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| para formaer un anillo alifdtico,y sus sales muestran fuertes pro
. piedades fungicidas.

.'f-hlcanonae, respectivamente sus sales, si cetonas halogenadas de
1 1a férmula

J-en donde R! Yy R2 tlenen los significados arribs lndicados y Hal

-1 -

‘El presente invento se refiefe & un procedimiento pa-

ra preparar triazolil—aloanonas con actividad fungicida.

" Ya se 414 a conocer gue tritil-imidazoles y tritil-{, f.
2 4—triazoles, tales como trifenilimidazol y trifenil-1,2 4-trig
zol, tienen una gran eficacia fungicida (compdrese: Patente nor—
teamericana Fo. 3.321.366 y Patente publicads no examinada de 1a
Republica Pederal Alemang No. 1.795.249). Su efecto sin embar-
£0, particularmente en bajas cantidades y concehtraciohes de
plioacién, no aiempre es del todo satisfactorio.

: i
. Se ha encontrado que las nusvas triazolil-alcanonas de

la.férmula ganeral
_ e
(1)
N““L'w
[, |

en la que R! es alquilo, cicloalquilo, arilo y arilo sustituido,
2 .
R es hidrdgeno, alquilo, cicloalquilo, arilo y arilo sustitui-

do, y adémds r? y R2, en el caso dado, pueden estar ciclizados

Ademds, se ha encontrado que se obtienen las triazolill

R1-co-cH-R? |
' TH - (1D

Hal

N

reprosenta cloro y bromo, se hacen reaccionar con 1,2,4~triazo-
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-partida para el procedimiento de la invencidén, estdn definidas

| ta 6, particularmente con hasta 4 dtomos de carbono, menciongn-

les, eventualmente en presencia de un agente ligador de dcidos ¥
eventualmente en presencia de un diluyente. |

Los derivados del 1,2,4—triazol; son aquellos en los
cuales el radical azol pﬁede estar enlazado en la posicidén 1 6

en la posicidn 4. _
Sorprendentemente, las sustancias activas segin el in-
vento muestran un efecto fungiocida considerablemente superior ;

a aquél de los compuestos, & saber, trifenilimidazol y trifenil-

1,2,4-triazol, conocidos del estado de 1& tdenica. Por consi-
guiente, lam sustancias activas segun el inve_nto i-epresentan un i
enrigquecimiento de la tdcnica. N , ,
Si, como sustancias de partida, se emplean (W =bromo)=
(w -fenil)-acetofe.néna Y 1,2,4~triazol, el desarrollo de la reag

cidn puede ser representado por el siguiente esquema de fdérmu~—

las:
N .
~CH + I
| I N ~ Base
0 Br N~ ?
' - HBr
H : !

O+
o

0 “/ N\N
vl
Las cetonas halogenadas a emplear como sustancias de

en forma general por la férmula (II). En es;ea férmula, r! ¥y R2
representan preferiblemente alquilo lineal o ramificado con hag

dose como ejemplos: metilo, etilo, isopropilo y ter-butilo; ade
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1-1levar los siguientes sustituyentes: alquilo y alcoxi, cada uno

tulo de-ejemplo trifluormetilo; ademds, halégeno, particularmen-

'dialquila’mino con hasta 4, particularmente con hasta 2 dtomos de

7. _éﬁlfonilo; ademds, tembidn fenilo y clorofenilo como sustituyen-
y "té en el fenilo y finalmente todavia preferiblemente bencillo,

'| 'elorobencilo y feniletilo. De prefereﬁcia., R y R° todavia re-

| presentan conjuntamente el grupo -(CHp)3 ¥ el grupo ~(CHp),. Ade
Thds, el radical rR2 represehta todavia solo preferiblemente hidrd

- £ON0.

.ilo, de ejemplo, sean mencionadas:

-3-

mds, cicloalquilo con preferiblemente 3 a 8, particularmente 5 y
6 dtomos de carbono, menciondndose a tftulo de ejemplo ciclohe- !

xilo; Vademds, preferiblemente fenilo que, .de preferencia, puede

con hasta 4, particularmente con hasta 2 dtomos de carbono, men
_c:l.dnéndoee como e Jjemplos el &rupo m_etilo ¥ el grupo metoxl; ade-
mds, halogenoalquilo con hasta 4 4tomos de carbono y con hasta 5
é'&opbs de haldgeno, particularmente con hasta 2 dtomos de carbo-
no y oon hasta 3 dtomos de haldgeno iguales o diferentes, éiendol
los haldgenos pai‘ticﬁlarmente fluor y cloro, menciondndose & 1:{-'

