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La presente invención se refiere a un pro­

cedimiento para preparar nuevos l- (2 -h a ló g e n o -2 -fe n il-e til)-  
tr ia z o le s , ú t i le s  como fungicidas.

Ya se ha dado a conocer que i - < ¿ -

cloro-feniletil)-imidazol, muestran una buena eficacia fungicida 

(compárese: Patente norteamericana No; 3.679.697). Sin embargo, 

su efecto en determinados sectores de indicación, particularmente en 

bajas cantidades y concentraciones de aplicación, no siempre es ente­

ramente satisfactorio.

ditiocarbamato de zinc es un buen agente para combatir enfermedades 

de plantas que son provocadas por hongos (compárese: Phytopathology 

33. 1113 (1963))* pero su aplicación como desinfectante de semillas 

es tan sólo limitadamente posible, dado que es poco eficaz en bajas 

cantidades y concentraciones de aplicación.

Se ha encontrado que los nuevos 1-te- 

halógeno-2-fenil-etiD-triazoles de la fórmula

Además es conocido que etileno-1,2-bis-

(I)

en la cual representan,

X halógeno,

R halógeno, alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfonilo, 

halógenoalquilo, nitro, ciano, fenilo eventuálmente



substituido o fenoxi eventualmente substituido y 

£ números enteros de 0 a 3,

y sus sales muestran fuertes propiedades fungicidas.

Además se ha encontrado que se obtienen l -(2- 

halógeno-2-fenil-etil(-triazoles de la fórmula (l)( si 1 -(2-hidroxi-2- 

fenil-etill -triazoles de la fórmula
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® y £  tienen los significados arriba indicados^

se hacen reaccionar con un agente désdoblador de halógeno, even­

tualmente én presencia de un diluyante.

Sorprendentemente, los 1-(2-halógeno-2- 

íenil-etll)-triazoles de acuerdo con ía Invención muestran efi­

cacia considerablemente superior, particularmente contra especies 

de roya o herrumbre y de anublo, que los l-(a-halógeno-fenlletil)- 

imidazoles conocidos del estado de la técnica, por ejemplo el l-(fl)-

cloro-feniletil)-imidazol, que desde el punto de vista químioo y de la 

actividad son las substancias más parecidas, y que el etileno-1,2- 

bis dittocarbamato de zinc que es una substancia conocida de igual 

orientación de actividad. Por consiguiente, las substancias activas 

según el invento representan un enriquecimiento de la técnica.

Si, como substancias de partida, se em­

pican 1 2 -<4-clorofenil)-2-hldroxle-etl1T/-l,2 ,4 -triazoles y cloruro
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de tionilo, el desarrollo de la reacción puede ser representado por 

el siguiente esquema de fórmulas:

a emplear como substancias de parida, están definidos en forma ge­

neral para la fórmula (II). En ésta fórmula, R representa preferi­

blemente halógeno, particularmente flúor, cloro, bromo, nitro y 

ciano; además preferiblemente alquilo y alquilsulfonilo con 1 a 4 á- 

tomos de carbono, alcoxi y alquiltio con 1 a 2 átomos de carbono, 

asf como halogenoalquilo con hasta 4 átomos de carbono y con hasta 

5 átomos de halógeno particularmente con hasta 2 átomos de carbono 

y con hasta 3 átomos de halógeno iguales o diferentes, siendo los ha­

lógenos particularmente ñuor y cloro; a título de ejemplo sea mencio­

nado el trifluormetilo. Además, R representa preferiblemente fenilo 

o fenoxi eventualmente substituidos, que pueden llevar preferiblemen­

te los siguientes substituyentes halógeno, particularmente flúor, cloro, 

bromo, ciano, nitro, asf como halogenoalquilo con hasta 2 átomos de 

carbono y con hasta 3 átomos de halógeno iguales o diferentes, siendo 

los halógenos particularmente flúor y cloro; a título de ejemplo seá men

cionado trifluormetilo.
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Las substancias de partida de la fór­

mula (Il)aún no son conocidas. Sin embargo, en parte constituyen 

el objeto de una solicitud de patente propia que aún no pertenece al 

estado de la técnica (compárese: solicitud de la patente de la Rep. 

Fed. Alemana P 24 31 407 del 29.6.1974 fLeA 15735“/). Se las 

obtienen por reducción de las correspondientes tiiazolilalcanonas de 

fórmula
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en la cual

R y n  tienen los significados arriba indicados, 

mendiante isopropilato de aluminio, con ácido formamidinsulffnico 

e hidróxidos de álcali o con hidruros complejos (compárese también 

los ejemplos de preparación).

