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1 RESUMI® DE LA INVENCION

{

Se d e sc r ib e  un fu n g ic id a  que comprende como in g re d ie n ­

te  a c tiv o  un derivado de 4- ( 3 ' , 5 ' - d i c l o r o f e n i l ) u r a z o l ' l ,2-  • 

s u s t i tu id o  adecuado p a ra  e v i t a r  d iv e rsa s  enfermedades de la s  

p la n ta s  in c lu id o s  lo s  á rb o le s  f r u t a l e s ,  v e rd u ras , a rro z  y 

ju d ía s .

COMPENDIO DE LA INVENCION 

E sta  inven ció n  se  r e f i e r e  a  un fu n g ic id a  a g r íc o la .

Se ha puesto  a  punto una am plia v a ried ad  de fu n g ic id as  

a g r íc o la s  pero  a lgunos de e l lo s  no son p rá c tic o s  porque pro­

ducen contam inación eco ló g ica .

Hemos re a liz a d o  ex ten so s  e s tu d io s  p a ra  e n c o n tra r  un 

fu n g ic id a  a g r íc o la  que posea un e fe c to  fu n g ic id a  s u p e r io r  pe­

ro  poca to x ic id a d  y hemos encontrado que c ie r to s  derivados 

de u ra z o l p re se n ta n  una e x ce le n te  a c tiv id a d  fu n g ic id a .

Por c o n s ig u ie n te , e s ta  invención  p roporciona  un nuevo 

fu n g ic id a  a g r íc o la  que comprende como in g re d ie n te  a c tiv o  un 

4 - ( 3 '» 5 '- d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l  1, 2- s u s t i tu íd o  rep resen tad o  por 

l a  fórm ula g e n e ra l:

donde R-j y Rg pueden s e r  ig u a le s  o d ife re n te s  y re p re se n ta n  

un grupo a lq u i lo ,  a lq u e n i lo , a lq u ih i lo ,  a r i l o  que puede conte-- 

n e r  como mínimo un s u s t i tu y e n te ,  a c i l o ,  a lq u ilcarb ssm eíle , a le o

x ic a rb o n ilo , a lq u ilt io e a rb a m o ílo  y (a l q u i l t  ie>) t i  o c a r dedoílo  y 

tam bién pueden e s ta r  unidos e n tre  s í  p a ra  form ar un grupo a l -

qu ileño  de 3 a  8 átomos de carbono que puede co n ten er un su s—

20
X

25

SO



10

15

20

25

30

-  3 -

t i tu y e n te  m e tilo  ram ificado  y X e Y pueden s e r  ig u a le s  o d i ­

fe re n te s  y re p re se n ta n  oxígeno y a z u f re .

Ya se  ha encontrado que algunos derivados de u ra z o l 

1, 2 , 4- s u s t i tu íd o s  p re sen ta n  a c tiv id a d  fu n g ic id a , h e rb ic id a  e 

in s e c t ic id a .  lo s  compuestos rep resen tad o s por l a  fórm ula ge­

n e ra l  a n te r io r  son nuevos y poseen ex ce len te  a c t iv id a d  fungieji 

da c o n tra  una am plia v a ried ad  de enfermedades de l a s  p la n ta s  

pero no son patógenos p a ra  l a  p la n ta  huésped y su to x ic id a d  

es pequeña o n u la  c o n tra  lo s  s e re s  humanos y lo s 'p e c e s .

E l fu n g ic id a  de acuerdo con e s ta  invención  es espe­

c ia lm en te  e f ic a z  c o n tra  l a  enfermedad añublo de l a  v a in a  d e l 

a r ro z , enfermedad d e l moho g r is  B o try t is ,  enfermedad de la s  

manchas pardas d e l a r r o z , '  podredumbre causada por S c le ro tin ia  

y manchas de la s  h o ja s  causadas por A lte rn a r la  y, en algunos 

caso s , son e v ita d a s  sim ultáneam ente dos o más enferm edades.

lo s  compuestos adecuados de e s ta  inven ció n  se p rep a­

ran  por d iv e rso s  m étodos.

Método A

Se hace re a c c io n a r  una s a l  de 4 - ( 3 '» 5 ’- d ic lo r o f e n i l )  

u ra z o l con un h a lu ro  de a lq u i lo  en un d is o lv e n te , como dim e- 

tilfo rm am id a , a lc o h o l y ace to n a , e n tre  la  tem p era tu ra  ambien­

te  y una tem p era tu ra  e levada , du ran te  a lgunas h o ra s , p a ra  ob­

te n e r  e l  producto deseado.

C1

R-

K-

■li­

li ~
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donde R y R pueden s e r  ig u a le s  o d ife re n te s  y rep re sen tan

un grupo a lq u i lo ,  a lq u e n i lo , a lq u 'in ilo , a c i l o ,  a lc o x ic a rb o -

n i lo  y a lc o x i t io c a rb o n ilo  y M re p re se n ta  un m eta l a lc a l in o ,  ¡

un m etal a lc a l in o - té r r e o  y  NH  ̂ y X r e p r e s e n ^  halógeno.

Variando la s  p ro p o rc io n es  m olares de l a s  su s ta n c ia s  
SO

re a c c io n a n te s  y e l  t ip o  de lia luro  de a lq u i lo ,  se  p reparan  dej-



1 riv ad o s m onosustitu ídos y d is u s t i tu íd o s  y d e riv ad o s d i s u s t i -  

tu íd o s  que co n tien en  d if e r e n te s  s u s t i tu y e n te s .

Método B

En p re sen c ia  de un d is o lv e n te , como d im etilfo rm am i- 

® da, ace to n a  y te tra h id ro fu ra n o , se  hace re a c c io n a r  4- ( 3, 5--

d ic lo ro fe n i l ) u ra z o l  con un is o c ia n a to  o un t io is o c ia n a to  en 

p re sen c ia  de un c a ta l iz a d o r  básico  como t r i e t i l a m in a  y p i r i -  

d in a , e n tre  l a  tem p era tu ra  am biente y una tem p era tu ra  e le v a -  

da, d u ran te  v a r ia s  h o ra s , p a ra  p re p a ra r  derivados 1-mon.o- o 

1, 2-d i-a lq u ilc a rb a m o ílic o s  (o a lq u i l t io c a rb a m o íl ic o s ) .
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donde R re p re se n ta  un grupo a lq u i lo  y X  ̂ re p re se n ta  un átomo 

de oxígeno o a z u f re .

Como en e l  Método A, pueden p re p a ra rse  seleetxvaw eft- 

te  derivados m onosustitu idos o d is u s t i tu íd o s  va rifendo la s  

p ropo rc iones de la s  s u s ta n c ia s  re a c c io n a n te s ,
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Método C

Una so lu c ió n  de 4 - ( 3 1, 5 '- d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l  1, 2 -su s -  

t i tu id o  en un d is o lv e n te , como x ile n o  y eumeno, se  t r a t a  ' 

con p e n ta su lfu ro  de fó sfo ro  a  r e f lu jo  du ran te  algunas h o ras 

p a ra  p ro d u c ir  derivados m onctio o d i t i o .

donde y R^ t ie n e n  e l  s ig n if ic a d o  dado a n te  r io  m e n te .

Variando la  p ro p o rc ió n  de su s ta n c ia s  re a c c io n a n te s , 

se p rep a ra  se le c tiv a m en te  m ono tio -u razo l o d i t io - u r a z o l .

Método D

A una so lu c ió n  de 1 -a lc o x ic a rb o n ilh id ra z in a  1 ,2 -su s-  

t i t u í d a  en un d iso lv e n te  como benceno, to lu en o  y x ile n o , se 

añade poco a  poco is o c ia n a to  de 3 , 5-d ic lo ro f e n i lo  en ean tidaL  

e s te q u io m é tric a  p a ra  form ar 1-a lc o x ic a rb o n il~ 2- ( 3 , , 5 , ~ d ic lo -  

r o f e n i l ) h id r a z in a  1, 2- s u s t i tu íd a  que se p r e c ip i ta  p o r d e s t i ­

la c ió n  d e l d is o lv e n te , se f i l t r a  y seca  y luego se d is u e l­

ve en una so lu c ió n  acuosa de h id róx ido  p o tá s ico  o aiceK©te~j 

to  só d ico , ag itando  y ca len tan d o , seguido de en friam ien to  y 

a d ic ió n  de un ácido  p a ra  p r e c ip i t a r  un 4- ( 3 ' , 5 ' - d i c l o r o f e n i l > 

u r a s ñ l ,2- s u s t i t u í d o .



donde y Rg t ie n e n  e l  s ig n if ic a d o  dado an te rio rm en te  y R" 

re p re se n ta  un grupo a lq u i lo  i n f e r i o r .

