1.970), pdginas 145 a 157), Ademés,
estos cetales pueden ser preparados,porlla sintesis de Refor_ |

matzky 6 la sfntesis de Grignard que conduce & uns aralquil~ | - -
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cetona ademés, por bromacidn en él gtomo de cafﬁono vecino

al grupo ceto y por reaccidn de la dibromocetona formadé con
uan aleoholato & fenolato, de acuérdo con los dos siguiéntes

esquemas de férmulas:

Esquema de fdrmulas 1:

0 0
2 I3 e - 3 * 2B
R°-CH,~Zn0l  +  Cl-C-R”——» R*~CH ~C~-R° — —s
2
, - 2 Hbr
Tl
T e
_ ) .+ 2RONe o :
L T ' > R*=0=0-CO~R>
[ - 2 NaBr |
B?. N , o 'R2
Esquema de férmulas 2: :
2 , | 0 |
5 - 3 + H20 2'. ” 3 - ZrBré ,
R°-CH,MgCl + NC-R® —=—» RTCHy=C-R” s
- NH.,: ) . - 2 HBr
3. _
Br ﬁ . 1 : 7 OR;—
1 + 2 R ONa C | :
R2-¢ — =R s> R'-0-0-CO-R>
l ~ 2 NaBr _ |
Br . ) 7 R2'

Como sales de los compuestos de 152,4-friazul de

1a férmla (1), de preferencia, sean mencionadaes tales con -

dcidos fisioldgicamente tolerables., Ejemplos de tales écidbs :

son los dcidos halogenhidricos, como por ejemplo.el dcido
clorhidrico y el dcido bromhidrico, particularmente el deido

T
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clorhidrico, el decido fdsforico, écidos carbox{licos mono- y |’
bifuncionales y dcidos hidroxicarboxilicos, tales ocomo -por
ejemplo los dcidos acético, maléico, succinico, fumdrico, tar
tdrico, eftrico, salic{lico, sérbico, léotioo,rl,SQnaftehOQ '
-~disulfénico. ' o o

Como diluyentes en la reaccidén de obmpuestds dé'ié
férmila (II) con hidrocloruros de 1, ,2 4—triazol, puedan em-
plearse diaolventea orgdnicos polares de elevado punto de
ebullioidn. A dstos pertenecen preferiblemente sulfdxidos, 7
tales como sulfdxido de dimetilo; formamidas, tales como di-.|
motilformamidn; éteres, tales como dioxano 6'éter_dinut£lioo.’
La reaccidn segin el procedimiento (a), sin-embérgo,>de pre—;f
fereincia, se 1luva a ocabo sin disolventes, vaie deeir, en ma
sa fundida. - o
En la ejecuoidn del procedimiento, para facilitar
el desdoblamiento de alcohol, respectivamente de’ feno], pue-
de ser conveniente agregar catalizadores écidos, tales como
por ejemplo doido clorhfdrico & dcido p-toluensulfdnico.'

En el procedimiento, las temperaturas de Treaccidn
pueden variar dentro de un margen dmplio. Por lo generel, se
trabaja entre aproximedemente 809 y aproximademente 250¢ €.,
preferiblemente entre 120¢ y 2009 C. ¥ particularmente entre
1402 y 1902 C, En presencia de un disolvente, convenientemen
te se trebaje a la temperatura de ebullicidn del respeotivo,
disolvente. ' -

~ Enla realizacidén del proéedimientorsegﬁﬁ la inﬁpg
eién, por 1 mol del compuesto de la £érmula (II), preferible |
nente se aplican aproximadamente 1 mol de hidroéloruro de’

| 1,2,4~-triazol y, en algunos casos, aproximadamente, 0,01 a

0,1 mol de catalizador.
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, el prooedimiento de la invencidn, en detalle sean menciona— :
dass . - ' '

Péra aislar los compuestos de la f&fﬁuia (I), se |
recoge la mezéla de reaccidn en agua, disolviéndose 1a misma- |
parcialmente, se neutraliza la suspensidn con dlcali & carbo
nato de dlcall y se extrae la misma con disolventes orgénicos
poco miscibles con agua, por ejemplo cloruro de metileno. Se
seca la fase orgdnica y se elimlna el disolvente por destila
cidn. El resfduo sélido & aceitoso obtenido es purificado
por recristalizacién,

Los compuestos de la fdrmula (I) obtenidos por el
procedimienxo de la invencidu, pueden gexr transformados g~
gin -los métodos usuales en derivados funcionales (de la agru
pacidn ceto) y/é en sus sales. '

Como nuevas sustancias activas preparables segin

Z;kf-(l 2, 4-triazoli 1-1 )_7%[7&)-fenoxi_?Laeetofenona,
[ W =(1,2,4-triazol11-1* ) 7= W -4 -olorofenoxi_]—aoetofenona, ‘
LW =(1,2,4-tr18z0141-1")_7-/W -3 —clorofenoxi_7Lacetofenona '
ZTLD (1,2, 4-triazoli]-1’)_7LZTU)-2 14 ’~diclorofenoxi_/-aceto
fenona,

L w=(1,2,4-triazolil-1’) /- w-2" ,4 -diclorofenoxi_]—4—clo
ro-acetofenona,

Lw=-(1,2 4-'briazolil-1')_7-[u) -27,6 -diolorofenoxi]—-aceto
fenona, : .
[W-(1,2, 4-triezolil-l’)_7-/W -4 -metoxifenil_7Lacebofenoan