Los compuestos de la fórmula (III) son nue­

vos. Su preparación constituye también el objeto de la solicitud ante­

rior propia arriba citada. Se los obtienen por ejemplo por reacción 

de halocetonas de fórmula

en la cual

R y ja tienen los significados arriba indicados y

Hal representa cloro o bromo,

con 1 ,2 ,4-triazoles en presencia de un agente ligador de ácido (com-



rense también los ejemplos de preparación).

Las halocetonas de fórmula i  IV) son 

conocidos (compárese: Bulletin de la Sociótó Chimique de France 

1955, páginas (1363-1383). Las aún no conocidas pueden ser pre­

paradas según los procedimientos áhf descriptos; compárense al 

respecto también las indicaciones en la Patente norteamericana No. 

3.679.697 y en la Patente publicada no examinada de la Rep. Fed. 

Alemana No. 3.063.857.

Como ejemplos de los 1 -(2-hidroxi-2-fenil 

etil)-tríaseles de fórmula (n) empleados según el invento como subs­

tancias de partida, a título de ejemplo, sean mencionados: 

l-( 2-hidroxi-2-fehil-etil)-l, 2,4-triazol, 

l-(2-hidroxi-2-(2'-metilfenil)-etil)-l, 2,4-triazol, 

l-(2-hiroxi-2-(2,-etil-4,clorófenil)-etil)-l, 2 ,4-triazol, 

l-(2-hidroxi-2-(4'-trifluormetilfenil)-etil)-l, 2,4-triazol, 

l-(-hidroxi-2-(4'-nitrofenil)-etil)-l, 2 ,4-triazol,

1-(2-hidroxí-2-(2'-íluorofenil)-etil)-l, 2,4-triazol,

1 -féhidroxi-2-( 2'-clorofeníl)-etil)-1, 2,4-triazol,

1 -(2-hidroxi-2—(2*, 41—̂iclorofenil)-etilV 1, 2,4-triazol,

1 -(2-hidroxi-2-(4¿bromofenil)-etiÍ)-l, 2,4-triazol, 

l-(2-hidroxi-2-(3,-yodofenil)-etil)-l, 2,4-triazol, 

l-(2-hidroxi-2-(4¿¡si8nofenil)-etil)-l, 2 ,4-triazol, 

l-(2-hidroxi-2-( 2'-metoxifeníl)-etil)-l, 2,4-tria«.ol, 

l-( 2-hidroxi-2-(21ptiltiofenil)-etil)-l, 2,4-triazol, 

l-( 2-hidroxi-2-(4'-metilsulfonilfenil)-etil)-l, 2 ,4-triazol 

l-( 2-hidroxi-2-( 2', 4', 5'-triplorofenil)-etil)-l, 2,4-triazol,



1 -(2 -hidroxi-2 -(4'-bifenilil) -etil-l , 2 , 4 -triazol,

1-(2-hidroxi-2-(4"-cloro-4'-bifeniim-etil)-l,2 , 4 -triazol 

1 -(2 -hidroxi-2 -(2 ", 4"-dicloro-4' -bifenilil) -etil-l ,2,4  -tr iazol,

1 -(2 -hidroxi-2 -(2 "-flúor-2 * -bifenilil) -etil) -1,2 # 4 -triazol,

1 -(2 -hidroxi-2 -(4"-trifluormetil-4' -bifenilil)-etil) -1,2 , 4-triazol,

2 - (2 -h idrox i -2 - (41 -f enox if en il) -et il) -1,2,4  -tr iazol,

1 -(2 -hidroxi-2 -£4U4"-clorofenoxi) -fenil"7-etii) -1, 2 , 4 -triazol,

1 -(2 -hidroxi-2 -¿4'-(2 ", 4"-diclorofenoxi) -fenif^-etil) -1, 2 , 4 -triazol,

1 -(2 -hidroxi-2 -¿4 ' -(3"-nitrofenoxi)-fenü7-etil) -1 , 2 , 4 -triazol,

1 -(2-hidroxi-2- f \ x-(4"-bro mofenoxi)-fenir/-etil)-1,2 ,4-triazol.

Los agentes de halogenación además ne­

cesarios para la producción de los triazoles de fórmula I según la 

invención determinan el substituyente X en la fórmula (I). X repre­

senta preferiHemente los halógenos, flúor, cloro, bromo y yodo. Como 

agentes de halogenación sean mencionados preferiblemente} trlcloruro, 

tribromuro y pentacloruro de fósfor, ácido fluorhídrico anhidro y 

particularmente cloruro de tionilo.

