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PAT^N^Iü DE INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE
1,2,4-TRIAZOL.

BAYER AKTIENGESBLLSCHAFT, entidad alemana, 
residente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal 
Alemana. * ,

La presente invención se refiere a un proqe 
dimiento para preparar nuevos derivados de 1,2,4-irla 
sol y sus sales.

Ya se ha dado a conocer que el acetato de 
5 n-dodecil-guanidina es bien eficaz como agente fungi-
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cida y tiene propiedades protectiyas y perceptiblemente cura 
tivas (compárese: Patente norte-americana No. 2.425.MI). Da 
do que, sin embargo, la tolerabilidad de ese compuesto por 
ciertas clases de frutas es bajá., puede ser aplicado tan sólo 
durante la pre—florescencia.

Además, se dió a conocer que el l-tritil-l,2,4-tria 
zol tiene eficacia fungicida (compárese: Patente suiza No, 
488.713). Sin embargo, en bajas cantidades y a bajas concen­
traciones de aplicación, su efecto no siempre es enteramente 
satisfactorio.

Se ha encontrado que tienen excelentes propiedades 
fungitóxicas y sistemáticamente fungicidas los nuevos deriva 
dos de l^M-'triasol de la fórmula:

N-

1 ! jR-^-O-C-Y-R^

R

(I)

25

en .̂a que R es un radical fenilo que, en caso dado, puede 
estar sustituido por halógeno, nitro, trifluormetilo, alqui­
lo con hasta 6 átomos de carbono, alcoxi con hasta 4 átomos

2de carbono y fenilo; R es hidrógenó, un radical alquilo con
hasta 4 átomos de carbono ó fenilo; R*̂  es un radical alquilo
con hasta 6 átomos de carbono, cicloalquilo con 5 a 6 átomos
de carbono, fenilo ó 4-clorofenilo; e Y es el grupo CO, el

CN
grupo N-OH ó C(OH)g; asi como sus sales.
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El procedimiento para preparar loa derivados de 1¿..
2,4-triazol de fórmula (I), respectivamente aus salea, se 
efectáa de tal manera que compuestos de fórmula

R^--0-C-Y-R^ (II)

. ! ,. R
1 2  1en la cual R , R , R e Y tienen los significados arriba de­

finidos, se hacen reaccionar con hidrocloruros de 1,2,4-tria 
zol, eventualmente en presencia de nn diluyente y eventual­
mente en presencia de un catalizador ácido, y que, en el ca­
so deseado, de los compuestos obtenidos por este procadimien 
to, se preparan las sales.

Sorprendentemente, los derivados de 1,2,4-triazol 
y sus sales segtin el invento muestran un efecto fungioida . 
considerablemente superior a aquel del acetato de n-dodeoil- 
-guanidina y del l-tritil-l,2,4-triazol conocidos del estado 
de la tócnica que son las sustancias;activas mas parecidas 
de igual tipo de aoción. Por consiguiente las sustancias de 
acuerdo con el invento representan un enriquecimiento de la 
técnica.

Si, como sustancias de partida, se aplicar 1-bis- 
-Z"(2',4^-dicloro)-fenoxiJ7-l-fenil-3-dimetil-butan-2-ona y 
el hidrocloruro de 1,2,4-triazol, el desarrollo de la reac­
ción puede ser representado por el siguiente esquema de fór­
mulas :
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Como ejemplos de los compuestos de la fórmula (II) 
aplicables segdn la invención, en detalle sean mencionados: 
1-fenil-1,1-bis-fenoxi-3,3-dimetil-butan-2-ona,
1-fenil-l, 1-bis- (4 '--olorof enoxi )-3,3-dimetil-butan-2-ona,
1-f enil-1,1-bis-(3'-olorofenoxi)-3,3-dimetil-butan-2-ona, 
1-fenil-l,l-bis-(2',4 '-diclorofenoxi)-3,3-dimetil-butan-2-on^ 
1-fenil-l,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-dime til-butan-2-ojm,
1-(4-clorofenil)-l,1-bis-(4'-clorofenoxi)-3,3-dimetil-butan- 
-2-ona,
l-(4-clorofenil)-l,l-bis-(2',4'-diclorofenoxi)-3,3-dimetil-
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-butan-2-ona,
l-(4-clorofenil)-l, l-bis-(4 ''-metilf enoxi )-3,3-dimetil-butan- 
-2-ona,
1- (4-clorofenil)-l, l-bis-(4 '-nitr.of enoxi )-3,3-díinetil-bútan- 
-2-ona,
uO -fenil- Ub/, oJ -bis-fenoxi-acetofenona,
U) -fenil- , bJ -bis-(4 '-clorofenoxi )-aoetof anona,
(4/ -metil- , cJ -bis-fenoxi-acetofenona, ^
bU-Motil-bO , b^-bis-(4^-clorofenoxi)-acetofenona, 
bU-metil-LUr^**^i8*"(2^4'-diclorofenoxi)-aoetofenona, 
bj-metil-bb/ ,LAJ-bis-(2',6'-dlclorofenoxi)-acetofenona, 
bO -etil- (jJ , b0-bis-(4"-olorofénoxi)-aoetofenona,
2- dimetoxi-butan-3-ona,
2-dietoxi-butan-3-ona,
2-bis-fenoxi-butan-3-ona,
2-dimetoxi-etan-3-ona,