LW -(1,2,4-triea0111-1")_7-£w -4 ‘~metilfenoxi J-acetofenons|

LW =(1,2,4~triezo0lil-1")_J-/W ~2 ‘~metilfencxi_/-acetofenons)
[ W -metil 7=/ -(1,2,4~triazolil-1 )J-[w -4 -clorufenox]
~acetofenona, : "
[w ~fenil_J~/W (1 2, 4-triazolil-l )J-[w -2 V4 7-d: Lclorofe
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npxi_7Laooto£enona,

[ W =tenil_7-/w -(1,2, 4—triazolil—1 )_7LZ§A;-2 ,5 -dioloro;
fenoxi_/-acetofenona, : :
£2-(1,2,4-trlazoli1-1 )_7L472—( ,47;dic16rofen0xi;7léceta;'7
dehido, . |
[1-(1,2, 4-triazolil-l )_7L[f1-(2 4 -dielorofenoxi)_/uprOpan
~2-o0na, - - ~ : |

£ 2-(1,2;4~trinzolil-1 )_7L472-feaoxi_7Lbutan-3~ona,
[ 2-(1,2 4-triazolil-l’)_7lzrz-(4 —clorofenoxi)_7Lbutan~3-ona:
[ 2-(1,2,4<trinzolil-1") 7~/ 2-(4 ~f1uorfenoxi_7kbutan,3-ona,',g
[2-(1,2 4-tr1azo¢11-1‘)_7LZf2-( ‘\4 -diclorofenoxi)_/~butan-fh}
=3-o0na, . L - e

c1-(1,2, 4—triazoli1—l )_7L[rl-(2 ,4 -diclorofenoxi)_/~3-ma 1

til-butansz-ona,

-ZTZ-(l 2, 4-triazolll-1 )-7L172‘(4 ‘°1°r°f9n°xi)_744—met11-penff?

tan-}-ona, |
[2-{1,2, 4-triazolil—1')_7szz-(2 ,4 -diclorofenoxi)_/-4-me |
til-pentan-3-ona, : :
L 1-(1,2, 4-triszolil~l’)_/-/"1-(4 -clorofenoxi)_7L3 3- dimgtil_i
-butan-2-ona, L

£ 1-(1,2,4~triazolil-1 )_7;[f1-(2 4 -diclorofenoxi) ”;3,3-
~dimetil-butan~2-ona, : b
L 1-(1,2,4-triazolil-1 )_7L[71-(2 5 —diclorofenoxi)_,—3 3~*«5 '
dimetil—butanyz-ona, B

,,Zrl-(l 2 4-triazolil-l')_7Lérl-(2 6 -diclorofenozi)_/L ,3-'f .

~dimet11~butanp2-ona, , 7
Zfl-(l 2,4-triszolil-1 )_7L471-(2 A7, 6 -triclorofenoxi)_7;

=3 3-d1metil-butan—2—ona,
[ 1-(3,2, 4—triazolil-l ),7¥Zfl~(2 -clorofenoxi)_7L3 3»aimet11,'.

-butan~2~ona,
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/'1—(1 2, 4—triazolil—l *) 7~/ 1-(4 ~bromofenoxi) 7-3, 3-Aimetil| .
-butan-z—ona - :
L 1-(1,2,4-triezolil-1")_7-/1-(4 -fluorfenoxi)~7l3 3-dimetil
-butanpz—ona, : 1
£ 1-(1,2,4~triaz0lil-1") 7~/ 1~(4 -metilfanoxi)_/-3 3-dimetil
-butan-2-ona, o
[ 1-(1,2,4-triazolil-1 )_7LZT1—(4 -metoxifenoxi)~7—3 3—dime
til-butan~2—ona,

. [1-(1,2,4~triazolil-1")_J=/"1-(4 *~ter-butilfenoxi) /-3, 3-@1

metil-butanyz-ona,

[ 1-(1,2,4~triazolil-1 )_7L171-(4--1soprop11fenoyi) 7-3, 3-di
metil-butan—z-ona, : -
zrl-(l 2,4~triazolil-1’)_7-/"1~(2 ~metil-4 uolorofenoxi)_7~

1 =3, 3-dimetil—hutan-2-ona,

[1-(1,2 y4-triezolil-1’) 7-/"1-(4 ~trif1uormet11fenox1)_7; ,; -
-dimetil—butanPZ-ona, :
[ 1-(1,2,4-triazelil~l )_}L¢f1-(4 —nltrofenoxi)_/~3 3~dimetil
-butan~2-ona,

[ 1-(1,2, 4-triazolll-l " /-~ 1~(2 -nitrofenoxi)_,-3 3-dimetil
-butan-z-ona., ' : S _
[ 1-(1,2,4~triazolil~1 N7~ 1-(4° -fluordicloromstilmercapto :
fenoxi)_/-3, 3-dimetil-butan~2—ona, :
[ 1-(1,2,4-triazolil-1")_7-/1-(4 —clorometilsulfonil-feno
xi)_/-3, 3-dimetil-butan-2-ona, :
[1-(3,2, 4-triazoLil-l )_72171—(p—difenox1)_7L3 3~dimet11—bu
tan-2-ona, : .
[1-(1,2, 4- riazolil—l )_7-[71- o-difenoxi)_/-3, S-dlmetll-bu i
[fz-(1,2,4-triaz0111-1’)_7szz-fenoxi_7}4—aimgt11-p9nﬁan;3;’}