Como sales para los compuestos de fór­

mula (I) entran en consideración sales con ácidos fisiológicamente tole­

rables. A éstos pertenecen preferiblemente los ácidos halogenhídri- 

cos, tales como por ejemplo el ácido clorhídrico y el ácido bromhídri- 

co; además los ácidos fosfórico y nítrico; además ácidos carboxílicos 

mono-y bifuncionales y ácidos hidroxicarboxílicos, tales como los 

ácidos acético, maleico, succínico, fumárico, tartárico, cítrico,sa- 

licílico, sórbico y láctico, y finalmente ácidos sulfónicos, tales como



el ácido 1 ,5-naftáleno-disulfónico.

Para la reacción según el invento en­

tran en consideración, como diluyentes, todos los disolventes or­

gánicos inertes. A éstos pertenecen preferiblemente cetonas, ta­

les como dietilcetna, particularmente acetona y metiletilcetona, 

étéres, tales como éter dietüico y dioxano; benceno, asfcomo 

hidrocarburos clorados, tales como cloroformo, cloruro de me tile- 

no o tetracloruro de carbono.

Las temperaturas de reacción.pueden 

se r  variadas dentro de un margen amplio. Por lo general, se tra­

baja entre 20^ 100°C, preferiblemente a la temperatura de ebullición 

del disolvente.

En la realización del procedimiento según 

la invención, por 1 mol del triazol de fórmula (II) se aplican preferi­

blemente 1 a 2 moles de los agentes desdobladorés de halógeno. Los 

compuestos de fórmula (I) se presentan en forma de sus hidrohaloge- 

nuros y pueden ser aislados como tales, precipitándoselos por adición 

de un disolvente orgánico, por ejemplo tolueno, recogiéndoselos por 

succión y eventualmente purificándoselos por recristalización. Los 

compuestos de fórmula (I) pueden ser aislados también en forma de 

su base libre. Para ésto, se disuelven los correspondientes hidro- 

halogenuros en agua y se precipita la base libre por adidSn de carbo­

nato de sodio e hidrógeno, se la recoge con un disolvente orgánico y 

se la aísla según los métodos usuales. Las bases libres de fórmula 

(I) pueden ser obtenidas también sin aislamiento de los hidrohalogenuros



eliminando el agente de halogenación en exceso, por ejemplo por
i

■ destilación mezclando la mezcla de reacción directamente con 

una solución de carbonato de sodio e hidrógeno y separando la ba­

se por agitación con un disolvente, A partir de las bases pueden 

ser obtenidas las otras sales de los compuestos de fórmula (I) en 

forma snecilla según los usuales métodos de formación de sal, por 

ejemplo, por disolución de la base en éter, por ejemplo éter dietf- 

lico, y por adición del ácido por ejemplo, ácido nítrico, y pueden 

ser aisladas en forma conocida, por ejemplo por filtración, y even­

tualmente purificadas (compárense al respecto también los ejem­

plos de prepracióh).

Las substancias activas según el inven­

to muestran un fuerte efecto fúngitóxico. No dallan las plantas cul­

tivadas en las concentraciones necesarias para combatir hongos*

Por estas razones son apropiadas para el empleo como agentes pro­

tectores de plantas para combatir hongos, En el sector de la pro­

tección de plantas, los agentes fungitóxicos son aplicados para com­

batir arquimicetos, ficomicetos, ascomicetos, basidiomicetos y hon­

gos imperfectos*

Las substancias activas según el invento 

tienen un espectro amplio de actividad y pueden ser aplicadas contra
i

hongos parásitos que atacan las partes de las plantas que crecen por 

encima del suelo o que atacan las plantas dqs&el suelo, asf como con­

tra agentes provocadores de enfermedades transmisibles por las se­

millas*



Desarrollan una eficacia particular­

mente buena contra hongos parásitos de las partes áereas de las 

plantas, tales como especies de Erysiphe, especies de Podosphaera, 

y especies de Venturia, por ejemplo contra el agente provocador de 

aflublo de manzanos (Podosphaera.Jeucotricha) y de la costra de man­

zanos (Fusicladium dentriticum). Además muestran una elevada efi­

cacia contra enfermedades .de cereales, tales como afiublo y roya o 

herrumbre de cereales.

Además sea llamada la atención sobre 

el efecto parcialmente sistemico de estas sustancias. Asf se logra 

proteger las plantas contra él ataque por hongos, si se suministra 

la Substancia activa por vía del suelo y de las raíces a las partes 

aéreas de la planta.