te fluor y cloro; ademds, preferiblemente ciano y nitro; ademds,

carbono por grupo alquilo; ademds, alcoxlicarbonilo con 2 a 4,

particularmente 2 a 3 dtomos de dtomos de carbono, tal como por

' ejemplo, metoxi~ o stoxicarbonilo; ademds, preferiblamen’ce'alquii

sulfonilo y halogenoalquilsulfonilo, cada uno con hasta 4, parti
cularmente con hasta 2 dtomos . de carbono, ¥y en el ¥ltimo caso
oonA hasta 5, particularmente con hasta 3 dtomos de haldgeno igua
les o diferentes, tales como particularmente dtomos de fluor o

cloro, menciondndose como sjemplos metilsulfonilo y trifluormetii

Como sustancias de partida de la férmula (II), a titu

r

q-bromo-1-fenil-3, 3-dimetil-butan—2-ona,
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1-bromo-1-(4'~clorofenil)~3, 3~dimetil-butan-2-ona,
1=bromo-1=( 3’ —élorofenil)-}, 3-dimetil-butan~2-~ona,

' 1-bromo~1-(2',4'~diclorofenil)-3, 3-dimetil-butan-2-ona,
“1-bromo-1-(2',6'~diclorofenil)-3, 3~dimetil-butan-2-ona,

1-bromo-1-(2',5*~diclorofenil)-3, 3-aimet11-butan-2-ona,
1-bromo-1-(4' -metoxifenil)-3 3-d:lmet11-butan-2-ona, .
1-bromo—1-fenil-propan—2-ona, ‘
1=bromo-1~(2'~metilfenil)~propan~2-ona, ,
1-bromo~1=(2" -met11~4 ' ~clorofenil)~propan-2—ona,
1-bromp-1-(4'-trifluometufenil)'-prope__m-;z-ona', |

1 -brbmo-1 -(4° -nitrofenil) —propan-2-ona,

w-—bromo- W-metil-aeetofenona,

» w-bromo- w-fenil-acetofenona, _

W-bromo-acet ofenona, |

W-bromo- W~{ 4 '-clorofenil)-acetofenona,
lﬁcloro— wW-{ 3 -clorofenil)-acetofenona,

w-bromo- Wa ( 2 1,4 -diclorofenil) -acetofenona,
W~bromo~ W-(4'-metilfenil)~acetofenona, -
Ucloro~W—(2'~cloro-4' -metil—fenii) -acetofenona,

- W-gloro- W=(2'-metil-4' -cloro-fenil)-acetqfenoné.,
W-brogo- w-(2'~gietilfenil)~acetofenona, 7 | |
W=oloro-w-(2' , 4'-diclorofenil) 4—¢loroacétofenom, B
wgcloro-w-ﬁétil;2, 4-dicloroacetofenona, |
'w-brom&- W-(4'=clorofenil ) —4-f1uoraoetofenona; '
dﬂ-bromo-3—clo;'ogcetofenona, 7

: @bromo-3-trifiuohnetilacetofenona, .

, Mloro-3, 4~dicloroacetofenona,

w-cloro-4-metoxiacetofenona.

- Las cetonas halogenadas de la £érmula (II) aplicebles
segun el inyento son conocidas (compdrese: Bulletin de la Soczié-'
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':ilevada a cabo en presencia de un agente ligador de dcidos, Pue-

| ‘Gén agregarse todos los agentes ligadores de decidos usualmente
-tos de dlcall, por ejemplo, carbonato de sodio, carbonato de po-

- nas terclarias de bajo peso molecular, cicloalquilaminas o aral-

_quilaminas, por ejemplo, trietilamina, dimetilbencileiclohexilw !

-5 -

té dhiﬁique de France 1955, pdginas 1363 a {383)- Lag avn no oj-
nocidas pueden producirse segin los procedimientos ahf desori-~
toss compdrese al respecto tambidn las indicaciones en los ejemi
plos de preparacidn.

Como sales de los compuestos de la fdrmula (I) entran
en consideracidn sales con deidos fisioldgicamente tolerables.
A éstos pertenecen preferiblemente los deidos halogenhfdricos,
tales como por ejemplo, el deido clorhidrico y el deido bromhi-

drico, particularmente el decido clorhfdrico; los dcidos fosféri
co, nftrico, carbox{licos mono y bifuncionales e hidroxicarbox{ j

licos, tales como por ejemplo, los dcidos acdtico, maldico, sug ;
cfnico, fumdrico, tartdrico, citrico, salicflico, sérbico, ldo-
tico y 1,5-naftalenogisulfdénico. ;

Para la reaccidn segin el invento, como diluyentes en{

tran en consideracidn disolventes orgdnicos inertes. A éstos peﬁ
tenecen preferiblemente cetonas, tales como dietilcetons, partii
cularmente acetona y metiletilecetona; nitrilos, tales como pro-%
pionitrilo, particularmente acetonitrilo; alcoholes, tales como*
etanol o isopropanol; éteres, tales como tetrahidrofurano o dio-
xano, benceno; formemidas, tales como particularmente dimetilqu

mamida, e hidrocarburos halogenados.