~ona, . T
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£2-(1,2, 4—tr1azolil~1 ) 7=/ 2=( 4-f1uorfenoxi)_7L4—dimet11—
-pentan—3-ona, . ) , -
/" 2-(1,2, 4~triazolil-1’)_7-/ 2~ L',4’—diclordfenoxi)_7L4+a1mg
til-pentan-3-ond, : -
/"1-fenil 7-/"1-(1, 2, 4—triaz011]-i )_7-Zfl-fenox1_7L3 3—dime
til-butan~2-ona,

/[ 1-fenil /-/"1-(1,2, 4-triazoli]—i )_7L1f1-(4 fTuorfenoxi)_Z
-3, 3-dimetil~butan-2-ona,

/[ 1-fenil _/-/ 1-(1,2, 4-triaz0113-1 )_7szl-(2 v 4 -diclorofenor '
x1)_7/-3,3~dimetil-buten-2-ona, ,
[ 2=(1,2,4~triazolil-1")_/-/2-(27,4 -dlclorofenoxi)_/-1~c1c1_

hexil-etan-l-ona,

L 2-(1,2, 4-triazolll~l /-l 2=(27,4 -diclorofenoxi)_/luciclo' o

pentil—etan-l-ona,
/ 2-(1,2,4-triazolil~1" )_7;['2-(2 ' 4 -diclorofenoxi)_/ 3~ci
clohexil-propan—2~ona. ' : :
Como sustancias particularmente eficacns sean men~
cionadas:
[ 1-(1,2, 4-triazolil-l )_7L171-¢4 -clorofenoxi)_7L3 3~dimetil
~butan~-2-ona y su hidrocloruro, asi como _—
[1~(1,2,4~triazolil-1") /-/1~(2",4 -aiclorofenoxi)_/-s 3—a1
metil-butan-2-ons y su hidrocloruro. : . »
Las sustanciss activas aegun el invento mueatran 7
un fuerte efecto fungitdxico. No perjudicau lae plantas cul—
tivadas en las concentraciones necesarias pera combatir hon- ~-:
gos y tienen une vaje toxicidad para animales de sangre.ea~f
liente. Por estas razones son apreciadas pars su aplioaoidn
como agentes protectores de plantas al objeto de oombutir
nongos. Agentes fungitdéxicos en la tarea de proteccidn de

plantas son aplicados para combatir arquimicetos,'ficomice~i}'
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tos, aacomicetos, basidiomicetos y hongos imperfectos. °

‘ Las sustancias activas segun el invento tjenen,un
espectro de accidn muy dmplio y pueden ser aplicadas contra -
hongos parasitarios que ataecan las partes de pianta crecien~_
tes encima del suelo & que atacan las piantas desde sl sﬁelo,'
as{ como contra agentes patdgenos transferibles por las éemi
llaes,

Desarrollan una eficacie pertioularmente buens con

| tra hopgqa parasitarios sobre partes de planta crecientes en

cima del suelo', *t:a,léé como espeoie_?s de Phytophthora, de Ery=-
siphe, de. Peronbspora y de Venturia; ademds, contra eqpeoies

- de Plrlcularla ¥y de Pellicularla, por ejemplo ocontra el agen;

te provocador del afiublo de manzanos (Podosphasra Leucotri-

7 cha), de la costra de manzanos (Fusicladium dentriticum) y
' delifizén del trigo (Tilleﬁia tritiei), Ha de hacerse resal- .
- | tar particularmente el hecho de que las sustanciss activas

segﬁn el invento no sélémente desarrollan un efecto protecti |

" vo, 8ino que son eficaces también curativamente, vale decir,

en la apliéacién después de la contaminscidn con:los,esporos

| del hongo. Ademéa,'ha de llamarse la atenoidg sobre el efgcé B

| to sistemdtico de las sustancias. As{ se logras proteger las

plantas cdntfa el ataque por hongos, si se Buminisﬁrg'lafsug’
tancia activa pof via del suelo y de las raioeé a las pértes ’
de planta crecientes encima del suelof-ComO'agentesrprofeotg
rés;de plantes, las sustaneias segun el ipvento puedeh ser '

' utilizadas para el tratamiento del suelo, parae la desinfec-~

cidn de semillas 7 para el tretamiento de las partes de plan

'ta crecientea encima del suelo.

Las sustancias segun el invento. son bien to]erables

por. plantas. Tien@n tan sdlo una baja toxicidad para anima—
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leg de séngré caliente y en virtud de esoasé olor y de su
suena tolerabiiidad por la piel humana nb sonrdésagrédablea
ie manejar. ' - :
Tes sustancias actives uegﬁn'el'invénto pueden ser |
el&boradaé en las formulaociones uauales, tales_como éoluciq-
1es, emulsiones, suspensiones, poivos, pastas y granuladbé};
Estas formulabiones gon producidas en’forma'condoida,-por,'
ejemplo por mezclamiento de las sustancias activas con dilua
yentes, vale decir, ‘disolventes liquidos, ganeas 1icuados pues
tos bajo presidn y/6 sustancias sélidas de vehiculo, even~

~ tualmente con el empleo de agentes tenaioactivos, vale degir,

emulsivos y/é agentes dispersantee, En el caso de la utiliqg

- ¢idn del agﬁa oomo diluyente,-pueden emplearse por ejemplo’

también disolventes orgdnicos. como disolventes auxilisres.