 ̂K  -bismetil-benoil-cetal,
^  ^  -bisetil-bencil-cetal,
1.1- dimetoxi-l,2-bis-ciclohexil-etan-2-ona,
1.1- dimetoxi-l,2-bis-ciclopentil-etan-2-ona,
2.5- dimetil-3,3-dimetoxi-hexan-4-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 partida 
de la fármula (II), son en parte oonooidos. Los aún no cono­
cidos pueden ser preparados según procedimientos usuales (ccm 
párese: J. Chem. Soc. (London) (1.970) 3, páginas 462 a 464; 
Liebigs Ann. Chem. 7^5 (1.970), páginas 145 a 157).. Además, 
estos cetales pueden ser preparados,por la síntesis de Refor 
matzky ¿ la síntesis de Grignard que conduce a una aralquil-



5

cetona; además, por bromación en el átomo de carbono vecino 
al grupo ceto y por reacción de la dibromocetona formada con 
un alcoholato ó fenolato, de acuerdo con los dos siguientes 
esquemas de fórmulas:
Esquema de fórmulas 1:

O 0
R -CH -ZnCl + Cl-C-R^---- * R - C H - C - f r --------í— ^

^ - 2 HBr
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Br 0
2 ' <' 3R - C ---C-R^

. Br

+ 2 R ONa

- 2 NaBr

R

0
1 ' 3n^-o-c-co-R^

Esquema de fórmulas 2:

2 3 * ^2^R -CH^MgCl .+ N=C-R^ ---- —
- NH3

0

R^CHg-C-R^
+ 2 Br„

- 2 HBr

Br 0
2 ' '' 3R - C  —  C-R^

Br

+ 2 R ONa
OR*̂

1 ¡ 3-> R-0-C-CO-R*>
- 2 NaBr

R

Como sales de los compuestos de 1,2,4-triazol de 
la fórmula (I), de preferencia, sean mencionadas tales con 
ácidos fisiológicamente tolerables. Ejemplos de tales ácidos 
son los áoidos halogenhídricos, como por ejemplo el ácido 
clorhídrico y el ácido bromhídrico, particularmente el ácido30
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clorhídrico; el ácido fdsforico, ácidos carboxílicbs mono- y 
bifunoionales y ácidos hidroxicarboxflíeos, tales como por 
ejemplo los ácidos acético, maléicó, óucoínico, fumárióo, tar 
tárico, cítrico, salicílico, sdrbico, láctico, 1,5-nafteno- 
-disulfdnico.

Como diluyentes en la reaccidn de compuestos de la 
fdrmula (II) con hldrocloruros de 1,2,4-triazol, pueden em­
plearse disolventes orgánicos polares de elevado punto de 
ebullioidn. A éstos pertenecen preferiblemente suífdxidos, 
tales como sulfdxldo de dimetilo; formamidas, tales como di- 
metilformamida; éteres, tales como dioxano d éter dinutílico. 
La reaccidn segáh el procedimiento (d), sin embargo, de pre­
ferencia, se lleva a cabo sin disolventes, vale decir, en ma 
sa fundida.

En lá éjecucidn del procedimiento, para facilitar 
el desdoblamiento de alcohol, respectivamente de fenol, pue­
de ser conveniente agregar catalizadores ácidos, tales como 
por ejemplo ácido clorhídrico d ácido p-toluensulfdnico.

En el procedimiento, las temperaturas de reaccidn 
pueden variar dentro de un margen ámplio. Por lo general, se 
trabaja entre aproximadamente 803 y aproximadamente 2503 ó., 
preferiblemente entre 1203 y 2003 c. y particularmente entre 
1403 y 1903 c. En presencia de un disolvente, convenientemen 
te sa trabaja a la temperatura de ebullioidn del respeotivo 
disolvente.

En la realizacidh del procedimiento según la inven 
cidn, por 1 mol del compuesto de la fdrmula (II), preferible 
mente se aplican aproximadamente 1 mol de hidrooloruro de: 
1,2,4-triazol y, en algunos casos, aproximadamente, 0,01 a 
0,1 mol de catalizador.
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Para aislar los compuestos de la fórmula (I), se 
recoge la mezcla de reacción en agua, disolviéndose la misma 
parcialmente; se neutraliza la suspensión con álcali ó carbo 
nato de álcali y se extrae la misma con disolventes orgánicos 
poco miscibles con agua, por ejemplo cloruro de mótileno. Se 
seca la fase orgánica y se elimina el disolvente por destila 
ción. El residuo sólido ó aceitoso obtenido es purificado 
por recristalización.

Los compuestos de la fórmula (i) obtenidos por el 
procedimiento de la invención, pueden ser transformados se- 
gán los métodos usuales en derivados funcionales (de la agru 
pación ceto) y/ó en sus sales.