Como agentes protectores de las plantas, 

las substancias activas según el invento pueden ser utilizadas para 

el tratamiento de semillas y para el tratamiento de las áreas de las 

plantas.

Tienen tan sólo una baja toxicidad para 

animales de .sangre caliente y gracias a su poco olor y a su buena 

tolerabilidad para la piel humana, no son desagradables de manejar.

Las sustancias activas según la inven­

ción pueden ser llevadas a las siguientes formulaciones usuales, ta­

les como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y 

granulados. Estas se preparan en forma en si conocida por ejemplo 

por mezclado de las substancias activas con diluyentes, vale decir,
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disolventes líquidos, gases licuados que se encuentran bajo pre­

sión y/o sustancias portadoras sólidas, eventualmente bajo utili­

zación de agentes tensioactivos, vale decir emulsionantes y/o 

dispersantes y/o agentes espumantes. En caso de utilización de 

agua como diluyente, pueden utilizarse, como disolventes auxilia­

res por ejemplo también solventes orgánicos. Como disolventes lí­

quidos entran básicamente en consideración: hidrocarburos aromá­

ticos tales oomo sileno, tolueno, benceno, o alquilnaftálenos, hidro­

carburos aromáticos clorados o hidrocarburos aliíaticos clorados, 

tales como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro de metileno, hidro­

carburos alifáticos tales como ciclohexano, ¡s ratinas por ejemplo 

fracciones de petróleo, aleonóles tales como butanol o glicol, así 

como sus éteres y ésteres, cetonas tales como acetona, metiletil- 

cetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuer­

tes tales como dimetilformamida y dimetilaulfóxido, así como agua 

bajo agentes diluyentes o portadores gaseosos licuados, se entienden 

aquellos líquidos que son gaseosos a temperatura normal y bajo pre­

sión normal, por ejemplo gases propulsores de aerosol, tales como 

diclorodifluormetano o triclorofluormetano, como portadores sóli­

dos entran en consideración minerales naturales molidos tales como 

caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita 

o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos molidos, tales como 

ácido silícico altamente disperso, óxido de aluminio y silicatos, co­

mo agentes emulsionantes y/o espumantes entran en consideración: 

emulsionantes no ionógenos y aniónicos, tales como ésteres polioxi»
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tilénicos de ácidos grasos, éteres polioxietilénicos de alcoholes 

grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicólico, alquilsulfonatos, 

alquilsulfatos y arilsulfonatos, como agentes dispersantes, por 

ejemplo lignina, lejías de desecho de sulfito y metilcelulosa■

L“»s substancias activas según el inven­

to pueden estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras 

substancias activas conocidas, tales como fungicidas, insecticidas, 

acaricidas, nematodicidas, herbicidas, agentes protectores contra 

danos causados por aves, agentes reguladores de crecimiento, 

substancias nutritivas para plantas y agentes mejoradores de la es­

tructura dél suelo.

Por lo general, las formulaciones con­

tienen entre 0,1 y 95% en peso de substancia activa, preferiblemen­

te entre 0,5 y 90%.

Las substancias activas pueden ser apli­

cadas como tales, en forma de sus formulaciones o de las formas de 

aplicación, preparadas de las últimas por dilución ulterior, tales 

como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granu­

lados en estado listo para el uso. La aplicación es efectuada en forma 

usual, por ejemplo por riego, rociada, pulverización, espolvoreo, es­

parcimiento y desinfección por recubrimiento en seco, en húmedo en 

mojado por lavado o incrustación.

En el empleo como fungicidas para las 

hojas, las concentraciones de las substancias activas en las formas de 

aplicación puedsn ser variadas dentro de un margen amplio. Por lo ge-
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ner®l» están entre 0 ,1 y 0 ,00001% en peso, preferiblemente 

entre 0,05 y Ó, 0001%.

En el tratamiento de semillas, por 

lo general, se necesitan cantidades de substancia activa de 0,001 

5 a 50 g por kg de semillas, preferiblemente 0,01 a 10 g.

Las múltiples posibilidades de empleo 

surgen de los siguientes ejemplos.

Ejemplo A

Ensayo con Erysiphe (pepinos)/efecto protector 

10 Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona,

Emulsionante: 0,3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicólico 

Agua: 95 partes en peso

Se mezcla la cantidad de' substancia 

activa necesaria para la deseada concentración de la substancia
. ,  ̂ r •

15 activa en el lfquido de rociada, con la cantidad indicada del disol­

vente y se diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua 

que contiene el aditivo mencionado.