Método E

Se hace re a c c io n a r  un compuesto d ién ico  y 4-(3* ,5 ' - d i -  

c lo ro fe n i 1)u ra z o l en p re se n c ia  de un ag en te  ox idan te  como n i ­

t r a to  de plomo, a c e ta to  de plomo y NgO  ̂ p a ra  e fe c tu a r  una rea t 

c ión  D ie ls -A ld e r p a ra  p re p a ra r  im ida N -3 ,5 - d ic lo r o f e n i l - 1 ,2 ,-  

3 ,6- t e t r a h id r o p i r id a z in - 1,2 -d ic a rb o x í l ic a  que después se  hidrc_ 

gena en un d iso lv e n te  como a c e ta to  de e t i l o ,  te tra h id rc fu ra n o , 

ácido  a c é tic o  y a lc o h o l , en p re sen c ia  de un c a ta l iz a d o r  como 

p a lad io  en carbón y óxido de p la t in o  p a ra  d a r  e l compuesto de- ' 

seado.

30
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donde H a RT pueden s e r  ig u a le s  o d if e r e n te s  y re p re se n ta n  

h idrógeno y m e tilo .

Método F

A una so lu c ió n  de 1 ~ a lc o x ica rb o n ilh id raz ih a  1 ,2 - s u s t i -  

tu íd a  en un d iso lv e n te  como benceno, to lu en o , x ile n o  y eume­

no, se a ñ ad e 'g o ta  a  g o ta  is o t io c ia n a to  de 3 , 5-d ic lo ro f e n i lo  

en can tid ad  e s te q u io m é tr ic a -p a ra  p ro d u c ir  1- a lc o x ic a rb o n i l -2-  

(3 ' ,5  '-d ic lo ro fe n i l t io c a rb a m o il jh id r a z in a  1 ,2 - s u s t i tu íd a  y l a  

m ezcla de re a cc ió n  r e s u l ta n te  se c a l ie n ta  a - r e f lu jo  du ran te  

a lgunas horas h a s ta  unas 10 p a ra  o b ten er e l  m onotiourazol 

deseado.

donde R.J y Rr¿ t ie n e n  e l  s ig n if ic a d o  dado a n te r io rm e n te .

Los derivados de d i t io u r a z o l  se p reparan  por p ro c e d i­

m ientos s im ila re s  empleando 1-a lc o x ic a rb o n ilh id ra z in a  1, 2-su s
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t i t u í d a .

Método (r

Sé hace re a c c io n a r  una s a l  de 4— (3 '.,5 ’- d ic lo r o f e n i l )  

u ra z o l con un d ih a lu ro  do a lq u ile n o  en un d is o lv e n te  como 

agua, un a lc o h o l , d im etilform am ida, te tra h id ro fu ra n o  y bence­

no, a  una tem pera tu ra  comprendida e n tre  la  am biente y 200°C, 

du ran te  un periodo  comprendido e n tre  media ho ra  y a lg u n as  ho­

r a s ,  con a g i ta c ió n .

C1

01

donde A re p re se n ta  un grupo a lq u ile n o  de 3 a  8 átomos de c a r
■j

bono que puede co n ten e r un grupo m e tilo  ram ificad o , X re p re ­

s e n ta  halógeno, .M re p re se n ta  un m eta l o una amina monovalente 

o b iv a le n te  y X’ es 2 cuando M es m onovalente o 1 cuando M es 

b iv a le n te ,  <

La p rep a rac ió n  de lo s  compuestos que pueden s e r  u t i ­

liz a d o s  como in g re d ie n te s  a c tiv o s  de acuerdo eon e s ta  inven­

c ión  s e rá  ex p lic ad a  c o a  d e ta l le  anadiante lo s  s i j ^ i  errees e*¡/e&- 

p lo s de r e f e r e n c ia .
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EJMPLO DE REFERENCIA 1

A una suspensión  de 3 ,2  g de s a l  d ip o tá s ic a  de 4 -  

( 3 ' , 5 ‘- d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l  en 20 mi de N jN -dim etilform am ida 

seca  se añaden 2 ,9  g de yoduro de m etilo  y l a  m ezcla de reac  

c ión  se  c a l i e n ta  a  una tem p era tu ra  de 60 a 70°G du ran te  una 

h o ra , con a g i ta c ió n .  Después de s e p a ra r - la  N ,N -d im etilfo rm a- 

mida po r d e s t i la c ió n  a  v a c ío , la  masa se  v ie r te  en 200 mi 

de agua p a ra  p r e c ip i t a r  l a  m a te ria  s ó l id a  que se r e c r i s t a l i ­

za  en e ta n o l dando 2,6 g de 1, 2- d im e t i l - 4- ( 3 , , 5 ' - d ic lo r o f e -  

n i l ) u r a z o l ,  siendo e l  rendim iento  d e l 95

El punto de fu s ió n  y e l  a n á l i s i s  e lem en ta l d e l produc - 

to  se  encuen tran  en l a  la b ia  I .

EJEMPLO REFERENCIA 2

A una so lu c ió n  de 2 ,5  g de 4 - ( 3 1,5 . '- d ic lo r o f e n i l ) u r a  

z o l y 1 g de t r io t i la m in a  en 10 mi de N ,N -dim etilforraam ida 

se añaden g o ta  a  g o ta  1,1 g de c lo ro fo n n ia to  de e t i l o ,  con 

a g i ta c ió n . Después l a  re a c c ió n  se p rosigue  a  l a  tem peratu ­

ra  am biente d u ran te  una h o ra  con a g i ta c ió n . la  masa de reac  

c ión  se m ezcla con agua p a ra  p r e c ip i t a r  c r i s t a l e s  que se 

f i l t r a n . y  r e c r i s t a l i z a n  en a c e to n a -e ta n o l dando 2,3 g de 1-  

e to x ic a r b o n i l - 4 - ( 3 ',5 '- d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l  con un rendim ien­

to  d e l 72

EJEMPLO »DE REFEREN CIA 3

A una so lu c ió n  de 2 ,6  g de 1 -m e ti l - 4 - (3 1, 5 '- d ic lo r o -
<

f e n i l ) u r a z o l ,  que ha s id o  p rep arad a  por re a cc ió n  de 4- ( 3 , , 5 1 - 

d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l  y bromuro de m e tilo  en p roporciones equi 

m o lecu lares y 1,0 g de t r i e t i l a m in a  en 10 ffll de Ü,!Mi.Ynetil~! 

formamida se  añaden 0,8 g de c lo ru ro  de a c e t i lo  poco a  poco, 

a  l a  tem p era tu ra  am biente y ag ita n d o . Una vez com pletada 1.a 

a d ic ió n , se  e fec tú a  la  re a cc ió n  sobre  un baño de agua du ran-



te  2 h o ras con a g i ta c ió n . Se sep a ra  e l  d is o lv e n te  po r d e s t i ­

la c ió n  a  vacío  y l a  masa se  v ie r t e  en agua p a ra  p r e c ip i t a r  

c r i s t a l e s  que se r e c r i s t a l i z a n  en e ta n o l p a ra  o b ten er 2,3 g 

de 1 - m e t i l - 2 - a c e t i l - 4 - ( 3 ', 5 '- d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l  con un ren  

dim iento d e l 76 # .

-  11-

EJEMPLO DE REFERENCIA 4

A una so lu c ió n  de 2 ,5  g de 4 - ( 3 ‘ , 5 ' - d ic lo r o f c n i l ) u r a -  

z o l en 10 mi de N ,N -d im etilfo rm m ida  se añado tina g o ta  de 

t r i e t i l a m in a  y después g o ta  a  g o ta  0,8 g de is o c ia n a to  de me­

t i l o  a  la  tem p era tu ra  am biente, con a g i ta c ió n .  Se con tinóa 

la  re a cc ió n  du ran te  una h o ra  más en la s  mismas cond iciones y 

después l a  m ezcla de re a cc ió n  se  v ie r t e  en agua p a ra  p re c i ­

p i t a r  c r i s t a l e s  que se f i l t r a n  y r e c r i s t a l i z a n  en a c e to n a -  

e ta n o l p a ra  o b te n e r 1-m e tilc a rb a m o il-4- ( 3 * ,'5 '- d i c l o r o f e n i l ) -  

u ra z o l en una can tid ad  de 2,1 g (ren d im ien to : 6'8 $ ) .

EJEMPLO DE REFERENCIA 5

Se m ezcla y c a l i e n ta  a  r e f lu jo  d u ran te  8 h o ra s , con 

a g ita c ió n , una so lu c ió n  de 2,7 g de 1, 2- d im e t i l - 4- ( 3 ‘ , 5 ' - d i ­

c lo ro f  e n i l )u ra z o l  en 25 mi de x ile n o  y 4,4 g de p e n ta su lfu ro  

de fó s fo ro . D espués'de e n f r i a r  y f i l t r a r ,  e l  f i l t r a d o  se  con­

densa a  v a c ío . E l res id u o  se  r e c r i s t a l i s a  en e ta n o l p a ra  d a r 

1,4 g de 1,2 - d im e t i l - 4 - ( 3 1, 5 1- d ic lo r o f e n i l ) d i t io u r a z o l  (ren ­

dim iento : 47 °Á) .