Cómo nuevas sustancias activas preparables segán 
el procedimiento de la invención, en detalle sean menciona­
das:. .
Z ^  *(1*2,4-triazolil-l')_^-Z^ -fenoxi_J7-acetofenona,
Z*L^ -(1,2,4-triazolil-l ')_Z*Z*^ -4 ̂ -olorofenoxi_j7-acetofenon^ 
Z**LJ *(1*2,4**triazolil-l )_y^"Z^ -3 -clorofenoxi_J7*-acetofenonn 
Z*ó)-(1*2,4-triazolil-l')_/-/"^  *2 ',4'-diclorofenoxi_J7-aceto 
fenona,
¿**^-(1,2,4-triazolil-l' LU-2',4 -diclorofenoxiJ^-4-olo 
ro-acetofenona,
Z%^ — (1*2,4-triazolil-l - 2 6  ̂ -diclorofenoxi_Z-aceto
fenona,
Z"LC -(1,2,4-triazolil-l^)_Z-Z*^ -4 '-metoxif enil_Z-acetof enon^ 
ZbU -(1*2,4 - t r i a z o l i l - l -4'-metilfenoxi_7-acetofenonq 
ZtJ -(1,2,4-triazolil-l^)_J^*Z1^ -2 '-metilfenoxi_Z-acetofenonq 
Z*bJ-metil_Z*Z^ -(1*2,4-triazolil-l _/-ZíiJ -4 ̂ -clorofenoxjJZ 
-acetofenona,
Z ^  -fenilJ7-Zuj -(1,2,4-triazolil-l')_7-ZLj -2', 4 '-diolorofe
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noxi_J7-aoetófenona,
-fenil_/-/lj -(1,2,4-triazolll-1 ' -2 ',5 '-dioloro

fenoxi_̂ -ace t of enona,
2-(l,2,4-triazolil-l') J7-¿("2-(2 ',4 '-diclorofenoxi_/̂ -acetal 

dehído,
1- (l,2,4-triazolil-í.')_/-̂ *l-(2 ',4 '-diclorofenoxi)_/-propan 

-2-ona,
2- (l,2 ̂ 4-triazolil-l') 2-fenoxi_/-butan-3̂ oiia,

¿T 2- (1,2,4-triazolil-l') 2- (4 '-clorof enoxi )_J7-butsLn-3-on^
2-(l,2,4-triazolil-l')_/-/" 2r(4 '-fluorf enoxiJ7-butan-3-ona, 

¿f* 2- (1,2,4-triazolil-1 2- (2', 4^-diclorofenoxi )_/-butén-
—3—ona , .

¿[*1- (1,2,4-triazolil-l') l-(2 ',4 '-di clorofenoxi )_/Lj¡-me
til-butan-2-ona,
*̂2- (1,2,4-triazolil-l')_/-/* 2-(4'-clorofenoxi )_/-4-metil-pen 
tan-3-ona, '
¿̂ *2- (1,2,4-triazolil-l') 2- (2', 4 '-diclorof enoxi )_/L4-.¿e
til-pentan-3-ona,
l-( 1,2,4-triazolil-l') _7*/" l-(4 '-clorof enoxi) J7-3,3-dimetil 

-butan-2-ona,
1-(1,2,4-triazolil-l') l-(2',4'-diclorofenoxi )_/-3 , 3-

-dimetil-butan-2-ona,
¿"l-(l,2,4-triazolil-l')_/-/*l-(2 ',5 '-diclorofenoxi)JLj,3- 
dime til-butan-2-ona,
¿̂*1- (1,2,4-triazolil-l' )_/-¿" 1- (2', 6 '-diclorof enoxi) ̂ -3,3- 
-dimetil-butan-2-ona,
/**1- (1,2,4-triazolil-l') 1- (2', 4', 6 '-triclorof enoxi )J7-
-3.3-dimetil-butan-2-ona,
/̂** 1- (1,2,4-triazoiil-l') 1- (2 '-clorof enoxi) J7-3,3-dimetil
-butan-2-ona,
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-Z*1*(1.2; 4-triazolil-l l-(4 '-bromof enoxi )_J7-3,3-dimetil
-butan-2-ona,
/"l-(1,2,4-triazolil-l' i- (4 '-fiuorf enoxi) J7-3,3-dimetil
-butan-2-ona,
Z" l-(1,2,4-triazolil-l ')_/-/* l-( 4 '-metilfenoxi) J L 3,3-dimetil 
-butan-2-ona,
Z" 1-(1,2,4-triazolil-l' i- (4 '-metoxifenoxi) J7-3,3-dlime
til-butan-2-ona, ,
Z"^-" (-̂-. 2, 4-triazolil-l')_/-/" 1- (4 '-ter-butilfenoxi)_/- 3,3-di 
metil-butan-2-ona,
Zfl-(1,2,4-triazolil-l ')_/-/** 1- (4 '-isopropilfenoxi )_7- 3,3-di 
metil-butan-2-ona,
¿"l-(l,2,4-triazolil-l')JL^"i-(2'-metil-4-olorofenoxi)J7- 
-3,3-dimetil-butan-2-ona,
Z*^-**(^.2,4-triazolil-l')_J7-^/**i-(4'-trifluormetilfenoxi)_/^-3,¿
-dimetil-butan-2-ona,
Z"l-(1.2,4-triazolil-l')J7-¿" 1-(4'-nitrofenoxi )_/-3,3-dimetil 
-butan-2-ona,
Z*l-( 1,2,4-triazolil-l')_/-/**l-(2 '-ni trof enoxi )J^-3,3-dime til 
-butan-2-ona,
ZT I*(1.2,4-triazolil-l') _/**Z" l-( 4 '-fluordiclorometilmercapto 
fenoxi)_/-3,3-dimetil-butan-2-ona,
Z* 1-(1'2,4-triazolil-l')_Z*Z"l-(4'-olorometilsulfonil-feno . 
xi)_7-3,3-dimetil-butan-2-ona,
Z*l-(1.2,4-triazolil-l' 1 - ( p-difenoxi)_7-3,3-dimetil-bu 
tan-2-ona,
^*l-( 1,2,4 - t r i a z o l i l - l 1-(o-dif enoxi )_¡7-3,3-dimetil-bu * 
tan-2-ona, ' *"
Z" 2-(l, 2,4-triazolil-l ') 2-fenoxi_/'-4-dimetil-pontan-3-
-ona, ..
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/*2- (1,2,4-triazolil-l') _7-¿f 2- (4-fluorfenoxi) J7-4-di3netil- 
-pentan-3-ona, .
^*2-(1,2,4-triazolil-1' )_7-/*2- (2 ', 4 '-dicloroí'enoxi )_/'-4-dime 
til-pentan-3-ona,
¿"l-f enilJ7-¿f 1- (1,2,4-triazolil-l') l-fenoxi_/-3,3-dime
til-butan-2-ona,
¿"l-fenil_Z-¿f"l- (1,2,4-triazolil-l' )_/-/* 1- (4 '-fluorfenoxi) JZ 
-3,3-dimetil-butan-2-ona,
/*l-f enilj?-/** 1-(1,2,4-triazolil-l')_7-¿f 1-('2̂ ,4 -dicloroféno 
xi)_/^,^dimetil-butan-2-ona,
¿*2- (1,2,4-triazolil-l') 2- (2 ',4 '-diclorofenoxi )_y'-l-cicl)
hexil-etan-l-ona,
/*2-(l,2,4 - t r i a z o l i l - l 2 - ( 2  \ 4  '-diclorofenoxi)_/^-oiclo 
pentil-etan-l-ona,
/*2-(1,2,4 - t r i a z o l i l - l 2-(2',4'-diclorofenoxi)_/-3-ci. 
clohexil-propan-2-ona.