La reaccidn segin ol procedimiento®de la invencidn es

aplicables tanto inorgdnicos como orgdnicos, tales como carbonaﬁ

tasio y carbonato de sodio e hidrdgeno, o tales como slgquilemi-

J
amina; o tales como piridina o diaszabiciclooctano.

3
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| tre 60 y 120°C. En la presencia de un disolvente se trabaja oon|

‘fusrte efecto fungitdxico. No dafian las plantas cultivadas en

- arquinicetos, hifomicetos, ascomicetos, basidiomicetos y hongos

e

- B -

Lag temperaturas de reaccidén en el procedimiento de lal
invencidn pueden variar dentro de un margen amplio. Por lo geng!

0 ,
ral, se trabaja entre unos 20 y unos 150 C, preferiblemente en-

venientemente a la temperatura de ebullicidnAdel respectivo di-
solvente. ) | ' 7

En la realizacidn del prooedimien#o gegin la invencidn
por 1 mol de los compusstos de la férmula (II) se aplican prefeQ

riblemente 2 moles de triazol y 1 mol de agente ligmdor de doi- i.
dos; un déficit, respectivamente un exeeso; de hasta un 20 % es ;
edmisible. Pera el aislamiento de los campuestos de la fdrmﬁla‘é
(1), el diaolvente o8 eliminado por destilacidn,. el residuo os |
recogldo con un disolvente orgénico y lavado con agua. ILa fase
orgénica esrsecad; con sulfato de sodio y librado éal disolven~—.

te en vacfo. El residuo es purificado por destilacién o pqr ro-

cristalizacidn.
Como sustancias particularmente eficaces sean mencio- -

" nadas la uhqfﬁ,2,4-triazolil—(1)_7¥2,4-dicloroacetofenona y ol

correspondiente nitrato.
Las sustancias activas segun el invento muestran un

las concentraciones neoésarias para combatir hongos. Por estas
razones son apropladas para el smpleo como agaﬁtésfprotegtorea
de plantas para oombafir hongos. Loé agentes fungltéxicos en
la tarea de la proteccidn de plantass son aplicados para combatir|

imperfecton. V
las sustancias activas segin el invento tienen un am-

rlio espectro de accidn y pueden ser aplicadas contra hongos pé-

rasitarios que atacan las partes de plantas crecidas encima del
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'llan una eficacle partioularmente buena contra hongos parasita-

. de manzenos (Podosphaera leucotricha), de la costra de manzanos

. logra proteger las piantas contra su'aﬁaque por hongos, de tal |
fplanta“éreéidas encima del guelo, por vis del suelo, por via de |

res de'pianxagl,las sustancias activés segin el invento pueden

'A.bor las plantas. Tienen tan solo una baja toxicidad para anima<
[} les de sangre callente, y gracias a su olor insignificante Yy a
 mu buena tolerabilidad por la piel humana, no son desagradablea

en su mene jo.

elaboradas en las formulaciones usuales, tales como soluciones, |
“‘éﬁulsiones, Suspenéiones, polvos, pastas y granulados. Estas

- formulaciones son preparadas en forma conocida, por ejemplo,

. por mezclamiento de las sustanclas activas con diluyentes, valei

suelo 0 que atacan las plantas desde el suelo, asl como contra

agentes fitopat6genos transferibles por las semilias; Desarro~

rios sobre partes de planta crecldas encima del suelo, tales co|
mo espécies de Erysiphe, espdoies de Podosphaera y espécies de

Venturie, por ejemplo, contra agentes provocadores del afiuble

(Pusicladivm dendritioum) y del verdadero afiuble de los pepinos|

(Brysiphe cichqracearum). Ademds muestran una alta eficacla

.contra enfermedades-de cereales. - i

~ Ha de hacerse resaltar que las sustancias activas se—.
gﬁn el invento no solamente ejercen un efecto protectivo, sino

que tambidn pueden ger aplicadaes con efecto sistemdtico. Asi se
manéra‘que se suministra la sustencia activa a las par%as de i
los_planfoneé o por via de las semillas. Como agentes protectg
ser empleadas para la desinfeccidn de semillas y para el trata-

miento de partes de planta crecidas enéﬁma del suelo.