- Eatran en con31deracién esencialmente, como disolventes 1i-

quidos: hidrocarburoa aromdticos, tales como xileno, tolueno, ’
banceno 6 alquilnaftalinaa, hidrocarburos arqmatioos clora-
dos & hidrocarburos alifdticos elorados, téleé'comd'élorobeh
cenos, cloroetileno ¢ cloruro de metileno, hidrocarburos ali
xaticoa, tales como ciclohexano' parafinas, por sdemplo frac'-”
ciones de aceite nmineral; alcoholes, tales como butanol ¢ - :
glicol, asi como sus éteres y ésteres; cetonas, tales como
acetona, metiletileetons, metilisobutilcetona ¢ ciolohexano-
nga; disolventes fuertemente polares, tales cd@o dimafilform@g
mida y sulféxido de dimetilo, asi como agua; Baio diluyentes
4 agentes de vehiculo gaseosés lieuadqé se entienden tgles
1fquidos que a la temperatura normel y bajo presi&n nofmal'
son liquidoe, por ejemplo, gases impeledores de aerosoles,
tales como hidrocuarburos halogenados, por ejemplo fredn, en~
tran.en consideracidn como sustancias sélidas de vehfculo;
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ainersles naturales molidos, tales como caolines, arcilias;

‘talco, creta, cuarzo, attapulguite, montmorrillonita ¢ tie-

rre de diatbmeas; polvos minerales sintéticos, tales como
deido silieico dltamente disperso,.dxido de aluminio-y sili~ |
catos; como emulsivos: emulsivos no iondgenos y anidnicos,

tales como dstores de polioxietileno y dcidos grasos, dteres

de polioxietileno y dcidos grasos, ppr sjemplo dteres élqﬁi}

arilpoligliedlicos, sulfonatos alquilicos, sulfatos élquili—
cos'yfsuifonatos‘arilicos; como agentes dispersantes: pofi"
ejemplo lignipa,.lejias de desecho de_sulfitq,-metilcalulo-
g, : » o

Las sustancias activas 3egin el invento.puaden.es-

tar‘presantes en las formulaciones en mezcla con otras sus-

‘tancias activas conocidas, tales como fungicidas, insectici~

das, aceriéides, nematocidas, herbicidas, agentes ﬁ;otecto;
res dontra le’ destruccidén por aves y pdjaros, égentés de ore
c1miento, productos nutritivos para plantes y agentes mejora
dores de la estructura del suelo.

Por ‘1o general, las formulaciones contLenen entre
1y 95 %, preferiblemente entre 5y 90 % en peso de Bustan~ _
cia activa._' o

" las sustancias activas pusden ser aplicadas como
tales, en forme de sus formulaciones 6 de las formas de apl;
cacidn preparadaé de las Yltimas por dilucidn ulterior,_té-
les como soluciones,:emulsiones, suspensiones, polvos, pase'
tas y grenulados en estados listos para el uso. Ia gplioa--"
0i6n’ es efectusda en forme usual, por ejemplo por riego, ro-
ciada, pulverizacién, espolvoreo, desinfeccién en se00, de~-
sinfeccidn por humedecimiento, mojamiento ¢ suspensidn,wé in’

crustacidn.
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En la aplicacidn como fungicidas para el tratami@gv,
to de las hojas de plantas, 1as cnncentraciones,de las sug«’
tancias activas en las formss de uplicacidn pueden variér
dentro de un margen dmplio., Por lo general, ootdn entre 6,1’
y 0,00001 %, preferiblemente entre 0,05 y 0,00001 % en peso.

En_la-desinfaccidn de semillds se requieren gene-
ralmente cantidades de sustancia activa de 0,01 a 50 g. pfe-
fariblemente 0,01 & 5 g. por kildgramo de’ semillas.

Para el tratamiento del suelo, son necesari&s oan-
tidades de sustanoia active de 1 g 1,000 g. por metro edbico
de tierra, preferiblemente de 10 & 200 g. por m3.

Las mu;tiples posibilidades de aplicacidn surgen-

de los.siguientég ejemplos:

Ejemplo A" -
Ensayo con Erysiphe.
pisolvente: 4,7 pertes en peso de acetona.
Emulsivo: 0,3 partes en peso de dter alquilarilpoliglicdlioo.
Agua: 95 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia aétiva necesa-
ria para la deseada concentracidn de la sustancia activae en
el 1fquido de rociada, con la cantided indicada del disolven
te y se diluye el concentrado con la cantidad indicada de
agua que contiene el aditivo mencionado. ' '

La praparacidn 1Iquida es rociade sobre plantas jd
venes de pepino con aproximademente tres hojae desarrclladas,
hasta su mojadura al grado de formacidn de gotaé.'Parﬁ su se
camiento, las plantas de pepino permanecen en un in#ernéoulo
durante 24 horas. Entonces, para su inoculacidn,rsobrm las
plantas se espolvorean conidias del hongo Efysiphe-oichorea—

e < et gepioe et e s
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© cearum. Subsiguientemente Se guarian las plantas. en el invar
" ndeulo a 23 - 242 C. y a una numedad relative del gire de-

aproximadamente T% %. '

- Al oabo de 12 dfes, se determina en ias\plantas de
pepino el ataque en % de dquél'en las plantas testigos no
tratades, pero tambidn inoculadas, O % significa ningin ata~
que, 100 % significa que el ataqus es exactamente iguel a’
aquél en las piantas teatigos. ‘

' Las sustencias activas, sus concentracliones y los

resultados ée'encuentrah indicades en la siguiente tabla: .