Como sustancias particularmente eficaces sean men­
cionadas:
/"l-(l,2,4-triazolil-H_7-.^*i-(4 '-clorofenoxi)J7-3,3-dimetil 
-butan-2-ona y su hidrocloruro, así como
/**1-(1,2,4-triazolil-l')_/-/*"l-(2 ',4'-diclorofenoxi)J7-3,3-di 
metil-butan-2-ona y su hidrocloruro.

Las sustancias activas según el Invento muestran 
un fuerte efecto fungitóxico. No perjudican las plantas cul­
tivadas en las' concentraciones neoesarias para combatir hon­
gos y tienen una baja toxicidad para animales de sangre ca­
liente. Por estas razones son apreoiadas para su aplicación 
como agentes protectores de plantas al objeto de oembutir 
hongos. Agentes fungitóxioos en la tarea de protección de 
plantas son aplicados para combatir arquimicetos, fieomice-, .



r- 12

5

10

15

20

25

30

tos, ascomicetoS, basidiomicetos y hongos imperfectos.
Las sustancias activas según el invento tienen un 

espectro de acción muy ámplio y pueden ser aplicadas contra' 
hongos parasitarios que atacan las partes de planta crecien-^ 
tes encima del suelo ó que atacan las plantas desde el suelo, 
asi como contra agentes patógenos transferidles por las semi 
lias.

Desarrollan una eficacia particularmente buena con 
tra hongos parasitarios sobre partes de planta crecientes en 
cima del suelo, tales como espeoiés de Phytophthora, Re Ery- 
siphe, de Peronospora y de Venturia; además, contra especies 
de Piricularia y de Pellicularia, por ejemplo contra el agen, 
te provocador del añublo de manzanos (Podosphaera Leucotri- 
cha), da la costra de manzanos (Fusicladium dentriticum) y 
del tizón del trigo (Tilletia tritici). Ha de hacerse resal-. 
tar particularmente el hecho de que las sustancias activas 
según el invento no sólámente desarrollan un efecto protectjt 
vo, sino que son eficaces también curativamente, vale decir, 
en la aplicación después de la contaminación con los esporos 
del hongo. Además, ha de llamarse la atención sobre el efec­
to sistemático de las sustanoias. Asi se logra proteger las 
plantas contra el ataque por hongos, si se suministra la sus 
tancia activa por vía dél suelo y de las raíces a las partes 
de planta crecientes enoima del suelo. Como agentes proteotO 
res de plantas, las sustancias según el invento pueden ser 
utilizadas para el tratamiento del suelo, para la desinfec­
ción de semillas y para el tratamiento de las partes de plan 
ta crecientes encima del suelo.

Las sustanoias según el invento.son bien tolerables 
por plantas. Tienen tan sólo una baja toxicidad para anima-
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les de sangre caliente y en virtud dé escaso, olor y de su 
ouena tolerabilidad por la piel humana no son desagradables 
de manejar.