Las sustancias segin el in#ento son bien tolerables

Las sustancias activas segun el invento pusden ser
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decir, disolventes lfguidos, gases licuados puestos bajo. preasi

| y/o vehficulos sdélidos, eventualmente con el empleo de agentes
tensioactivos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes
y/o agentes eapumanxea. En el caso de la utilizacidn del agua’
como diluyeﬁte, pueden emplearse por ejemplo; tambidn disolven~ |
tes orgdnicos como disolventes auxiliares. Como disolventes 1f |
quidos entran en oonsideragidn esencialmente: Hidrocarburos angi

mdticos, tales como xileno, tolueno, benceno o alquilnaftalenocs;

hidrocarburos aromdticos c;orados o hidrocarburos alifﬁticos clg
rados, tales como clorobencenos, cloroetilenocs o cloruro de meti
leno; hidrocarburos alifdticos, iales como ciclohexano; pa#afi—i
nas, por ejemplo, fracciones de aceite mineral; alcoholes, tales

. i
como butanol o glicol, asi como sus dteres y ésteres; cetonas, !

tales como acetona, metiletilcetona, metilisobumilceton; o oielé
- hexanona; disolventes fuertemente .polares, tales como dimetilfop
mamida y sulféxido de dimetilo, asi como aguaj bajo diluyentes o
vehfoulos gaseosos licuados se entienden tales liquidos que son

gaseosos a la temperatura normal y bajo presidn normal, por ejqi _

plo, gases impelentes de aerosoles, tales como hidrocaerburos ha-
I

logenados, por ejemplo, fredn; como vehfculos sdélidos entran en -
consideracidn: minerales naturales molidos, tales como caolines;
arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita y
tierra de diatémaas,vy minerales sintdticos molidos, tales como
dcido silfcico altamente disperso, éxido de aluminio y silica-
tos; entran en consideracidén como emulsivos y/o agentes espuman-
tés: emulsivos no iondgenos y gnidnicos, tales como dsteres de

polioxietileno y doidos grasos, dteres de polioxietileno y alco-

holes grasos, por ejemplo, dter alguilarilpoliglicdlico, sulfo
tos alquflicos, sulfatos alquflicos, sulfonatos arflicos, asi co!

mo hidrolizados de albumina, y como agentes diepersantes: por ’
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| Por lo general, estdn entre 0,1 y 0,00001 %, preferiblemente en
“tre 0,05 y 0,0001 % en peso.

-9 -
' ejemplo, lignipa, lojfas de desecho de sulfito y metilce;uloeaf%
Las sustancias activas segun el invento pueden estar
| presentes en las fdrmulaciones en mezélarcon otias.susténcigs L
- activas conocidas, tales como fungicidas, insecticidas,‘acari- {‘
cidas, nematOc;das, herbicidas, sustancias proféctorés contra
daﬁos caﬁaados pof aves y pdjaros, agentes reguladbree dél cre-
cimiento de plentas, sustancias nutritivas de plantas ¥y agentes
. mejoradores de la estructura del suelo.'
las formulaeiones contienen generalmante entre 0,1y
95 %, preferiblemante entre 0,5 ¥ 90 % en peso de sustancia qg‘
tiva.

: Ias sustancias activas puedén ser gplicadas cémo taieay .
nen fbrma_deﬁsus formu;aciones y de las formas de aplicacidn pngg
‘paradas de las Ultimes por di}ucidn ulterior, talss como soluciJ
néé, emuléidnes; suspénsiones, polvos, pastas.y grenulados en 6
tado listo para ei use. Lo aplicacidn es éfectuada en forma
usual, por ejemplo, por riego, rociada, pulverizacidn, espolvo~-
reo, desinfeeoidn en seco, en hﬁmedo, en mojado 0 en pasta fan—v
gosd o por incrustacién.

‘ En la aplioacidn como fungicidas para el tratamiento
de las ‘hojas, las concentraciones de sustancia activa en las

formas de aplicacidn, pueden variar dentro de un margen amplio.

En el tratamiento de semillas, generalmente se neeesitqn
" cantidades de sustancia activa de 0,001 a 50 g/kg de semillas,
préferiblemente.de 0,01 a 10 g/kg.

°ws

Para el tratamiento del suelo son necesarias cantida-

--des de sustancia activa de 1 a2 1000 g, preferiblemente de 10 a
200 g/m3 de tierra. ’
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ne el aditivo mencionado.

- son inoculadas con conidias del hongo Erysiphe cichoracearum.

- ‘Subsiguientemente se colocan las plantas en el invernééulo a

. 12 dfas se determina el ataque en las plantas de pepino en % dJ
- aquél en las plantas testigos no tratadas, pero también inoou~
. ladas, significando 0 % ningin ataque y 100 % un ataéus exac— |

- 10 =

‘Las sustancias activas tienen tambidn uﬁa eficacla mi-

crobicida. A concentraciones un poco mds elevadas existen tam- ;

bidn propiedades reéuladoras del crecimiento de ias plentes. ;

ias miltiples posibilidades de aplicacidn surgen de |-

los sigulentes ejemplos. ' '
Ejemplo &4 |

Enséyé con Erysiphe / efecto sistemdtico

Digolvente: 4,7 partes en peso de acetona

Ag. dispersante: 0,3 partes en peso de dter alquilaril-poligli-
céblico
!