‘Tabla A : ’ - -
Ensayo con Erysiphe '

Suatéhcia.aotiya ataque en % de aqudl en'las"'
R plantas testigos no tratadas a

una concentracién de sustencia |

activa de
0,00019 % 0,00009 %
conocido: '
ﬁ\ il.
83 ' -
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: Tabla A (continuacidn)

e tm v g TG A A > A p

Sustancia activae

'plantas_testigos no tratedas a

ataque en % de aqudl en las

una concentracidén.de sustancia
activa de :

0,0001 % 0,0000¢ %
| segin la invencidn: . T B
CH, o ,
c1- ~0~CH-~C0~C=CH, 19 . - 25
/ | CH ' :
N 3
f \N 7
A
| CHy o
Cl- --o--cn‘-co--c:fﬂ3 16 3T
CH
c1 [/’
- Ejemplo B

Ensayo con Podosphaera (aﬁublo de manzanos) / efecto protec-

tivo.

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona, .
emulsivo: 0,3 partes en pesc de éter alquilarilpoliglicdlico, -

sgua: 95 partes en peso.

Se mezcla la cantided de sustancia activa nacese- -
ria para la deseade conocentracién de le sustancia activa;en
el 1fquido de rociada, con la cantidad indicada del diaolvég
te y se diluyg_el ébncantrado con la cantidad indicadq de;
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agua que contiene el aditivo mencionado.
Ia preparacidén liguids eg rociada sobre menzanos
jévenes nagidos’de semillas que se encuentran en el estado
" de desarrollo de 4 a 6 hojas, hasta su mojadura al grado de
5 formaéidn de gotas. Las plantas pefmanecen en un inverndeulo .
durante 24 horas a 209 C. ¥y a una humedad relativa del aire
de 70 %. Subszgulentemente son inoculadas por espolvoireo ‘con
conidias del’ agentq provocador del efiublo del menzano (Podog
phaera leucotricha Salm.) y son colocadas en un invernécuio'
iO o de une temperatura de 21 a 239 Coy de una humedad relativa
‘ del dire de aprox1madamente 70 %. _ :
3__Al cabo de 10 dfas a contar de la inoéulacidn,:sé
determina el ataque en los manzénos nacidos de semillas, en
% del ataque .en las plantes testigos no tratadas, perc tam-_)
15 . bien inoculadas. ' '
N 0 % significa ningu.n ataque, 100 # significa que
el atague es exactamente igual s aquél en las plantas teqti—
gos. _ , | .
- Las sustancias actlvas, sus concentracionss y ;os.'

20 resultados se encuentran indicados-en la sigulente Tabla B,
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ﬂustanéia activae - una é¢oncentracidn de sustancia
o ' gctiva de - . :
0,00078 % 0,00039 %
aonocido:. ' ‘ '

- 19 -

 Isbla B
Ensayo con Podosphaezs/efecto protectivo

atague en % de aquel en las
plastds testigos no tratadas & -

B
52 61 .
| CH, o B
Cl- ~0~CH-~C0~C=CH, 26 39
_N CH
'IT/' Sy 3
N;—f—+”
| u: I
cl~ -o-ca-co—q<gn3: 28 26
S
c ﬂ’ ~x
Nﬁ———-U
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Ejemplo €

nsayo con Fusicladium (costra de manzenos) / efwcto protecti
_ vo. :

Jsolvente: 477 partes en péso de acetona, ,
. 3mu131vo' 0,3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicdllco,'
- agues 95 partes eI peso.

Se mezcla la cantidad .de sustancia activa necesé«

“{. via para la deseada concentracidn de la sustancia activa en

31 liquido de'rdciada, con la can%idad indicada del aisoiveg

te y se diluye el concentrado con’la cantidad indicada de -’

'agua que contiene el aditivo meno sonado.

- La preparac¢idn liquida 08 rociada sobre manzanos

-Jévenes nacidos de semillas que s0 encuentran en su estado
- e desarrollo de 4 a6 hojas, hasta su mojadura al gredo de’ '
,formacidn de gotas Las plantas permanecen durante 14 horas
‘an un invernaculo a 20¢ C. ¥ & ung humedad relativa del aire

de .70 %. Subaiguientemente son inoculadas con una suspensidn |
acuosa de conidias del hongb ﬁrovacaddr de la cosﬁra de man-
zano'(Fusicladium dentriticunm Fuck,) ¥ son sometidas & lavig
cubacién duranse 18 horas en une -oémara himeda a 18 ~ 200 C., .
¥y a una hunedad relativa de afre de 100 %. '
_ Las plantas vuelven a ser colocadas en el 1nverné-j
culoc por 14 dfas. -
Al cabo de 15 dias'a contar de le inoculscidn, se_i

determina el ataque en los manzénos'naéidos de semillas en %

- de équél en las plantas testigos no tratadas, pero tanbién

inoculadas.
0%, smgniflca ningin ataque, 100 % significa que
el ataque es exacbamente igual a aquel en las plantas testi-

gos.