Las sustancias activas según el invento pueden ser 
elaboradas en las formulaciones usuales, tales como solucio­
nes, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados. 
Estas formulaciones son producidas en forma conocida, por 
ejemplo por mezclamiento de las sustancias activas con djJLu- 
yentes, vale decir, disolventes líquidos, gases licuados pues 
tos bajo presión y/ó sustancias sólidas de vehículo, even­
tualmente con el empleo de agentes tensioactivos, vale decir, 
emulsivos y/ó agentes dispersantes. En el oaso de la utiliza 
ción del agua como diluyante, pueden emplearse por ejemplo 
también disolventes orgánicos como disolventes auxiliares. 
Entran en consideración esencialmente, como disolventes lí­
quidos: hidrocarburos aromáticos, tales como xileno, tolueno, 
benceno ó alquilnaftalinas, hidrocarburos aromáticos clora­
dos ó hidrocarburos alifáticos clorados, tales como cloroben 
ceños, clorostileno ó cloruro de metileno, hidrocarburos ali 
fáticos, tales como ciclohexano; parafinas, por ejemplo frac 
ciones de aceite mineral; alcoholes, tales como butanol ó 
glicol, así como sus ótereB y ásteres; cotonas, tales como 
acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona ó ciolohexano- 
na; disolventes fuertemente polares, tales como dimetilforma 
mida y sulfóxido de dimetilo, así como agua; bajo diluyentea 
ó agentes de vehículo gaseosos licuados se entienden tales 
líquidos que a la temperatura normal y bajo presión normal 
son líquidos, por ejemplo, gases impeledores de aerosoles, 
tales como hidrocarburos halogenados, por ejemplo freón, en­
tran en consideración como sustancias sólidas de vehículo;,
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minerales naturales molidos, tales como caolines,, arcillas, 
talco, creta, cuarzo, attapuíguita., montmorrillonita 6 tie­
rra de diatomeas; polvos minerales sintéticos, tales como 
ácido silícico áltamente disperso, óxido de aluminio y sili­
catos; como emulsivos: emulsivos no ionógenos y ctniónicos, 
tales como esteres de polioxietileno y ácidos grasos, éteres 
de polioxietileno y ácidos grasos, por ejemplo éteres alquil 
árilpoliglicélicos, sulfonatos alquílicos, sulfatos alquíli- 
cos y sulfonatos arílicos; como agentes dispersatites: por 
ejemplo lignina, lejías de desecho de sulfito, metilcelulo- 
sá.

Las sustancias activas segán el invento, pueden es­
tar presentes en las formulaciones en mezcla con otras sus­
tancias activas conocidas, tales como fungicidas, insectici­
das, acaricidas, nematocidas, herbicidas, agentes protecto­
res oontra la destrucción por aves y pájaros, agentes de ere 
cimiento, productos nutritivos para plantas y agentes mejora 
dores de la estructura del suelo.

Por lo general, las formulaciones contienen entre 
1 y 95 %, preferiblemente entre 5 y 90 % en peso de sustan­
cia activa.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como 
tales, en forma de sus formulaciones ó de las formas de apli 
cación preparadas de las áltimas por dilución ulterior,.ta­
les como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos,, pas­
tas y granulados en estados listos para el uso. La aplica­
ción es efectuada en forma usual, por ejemplo por riego, ro­
ciada, pulverización, espolvoreo, desinfección en seco, de­
sinfección por humedecimiento, mojamiento ó suspensión, ó in 
crustación.
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En la aplicación como fungicidas para el tratamien 
to de las hojas de plantas, las concentraciones de las sus-" 
tancias activas en las formas do aplicación pueden variar 
dentro de un margen ámplio. Por lo general, están entre 0,1 
y 0,00001 %, preferiblemente entre 0,05 y 0,00001 % en peso.

En la desinfección de semillas se requieren gene­
ralmente cantidades de sustancia activa de 0,01 a 50 g. pre­
feriblemente 0,01 a 5 g. por kilógramo de semillas.

Para el tratamiento del suelo, son necesarias can­
tidades de sustancia activa de 1 a 1.000 g. por metro cúbico 
de tierra, preferiblemente de 10 a 200 g. por m^.

Las múltiples posibilidades de aplicación surgen 
de los siguientes ejemplos:

Ejemplo A
Ensayo con Erysiphe.
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona.
Emulsivo: 0,3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicólioo. 
Agua: 95 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia activa necesa­
ria para la deseada concentración de la sustancia activa en 
el líquido de rociada, con la cantidad indicada del disolven 
te y se diluye el concentrado con la cantidad indicada de 
agua que contiene el aditivo mencionado.

La preparación líquida es rooiada sobre plantas jó 
venes de pepino con aproximadamente tres hojaB desarrolladas, 
hasta su mojadura al grado de formación de gotas. Para su se 
camiento, las plantas de pepino permanecen en un invernáculo 
durante 24 horas. Entonces, para su inoculación, sobre las 
plantas se espolvorean conidias del hongo Erysiphe oichorea-



cearum. Subsiguientemente se guardan las plantas.en el inver 
náculo a 23 - 24^ C. y a una humedad relativa del aire de 
aproximadamente 75 %.

Al oabo de 12 dias, se determina en las,plantas de 
5 pepino el ataque en % de aquel en las plantas testigos no

tratadas, pero también inoculadas, 0 % significa ningún ata­
que, 100 % significa que el ataque es exactamente igual a 
aquél en las plantas testigos.

Las sustancias activas, sus concentraciones y los 
10 resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla:

15

20

25

Tabla A
Ensayo con Erysiphe

Sustancia actiya ataque en % de aquél en las
plantas testigos no tratadas a 
una ooncentracién de sustancia 
activado

.________ ________________ 0,00019 % 0,00009%____
conocido:

N



-  17 -

5

10

Tabla A (continuación)
ataque en % de aquél en las 
plantas testigos no tratadas a 

Sustancia activa una concentración de sustancia
activado

_________________________ 0.00019 % 0.00009 %

según la invención:

15

20

25

16 37

Ejemplo B
Ensayo con Podosphaera (añublo de manzanos) / efecto protec- 
tivó.
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona,
emulsivo: 0,3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicólico, 
agua: 95 partes en peso.