25

30

I EJEMPLO DE REFERENCIA 6

A una so lu c ió n  de 1 ,6  g de 1 ,2 -d im e ti l - e to x ic a rh o n i l-  

h id ra z in a  en 25 mi de benceno se anaden 1 ,9  5 de is o c ia n a to  

j| de 3 , 5 - d ic lo ro f e n i lo , poco a poco y a la  tem pera tu ra  am blen- i 

t e ,  con a g i ta c ió n . Separando e l  benceno a v ac ío , se  ob tienen  

c r i s t a l e s  de 1, 2- d im e t i l - 1- e to x ic a r b o n i l-2- ( 3 f , 5 ’- d ic lo r o f e -  

n ilc a rb a m o il)h id ra z in a  con un punto de fu s ió n  de 161-163°C.
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El a n á l i s i s  e lem en ta l como C-J2^15^2^3^2 e s :

C 1 H i N 1o 01 1

C alculado : • 45,01 4,72 13,12 22,15

Encontrado: 45,12 4,78 13,21 22,03

Después e l  producto r e s u l ta n te  se hace re a c c io n a r  con 

KtstáxiGb sá d ic o  en p ropo rc iones ' equ im olecu lares en metano 1 , a  

r e f lu jo ,  d u ran te  6 h o ras y , después de e n f r i a r ,  se ag rega  agua 

a  l a  m ezcla de re a cc ió n  p a ra  p r e c ip i t a r  c r i s t a l e s  que se  f i l ­

t r a n  y r e c r i s t a l i z a n  en e ta n o l  p a ra  dar 1 , 2- d im e t i l - 4- ( 3 ' ,5 

d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l  en una c an tid ad  de 1,0 g (rend im ien to :

37 1 ) .

E l punto de fu s ió n  es 209-211°C y e l  a n á l i s i s elem en-

como C^HgW^OgClg es : N

C 1 ' H 1 N 1

i—io

C alculado : 43,82 3,31 15,33 25,87

E ncontrado: 43,49 3,30 15,42 25,81

EJEMPLO DE REFERENCIA 7

Se r e p i te n  p roced im ien tos s im ila re s  a  lo s  d e l Ejemplo 

de r e f e r e n c ia  6 u t i l iz a n d o  is o t io c ia n a to  de 3 , 5- d ic lo ro fe n ilo  

p a ra  o b te n e r 1 ,2 -d im e ti l -1 -e to x ic a rb o n i l-2 - ( 3 , ,5 '- d i c lo r o f e -  

n i l t  i  o carbamoi 1) lii d raz  in a .

El punto de fu s ió n  es 147-149°C y e l  a n á l i s i s  e lem en ta l 

como C12^ 15^^"2^2^^2 *

C 1 H 1 N 1 C1 i s  1
C alculado : 42,86 4 ,50 12,50 21,09

«
9,54

E ncontrado : 42,91 4,47 12,42 21,13 9,59
El cntttpwgsto s e  assm&te a  tEats®5<sato térm ico  «¿limeño s 

r e f lu jo  d u ran te  10 h o ras p a ra  o b ten er 1,6 g de 1, 2- á im e t i l - 4-  

(3 ,5 -a ic io ro fe n il)m o n o tio u ra z o l (ren d im ien to : 64 1 ) ,
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EJEMPLO DE REFERENCIA 8

A una so lu c ió n  de 3 ,2  g de 1 -e to x ic a r b o n i l-4 - ( 3 ' , 5 ' - d i -  

c lo ro fe n i l )u r a z o l  e n '10 mi de N ,N -dim etilform am ida se  añaden 

consecutivam ente una g o ta  de t r i e t i l a m in a  y 0,85 g de i s o c i a -  

na to  de is o p ro p i lo , g o ta  a  g o ta  y a  la  tem p era tu ra  am biente, 

con a g i ta c ió n .  Después de m antener la s  mismas cond ic iones du­

ra n te  una h o ra , l a  m ezcla de reacc ió n  se m ezcla con agua pa­

r a  p r e c ip i ta r  c r i s t a l e s  que se  f i l t r a n  y r e c r i s t a l i z a n  en 

e ta n o l p a ra  o b ten er 1 -e to x ic a rb o n il-2 -( iso p ro p ilc a rb a m o il) -4 ~  

( 3 , , 5 , - d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l  en una can tid ad  de 3,0  g , re n d i­

m iento : 75

EJEMPLO DE REFERENCIA 9

A una so lu c ió n  de 10)8 g de f e n i lh id r a z in a  y 10,1 g de 

t r i e t i l a m in a  en 60 inl de benceno se  añade g o ta  a  g o ta  una so­

lu c ió n  de 10,9 g de c lo ro fo rm ia to  de e t i l o  en 40 mi de bence­

no , a lo  la rg o  de 20 m inu tos, m ien tra s  l a  tem peratu ra  se man­

t ie n e  e n tre  10 y 15°C, con a g i ta c ió n .

La re a cc ió n  se  p ro sig u e  a l a  tem p era tu ra  am biente duran­

te  una h o ra  con a g i ta c ió n .  Después de a g re g a r  agua ag itan d o , 

l a  m ezcla de reacc ió n  se  d e ja  en reposo h a s ta  que se  produce 

l a  sep a rac ió n  de f a s e s .  Se sep a ra  l a  fa s e  acuosa que co n tien e  

la  s a l  h id ro c lo ru ro  de t r i e t i l a m in a  que se  forma en e l  t r a n s ­

curso  de la  re a c c ió n . La fa s e  o rgán ica  se  seca  con s u l f a to  só 

dico a n h id ro . A l a  tem p era tu ra  am biente, se añaden g o ta  a  go­

t a  18,8 g de iso c ia n a to  de 3 , 5- d ic lo ro f e n i lo  a l a  so lu c ió n  

bencénica y después l a  m ezcla se c a l ie n ta  en un baño de agua 

p a ra  e fe c tu a r  l a  re a c c ió n .

El benceno se  sep a ra  po r d e s t i la c ió n  a vacío  p a ra  o b te ­

n e r  un p roducto  o leoso  que se  mezcla con 200 mi de una s o lu ­

c ión  acuosa de h id róx ido  p o tá s ico  a l  5 1° y se  c a l i e n ta  a r e -
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23
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f lu jo  d u ran te  unas 2 h o ra s . Después de e n f r i a r  y f i l t r a r ,  e l  

f i l t r a d o  se m ezcla con ácido  c lo rh íd r ic o  concentrado  p a ra  

p r e c ip i t a r  c r i s t a l e s  que se f i l t r a n  y r e c r i s t a l i z a n  en e ta -  

n o l p a ra  o b ten er 23,2 g de 1- f e n i l - 4- ( 3 ' , 5 '- d ic lo r o f e n i l ) u r a  

z o l ,  ren d im ien to : 72 i*.

El punto de fu s ió n  es su p e r io r  a  250°C y e l  a n á l i s i s

como C^HgN^O 2C12 e s :

c 1° H i • N lo C1 fo

Calculado : .5 2 ,1 9 2,82 13,‘04 22,01

E ncontrado: 52,42 2,87 12,95 21,88

Una m ezcla de 3 ,2  g d e l  producto a s í  ob ten ido , 20 ral de 

N ,N -dim etilform am ida y 0,6  g de h id róx ido  p o tá s ico  en 5 mi 

de agua se a g i ta  a  la  tem p era tu ra  am biente du ran te  30 minu­

to s  p a ra  d a r una s a l  p o tá s ic a ;  después se  añaden 1,4 g de yo 

duro de m ebilo y se  co n tin ú a  ag itando  a l a  tem p era tu ra  anxbier 

t e  d u ran te  una h o ra . Una vez com pletada la  re a cc ió n , se agre  

ga agua a  l a  m ezcla p a ra  p r e c ip i t a r  c r i s t a l e s  que se  separan  

y r e c r i s t a l i z a n  en e ta n o l p a ra  o b ten er 1- f e n i l - 2- m e t i l - 4~ (3 '

5 '~ d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l .

' EJMPIO DE REFEREW OIA 10

A una suspensión  de 29 g de s a l  d isó d ic a  de 4 - ( 3 ' , 5 ' -  

d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l  en 200 mi de N ,N -dim etilform arnida seca  

se añaden 26 ,4  g de 1,4-dibrom opentano y l a  m ezcla r e s u l ta n ­

t e  se c a l i e n ta  a  r e f lu jo  duran te  una hora  con a g i ta c ió n . Des­

pués de se p a ra r  l a  N ,N -dim etilform am ida a  v a c ío , e l  re s id u o  

se  v ie r t e  en 500 mi de agua p a ra  d a r una m a te ria  s ó l id a  que 

se  sep a ra  por f i l t r a c i ó n  y se  r e c r i s t a l i z a  en e ta n o l p a ra  

o b ten e r 23 ,2  g de 1, 2 -p e n ta m e tile n -4 -(3 1, 5 i i c lo r o f e n i l ) u r a -  

z o l ,  ren d im ien to : 74 5».
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EJEMPLO DE REFERENCIA 11

En una suspensión  de 2 ,85 g de 4—( 3 1, 5 ’- d ic lo r o f e n i l )  

u ra z o l se  absorben 0,7 g de 1, 3-b u tad ieno  y se añade g o ta  a '  

g o ta , a  lo  la rg o  de 30 m inu tos, una so lu c ió n  de 6,7 g de t e -  

t r a a c e ta to  de plomo en 100 mi de d iclo rom etano , a  l a  suspen­

s ió n  que se  m antiene a  una tem peratu ra  de O a  5°C enfriando  

con a g i ta c ió n .  Después de c o n tin u a r  ag itando  d u ran te  2 horas 

má3 , e l  d iclorom etano se sep a ra  p o r d e s t i la c ió n  a  una tempe­

r a tu r a  i n f e r i o r  a  30°C a  v a c ío .