La preparación líquida es rociada sobre 

plantas jóvenes de pepino con aproximadamente tres hojas desarro­

lladas, hasta su mojadura al grado de formación de gotas. Para su 

secamiento, las plantas de pepino permanecen en un invernáculo du­

rante 24 horas. Entonces, para su inoculación, sobre las plantas se 

espolvorean conidias del hongo Erysiphe cichoreacearum. Subsi - 

guientemente .se guardan las plantas en el invernáculo a 23- 24°C y a 

una humedad relativa del aire de aproximadamente 75%.25.



Al cabo de 12 días ae determina el ata*

que en laa plantan da pepino.

0% significa ningún ataque, 100% signifi­

ca que las plantas están atacadas totalmente.

5 Las substancias activas sus concentra­

ciones y los resultados constan en la siguiente tablas

TABLA A

Ensayo con Erysiphe (pepinos) / efecto protector

Substancia ataque en % a una concentración de
activa substancia activa de 0,0025

I
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Ensayo con Podosphaera(añublo del manzano) / 

efecto protector

Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona

Emulsionante: 0,3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicólico

Agua: 95 partes en peso

Se mezcla la cantidad de substancia acti­

va necesaria para la deseada concentración de la substancia activa 

en el líquido de rociada, con lia cantidad indicada del disolvente y se 

diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua que contiene 

•1 aditivo miéncionado.

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 gza do de forma­

ción de gotas. Las plantas permanecen en un invernáculo durante 

24 horas a 20°C y a una humedad relativa del aire de 70%. Subsi­

guientemente son inoculadas por espolvoreo con conidias del agente 

provocador del anublo del manzano (Podosphaera leucotricha Salm.) 

y son colocadas en un invernáculo de una temperatura de 21 a 23°C 

y de una humedad relativa del aire de aproximadamente 70%.

Al cabo de 10 días a contar de la inocula­

ción, se deternina.el ataque en íos manzanos nacidos de semillas, en 

% del ataque en las plantas testigos no tratadas, pero también inocula­

das.

0% significa ningún ataque; 100% significa 
que e l ataque es exactamente igual a aquél en la s  p lan tas 
te s tig o s .

Ejemplo B
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Las sustancias activas, sus concentraciones y los  

resultados se encuentran indicados en la  siguiente Tabla:

Tabla B
i
«

Ensayo con Podosphaera / efecto protector

Substancia ataque en % a una concentra­
sen va ción de substancia activa de

0,005:

(conocido)

67

25

30

P-
-N

27

C1■ 0 - Q p < T
11



Ejemplo C

Ensayo con Uromices (roya de habichuela) / efecto protector 

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 substancia ac- 

tiva necesaria para la deseada concentración de la sustancia activa 

en el líquido de rociada con la cantidad indicada del disolvente y se 

diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua que contiene 

los aditivos mencionados.

El líquido de rociada se rocia sobre las 

plantitas de habichuela que se encuentran en el estado de desarrollo 

de 2 hojas, hasta su mojadura al grado de formación de gotas. Para 

su secado, las plantas permanecen durante 24 horas en el invernácu­

lo a una temperatura de 20.ia 22 C y a una humedad relativa del aire 

del 70%. Subsiguientemente se las inocula.*' con una suspensión acuo­

sa de uredosporas del agente provocador de la roya de habichuela 

(Uromyces phaseoli) y se las incuban en una cámara húmeda y. obscura
o

durante ¿24, hóras a la temperatura de 20 a 22 C y una humedad relativa 

del aire del 100%.

Entonces se guardan las plantas durante 

9 días en el invernáculo bajo iluminación intensiva a la temperatura 

de 20 a 22°C y a una humedad relativa del aire de 70 a 80%,

A los 10 días de la inoculación, se deter­

mina el ataque de las plantas.

0% s ign ifica  ningún ataque, 100 %
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sign ifica  que la s plantas están totalmente atacadas.
Las sustancias activas, sus concentraciones y los

resultados constan en la  siguiente tabla:
TABLA C

Substancia
activa

Ensayo con Uroxnyces./ efecto protectoiv.

ataque en % a una concentración 
de substancia activa de 0,01%

HNO.

(conocido)

HNO

- O  -CH-CH -az ' = ~
•N

2 N i - i z .
C1

50

46

46

46

0



Ensayo con anublo de cebada (Erysiphe graminis var.Hordei /  efecto 

sistemático (enfermedad de retono de cereales provocada por el hongo).