Se mezcla la oantidad de sustancia activa necesa­
ria para la deseada concentración de la sustancia activa en 
el liquido de rociada, con la cantidad indioáda del disolven 
te y se diluye el concentrado oon la oantidad indicada de30
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agua que contiene el aditivo mencionado.
La preparación líquida es rociada sobre manzanos 

jóvenes nacidos de semillas que se encuentran en el estado 
de desarrollo de 4 a 6 hojas, hasta su mojadura al grado de 
formación de gotas. Las plantas permanecen en un invernáculo 
durante 24 horas a 20a C. y a  una humedad relativa del aíre 
de 70 %. Subsiguientemente son inoculadas por espolvoreo con 
conidias del agente provooador del añublo del manzano (Podos 
phaera leucotricha Salm.) y son colocadas en un invernáculo 
de una temperatura de 21 a 23a c . y de una humedad relativa 
del áire de aproximadamente 70 %.

Al cabo de 10 días a contar de la inoculación, se 
determina el ataque en los manzanos nacidos de semillas, en 
% del ataque en las plantas testigos no tratadas, pero tam­
bién inoculadas.

0 % significa ningún ataque; 100 % significa que 
el ataque es exactamente igual a aquel en las plantas testi­
gos.

Las sustancias activas, sus concentraciones y los 
resultados se encuentran indicados en la siguiente Tabla B.
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Sustancia activa

Tabla B
Ensayo coa Podosphae^a/efecto protectivo

ataque en % de aquel en las 
plantas testigos no tratadas a 
una óoncentracidn de sustancia 
activa de

___________  0.00078 %______0.00039 %___
conocido:

52 61

20

26 39

25

30

28 26
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Ejemplo C
Ensayo con Fusicladium (costra de manzanos) / efecto protecti
70.

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona,
nnulsivo: 0,3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicólico,
agua: 95 partes en peso.

Se mezcla la cantidad do sustancia activa necesa­
ria para la deseada concentración de la sustancia activa en 
3l líquido de rociada, con la cantidad indicada del diBolven 
te y se diluye el concentrado con la cantidad indicada de 
Agua que contiene el aditivo mencionado.

La preparación líquida os rociada sobre manzanos 
jóvenes nacidos de semillas que so encuentran en su estado 
de desarrollo d e .4 a 6 hojas, hasta su mojadura al grado de 
formación de gotas. Las plantas permanecen durante 14 horas 
en un invernáculo a 20 a c . y a  una humedad relativa del airé 
de 70 %. Subsiguientemente son inoculadas con una suspensión 
acuosa de conidias del hongo provocador de la costra de man­
zano (Fusicladium dentriticum Fuck.) y son sometidas a la in 
oubación durante 18 horas en una-cámara húmeda a 18 -  202 c . 

y a una humedad relativa de aíre de 100 %.
Las plantas vuelven a ser colocadas en el inverná­

culo por 14 días.
Al cabo de 15 días a contar de la inoculación, se 

determina el ataque en los manzanos nacidos de semillas en % 
de aquél en las plantas testigos no tratadas, pero también 
inoculadas.

0 %,significa ningún ataque, 100 % significa que 
el ataque es exactamente igual a aquél en las plantas testi­
gos.
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Las sustancias activas, sus concentraciones y 
ios resultados se encuentran indicados en la siguiente Tabla

Tabla C
Ensayo con Fúsicladium / efecto protectlvo

ataque en % de aquel en las - 
plantas testigos no tratadas a 

Sustancia activa' - una concentraoidn de sustancia
activa de

_____________0,025 % 0,00156 %
conocido:

C1

\\ -O-CH-CO-C-CH.

CH.

L i)
CH.

2

43

26
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Sustancia activa

Tabla C(continuación)
ataque en % de aquel en las 
plantas testigos no tratadas a 
una concentración de sustancia 
activa de

0,025 %_________0,00156 %

11

Ejemplo D
Ensayo con Fusicladium (costra de manzanos) / efecto curativo 
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona,
emulsivo: 0,3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicólico, 
agua: 95 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia activa necesa­
ria para la deseada concentración de la sustancia activa en 
el liquido de rociada, con la cantidad indicada del disolven 
te y.se diluye el concentrado con la cantidad indicada de. 
agua que contiene el aditivo mencionado.

Manzanos jóvenes nacidos d.e semillas que se encuen 
tran en el estado de desarrollo de 4 a 6 hojas, son inocula­
dos con una suspensión acuosa de conidias del hongo provoca­
dor de la costra de manzano (Fusicladium dentritioum Puck.) 
y son sometidos a la incubación 18 horas en una cámara húme­
da a 18 - 200 c . y a una humedad relativa del aire de 100 
Subsiguientemente se colocan las plantas en un invernáculo y
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3e las dejan secar.
Al oabo de un tiempo adecuado de espera, sobre las 

plantas se roela el líquido de rociada que fue preparado en 
la forma arriba indicada, hasta su mojadura al grado de for­
mación de gotas. Subsiguientemente vuelven a colocarse las 
plantas en el invernáculo.

Al cabo de 15 días a contar de la inoculación,'se 
determina el ataque en los manzanos nacidos de semillas eh % 
de aquél en las plantas testigos no tratadas, pero también 
inoculadas.

0 % significa ningdn ataque; 100 % significa que . 
el ataque es exactamente igual a aquél en las plantas testi­
gos.

Las sustancias áctivas, sus concentoacíonés, el 
tiempo de espera entre inoculación y rociada y los resultados 
se encuentran indicados en la siguiente tabla.