B PO SO - - S U VU Y
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Las sustancias activas, sus concenirac¢ones y

los resultados se encuentran indicados en.la siguiente Tabla '

Tabla C
anayo con Fusicladium / efecto protectlvo

ataque en % de aquel en las -
: —— : plantas testigos no tratadas a
Sustancia activa - - “una concentracidn de eustancia

‘getiva de
0,025 % 0,00156 %
conocido: ' a

L

-C- . 97 - T e

CH3-
Cl~ -O—CH-CO~C<SH3 2 26
L CH3

[

c1 . | ' ' |

—;o-cH-.co-cQ{3 | 43
J 9

Clp;,(__\_ﬁ
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~Tabla ¢(continusicién)

atacue en % de aquel en las
plaatas testigos no tratadas a

Sustancia activa ' una concentracidn de suatancla
- ‘ activa de
0:025 % 0,001567%-
CH, | | N
Cl- -O—CH—CO-C:S?3 -0 11
L FN\N 3
1y -
x—]
Ejemplo D

Jnsayo con Fusicladlum (costra de manzanos) / efocto curatlvo

'Disolvente 4, 7 partes en peso de. acetona,

' emulsivo. 0, 3 parfes en peso de dter alqullarilpoligllcdlico,

agua' a5 partes en .peso.

Se mezcla la cantidad dn sustancla activa necesa-

ria.parg la deseadsa concentracion de la sustancia activa en |
el liquido de rociada, con la cantidad ihdicada &el'disolvan '

te y se diluye ‘el concentrado con la cantidad indicada de
agua que contiene el aditivo mencionado.
Manzénon jévenes nacidos de ‘semillas que se encuen'

tran en el estado de desarrollo de 4 a 6 hojas, son inocula-

'doe con una'suspensidn acuose de conidias del hongo provoca—‘
rdor de la costra de manzano (Fusicladium dentritLoum Fuck. )

y son sometidos & la incubacidn 18 horas en ung rémara fme-
de 8 18 - 209 C. y & une humedad relativa del afre deAlOO-%.

Subsiguientemente se colocan las plantas en un invernﬁcﬁlO'y '

~
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38 las dejan gecar,

Al ocabo de un tiempo sdecuado de espern, sobre las'
olantas se rocfa el liquido de rociada que fue preparado en
la forma arriba indicada, hasta su mojadura al gvado de for-

'.nacidn de gotas. Sub91guientemento vuelven 8 oolocarse las

plantae en ol inverndeulo, ,

Al cabo de 15 .dfas a contar de la inoculacidn, se -
jetermina el ataque en los menzanns nacldos de samillas en %
de aquél en lan plantes testigos 10 tratadas, pero ‘también
1nocu1adas. . ' - ' ,'

0 % significa ningdn atuque; lOO % significs que
sl ataque es exactamente igual a aquél en las plantas tegti—
gos, , ' . ' L _

las gustancias éctivéq, sus conceﬁtﬁactonés; ei'

tiempo de espera entre inoculacida y rociada y los reﬂultados =

se encuentran indicados en la signiente tabla.
, Tabla D
Ensayo oon Fusicladlum / efecto curabivo :

_ ataque en % de aquel en
tiempo ¢» las plantas testigos no

Sustancia activa espera en  tratadas, & una concen-~ |
- ' horas tracidn de mustancia ac
' tiva de 0,025 % .
conoeido: '
NH .
¢, H NH—C .CH., COOH 42 14
12725 N 3 :
o oy |
Cl- -0-CH~-CO-C~CH, 42 =~ , 0

3
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Tabla D (continuaeién)

ataque en % de aquel Bn

- : tiempo de las plantas testigos'no

Sustancia activa - espera en tratades, a una concen~

s ' ‘ horas - tracidn de sustancia ac
tiva de 0,025 %

CH

3
Cl- -O-CHnCO C-CH3 42 2
CH
3
Cl l
Ejemplo E

fEﬁsé&o con Erjsiphe / efecto sistemdtico
'Disolvente. 4,7 partes en peso de acetona, : :
'emulsivo. 0,3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicdlico,

agua' 95 partes en peso. _

Se mezcla la cantided de sustanoia activa necesaria
para la deseada concentracién de la sustaneia actlva en el
1iquido de riego, con la cantidad indicada del disolvante y'
se diluye el concentrado con la canxldad indlcada de agua '
que contiene el aditivo menclonado. ’

Plantas de pepino cultivadas en tierra normalizada,_.>'
A en su estado de desarrollo de una & dos hojas, dentro de una

semana, son regadas con 20 cm3 del liquido de riego de la con

centracién de suatancia active indicada, ealculada sobre 100

cm3 de tierra._

Las plantas as{ tratadas,. despues del tratamiento.-

son inoculedas con conidias del hongo Erysiphe clohoracearum
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Subsiguientements, las plantas son guardades en un inverné@g'

lo 8 23 ~ 249 ¢, y a una humedad relstiva del aire de 70 %.

Al cabo de 12 dias,

ge determina el ataque en las -

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

tratadas,'pero tembidn inoculadas. O'% significa'ningﬁn ata~
que; 100 % significa que el ataqus es exactamente igual a

aquel en lags plantas testigos.