Agua 95 partes en peso. )
' ; R
Se mezela la cantidad de sustancia activa’neceaaria ]

fpara la deseada concentracidn de la sugtancia activa en el li-

quido de riego, con la cantidad indioada del disolvente Yy se di«
luye el concentrado con la cantidad 1ndicada de agua que contie

-Plantas de pepino oultivédas.én tierra universal, en g
su estado de desarrollo de 1 a 2 hojas, dentro de una semang
son regadas tfea,veaes, cada vez con 1O.am3 del liquido de rie-’

go en la concentracidén de sustanoia activa indicada caloulada i

sobre 100 om3 de tierra. f

Las plantas asi tratadas, despuds del jrataﬁiento,

23-24°C y una hunedad relativa del aire de 70 %. Al cabo de

I
tamente igual a aquédl en las plantas testigos. . ,
o i

las sustanciag activas, sus éonoentraciones Y los rg
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sultados surgen de la siguiente tabla:
TABLA

-11 -

A

" Ensayo con Eryeiphe / efecto sistemdtico

Sustancia activa

atague en % de aqudl en
las plentas testigos no
tratadas a una concen-
trecidn de la sustancia
activa de 25 ppm

N

OO
(:t] (conocido)

T /=N
mco—cu, -N\“=| .. HNO,
e

oo

Cl

c1-@ ~CO-CH-CH,

&
c1 ,;_} . HC1 . H,0

87

Disoivenxe :

Agua t 95 partes en peso

1t 'Bjemplo B Ensayo con Podosphaera / efecto sistemdtico

4,7 partes en peso de acetona
.gg.dispersante:'0,3 partes en peso de dter alquilaril-poliglicd
cenen lico
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Se mezcla la cantidad de sustancia activa necesaria
para la deseada concentracidn de la sustancia activa en el liqui

do de riego, con la cantidad indicada del disolvente y se diluéi

el aditivo mencionado.
Manzanos nacidos de semillas cultivados en tierra uni<
versal en el estado de desarrollo de 3 a 4 hojas, son regados

dentro de una semana una vez con 20 cm3 del lfquido de riego en

la concentracidn indicada de la sustancia'aetiva? calculada so¥|'
bre 100 cm> de tierra. ILas plantas asi tratadas, después del
trataniento, son inoculadas con conidias de Podqsphaera leuootpﬂ
cha, y son colocadas en un inverngculo con una teﬁperatqra de !
21-23°¢ y una humedad relative de aire de aproximademente 70 #Q
A los 10 dfas de la incubacidn, se determing el ataque en :l.os'|
manzanitos en % de agudl en las plantas testigos no #ratadas, ':
pero tambidn inoculadas. ' ‘ ’ ‘:A
0 % significa ningun atague, 100 ¥ significa un ataque
exactamente igual a aquél en las plantas testigos inoculadas. E

Las sugtancias activas, sus concentraciones y los re-

sultedos surgen de la alguiente tabla:
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'c1-<' }; co-cn,QQq ' L Nt
| . | |

| Biemplo €

| Asgua

:_'pbra la deseada concentracidn de la sustancia activa en el 1I~
| <qaido de rociada con la cantidad indicads del disolvente y se
"‘diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua que con—

PR
.

-.h?sta el grado de mojadura de formacidn de gofae.' Lag plantas

» 'Tperménecen por 24 horas & 20°C'y una humedsd relativa de aire

 TABLA B
Ensayo con Podosphaera / efecto sistemdtico

: : _ ataque en % de aguél en las plan
Sustancia activa tas testigos no tratadas g una

) : concentracidn de la sustancia ag
- tiva de 25 Ppm

@;a@ |
@ (conocido) , : R

'Ensayo_con Podosphaera (aﬁublo de manzanos)/bfécto protectivo
Disolvente : 4,7 partes en peso de acetona

~ Emulsivo : 0,3 partes en peso de dter alquilaril~poligliecdlicq

95 partes en peso .

Se mezecla la cantidad de sustancla activa necesaria

tiene el aditivo mencionado.
Ia pfeparacidn es rociada sobre manzanos jdvenes na-

cidos de semillas en su estado de desarfollo de 4 a 6 hojas,

en 70 ¢ en el inverndculo. Subsigulentemente son inocﬁladaexmr
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{ aproximadamente 70 %.