Tabla D
Ensayo oon Fusicladiirn / efecto curativo

ataque en % de aquel en 
tiempo de las plantas testigos no 

Sustancia activa espera en tratadas, a una conoen-
horas tracién de sustancia ac- 

_____________ ;________________  ti va de 0.025 %
conocido:

CigH^m-c
NH

.CH^COOH 42 14

CH
/

3
-O-CH-CO-C-CH.

i  \ CH.
'N

42 0

N
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Tabla D (continuación)
ataque en % de aquel en 

tiempo do las plantas testigos no 
Sustancia activa espera en tratadas, a una concen-

horas tración de sustancia ac 
- * ____________________ ti va de 0,025 % ______

01
I

Ejemplo E
Ensayo con Erysiphe / efecto sistemático
Disolvente: 4*7 partes ¡en peso de acetona,
emulsivo: 0,3 partes en peso de éter alquilarilpoliglícólico,
agua: 95 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustanoia activa necesaria 
para la deseada concentración de la sustancia activa en el 
líquido de riego, oon la oantidad indicada del;disolvente y 
se diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua 
que contiene el aditivo mencionado.

Plantas de pepino cultivadas en tierra normalizada, . 
en su estado de desarrollo de una a dos hojas, dentro de una 
semana, son regadas con 20 cm^ del líquido de riego de la oon 
centración de sustancia activa indicada, calculada sobre 100 
cm^de tierra.

Las plantas así tratadas, después del tratamiento, 
son inoculadas con conidias del hongo Erysiphe cíchoracearum.



5

10

15

20

25

30

Subsiguientemente, las plantas son guardadas en un invernácu 
lo a 23 - 242 0. y a una humedad relativa del aíre de 70 %.

Al cabo de 12 días, se determina el ataque en las 
plantas de pepino en % de aquel en las plantas testigos no 
tratadas, pero también inoculadas. 0 % significa ningún ata­
que; 100 % significa que el ataque es exactamente igual a 
aquel en las plantas testigos.

Las sustancias activas, sus concentraciones y los 
resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla.

Tabla E
Ensayo con Erysiphe / efecto sistemático

ataque en % de aquel en las 
plantas testigos no tratadas,

Sustancia activa a una concentracién de sustan­
cia activa de

________________ _̂__________________ 30 ppm 15 ppm
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Ejemplo F
Snsayo con Fusicladium / efecto sistemático.
Disolvente: 4-,7 partes en peso de acetona, 
emulsivo: 0,3 partes en peso de éter alquilarilpollglicólico, 
agua: 95 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia activa necesa­
ria para la deseada concentración de la sustancia activa en 
el líquido de riego, con la cantidad indicada del disolvente 
y se diluye el concentrado con 3.a cantidad indicada de*%g¡ua 
que contiene el aditivo mencionado.

Manzanos nacidos dé semLilas del estado de desarro
llo.de 3. a 4 hojas, cultivados en tierra normalizada, son re

3 **gados dentro de una semana una vez con 20 cm del líquido de 
riego de la indicada concentración de sustancia activa, cal­
culada sobre 100. cm^ de tierra.

Las plantas así tratadas, después del tratamiento, 
son inoculadas con una suspensión acuosa de conidias de FusjL 
cladiúm dentriticum Fuck. y son sometidas a la incubación du 
rante 18 horas en una cámara húmeda a 18 - 20S c. y a  una hu 
medad relativa del aíre de 100 %. Entonces las plantas vuel­
ven a ser colocadas en el invernáculo por 14 días.

Al cabo de 15 días a contar de la inoculación, se 
determina el ataque en los manzanos nacidos de semillas en % 
de aquel en las plantas testigos no tratadas, pero también 
inoculadas. 0 % significa ningún ataque; 100 % significa que 
el ataque es exactamente igual a aquel en las plantas testi­
gos .

Las sustancias activas, suB concentraciones y los 
resultados se encuentran indicados en la siguiente tabla.
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Tabla F
Ensayo con Fusicladium / efecto sistemático

ataque en % de aquel en las 
plantas testigos no tratadas, 

Sustancia activa a una concentración de sustan
_____cía activa de 30 ppm

4

Ejemplo G
Ensayo con Pellicularia.
Disolvente: 1,9 partes en peso de dimetilformamida;
agente dispersante: 0,1 partes en peso de éter alquilarilpo

liglicólioo^
agua: 98 partes en peso.

Se mezcla la cantidad de sustancia activa.necesa­
ria para la concentración deseada de la sustancia activa en 
el liquido de rociada, con la cantidad indicada del disolven 
te y del agente dispersante y se diluye el concentrado con 
la cantidad indioada de agua.

Se rocía el liquido de rociada sobre. 30 plantas,de 
arroz de una edad de aproximadamente 3 semanas hasta su moja 
dura al grado de formación de gotas. Para su secamiento, las 
plantas permanecen en un invernáculo a una temperatura de 22 
- 243 C. y a  una humedad relativa del aire de aproximadamen­
te 70 %. Luego se infectan las plantas con un oultivo de Pe-
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llicularia sasakii, cultivado sobre malta y agar-agar y se 
las guardan a una temperatura de 28 -  30s c . y a una humedad 
relativa del aíre de 100 %.

En las plantas infectadas con Pellicularia sasakii, 
al cabo de 5 a  8 días, se determina el ataque en la vaina de 
las hojas en relación con las plantas testigos no tratadas, 
pero tambión infectadas. 0 % significa ningún ataque; 100 % 
significa que el ataque es exactamente igual a aquel en las 
plantas testigos.

Las sustancias aotivas, sus concentraciones y los
resultados se hallan indicados en la siguiente tabla.