La aplicación de las substancias activas es 

efectuada como composiciones pulverulentas para la desinfección de se- 

milla^JLas mismas son preparadas por dilución de la respectiva substan­

cia activa con una mezcla de iguales partes en peso de talco y de tierra 

de infusorios a formar una mezcla finamente pulverulenta con la deseada 

concentración de la substancia activa.

Para el tratamiento de las semillas, se 

agitan los granos de cebada con la substancia activa diluida en una bo­

tella dé vidrio cerrada. Se siembran las semillas con 3 x 12 granos en 

macetas a una profundidad de 2 cm en una mezcla de una parte en volu­

men de tierra universal Fruhstorfer y de una parte en volumen de arena 

de cuarzo. La germinación.y la brotadura proceden bajo condiciones fa­

vorables en el invernáculo.^ los 7 días de la siembra, cuando las plan­

tas de cebada desarrollaron su primera hoja, sobre las mismas se es­

polvorean esporos frescos de Erysiphe graminis var.Hordei y se las 

siguen cultivando a la temperatura de 21-22°C y a una humedad relativa 

del aire de 80-90% con una iluminación diaria de 15 horas. Dentro de 6

días, sobre las hojas se forman las póstulas típicas de anublo.
El grado de ataque es expresado en % del a-

taque en las plantas testigos no tratadas, significando 0% ningún ataque y 

100% el mismo ataque que en las plantas testigos no tratadas. La substan­

cia activa es tanto más eficaz, cuando menor sea el ataque por añublo.

Las substancias activas, substancias activas 

sus concentraciones en la preparación desinfectante de semillas, así co­

mo su cantidad de aplicación y el ataque en % por añublo surge de la s i ­
guiente tabla;

Ejemplo D
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i  T A B L A D
■K

Ensayo con añublo de cebada ^Erysiphe graminis var. Hordei

Substancias concentración de la
activas substancia activa en

la composición desin­
fectante en % en peso

no desinfectado

(conocido)

/efec-

canti. 
de la
sinfe,
de se
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LA  D

ir .  Hordei /efecto  sistemático

la cantidad de aplicación Ataque en % de aquel en
en de la preparación de- las plantas testigos no
sin- s infectante en g/Kg tratadas
>eso de sem illas

100,0

1 0

10 0 ,0
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Ensayo de tratamlento de brotes (anublo de cebada/ 
efecto protectivo)

(Micosis destructora de hojast

Para obtener una preparación adecuada 

de substancia activa, se recogen 0,25 partes en peso de la substan­

cia activa, en 25 partes en peso de dlmetilformamlda y 0,06 partes 

en peso de un emulsionante (éter alqullarll-pollgllcólico) y se agre­

gan 975 partes en peso de agua. Se diluye el concentrado con agua 

hasta la concentración final deseada del caldo de pulverización.

Para ensayar la eficacia protectora se 

rocian las plantas jóvenes unifoliadas de cebach de la variedad Amsel 

con la preparación de substancia activa, hasta que estén húmedas al 

grado de rocio. Después del secado, se espolvorean las plantas de 

cebada con esporos de Erysiphe graminls var.hordel.

Al cabo de 6 días de permanencia de las 

plantas a una temperatura de 2l»í220Cy a una humedad del aire de 80 

a 90%, se evalúa la existencia de pústulas de añublo en las plantas. El 

grado de ataque es expresado en % del ataque en las plantas testigos 

no tratadas, significando 0% ningún ataque y 100% el mismo grado de 

ataque qué en las plantas testigos no tratadas. La substancia activa 

es tanto más eficaz cuanto menor sea el ataque por añublo.

Las substancias activas, sus concentracio­

nes en el liquido de rociada y los grados de ataque constan en la siguien­

te tabla:
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TA B_LA_E

Ensayo de tratamiento de brotes / añublo de cebada / efecto protector

Substancias
activas

concentración de la 
substancia activa en 
el líquido de rociada 
en % en peso

ataque en % de aquél 
de las plantas testigos 
no tratadas

sin tratamim to 100,0

s

(conocido)

0,025 10 0 ,0

C1
X HNOg

0,025 0,0
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•protector (Micosis destructora de hojas).

Para obtener una preparación adecuada 

de substancia activa, se recogen 0,25 partes en peso de la substancia 

activa en 25 partes en peso de dimetilformamida y 0,06 partes en peso 

de un emulsionante (éter alquilarilpoliglicólico) y se agregan 975 par­

tes en peso de agua. Se diluye el concentrado con agua hasta la con­

centración final deseada del caldo de pulverización.