El re s id u o  se  la v a  consecutivam ente con 75 mi de agua, 

75 mi de ácido  n í t r i c o  0,1N, 75 mi de h id róx ido  sódico acuo­

so 0,1N y 75 mi de agua y se r e c r i s t a l i z a  en a c e ta to  de e t i ­

lo  p a ra  o b ten er 2,8  g (ren d im ien to : 82 1) de im ida de á c i ­

do N -(3 ' , 5 ' - d i c l o r o f e n i l ) - 1, 2 , 3 , 6- t e t r a h id r o p i r id a z in - 1, 2-d i-  

c a rb o x íl ic o .

El punto de fu s ió n  es 167-168° C y e l  a n á l i s i s  elem ental 

como C-jgHgN^OgClg e s :

20

25

30

c 1 H 1 N 1

’ts.i—¡o

C alculado : 48,34 3,04 14,09 23,79

E ncontrado: 48,31 3,01 14,25 23,82

Por una so lu c ió n  de 1,5 g d e l producto a s í  obtenido en 

50 mi de a c e ta to  de e t i l o  se  hace p a sa r  hidrógeno a  p re s ió n  

norm al en p re sen c ia  de 0,1 g de c a ta l iz a d o r  de p a lad io  a l  

5 1  en carbón h a s ta  que ya no se d e te c ta  ab so rc ió n  de h id ró ­

geno. Después de s e p a ra r  e l  c a ta l iz a d o r  por f i l t r a c i ó n ,  e l  

a c e ta to  de e t i l o  se  sep a ra  p o r d e s t i la c ió n  a  vacío  p a ra  ob­

te n e r  1 ,4  g de 1,2 -p e n ta m e t i le n - 4 - (3 '>5'- d i c lo r o f e n i l í u r a -  

z o l con un rendim iento  d e l 95 1*

EJEMPLO DE REFERENCIA 12

Se c a l i e n ta  a  r e f lu jo  du ran te  4 h o ra s , con a g ita c ió n ,
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una so lu c ió n  de 5 ,7  g de 1, 2—tr im e t i le n —4—( 3 r , 5 *—d ic lo ro fe — 

n i l ) u r a s o l  (preparado por e l  procedim iento  d e l Ejemplo de r e ­

fe re n c ia  10) y 4,4 g de p en ta su lfu ro  de fó s fo ro  en 50 mi de 

x i le n o . l a  m ezcla de re a cc ió n  se d e ja  e n f r ia r  para  p r e c ip i t a r  

una m a te r ia  s ó l id a  que se sep a ra  po r f i l t r a c i ó n .  E l d iso lv .en -

10

15

\.

20

25

30

x-e se  sep a ra  a  v ac ío  y e l  res id u o  se  r e c r i s t a l i z a  en m etanol 

pax*a d a r 2 ,5  g de 1, 2 - t r im e t i le n -4 — (3*,5 '-d ic lo ro fe n iljm o n o tip  

u ra z o l con un rend im ien to  d e l  41 1 .

EJEMPLO BE REFERENCIA 1 3

Se añaden poco a  poco2 g (0,01 m oles) de is o t io c ia n a to  

3 , 5 -d ic lo ro fe n ilo  a  una so lu c ió n  de 1,7 g de 1, 2—pentam eti* ' 

l e n - 1~ e to x ic a rb o n i l-h id ra z in a , con a g ita c ió n  por sacu d id as , 

produciéndose in s tan tán eam en te  en p ropo rciones c u a n t i ta t iv a s  

l a  1, 2-p e n ta m e tile n -1- e to x ic a r b o n i l -2- ( 3 l , 5 ' - d ic lo r o f  e n i l t i o -  

c a rb a m o il)h id ra z in a . Se toma una m uestra  de una p a r te  de la  

m ezcla de re a cc ió n  y e l  d iso lv e n te  se sep a ra  de la.m ism a p a ra  

p r e c ip i t a r  c r i s t a l e s ;  e l  punto de fu s ió n  y e l  a n á l i s i s  elemen­

t a l  son lo s  s ig u ie n te s :

Punto de fu s ió n : 128-130°C

A n á lis is  e lem en ta l como C^H^ClgN^OgS:

0 1 H % ET 1 01 1 s  1
Calculado : 47,88 5,09 11,17 18,84 8,52

Ene ont ra d o : 47,85 5 ,06 11,22 18,75 8,48

la  m ezcla de re a c c ió n  que con tiene  e l  producto  a n te r io r  

se c a l i e n ta  a  r e f lu jo  d u ran te  8 h o ra s , se d e ja  e n f r i a r  y se 

d ilu y e  con é te r  de p e tró le o  p a ra  p r e c ip i t a r  c r i s t a l e s  oue se 

recogen p o r f i l t r a c i ó n ,  se  lavan  con é te r  de p e tró leo  y se 

r e c r i s t a l i z a n  en e tano l/benceno  p ara  d a r 2,5 g de 1, 2-pentam e- 

t i l e n - 4 - ( 3 * , 5 1-d ic lo ro fe n il)m o n o tio u ra z o l, co rre sp o n d ien te  a

un rend im ien to  d e l 77 f».



EJEMPLO DE REFF.REKCIA 14

Se añaden 2 g de is o c ia n a to  de 3 ,5 ~ d ie lo ro fe n ilo  a  uní: 

so lu c ió n  dé 1,74 g de 1, 2- te t r a m e t i l e n - 1- ( e t i l t io ) t io c a r b o n i - -  

lo  en 10 mi de benceno, ag itando  por sacud idas y despuós se 

observa la  p re c ip i ta c ió n  de c r i s t a l e s  d e l s ig u ie n te  compuestc

A n á lis is  e lem en ta l como C^H ^ClgN ^S^:

C ■ H lo N °t> c i  i> S lo

Calculado : 42,63 4,35 10,65 17,98 24,39

Encontrado: 42,58 4,31 10,62 18,04 24,33

La m ezcla de re a cc ió n que con tiene  lo s c r i s t a l e s se

t r a t a  como en e l  Ejemplo de re fe re n c ia  13 p a ra  o b ten e r 2 ,4  f  

(rend im ien to : 65 de 1, 2- te t r a m e t i le n - 4- ( 3 ' í 5 , - d ic lo r o f e -  

n i l ) d i t i o u r a z o l .

V arios compuestos que son adecuados como in g re d ie n te  

a c tiv o  de lo s  fu n g ic id a s  de e s ta  invención  se encuen tran  en 

l a  Tabla I .
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Compuesto
nt5m. E s tru c tu ra

-  1 8 .

I

Punto de 
fu s ió n (üC)

5
275-276,5

p C1
/

CH3ÍT —
í2h5n

J ’  \  

' \ - l
0 ^C1

115-117

a O

i

!

, j tá l i s :
'  a - 1

3J,05

3-5,95

41 .56

41 ,46

43 .82

43.57

45,85

45.83

i

i



TA3 IA I

Punto de 
fusi<5n(°C)

- j i á l i s i s
' \ t

e lem en ta l ($) 
H Ií

(3)

C1 s
Ejemplo de 
re fe re n c is

¿J ,0 5 2,05 17,08 28,82

275-276,5 6

3-11,95 2,02 17,21 28,85

• -
41 ,56 2,71 16,16 27,26

189-192 ' 6

41 ,46 2,68 16,22 27,31

- V
43,82 3,31 15,33 25,87

209-211 • 1

43,57 3 ,29 15,19 26,02

i l
. 4J, 85 3,85 14,58 24,61

\
115-117 1

31 45, 83 3,81 14,47 24,55
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SABIA'

I
Compuesto

núm. E s tru c tu ra
Punto-de 

fu s ió n (°C )

5

5 90-91

83-85■

15

20

■v

92-92 ,5

25

0 C1

8
c2h5n_
C2H5N— 'N -

---- II 04
Cl

109-111

Aná] 
0 _

47.70 

47,54.

47.70 

47,81

49,38

49,27

47,70

■ '4 7 ,5 3

( continuaei

50
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TABLA' I  (co n tin u ac ió n )

DI

DI

)
DI

01

Punto de 
fu s l¿ n (°C )

90-91

83-85

A n á lis is  e lem en ta l (#-)
( 3)

• v .

c H N 01

47,70 4 ,34 13,9:1 23,47

47,54. 4,31 ‘ 13,87 23,52

47,70 4 ,34 13,91 23,47.