- 14 -

espolvoreo con conidias del agente provocador del afiublo de man-
zanos (Podosphaera leucotricha) y colocadas en un inverndeculo i

0
con une temperatura de 21-23 C y una humedad relativa de aire de

A los 10 dfas de la inooulaoidn; se determina el ata-~
que en los manzanitos en % de aquél en las plantas testigos no
tratadas, pero taﬁbién inoculadas, significando 0 ¥ ningidn ata~
que y 100 # un ataque exactamente igual a aquél en las plantas

testigos.
Las sugtanclas activas, sus ooncentraciones y los re-~

sultados surgen de la siguiente tabla-

TABLA _C_
Ensaeyo con Podosphaera / efecto protectivo ‘ l

ataqua en % de aqudl en
Sustancia activa las plantas testigos no
tratadas a uns concentra—
cldn de la sustancia acti
va de 0,00125 %

||+t

(. |
N/
| , 85
o -
@ (conocido) -

c1 =CH, ~ .
! -@-eo CH, N\N___J HNO4 39
- c1

1 | | 39
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"Agua ¢ 95 partes en peso.

el aditivo mencionado.

“_pero tambidn inoculadas.

3'exactamente igual a aquél en las plantas testigos.

- 15 =
Ejemplorb' , |
Ensayo con Erysiphe / efecto protectivo

Disolvente- 4,7 partes en peso de acetona [
Enulsivo : 0 3 partes en peso de dter alquilaril-poliglicdlicoi
l

Se mezelas la cantidad de sustancia activa necesaria

: A : : |
para la deseada concentracidn de la sustancia activa en el ligqui
do da rociade con la cantidad indicada del disolvente y se dilu

ye el concentrado con la cantidad indicada de agua que contiene

Esta'preparacidn es rociada sobre plantas jévenes de '
pépino en el estado de desarrollo de umnas tres hojas hasta su mg
jadﬁra al grado de formacidén de gotes. Para secarse, las planpg
tas de pepino permanecen por 24 horas en el inverndeulo. Enton-
ces, para su inoculécidﬁ, se espolvorean conidias del hongo Eryé
siphe cichoracearum. Subsiguientemente se colocan las plantas.
en ol inverndeulo de 23-24°C y de una humedad relativa de aire
de aproximademente TO %. ' |

Al cabo de 12 dfas, se determina el ataque en las plaJ

‘tas de pepino en % de aqudl en las plantas testigos no tratadas,

0% significa ningin ataque, 100 4 significa un ataque

bl

Las sustanclias activas, sus concentraciones y los resqﬂ

tados surgen de la siguiente tabla: {
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TABLA D i

Ensayo con Erysiphe / efecto protectivo

ataque en % de aquél en
Sustancia activa lag plantag testlgos no
tratadas a una concentra-
cidn de la sustancia acti
va de 0,00062 %

v | 63
B, |
@ (conocido)

leco-cn; -r(jj | 46 - :

C1 i

Cl- -CO-CH-CH3

|
ci N ‘
fj . HCl . H,0 21 -
. N

_Ejemplo 5

Ensayo con Fusicladium (cogtra de manzano)/efecto protectivo

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona
Boulsivo : 0,3 partes en peso de dter alquilaril-poliglicdlicq

Agua ¢+ 95 partes en peso : ;
Se mezcla la cantidad de sustancia activa necesaria l

‘para la deseada concentracidn de la sustancia activa en el 1li~

quido de rocilada con la cantidad indicads dél disolvente y se
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invernéculo por 14 dfas.

L. tiva de 0,0025 %

s ¢ ::‘:
e ¥

1T -

ﬁiiuye el concentrado con la cantidad indicada de agua que con=-

l

i . [

tiene el aditivo mencionado. ) |
o . . i |
Con esta preparacidn se'hace la rociads sobre manzanos;

l

| jévenes nacidos de sémillas en su estado de desarrollo de 4 & 6 .
i'hojas hasta su mojadura. Las plantas permanecen en sl invernécgi

1o por 24 horas a 20 y una humedad relativa de aire de 70 %. E

Subsiguientemente son inoculadas con una suépensidn acuosa de cg9j

| nidias del agentenprovocador de larcbstra de manzanos (Fusicla~-
'| dium dendriticum) ¥y son sometidas a la incubacién durante 18 ho~!
| ras en una cdmara himeda a 18-20%¢ y 100 % de humedad relativa

dal aire.- Entonces las plantas son oolocadas nuevamsnte en el

I
A los 15 dIas de la inoculacién, se determina el ata- ! i

. que en los manzanitos en % de aquél en las plantas testigos no

tratadas, ‘pero también inoculadaa, significando 0% ningdn ata=- :
que ¥y 100 ¢ un atague igual a aquél en las plantas testigos.