. . i

Tabla G .
Ensayo con Pellicularia

ataque eii % de aquel en las 
plantas testigos no tratadas, 

Sustancia activa a una concentración de sustan
cia activa de

________________ ____________________ 0,05 % 0.025 %
conocido:

N -----n '

100
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Tabla G (continuación)
ataque en % do aquel en las 
plantas testigos no tratadas,

Sustancia activa a una concentración de sustan­
cia activa de

___________  . ___________  0.05 % 0.025'%

0 25

0 . 50

Ejemplo 1

HC1

17,7 g. (0,05 moles) de l,l-bis-(4"-clorofenoxÍ)- 
-3,3-d!metil-butan-2-ona se mezclan intimamente con 5,9 
(0,055 moles) de hidrocloruro de 1,2,4-triazol, se calienta
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la mezcla "durante una hora a 220S .c. y se la mantiene a esta 
temperatura durante 30 minutos, llegando a la ebullición el 
4-clorófenol desdoblado.

Después del enfriamiento, se agregan 100 mi. de le 
jía de sosa al 10 % que se cubrieron con una capa de 200 mi. 
de éter. Se separa la fase etérea, se la lava tres veces ca­
da vez con 30 mi. de lejía de sosa ai 5 % y dos veces cada
vez con 50 mi. de agua. Después del secamiento sobre sulfato 
de sodio, se elimina el disolvente por destilación en vacío. 
Se recoge el residuo aceitoso con 100 mi. de éter.anhidro y 
en esta solución se introducen 0,055 moles de ácido clorhídri 
co, formándose un precipitado que, después del reposo duran­
te la noche, se aisla por filtración y se lava con éter.

Se obtienen 7,3 g . . (46 % de la teoría) de hidroclo 
ruro de 1-̂ *1,2,4-triazolil-(1')_7-l-(4'-clorofenoxi)-3,3-
-dipetil-butan-2-ona, del P.f. =103 - 105 s C.

. El producto de partida es preparado de la siguien­
te manera:

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

0

6,5 g. (0,2 moles) de hidruro de.sodio al 80 % se 
suspenden en 100 mi. de acetónitrilo anhidro y, a la^ tempera
tura ambiente bajo agitación y enfriamiento, se agregan gota
. . - - í ' -
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a gota 27 g. (0,21 moles) de 4-clorofenol en 50 mi. de aceto 
nitrilo.

Una vez terminado el desarrollo de hidrógeno, se 
agregan otros 27 g. (0,105 moles) de l,l-dibromo-3t3-dimetii 
-butan-2-ona (su preparación procedió según Organic Synthe- 
sis 10, página 12) bajo agitación y enfriamiento. Subsiguien 
tómente se calienta lentamente hasta la ebullición y enton­
ces se calentó durante 12 horas a la temperatura de ebulli­
ción con reflujo.

Despuós del enfriamiento, se elimina el disolvente 
por destilación en vacio, se somete el residuo a la ebulli­
ción con áster acético caliente, se agrega carbón activo, se 
filtra, otravez se lleva brévementé a la ebullición y se 
destila la solución primeramente en vacío y, después de la 
destilación del disolvente, en alto vacio.

Se obtienen 54 g. (76,5 % de lá teoría) de T,í-bis¡ 
-(4'-clorofenoxi)-3,3-dimetil-butan-2-ona de P.e.^ ^ = 15Óa 
C. El aceite viscoso se solidifica al oabo de cierto tiempo.

Análogamente se preparan los compuestos detallados 
en la siguiente Tabla.
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Ej emplo R
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8 H
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Ejemp Lo 
No.

11

R

CHÍCH^g H

R*

CÍCHp^

12 Cl H C(CH^)^

CH^

C(CH^)^

14 H

15 H

Y

CO

co

CO

co

cot
¡ -
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N 0 T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se .constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle encuanto no alte­
ren su principio fundamental. También debe hacerse constar 
que el. invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre­
sentada en Alemania, con fecha 11 de Enero de 1.972, bajo^ el 
nánero P 22 01 063.5, acogiéndose por lo tanto a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, , 
siendo lo que constituye la.esencia del referido invento 
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 años en 
España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS
DE.1,2,4-TRIAZOL;.caracterizándose por lo siguiente:,

1§.- Procedimiento para la obtención de derivados 
de 1,2,4-triazol, de fórmula:

N

yLo-C-Y-R^ (I)

en la que R^ es un radical fenilo que, en caso dado, puede . 
estar sustituido por halógeno, nitro, trifInermetilo, alqui­
lo con hasta 6 átomos de oarbono, alcoxi con hasta 4 átomos 
de carbono y fenilo; es hidrógeno, un radical alquilo con 
h M t a  4 átomo, d. oart.no á fenilo; R^ e. un radical alquil. 
..n hasta 6 átomos.de carbono, ciclcalquilo con 5 a 6 átomos
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-le carbono, fenilo d 4-clorofenilo; e Y es el grupo CO, él 
C

grupo N-OH.d C(OH)^; asi como sus sales;, caracterizado por­
que compuestos de fdrmula:

OR
1  ̂ 3R - ^ - O - C - Y - R ^

R

(II)

donde R̂ *, R^^ e Y tienen los significados arriba indicó 
. dos, se hacen reaccionar con hidrocloruro de 1,2,4-triazol, 
en caso dado,- en presencia de un diluyante y en caso.dado en 
presencia de un catalizador ácido, en la zona de temperatu­
ras entre 80 y 2503 C.

23.- Procedimiento para la obtencidn de derivados 
de 1,2,4-triazol, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 42 hojas escritas a máqui­
na por una.sola cara.
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