47,81 4 ,3'0 13,87 23,41

49,38 4 ,78 13,29 22,43

Ejemplo de 
r e f e r e n c ia

‘01

92-92 ,5
49,27 4 ,6 9  13,27 22,14

C1
/

\
" \
/

<
C1

109-111

47,70 4 ,34 13,91

47,53 4,22 13,99 23,56
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TABLA I  (continuación

Compuesto
ni5ra. E s tru c tu ra

Punto de
fu s ió n (°C )

A nálisis  
C H .

91-94

50,92 5 ,19

5 1 , 2 1  5 , 2 0

(4)
n^°

D
1,5365

-53,64 5 ,9 0

53,58 ' 5 ,79

15

• 20

0 C1

i -C 3H?N— H._

11 EN —
T " W

C1

142-146

45,85 3,85

45 ,90  3,81

25
133-135

47,70  4 ,34

47,35 4 ,34

so
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TABLA I  (continuación .)

Punto de 
fu s ió n (°C )

A n á lis is
(3)

e lem en ta l (7) —  Ejemplo de r e -
0 H Ií C1 s f e r e n c ia

50,32 5 ,19 12,73 21,47

91-94 1

51,21 5 ,20 12,69 21,57

L
n 30 (4)

D
1,5365

-53,64 5 ,90 11,73 19,79

1
l

53 ,58 5 ,79 11,73 19,67

31
45,85 3,85 14,58 24,61

142-146 1

1 45 ,90 3,81 14,55 24, 68
-

1
47,70 4 ,34 • 13,91 23,47

133-135

4-,341 47,35 13,87 23,51
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TABLA I  ( continuad t

Conrouesto
ñiin. Estructura

Punto de fu  
sit$n (°C)

_____ A n á lis is
C H'

5

10

15

20

25
1 6

c2h5con

c2h5cow

C1

01

226-228

193-194

\.

226-227

257-260

41 ,69 2,45

41,65 2,43

43,73 3,00

43 ,68 3,02

43 ,66 2,75

43 ,53 2,77

46,94 3,66

46 ,79 3,58

50
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TABLA I  (c o n tin u a c ió n )

Punto de fu  
s ió n  (°C)

A n á lis is
(3).

e lem en ta l (

C H' N C1 S ‘

41 ,69 2,45 14,59 24,61

226-228

41,65 2,43 14,58 24, 60

43,73 3,00 13,90 23,47

193-194
*

\ 43,68 3,02 13,88 • 23,54

\
43 ,66 2,75 12,73 '2 1 ,4 8

• 226-227

43 ,53 2,77 12,69 22,00

46,94 3,66 11,73 19,80

257-260

46 ,79 3,58 11,65 19,76

Ejemplo de r e ­
f e re n c ia

3 ’
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I (ccr:ti- tación

Compuesto
n&Ti. _____ Estructura

Punto de fu  
s id a  (°C)

______ ;■ íá l i s i
C I

185-188

41 ,53  2,85

41 ,49  2,84

211-213

43 ,09  3,36

42 ,98  '3.42

220-222

39,62 2-66

39 ,49  2 59

p .
PTJ T.TwW

0
!|

w  —/ 4 0 , 0 2

20  m i T.TTTPTT - 2 0 2 -2 0 5

. 3 ‘  a 11 W 4 0 , 1 4
C 1

3:07
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Tv'.BlA x  ( c c r - i -  iaci<5n)

Punto de fu  
s id a  (°C)

1 8 5 - 1 8 8

í á l i s i s  elem ental {jo)-
(3)

211-213

220-222

c T N 01 s

41 ,53 2.85 13,21 22,29

41 ,49 2,84 13,09 22,34

43 ,09 3,36 10,77 18,17

42 ,98 ‘3.42 10,75 18,19

39,62 2-66 18,49 23,39

39,49 2 59 18,47 23,45

40 ,02 3,08 19,45 19,69

•40,-14 3,07 19,42 19,71

Ejemplo de re  
feren c ia

202-205 4
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TABLA I  (continuac

Compuesto
núm. _______ Estructura

Punto de fu  -----
s id a  (°C)_____ C

43,73

138-140

43,68

45.59

117-119

45.60

20

23

47,29 3

8 5 ,5 -8 6 ,5

47,26 3

25
24

CH-jN 
’l

CgHjOCW
134-135

43,39 3

43,33 3

50



01

01

01

C1

.01

C1

Cl

23

TABLA I  ( c o n tin u a c i ón)

Punto de fu  
s ió n  (°C) C

138-140

117-119

8 5 ,5 -8 6 ,5

134-135

A n á lis is
(3)

elem ental ' ( f c)

C H I\T Cl ' S

43,73 3,00 13,90 23,47

43,68 3,00 13,87 23,49

45,59 3,51 13,29 22,43

45,60 3,57 13,24 22,59

47,29 3,97 12,73 21,48

47,26 3,95 12', 69 21,53

43,39 3,34 12,65 21,35

43,33 3,31 12,68 21,30

Ejemplo de 
referen cia

Cl
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10

15

Compuesto 
núm.

25

26

CH,N. 
^ I

CH3NHCN*

E s tru c tu ra

01

-  24

ÍABLA I ( cor.-.: .íuacii

Punto de fu  _____
s id n  ( ° C ) ______ C

151-153

187-189 ‘

Ai
H

41,66

41,69 3,

39,65 3 ,'

39 ,67 3 ,1

20

ch3n

27 (CH3 ) 2NS02N 125-127

35,98

36,11

3».

3 ,í

25
28 119-121

39,57 3,C

3 9 , 5 1  3 ,  C

50
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Compuesto 
. núm.

29 CH3CON 
c2h5ocí:

0

E s tru c tu ra

TABLA I  (co.v

Punto de fu  
s i  ¿11 (°Ü )

163-165

Am

43,35

43,34

10

15

20

30

•v 46,44

175-177

173-175

46 ,5 0

44,68

44,70

25

32 82-83

51,55

5 1 , 5 9

inuaci

l i s i s
H

3,08

3,08

3 ,3 0

3,28

4 ,0 0

4 ,02

4 ,02

4 , 0 5

30
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2ABT.-A I  ( c i n u a c i ó n )

rl  '

?unto ae íu  
si<Sn (°C)~

163-165

V

175-177

Ana l i s i s e lem en ta l ÍS¿)(3 )‘
0 lí N C1

43,35 3 ,08 11,67 19,69

43,34 3,08 11,56 19,71

46,44 3 ,3 0 12,50 21,09

46 ,50 3,28 12,47 21,11

-----  Ejemplo de
‘S r e f e r e n c ia

d i

1

173-175

44,68 4,00 13,90 .17, 59

44,70 4,02 13,86 17,,62

/
n\

'C1

82-83

51,55 4,02 12,88 21,74

51,59 4,05 12,84 21,83
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TABLA I  (eo n tiiu ac id

Compuesto 
m ia . E s tru c tu ra

Punto de fu  
¡sidn C°C)

An
Q ___B

-
0 C1 52,19 2,

33
ch=c- ch2n -

' S
128-129,5

chsc- ch2n —
~ ¡ r w

52,22 2,
' e l

10

34

15

35

20

246-248

37,42 1,9:

37,35 1 ,8

36
CH31
CH3K

q y

> . M 125-127

41,39 3,1

S
C1

41,18 3,1

30



C1

W

Cl

C1 .

7  v

Cl

Cl

7 v

Cl

TABLA I  (eontñuaci<5n)

Punto de fu  
s iá n  (°C)

128-129,5

101-102,5

246-248

125-127

A n á lis is  e lem en ta l ( f ~ ) ^
0 H ' N Cl ' S

52 ,19 2 ,82 13,04 22,01

52,22 2 ,89 13,05 22,08

53,59 3,30 12,50 21,09

53 ,16 3,27 12,46 21,23

•

37,42 1,92 16,03 27,05 12,23

37,35 1,86 16,00 27,03 ' 12,16

41,39 3,13 14,48 24,43 11,05

•41,18 3 ,10 14,51 24,38 11,06

Ejemplo de 
re f e r e n c ia

1

9

7
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5

10

IABIA X (co n tin u ad *

Compuesto
n úm.______________. E s tru c t  u r  a

Punto de fu  ------
si¡5n (°C)_____ C

25

30



TABLA I  (c o n tin u a c ió n )

Punto de fu  
s ió n  (°C)

A n á lis is : e lem en ta l ( ’Ñ 13J
Ejemplo de 
r e fe re n c ia• C H I\T •C1 S

39,22 2 ,9 5 13,72 • 23,16 20,94

; l

>250

39,23 • 2 ,7 9 13,68 23,20 20,89

5

s

48,61 2 ,72 11,34 28,70

) •
134- 136 '

48 ,27 2 ,75  ' 11,22 28,59 y

' 9

C1/

C1

116-118

54,87 3 ,7 4 12,00 20,25

55,02 3,77 11,81 20,17

9

í
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X

5

;i

Compuesto
núm.