Para ensayar la eficacia protectora, se inocu­

lan plantas jóvenes de trigo de la variedad Michigan Amber en el estado 

de desarrollo de una hoja con una suspensión de uredosporas de Puccinia 

recóndita en agua con 0,1% de$ar-agar. Una vez seca, la suspensión de 

esporas se. roción las plantas de trigo con la preparación de substancia 

activa hasta que estén húmedas al grado de rocío y se colocan para la 

incubación en un invernadero durante 24 horas a unos 20°C y una hume­

dad del aire de 100%.

Al cabo de 10 días de permanencia de las 

plantas a una temperatura de 20°C y una humedad relativa del aire de 

80 a 90°C, se evalúa la existencia de pústulas de roya en las plantas.

El grado de ataque es expresado en % del ataque de las plantas testigos 

no tratadas, significando 0% ningún ataque y 100% el mismo grado de 

ataque que en las plantas testigos no tratadas. La substancia activa 

es tanto mús eficaz cuanto mayor sea el ataque por la roya.

Las substancias activas, sus concentracio­

nes én el líquido de rociada y los grados de ataque constan en la siguiente 
tabla:

Ejemplo F

Ensayo de tratamiento de brotes / roya de cereales / efecto*.
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TABLA F

Ensayo de tratamiento de brotes / roya de cereales / efecto 

protector (Micosis destructora de hojas)

Substancias concentración de ataque en % de aquél
activas la subdtancia ac- de las plantas testi-

tiva en el lfquido goa no tratadas
de rociada en % 
en peso

sin tratamiento

0,025

0,025

1 0 0 , 0

93,8

16,3

55,0

H-CH ■ 0. 025 0,0



Ejemplo G

Ensayo de crecimiento de micelios
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Medio de cultivo empleado:

20 partes en peso de agar-agar 

200 partes en peso de agua de cocimiento de papas 

5 partes en peso de malta 

15 partes en peso de dextrosa 

5 partes en peso de peptona 

2 partes en peso de fosfato de hidrógeno disódico 

0,3 partes en peso de nitrato de calcio 

Proporción de mezcla de disolvente a medio de cultivo ¡

2 partes en peso de mezcla de disolventes 

100 partes en peso de medio de cultivo de agar 

Composición de la mezcla de disolventes:

0,19 partes en peso de dimetilformamidó acetona

0,01 partes en peso de emulsionante de éter alquilaril-poliglicólico

1,80 partes en peso de agua_________________________________

2 partes en peso de mezcla de disolventes <

Se mezcla la cantidad de substan­

cia activa necesaria para la deseada concentración de la substancia 

activa m el medio de cultivo con la cantidad indicada del disolvente. • 

Se mezcla bien el concentrado, en la relación cuantitativa indicada, 

con el medio de cultivo líquido enfriado hasta 42°C, y se vierte la 

mezcla en placas de Petri de un diámetro de 9 cm. Además, se pre­

paran placas testigos sin la adición de la substancia activa.
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Una vez enfriado y sólido el

medio de cultivo, las placas son inoculadas con las especies de 

hongos indicados en la tabla y son sometidas a la incubación a 

aproximadamente 21°C.

5 La evaluación es efectuada, según

la velocidad del crecimiento de los hongos, al cabo de 4 a 10 dfas.

En la evaluación se compara el crecimiento radial de los micelios 

sobre el medio de cultivo tratado con aquél sobre el medio de cultivo 

testigo. La clasificación del crecimiento de los hongos procede con- 

1@ forme a la siguiente escala:

1 = ningún crecimiento de los hongos 

hasta 3 = inhibición muy fuerte del crecimiento 

" 5 = inhibición medio fuerte del crecimiento

" 7 = inhibición débil del crecimiento

15 9 = crecimiento igual a aquél del estigo no tratado

Las substancias activas, sus con­

centraciones y los resultados se encuentran indicados en la siguiente 

tabla:

*
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Substancias
activas

Ensayo de crecimiento de micelios
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Ejemplos de Preparación

Ejemplo 1

Se disuelven ISO g (0,5 moles) de l-(2 ¿JV '- 

cloro¿4.,.i¿-bifenilil_A2-hidroxi-etil)-ll 2 ,4-triaxol en 2 litros de 

cloroformo y se calienta la solución bajo agitación hasta ebullición.