" Ias sustancias amctives, sub concentraciones y los resul
tados surgen de la siguiente tabla:

| | TABLA E.
| Ensayo - con Pusicladium /efecto protectivo

e R Ataque en % de aqudl en las plan
Sustancia activa tas testigos no tratadaa & uns
concentracidn de la sustancia ag

-

@_g© | .76' -

(conocido)

e e e e e
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de 0,0025 %

Ataque en % de aqi:.él en las plan-
Sus+ancia activa tas testligos no tratadas a una co
centracidn de la sustancia activa

c1@-co-ca, -+ o 22

Cl

N -
Y

Cl-@ -co-gu-cﬁ; ’
: o 71

oz de Pr a.ro:!.n

Ejemplo 1

OAed

N

i1

Se disuelven 138 g (0,5 moles) de W-bromo-w -fenil-
acetofenona (bromuro de desilo) en 200 ml de dimetilformamida.
Se instila esta solucidn a la temperatura ambienfe ¥ bajo refri
geracidn con agua en una mezcla de 69 g (1 mol) de 1,2,4-triaz61
y de 51 g (0,5 moles) de trietilamina en:200 ml de dimetilforma-
nida. Se agita todavfa durante 15 horas a la temperaturs ambie
te, Subelgulentemente se vierte la mezola de reaccidn en 2,5 1
tros de agua y se la extrae dos veces con 500 ml de cloroformo.

Se lava la solucidn clorofdrmice varias veces con égua. ¥y se la
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';L cién. Despuds de la adicidn de 500 ml de dater mcdtico, se ca-

3la una solucidn de 51 nl (1 mol) de bremo en 50 ml de tetraclo-

) idén del roducto revio:

| ruro de carbono_bajo irradiacidn ultpavioleta, de tal modo que

: tra la suspensidn enfriada; en el vacfo de un chorro de agua se

- 19 -
deshidiaté~6on sulfato de sodio. Entonces me elimina el disol-

vente por destilacidn en el vacfo de un‘ohorro de agua. Se ca-
lienta el residuo sélido en 500 ml de ligroina hasta la ebulli-

lienta durante aproximadamenie,una hora con reflujo. - Subsiguie
 temente se fiitra en caliente. En el filtrado.qus 86 enfria. be
cristaliza el producto final deseado en forma de cristales inco=
loros. Se obtienen 85 g (65 % de la teorfa) de w-[ 1,2, 4=tria=
“gol=(1)_/-w -fenil-acetofenona del P.f, = 110-117 c.

'Se sﬁspenden'196 g (1 mdl) de fenil-bencilcetona en.

un litro de tetracloruro de carbono. Em la auspénsidn g6 insti-

ocurre un consumo constante. Subsiguientemente se elimina el
diéoliéhie ﬁdf ﬁestilacidn en el vacfo de un chorro de agua. Se
jobtienen 274 & (cuantitaxivamente) de W ~bromo-w-fenilacetofe~ |
' nona del P.f, = 48-50°C. '
E emplo 2 '

3

!
H

Se diguelven 42,6 g (0,2 moles) de ou-bromofpropiote-]

-nong en 56'ml de aeetoﬁa. Se instila esta solucidn en una sus= |
pehsidn'en ebullicidn con reflujo de 21 g (0,3 moles) de 19244~ |

~-triazol ¥ de 60 g de carbonato de potasio en 200 ml de acetona.

.Después de un calentamiento durente 15 horas con reflujo, se fi;

l
i
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|1ibra el filtrado del disolvente ¥ se recoge el residuo en 200

suelve el residuo en 50 ml de éster acdtico y se mezcla la solu-

Yofenona en 250 ml de acetonitrilo. Se instila esta solucidn en|.

‘tonitr:uo. Después de un oalentamiento durante 18 a 24 horas

fel:’q.mina el disolvente. El residuo de éster acdtico se oristali-
sa fu mezcldrselo con isopropanol. Después de la recristaliza-

- 20 -

ml do cloruro de metileno, se lo lava dos veces, cada Vez com

100 m1 de agua, se lo deshidrata con snlfato de sodio y me o

libra del disclvente en el vacio de un chorro de agua. Se di~- i o ‘-

cidn a la temperatura de ebullicidn con dter diisopropflico has-
ta ol -entu:rbiamienté. Se deja eri:friar Y se filtra aislando los

cristales incoloros precipitados. Se obtienen 32,2 g (80 fdre -
la teorfa) de W-[ 1 2,4-tr1azolil-(1)J—propiofenona dol P.f.o= |

89 - 91°%. b

Cl

————— ——— tvm m —— e

Se disuelven 269 g (1 mol) de .w;bromo-2,4-dioloroaoe—; g

una suspensidn en ebullicidn con reflujo de 69 g (1 mol) de 1 12y i
4-triazol y de 150 g de carbonato de pota.aio en 2 litros de ace-

con reflujo, se ﬁ.ltra la suspensidén enfriada, ge libra el fil-
trado del disolvente y se recoge el residuo con éster aoético,

ge lo lava con agua, se lo deshidrata con sulfato de eodio ¥ se

cién en 1igroina/isopr6panol, se obtienen 154 g ( 60 % de la teo-
rfa) do wW=/1 2,4-triazol:l.1—(1)_7-2 4—dieloroaoetofenona del
P.£. = 117%. ' ' '