Las sustancias activas, sus concentraciones y los

resultados se oencuentran indicadcs en la siguiénte tab;a,'

Tebla B

Ensayb con Eryeiphe

Sustancia agtiva

/ efecto sistemdtico

atajue en % de aqual en las

plentas testigos no tratadas,
a vng concentracidn de sustan-
cia active de ' :

30 ppm _ 15 _ppm _
s |
Cl- -0--CH-CO0-C~CH 0 0
- “CH
. N 3
W Ny
N -
- > CH,
Cl- -ofTH~co-c:E§?. 0 0
0. CH3

I
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Insayo con Fusicladium / efecto swstemdtico.
Disolvente: 4,7 partes en peso ée acetona,

emulsivo: 0,3 partes eh,peso de éjer alquilarilpoliglicéiico;-

agua: 95 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia activa necﬂsa~ '
ria para la deseada concentraclon de la sustancia asctive en
el 1iquido de riego, con la cantidad indicada del disclvente
¥ se diluye el ooncentrado con la cantidad indicada dedagua
que contlene el aditivo mencionado.

Manzanos nacidos dé salelas del estadn de desarro ‘
1lo. de 3 a 4 ho: as, cultlvados er. tierra normalizada, son re '
gados dentro de una semana una vez con 20 cm3rdel ligquido .de
riégo de lalindicéda concentracién de sustancia activa, cal- |
culada sobre 100 om3 de tierra. , '

las plantas asi tratadss, despues del tratamiento,
son inoculadas con una suspensidn acuosa de conidias de Fusi
cladium dentritioum Fuck. y‘son,soﬁetidas a la incubacidn du
rante 18 horas en'una cémara himeda a 18 - 202 C. y a una. hu
medad relative del afire de 100 %. Eﬁtonces las plantas vuel-
ven & ser colocadas en el inverndculo por 14 dias. ‘

A1 cabo de 15 dfas a contar de la inoeulacidn, se
determiha el ataque en los manzanos nacidos de semillas en %
de aquel en las plantas testigos no tratadas, pero también
inoculadas, O % significa ningdn ataque; 100 % significa que
elrataque_eS'exécfamenté igﬁal a aquel en las plantas testi-
£08.,

Las sustancias activas, sus concentraciones y los

rnsultados se encuentran indicados en la slguiente tabla.
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Tablg, f
Ensayo con Pusicladium / efecto sistemdtico

ataque en % de aqual en lag ,

: plantas testigos no tratades, -

Sustancia activa , ' a una oconcentracidn de austan
' : cle activa de 30 ppm

_CH

3
cl~ —O-TH&CO-C-CHB 4
[ ANy s
af -
al
Ejemglo G

Ensayo con Pellicularia.
D*solvente. 1,9 partes en peso de dimetllformamida,

agente dlsperaante' 0,1 partes an.psesoc de etar alquilnrllpo
liglicdllco,

agua: 98 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia éqtivazneceéa—
ria para lda concentracidén deseada de la sustancie activa.en '
o1 1{quido de rociada, con la cantidad indicada del disolven
te y del agente'diépersante y se diluye ei concentrads con
la cantidad indiceda de egua. _ » '

Se rocia el 1fguido de rociada sobre 30 plantas. de
arroz de una edad de aproximadamente 3 semanas hasta su hojg
dure al grado de formacidén de gotas. Para su,seoamiehtq,'lasr
plantas permanecen en un inverndeulo a_uha températura de 22
- 242 G. y & una humedad relativa del aire de'aproiimadémen-

te 70 %. Iuego se infectan las plantas con un oultivo de Pe-
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1liculari; éasakii, cultivado sobre malta y agar-agar y se
las guardan a una “temperatura de 28 - 302 C. ¥ & una humedad
relativa del aire de 100 %. ' o
' En las plantas infectadas con Pellicularla sasakil,
al cabo de 5-a 8 dfas, se determina el ataque en la vaine de
las hojas,en relacidén con las plantag testigos no traaadas,
péro también infectadas. 0 % significa ningin ataque; 1004%'
signlfica que el ataque es exactamente iguel a ajquel ¢n las
plantas testigos,
Las sustancias activas, sus conoentraciones y los |
resulfadoé se hallan indicados en la siguiente tabla.

Tabla G .
. Ensayo ‘eon Pellicularia

ataque erx | %4 de aquel en las -
plantas testigog no tratadas,

Sustancia activa a una concentracién de sustan’
’ cia activa de -
0,05_% 0,095 %
conocido: ' '
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Tabla G (contlnuacién)

Sustancis active

ataque en % de aquel on las

plentas testigos no tratadas,
a una concentraeidn de qustan— .
cis. activa de

0.05% . 0,025
| Ol |
Cl- -_O-TH--CO—C—CH3 0 . 25
N
[(/“ \\N' CH3
u ..__._” B
- .c,H;r
-()'--cl:H-co-c-_gi3 0 . 50
o
N-———II o
Ejemplo I
N
”\ ]
N
l
(1~ -o-cmco-c(an) y + HOL

17,7 g. (0,05 moles) de 1,l-bis-(4 —clorofeuoxi)~
-3,3-dimetil-butan-2-ona se mezelan intimamente con 5, 9 2.
(0,055 moles) de hidrocloruro de 1,2,4-triazol, se calisnta
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R

'. la mezcla-durante uns hors a 2202 C. y se 1a mantiens a esta
'.4-clorofenol desdoblado.

b jia de-sosa al 10 % que se cubrieron con una capa de 200 ml.