40

TABLA 1 (c o n tin u a d !

Punto de fu  -- .A n á lis i  
E s tru c tu ra _____________________ s id n  (°C) C_____ B

46 ,17  3,1

142-143,5

46,00 3 ,0

10

41

15

42

20

49 ,70  4 ,

124-125

49,66 4 ,

25
43

51,23 4 ,

117-119

51,09 4,

50
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I

2ABIA I  (continué

Compuesto
núm.

44

E s tru c tu ra  •
Punto de fu  

s id n  (°C) C
Aná'

171-173

53,94

53,67

10

45

15

48,02

152-154

47,99

46

20

49,70

149-150

49,56

25
47 167

49,70

49,63

,cidn)

i s i s  <
H

5,38

5,31

3 ,69

3 ,53

4.17 

4,13

4.17

4,Oí

50



29

C1

C1

TABLA I  (con tinua  .eión)

Punto de fu A n á lis is  e lem en ta l '(7-)^^
s ió n  (°C) G H N ' 01

-Ejemplo de 
re f e r e n c ia

53,94 5 ,38  11,80 19,91

171-173 C16H19N3G12°2 10

53,67 5,31 11,49 19,80

,C1

VC1

48,02 3 ,69  14,00 23,63

152-154

47,99 3 ,53  14,11 23,48

c 12H1 iH3C12C2 10

01 49,70 4 ,17

5
149-150

■ ~ 4 49 ,56 4,13

C13H13N3C12°2 11

C1

0 1

167

49 ,70  4 ,17  13,38 22,57

49 ,63  4 ,0 8  13,25 22,42

c13H13N3C12°2 11



L O
O03 tO(NJ Ow

¡



10

Compuesto
mira.

48

49

E s tru c tu ra

- 3 0 -

SABIA I (cor:;- nuaci

Punto üo
sldn (°C) 0______K "__N_

51,23 4 ,60  12,

180-182

51,43 4 ,44  12,

246-248

' 5 1 ,2 3 .4 ,6 0  12.

51 ,58  4 ,28  12.

15

20

50 164-165,5

43 ,72  3,C0 13

43 ,68  2 ,97 13-

25 51

45,58 3,51 13

199-200,5

45 ,44  3,60  13

30



01

C1

G1

01

01

SAB jlA I ( c " .i- - nuaci  on)

Punto de fu  
s ió n  (°C)

Anál i s i '3 e lem en ta l ($) (3) ■
Ejemplo de 
r e f e r e n c ia0 H ' N 01 S ' -

180-182

51,23 4 ,60 12,80 21,60

•C14H15N3C12°2 11

51,43 4,44 12,68 21,23

- ■

246-248

51,23 . 4 ,60 12,80 21,60

C14H15N3C12°2 11

51,58 4,28 12,64 21,60

164-165,5

43 ,72 3,C0 13,91 23,47 10,61

C11H9N3C120S 12

43 ,68 2,97 13-, 86 23,51 10,63

• 199-200,5

45,58 3,51 13,29 22,43 10,14

C12H11K3C120S 13

45 ,44 3,6.0 13,21 22,19 10,00 'C1
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10

15

20

Conpuesto
mira.

52

53

E s tru c tu ra

54

N otas: (1 ) compuesto conocido

T  i T "(con tiii-nació:

A n á lis is sismé)
Punto de fu  

s ió n  (°C) 0 II N

47,28 3,97 12,7:

168-170

47,22 3,86 12,7<

43,38 3,34 12, 6¡

>250 \

43,29 3,30 '12,5¿

54,87 3 ,74 12, OC

m29 (4) 
n D 15896

55,04 3,77 12,12

e l  p roced im ien to d e l Ejemplo

25

(3) l a s  c i f r a s  en l a  l ín e a  s u p e r io r  son e l  v a lo r  ca lcu lado  y le 
l o r  encontrado

(4 ) ín d ic e  de re f r a c c ió n .

30

i



3 1 - . -

TA-— I  ‘(co n tin u ac ió n )

^ C 3 )
Punto de fu  

s ió n  (°C) 0 ÍI N 01 • S .

47 ,28 3,37 12,72 21,47 9,71

168-170 °13H13N3C120S
- 47 ,22 3,86 12,70 21,53 9,64

43 ,38 3,34 12,65 21,34 19,30

>250 C12H11N3C12S2

43 ,29 3,30 ‘12,58 21,33 19,27

Ejemplo de 
re f e r e n c ia

13

!1

54>87 3 ,74  12,00 20,25

29 (4)
n D 15896

55 ,04  3 ,77 12,12 20,15

do p o r e l  p ro ced im ien to  d e l Ejemplo de r e f e r e n c ia

s u p e r io r  son e l  v a lo r  c a lcu laao  y la s  c i f r a s  en l a  l ín e a  i n f e r io r  son e l  v a -



■ 32_ H "  ■ ■ ■ ■ -
•

1 E ntre  lo s  compuestos c ita d o s  en l a  Tabla I ,  se  ha en-

contrado  que son p r e f e r ib le s  lo s  s ig u ie n te s  como in g re d ie n te  

a c tiv o  d e l fu n g ic id a  de acuerdo con e s ta  invención : 

1 - m e t i l - 2 - a c e t i l - 4 - ( 3 ‘ j 5 ’-d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l ,

5 1 - m e t i l - 2 - e t i l - 4 - ( 3 * >5'- d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l ,  

1 -m e ti l - 2 -n -p ro p i l -4 - (3 ' »5 ' - d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l ,  

1 -m e t i l - 2 - is o p ro p i l -4 - (3 '» 5 '- d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l ,

1,2 - d im e t i l - 4 - ( 3 ’ , 5 1- d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l ,

1-m e ti1 -2 - fe n i1 -4 - (3 1, 5 ' - d ic lo r o f e n i1)u ra z o l ,

10 1.2 -  ( 1" - m e t i l t r im e t i l e n ) - 4 - ( 3 '»5'- d ic lo r o f e n i l ju r a z o l ,

1.2 -  ( 1 " - m e t i l t e t r a m e t i le n ) - 4 - ( 3 '> 5 '- d ic lo r o f e n i l ) u r a z o l  y
\ .

1 .2 - p e n ta m e tile n -4 - (3 ' $5 * -d ic lo ro fe n i l )u ra z o l .

Aunque lo s  derivados de 4 - ( 3 ' , 5 '- d ic lo r o f e n i l ju r a z o l

1.2 -  s u s t i tu íd o s  pueden s e r  ap lic ad o s  a  l a s  p la n ta s  como fungí
1S c id as  a g r íc o la s ,  es convenien te  u t i l i z a r  e l  compuesto d i l u í -

do con un coadyuvante convencional en forma de em ulsión, b o l-
"V. vo m ojable o polvo f in o .

I\
E l coadyuvante puede s e r  alguno de lo s  convencionalm ente 

u t i l i z a d o s  p a ra  l a  fo rm ulación  de fu n g ic id a s  a g r íc o la s ,  in c lu í
20 do un v eh ícu lo  l íq u id o  o s ó lid o , un eraulgente, un ag en te  d i s ­

p e rs a n te , un ex tendedor, un p e n e tran te  y un agen te  te n so a c tiv o  

Son ejem plos d e l v eh ícu lo  líq u id o  que puede s e r  u t i l i ­

zado de acuerdo con e s ta  invención  una am plia  v a ried ad  de

25
d is o lv e n te s , por ejemplo agua, un a lco h o l como a lc o h o l m e tí-

l i c o ,  a lc o h o l e t í l i c o 'y  e t i l e n g l i c o l ,  una ee to n a , como ace­

to n a , m e t i l - e t i l - c e to n a  y c ic lo h ex an ra  un c te r  como é te r  me­

t í l i c o ,  dioxano y c e l lo s o lv c ,  un h id ro ca rb u ro  a ü f á t i c o  eojro

30

g a so lin a  y queroseno, un h id ro carb u ro  arom ático  como benceno, 

to lu en o , x i le n o , n a f ta  d is o lv e n te  y m e tiln a f ta le n o , un h id ro -

carburo halogenado como d ic lo rom etano , tr ic lo ro b en c en o  y t e -
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t r a c lo ru ro  de carbono, una amida de ácido como d im e tilfo rm a- 

m ida, un á s t e r  como a c e ta to  de e t i l o ,  a c e ta to  de b u t i lo ,  un 

g l ic á r id o  de un ácido a l i f á t i c o  y ún n i t r i l o  como a c e to n i-  

t r i l o .

Son ejem plos d e l veh ícu lo  só lid o  que puede s e r  u t i l i z a -  

do de acuerdo con e s ta  in v en c ió n , po r ejem plo, a r c i l l a ,  cao­

l í n ,  .b en to n ita , ta lc o ,, t i e r r a  de d iatom eas, yeso , v e rm ic u li-  

t a ,  a lúm ina, a z u f re , carbono blanco y c a rb o x im e tilc e la lo sa . 