Anélogamente a8 los e;)émﬁlos praoedenﬁqé, se'obtieﬁén :
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férmula general

- 2] -

1 los_sigd.ientas ccinpuastoe, citados a t{tulo de ejemplo, de la

R1-co-cH-R2

!
Oy

Ejem— |

Cl

) ,
pio No. R! R p.f. °C
4 C1-©- H 153
5 'c_:H,-@- H 112
7 | Q’ H T2
- CFy
8 CH,§ o’-@- " 242 (sal de HO1)
9 @' H 106
cl
10 C1 H 170
' c1
B - B 19
12 CIQ i 138 (sel de HNO,)
| c1 ' :
13 e - oH, 76-78
14 Cl CH, 166=-170 (sal ds HC1)
cl
15 . Cl CH,y 153-155

&k
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| tilformanida, bajo agitacidn, Iuego se agita todavfa durante

a2

~22-...

i S ——

Al e | e % |
16 | (oy)ge- o s | i
17 -(CH3) 30- H P.e. 90.95°c_/o',02 m i
18 o, ] O | 133138 (sal de HOL) |

19 : @ @m ' 112-122
20 | Cl-@- ' '@ 1‘33-13,4 -
2 | al) | Lo 20|
2 | O | O | wem |

23 PHy~CHy=CHy~CH, | 150 (eal de HC1)
Elegplo 24
~CO-CH,~-
@ 2 t i
el ¥

Se disuelven 14 g (0,2 moles) de 1,2,4~-triazol y 10,2
£ de trietilamina en 250 ml de dimetilformemida. A esta mezola
blen enfriada con agua se agregan gota & gota 26,7g(0,1 mol) de
Webromo=-3-trifluormetilacetofenona, disueltos en 50 ml de dime-

rias horas a la temperatura ambiente. Entonces se vierte la meg
cla de reacpidn en :750 nl de _ag'ua,v subaiguienfemente se la ag:lj )
‘te con cloruro de metileno, Ia fase oradnica es aisleds. E1 acad
+o ‘que Qubda despuéa de la destilacidn del. disolvente, es reco~
gido en dster acdtico. Esta solucidn es saturada con deido ol
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1 1,2,4-triazol-(1)., El componente hidrosoluble que contiene el
| puds de la recristalizacidn en ligroina/isopropancl, se obtienen

.1 férmule general ..

‘as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse'

- 23 -
hfdrico gaseoso. ILa mezcla de sal no cristalizante que queda i

despuds de 1la destilacidn del disolvente, es digerida con 200 ml
de agua. El componente insoluble en agua contiene el isémero

isdmeror1,2,4-triazolil-(4), es alealinizado con ung solucidn
'dé'sqsa'y el aceite que se precipita, es recogido en éter. El

regiduo etdreo, al ser frotado con ligroina, se cristaliza. Deg

5 & (15 % do la teorfa) de w-/ 1,2,4-triazolil-(4)_/-3~trifluor!
metilacetofenona del P.f. = 152°%. ’ :

Ademds fueron preparados los sigulentes compuestos de ;_

i
!
!
!
i
!

31-co-<'m-32
%
x_ 0
Ejemplo
demp Rr! R? p.e. ©

26 cl H | 213

Descrita suficientemente la natursleze del invento,

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental.
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~ REIVINDICACIONES _
18.~ Procedimiento para preparar iriazolil-asloanonas, .

|
de férmula general

b o

en la que R1 es alqullo, cicloalquilo, arilo y arile sustituido,’
B? es hidrégeno, alquilo, cicloalquilo, arilo y arilo sustitui~’
do, ¥ R! y R2 pueden estar clclizados para formar eventualmente

un enillo alifdtico, y sus sales; caracterizado porque ocetonas ’
|
|

- halogenadas de fdrmula

R1-GO-?H-R2
Hal

(11),

en la cual r! y 8 ‘tienen los e'ignificadds arriba definidos y i
Hal representa cloro o bromo, se hacen reaccionar con 1,2 4-tr14
zoles, eventualmente en presencia de un agen't:e ligador de éc:ldoq
y eventualmente en presencia de un diluyente, a temperaturaa en-
tre 20 y 150°¢ con preferencia entre 60 y 120°c.
28, Proqedimiento pare preparar triazolil-aicanbnaé ’
val y como queda sustanclalmente descrito en 'lg ;bresentolemori’q.
Esta Memoria consta de 24 hojas ,. escritas a mdquina |
por una sola cara. . !
© Mearid 14 ERE 1977 ]
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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