] de sodio, se elimina el disolvente por destilacién en vacio.'
en esta solucidn se introducen 0,055 moles de doido cﬁorhidriri
'if,¥°°’ forméndoae un precipitado que, despues del reposo duran-'l_;

’};?'to la noche, ‘ge aisla por filtracién y se 1ava con éter. -

- ffgruro de 11['1 2,4~triazolil-(1° )_7Ll—(4 ‘~clorofenoxi)- 3 3-
7}-d1met11-butanp2-ona, del P.f. = 103 - 105¢ c. . -

20

30 -

tomperatura durante 30 mimutos, 1legando a la ebullic:dn el
Después del enfriemiento, .ge agregan 100 mi. de le

de éter. Se separa la fase etérea, se la lava tres veves ca-

da vez con 30 ml. de lejia de sosa al 5 % y dos veces cada

vez con 50 ml de agua. Despuea del secamiento sobre sulfato

Se recoge el residuo aceitoso con 100 ml. de éter anhidro y

_Se obtienen 7,3 g.. (46 % de la teoria) de hidroolo

; ) ‘Ev producto de partida es preparado de 1a sxguien--’f

ta manera. -

-Of?H—CO-C(CH3)3

0

_ -6 5 g. (0,2 moles) de hidruro de .sodic alVBO'% ae
suspenden en 100 ml. de acetonitrilo anhidro ¥y, & la, tempera |.
tura ambiente bajo agitacidn Y enfriamiento, 86 agregan gota

,,x;
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a goté,27 g. (0,21 moles) de 4_ciorofenol én 50fml. der acétg'
nitrilo. B - SR

' - Una vez terminado elrdasarroilo de;hidrdgéno, gse
agregan otros 27 g. (0,105 moles) de l,l—dibromo-3,3—&imetil :
~butan-2-ona (su breparacidn procedid segdn Ofganic"Synthé-

sis 10, pégina 12) bvajo agitacidn ¥ enfriamiento;‘Subsiguien -

temente 1) calienta lentamente hasta 1& ebullicidn ¥ enton-
ces se calentd durante 12 horas a la temperatura de ebu111~ :
cidn con reflujo. , ' ’ _ :

Después del enfriamiento, se elimina el disolvente
por destilacién en vacio, se somete el. residuo a la ebulll-_
ecidn con ester acetico caliente, se agrega carbén aotLvo, ge |-
filtra, otra vez se 1leva brevemente a la ebullicidn ¥ se 'f'
destila 1la solucidn primeramente en vacio y, despues de - la
destilacidn del dlsolvente, en alto vacio.- ’

Se obtienen 54 g. (76,5 % de la teorla) de 1,1<bis | :
-(4'sdlqrofenqxi)-3,3-dimetil-butan~2—ona de 1.ei0,17~;}509'i-
¢. El aceite viscoso se solidifica al cabo de clerto tiempo.

Ahélogamenfe Se preparan los_cqmpuéétps detallados |

en la siguiente Tabla.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento
asi.ocomo la menera de realizarlo en le préctloa, debe bacer~
se constar que las disp051cioneq anteriormente indicadas son
susceptibles de modiflcaciones de detalle en cuanto no alta— '
ren su prineipio. fundamental., Tawbién debe hacerse constar
que el invento corregponde & una oollcitud de Patente, pre—
sentada en Alemania,-con fecha 11 de Enero de 1.972, bajo el
mimero P 22 Ol 063.5, acogiendose por . 10 tanto & los benefi-
clios que conceden los Convenios Internaclonales en vigor, ; B

aiende 1o que constituye la. esencia del referido invento y

~ por lo-que Se solicita Patente de Invencidn por 20 afios an 1
4 Espaﬁa, gobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DhRIVADO? i

DB 1,2, A-TRIAZOL; . caracterizéndose por lo siguiente. 7
C 18- Procedlmiento para la. obtencidn de derivados

de l,2,4-triazol, de fdrmula'

R*-0-C-Y-R> - (1)
T

en la que R1 es un radical fenilo que, en caso dédo, puede
estar eustituido por heldgeno, nitro, trifluormetilo, alqui~ ,
lo con hasta 6 étomos de carbono, alooxi oon . hasta 4 utomos

de carbono.y fenilo; B o8 hidrdgeno, un radicel alquLlo gon }'
hasta 4 étomos de carbono é fenilos R3 es un radical nlquilo-"

con hasta 6 étomos de carbono, oicloalquilo con 5 & 6. étomos f,_




g na por una sola cara.

- 42 -

ie»carbono; fenilo & 4-clorofenilo; e Y es ol grupo €O, é17_ 

-t ] ' '
- grupo N-OH . 6 C(OH)z, asi como sus sales' caracterizadc por-

que compuestos de férmula:
, ORl
1 ‘ 3

RR-0-C-Y-R (11)

.R2

_donde Rl, Ra, R3 oY tlenen los signmficados arrLba indicb-

”E:doa, se hacen reacclonar con hidrocloruro de 1,2 4= triazol,
:-fen caso dado, en presencia de un dlluyente y en caso dado en . }
?ii'presencia de un oatalizador écido, en la zona de temperatu— T

ras entre 80 ¥ 2500 C, o R B e
'*i_ E 25.- Procadlmiento para 1a obtencidn de der1vados5 i
-~ de 1 2 4~triazol, tal y. como queda sustancialmente deaorito

.| en la presente ‘Memoria.

Dsta Memoria oonsta de 42 hojas escritas a miqui-

- Madrid 3.3} HAYD sa7m -
. BAYER AKTIEﬁGESEﬂLSCHAFT .

_5 WDEZ LR Y &W
Clemades L. Gaota Essuénéw'r -
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