E ste  v eh ícu lo  só lid o  puede s e r  u t i l iz a d o  so lo  o una m ezcla 

de dos o más.

lo s  ag en te s  te n so a c tiv o s  adecuados pueden s e r ,  por ejen  

p ío , un t ip o  no ió n ico  como é t e r  p o l io x ie t i l e n a lq u i l a r í l i c o  

y m onolaurato de p o l io x ie t i l e n s o r b i to l ,  un t ip o  c a tió n ico  

como c lo ru ro  de a lq u ild im e tilb e n c ilam o n io  y c lo ru ro  de a l -  

q u i lp i r id in io ,  un t ip o  an ión ico  como bencenosu lfonato  de a l ­

q u ilo , l ig n in s u lfo n a to  y un s u lfa to  de un a lc o h o l s u p e r io r  y 

un t ip o  a n fó te ro  como a lq u i ld im e ti lb e ta m a  y do de c i lamino e t r .  

g l i c in a .

E ste  coadyuvante puede s e r  u t i l iz a d o  so lo  o una mezcla 

de dos o más.

l a  em ulsión puede p re p a ra rse  formulando de 10 a  50 p a r ­

te s  en peso de un in g re d ie n te  a c t iv o , de 10 a  40 p a r te s  de 

un d iso lv e n te  y de 5 a  20 p a r te s  de un ag en te  te n so a c tiv o  

p a ra  form ar un concentrado  que se  d ilu y e  con agua h a s ta  una 

co n cen trac ió n  p redeterm inada y se a p l ic a  a  l a  p la n ta  o a l  t e ­

rren o , por ejemplo m ediante p u lv e r iz a c ió n .

El polvo !E8>jabIe puede eontenao de 7Q ® 5$  (aa.s'tes en j 

peso de un in g re d ie n te , a c t i v o , de 10 a 40 p a r te s  de un v eh í­

culo só lid o  y de 5 a  20 p a r te s  de un agen te  te n so a c tiv o . E l 

polvo puede s e r  u t i l iz a d o  después de d i l u i r l o  con agua.
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• El polvo f in o  puede s e r  una m ezcla uniform e de 1. a  5 

p a r te s  en peso de.un  compuesto a c tiv o  y 95 a  99 p a r te s  de 

un-veh ícu lo  s ó l id o .

El fu n g ic id a  a g r íc o la  de acuerdo con e s ta  invención  

cuece s e r  u t i l iz a d o  jun to  con uno o más de o tro s  in g re d ie n ­

te s  a c tiv o s  que no a fe c te n  adversam ente a  la  a c t iv id a d  fun­

g ic id a  d e l compuesto l i t i l ,  t a l e s  como in s e c t ic id a s ,  a c a r i  c i ­

clas y o tro s  fu n g ic id a s .

El fu n g ic id a  de acuerdo con e s ta  invención  puede s e r  

a p lic a b le  m ediante tra ta m ie n to s  a l  f o l l a j e  y a l  te r re n o  y 

su d o s is  e f e c t iv a  e s tá  comprendida, en g e n e ra l, e n tre  500 y 

1500 ppm en e l  caso d e l  tra ta m ie n to  a l  f o l l a j e  y e n tre  50 y 

300 g  por 100 ra2- en e l  caso d e l tra ta m ie n to  d e l te r r e n o .

Se ha encontrado que e l  fu n g ic id a  a g r íc o la  de acuerdo 

con e s ta  invención  posee un amplio e sp ec tro  fu n g ic id a  p a ra  

e v i ta r  d iv e rsa s  enferm edades de l a s  p la n ta s  que se observan 

en la s  f r u ta s ,  como manzanas y uvas, h o r ta l iz a s  como tom ate 

y pep ino , ju d ía s  y a r ro z , t a l e s  como e l añublo de l a  v a ina  

d e l a r ro z ,  l a  enfermedad d e l moho g r is  causada por e l  hongo 

B o tr y t i s , l a  enfermedad de l a s  manchas pardas d e l a r ro z , la s  

manchas de la s  h o ja s  causadas por A lte rn a r ía  y l a s  manchas 

causadas por S o le r o t in ía . También se  ha encontrado que e l  

fu n g ic id a  es e f ic a z  c o n tra  dos o más enfermedades s im u ltán ea  

mente y p re se n ta  una to x ic id a d  e x trao rd in a riam en te  b a ja  con­

t r a  lo s  s e re s  humanos y  peces y b a ja  f i to to x ic id a d .

E sta  invención  s e rá  ex p licad a  con d e ta l le  m ediante lo s  

¡I s ig u ie n te s  ejem plos y ejem plos experim en ta les; s in  ecnbax'g©, 

j se  so b reen tien d e  que e s ta  invención  no e s tá  lim ita d a  en mo­

do alguno po r e s to s  ejem plos donde "p a rte s"  s ig n if ic a n  p a r­

t e s  en peso salvo  in d ic a c ió n  en c o n tra r io .
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EJEMPLO 1 (polvo f in o )

Se mezclan, lo s  s ig u ie n te s  in g re d ie n te s  y s e  p u lv e rizan  

p a ra  o b te n e r un polvo f in o :

Compuesto nS 3 3 p a r te s

Mezcla- de a r c i l l a  y ta lc o  97 p a r te s

lu g a r  d e l compuesto 3> puede em plearse e l  compuesto 

40 p a ra  fo rm u lar e l  polvo f in o .

EJEMPLO 2 (polvo m ojable)

Se mezclan y p u lv e riz a n  lo s  s ig u ie n te s  in g re d ie n te s  pa­

r a  p re p a ra r  e l  polvo m ojab le:

Compuesto n^ 17 20 p a r te s

Mezcla de a r c i l l a  y . t i e r r a  de 
diatom eas • 75 p a r te s  

3 p a r te s  

2 p a r te s

SO

A lq u ilb en cen o su lfo n a to  sódico 

E te r  p o l io x ie t i le n n o n i l f e n í l i c o

En lu g a r  d e l compuesto n 2 17, puede em plearse e l  cojm 

puesto  42 p a ra  fo rm u lar e l  polvo m ojable.

EJEMPLO 3 (em ulsión)

Se m ezclan con a g ita c ió n  lo s  s ig u ie n te s  in g re d ie n te s  

p a ra  p re p a ra r  la  em ulsión:

Compuesto nS 34 50 p a r te s

X ileno 40 p a r te s

E te r  p o l io x ie t i le n n o n i l f e n í l i c o  6 p a r te s

Á lq u ilbencenosu lfona to  sódico 4 p a r te s

E l compuesto n2 34 puede s e r  s u s t i tu id o  por e l  compues­

to  n s 41 p a ra  fo rm u lar la  em ulsión.

SJEMPIft gKFE%m£OTAl 1 

E f e c t o  P r e v e n t i v o  d e  l a  enferm edad añuble á e  l a  v a i n a  d e l  arroz 

Unas p la n ta s  de a rro z  (v a ried ad  líinm aze), que se  encuen 

t r a n  en la  fa s e  de 5-6 h o ja s  ¡y se han cu ltiv a d o  en m acetas de
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9 cm en un in v e rn ad ero , co rtán d o las  a  una a l t u r a  de 20-30 era, 

se  t r a ta n  con suspensiones de polvo mojable de lo s  p roductos 

químicos a  d iv e rsa s  co n cen trac io n es  en una p roporción  de 20 ' 

mi po r m aceta, m ediante a p lic a c ió n  po r ro c ia d a . Después de s e ­

c a r  a l  a i r e ,  l a s  p la n ta s  se in o cu lan  con m ic e lio s  patógenos 

de P e l l le n la rd a  s a s a k i i  que ha sido  cu ltiv a d o  en un medio de 

salvado de t r ig o  d u ran te  7 d ía s .

E stas  m acetas se cubren con c a ja s  de c lo ru ro  de p o l iv i -  

n i lo  p a ra  e v i ta r  que se  escape l a  humedad y la  incubac ión  se 

e fec tó a  en una cámara m antenida a una tem pera tu ra  de 25 a  

27°C* Al cabo de 20 d ía s ,  se d e ten n in a  e l  ín d ic e  de gravedad 

de l a  enferm edad.

Por o t r a  p a r te ,  se  re p ite n  p roced im ien tos s im ila re s  a 

lo s  c ita d o s  pero s in  a p l i c a r  n ingdn producto  químico a  la s  

p la n ta s  de a r ro z .

Entonces se c a lc u la  e l  v a lo r  p reven tivo  de lo s  p roductos

quím icos de acuerdo con l a  s ig u ie n te  ecuación : '

V alor preven (A) -  In d ic e  de gravedad de la  e n fe r -  
t iv o  (c¿>) “  ________ medad en la s  p la n ta s  t r a ta d a s  x

In d ic e  de gravedad de l a  enfermedad en 
l a s  p la n ta s  no t r a ta d a s  (= A)

lo s  re s u lta d o s  se  encuen tran  en l a  Tabla I I .

TABLA I I

Compuesto
núm.

_______ V alor p reven tivo  (fi)_____________
1000 ppm_________ 500 ppm________ 250 ppm

3 100

4 93,2

5 79 ,6

6 92,0

9 76,3

10 91,4

97,4 86,3

81,4 70 ,8

74 ,3 68,5

80,5 75,5

7 8 ,0 64,8

89,6 85,3
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TABLA I I  (co n tin u ac ió n )

S

10

15

20

25

30

Compuesto
núm.

■_________ V alor p reven tivo  (f°)__________
1000 pprn._________ 500 PPm 1_______ 250 ppm

14 85,4 79,6 73,1

15 79 ,6 72,9 60,4

16 82,4 79,3 70 ,4

17 97,5 89,7 83,4

19 73 ,2 64,8 60,3

20 78 ,9 81,6 70,4

21 98,4 92,2 84,6

22 99,3 92,0 82,1

26 98,4 95,7 ' 84,2

27 86,3  x 85,2 71 ,4

28 83,5 72 ,4 63,5

29 92,6 81,8 73 ,2

30 83,2 72,4 68,8

32 93,4 81,6 73 ,2

33 85 ,6 69,7 72,4

34 99,3 93,2 85,5

35 . 91,4 88,0 82,1

36 82,6 79 ,4 61,8

41 100 98 ,6 89,2
42 100 97,3 88,4
44 92,1 85,3 76 ,4
45 99,0 95,3 86,6
46 85,4 72,3 65,8

47 99,4 91,2 84,6
48 S3,4 72,0 61,5
49 75,4 7 5 ,8 63 ,0
50 98,6 8g ,6

51 90,8 83,7 7 0 ,0

52 . 91,4 86,3 72,5

53 ' 97,4 93,2 85,3
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EJEMPLO EXPERIMENTAL 2

Efecto p rev en tiv o  c o n tra  e l  moho g r is  d e l pepino

Unos co tiled o n es ' co rtad o s  de 'p la n t i ta s  de pepino (v a ric  

dad Sagaraihanziro) se  sumergen en suspensiones acuosas de po3 

vos n o ta b le s  con d iv e rs a s  co n cen trac io n es  de lo s  p roductos 

quím icos j  se  sacan  a i  a i r e .  Se in o cu lan  m ic e lio s  patógenos 

de B o try t is  c in é re a  en lo s  co tile d o n es  y se incuban en una 

cámara húmeda m antenida a  25°C. A l cabo de 7 d ía s ,  se d e te r ­

mina e l  ín d ic e  de gravedad de l a  enfermedad.

P o r o t r a  p a r te ,  se  r e p ite n  p roced im ien tos s im ila re s  a 

lo s  a n te r io r e s  pero s in  a p l i c a r  ningún producto químico a los 

c o ti le d o n e s .

Después se c a lc u la  é l  v a lo r  p rev en tiv o  de acuerdo con 

l a  ecuación a n te r io r .

lo s  re s u lta d o s  se  encuen tran  en l a  Tabla I I I .

TABIA I I I

V alor p rev en tiv o  (#)
Compuesto n2 1000 ppm 500 ppm 250 ppm

2 . 96,5 93,2 91,8

3 .. .100 98,2 95,4

7 96,2 95,4 90,6

8 98,4 91,5 82,3

11 100 98 ,6 92,0

12 83,2 72 ,3 69,8

13 97,3 . 90 ,4 83,4

18 100 98,6 95,3

23 9 7 ,4 82,6 s c m

24 83,2 76,4 63,5

25 100 96,3 91,5

31 85,4 73 ,2 65,4
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20

23

30

TABLA I I I  (co n tin u ac ió n ) 

_____ V alor p rev en tiv o  ($)
Compuesto n^ 1000 ppm 500 ppm 250 ppm

37 100 92,4 • ' 86,3

40 100 98,0 92,1

41 96,4 92,3 88,5

42 100 95,7 90,4

43 . 86,2 82,4 72 ,3

45 92,5 86,4 80,8

49 85,3  • 7 9 ,0 68,4

50 9 8 ,6 ' ■’ 89,3 82,1

51 85,3  • 80,4  " 7 3 ,8

53 91 ,6  . - ■ 85,0 72,9

EJEMPLO EXPERIMENTAL 3

Efecto p rev en tiv o  de l a  mancha parda  d e l a rro z

Unas p la n ta s  de a rro z (v aried ad  Kinmaze), que se en -

cuentrarí en l a  fa se  de 4-5 h o ja s  y han c rec id o  en m acetas de

9 cm en un in v e rn ad ero , se t r a ta n  con suspensionesi de d iv e r -

sos polvos m ojabíes de p roductos quím icos, a  co n cen trac io n es

p red e te ra iin ad as , m ediante ro c ia d a  a  una d o s is  de 20 mi por

m aceta y se secan a l  a i r e .

Después se in o c u la  en la s  p la n ta s  una suspensión  que

c o n tien e  espo ras patógenas de C ochliobolus miyabeanus y se

incuba en una cámara húmeda a  25-27°C. Al cabo de 48 h o ra s ,

se  cu en ta  e l  número de le s io n e s .

P o r o t r a  p a r te ,  se  re p ite n  p rocedim ientos s im ila re s  

s in  a p l ic a r  ningún producto  quím ico.

Se c a lc u la  e l  v a lo r  p rev en tivo  de acuerdo con l a  s i ­

g u ie n te  ecuación :
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1

5

10

15

20

Valor preven (A) -  número de le s io n e s  t r a ta d a s
tiv o  ($) ~" = — -------------------  -------  ~  .

Número de le s io n e s  no tra tad as(= A )

Los re s u lta d o s  se encuen tran  en l a  Tabla IV.

TABLA IV

V alor p reven tivo  ($)
Compuesto n-Q 500 ppm 250 pom 125 ppm b2,5

3 100 . 99,1 92,6 86,7

8 97,4 92,6 81,9 72 ,4

13 100 98,0 95,2 89,4

C on tro l(1 ) 98,6 91,3 72,5 63,2

N ota: (1) El compuesto químico de c o n tro l e ra  N -3 ,5 -d ic lo ro -  
su cc in im ida .

' EJEMPLO EXPERIMENTAL 4

Efecto p r o te c to r  c o n tra  e l  moho g r is  de l a  .judía de riñ ó n  

Unas p la n ta s  de ju d ía  de riñ ó n  de 2 h o ja s  se t r a ta n  

por ro c ia d a  con suspensiones de polvo m ojable de compuestos 

experim en ta les  en una p ro po rc ión  de 25 mi y se  secan a l  a i r e  

Después se d e p o s ita  sobre l a s  h o ja s  un d isco  de á g a r 

de 6 iran que co n tien e  m ic e lio s  patógenos de B o try tis  c in é re a  

y se  incuba en una cámara húmeda a  23°C d u ran te  4 d ía s .

Después se  c a lc u la  e l  v a lo r  p ro te c to r  de acuerdo con 

l a  ecuación dada en e l  Ejemplo experim ental 1.

lo s  re su lta d o s  se  encuen tran  en l a  Tabla V.

25

30
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TABLA V

Compuesto n~

40
41 

• 42
'43
45
45
47
51

V alor p ro te c to r  (%)

100
96
89 ,7
78
100

93,5
72
75

En resum en, l a  P a te n te  de In v enc ión  que se s o l i c i t a  
d eb erá  r e c a e r  sobre  l a s  s ig u ie n te s :

REIVIHDICACIQUES

1 . Un p ro ced im ien to  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de nuevos

d e riv a d o s  de u ra z o l  1 ,2 ,4 - s u s t i tu id o s  de fó rm u la :
C1

R, -  N
■ • 1 |

X

• * 2  “  N
donde X 're p re s e n ta  a z u f re ,  X re p re s e n ta  oxígeno o a z u fre  y 

R l y  Rg, que pueden s e r  ig u a le s  o d i f e r e n te s ,  re p re se n ta n  

un grupo a lq u i lo ,  a lq u e n i lo ,  a lq u in i lo ,  a c i l o ,  a lco x ica rb o - 

n i lo  y  a lc o x i t io c a r b o n i lo ;  cuyo p roced im ien to  c o n s is te  en 

h a c e r  re a c c io n a r  a  r e f l u j o ,  d u ran te  v a r ia s  h o ra s , un com­

p u esto  '4 - ( 3 '  ^ - á i c l o r o f e n i l )  u ra z o l  1 , 2 - s u s t i t u id o , 

d i s u e l to  en un d is o lv e n te  adecuado, con p e n ta s u lfu ro  de 

f ó s f o r o .

2 . Se r e iv in d ic a  por ú ltim o  como o b je to  sobre  e l  que 

h a  de r e c a e r  l a  P a te n te  de In v enc ión  que se s o l i c i t a :  U1T 

PROCEDIMIENTO PARA LA 'PREPARACION DE NUEVOS DERIVADOS DE 

URAZOL 1 , 2 ,¿¡--SUSTITUIDOS.
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