Se agregan gota a gota lentamente 90 g (0,75 moles) de cloruro de 

tionilo. Se calienta durante 12 horas con reflujo. Después del 

enfriamiento se mezcla la mezcla de reacción con 1,5 litros de 

tolueno. El hidrocloruro de 1 -(2-cloro-2 - 4 '-4"-clorofenil)-feniljf 

etil)-l, 2, 4-tríazol que se precipita en consecuencia es recogido por 

succión y recogido en 2 litros de agua. Por adición de carbonato 

de sodio e hidrógeno, se obtiene la base libre que es recogida con cty» 

roformo. Después del secado con sulfato de sodio, el disolvente es 

eliminado por. destilación y el residuo se solidifica en forma cristali­

na. Se obtienen 148 g (92% de la teorfa) de 1 -(2-cloro-2-/~4"-cloro- 

4'-bifenilil_/-etil)-1 ,2 ,4-triazol con un punto de fusión de 118°C. 

Preparación del producto previo

Se disuelven 150 g (0,5 moles) de tú -  /f*l, 2, 4-  

triazoliH  1 )_/-4-(4'-clorofenil)-acetofenona en 1 litro de metanol y



a la solución sé agregan de a poco 23 g (0,55 moles) de hidruro 

bórico de sodio a 0-10°C y con agitación . Subsiguientemente se 

agita durante úna hora a temperatura ambiente y se calienta duran 

té una hora a ebullición. Después de la eliminación del disolvente 

por destilación, el residuo es calentado brevemente con 1 litro de 

agua y 300 mi de ácido clorhídrico concentrado. Después de alcali- 

nizarse la mezcla de reacción con lejía de sosa cáustica, el produc­

to dé reacción sólido puede ser aislado por filtración. Se obtienen

140 g (97%) de la teoría) de 1 - ( 2 - cloro-4'-bifeniliQ-2-hidroxi-
Oetil)-l; 2,4-triazol con un punto de fusión de 199 C.

Preparación del producto previo

Cl- CO-CH -
_N

^ N i-Z L

31 g (0 ,i mol) de í¿^bromo-4“(4'-clorofenil)-

a cetofenona conjuntamente con 13,8 g (0,1 mol) de carbonato de cal- 

ció calcinado y  con 13 g(i)0,2 moles) de 1, 2,4-triazol en 200 mi de 

acetona, son calentados bajo agitación durante 12 horas a ebullición. 

La suspensión enfriada es distribuida en 800 mi de agua y el producto 

de reacción es recogido por succión. El producto dé reacción sólido 

es récristalizado m isopropanol/dimetilformamida. Se obtienen 

17,1 g (57% de la teoría) de¿¿?[_ 1, 2,4-triazdl&-(l)_>A4-(4'-clorofenil) 

acetofenona con w punto de fusión de 213°C.

Ejemplo 2
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C1

HC1
W.

129 g (0,5 moles) de l- (2—/_ 2',4'-dicloro- 

fenil”/-2-hidroxi-etil)-l, 2,4-triazol son disueltos en 1 litro de 

cloroformo y la solución es calentada a la temperatura de ebulli- 

ción. En la misma se instilan lentamente 90 g (0,75 moles) de 

cloruro de tionilo. Después de calentar durante varias horas con 

reflujo, se deja enfriar y se mezcla con 1 litro de tolueno. Se re­

coge por succión el hidrocloruro precipitado y se lo lava con éter 

de petróleo. Se obtienen 150 g (96% de la teorfa) de hidrocloruro 

de l-(2 -c lo ro -2 2 ',4 '-d ic lo ro fen ir‘/-etil)-l, 2,4-triazol con un 

punto de fusión de 160°C.

Ejemplo 2a.

25,8 g (0,1 mol) de l - ( 2 2', 4'-diclorofenil_/ 

2-hidroxi-etiD-l, 2,4-triazol son disueltos en 150 mi de cloroformo 

;• la solución es calentada a la temperatura de ebullición con agitación. 

En la misma se instilan lentamente 14,5 g (0,12 moles) de tionilo.

Se calienta durante varias horas con reflujo bajo agitación. Después 

del enfriamiento, se distribuye la mezcla de reacción en 250 mi de 

tolueno. El hidrocloruro del l-(2-cloro-2-/_ 2', 4'-diclorofenil_/-etil)- 

1, 2,4-triazol precipita es recogido por succión y tratado con agua/

C1

C l-
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carbonato de sodio e hidrógeno. La base libre que así se forma 

es recogida en éster acético. Después del secado con sulfito de 

sodio, el disolvente es eliminado por destilación y el residuo es lle­

vado a la cristalización por digestión con éter de petróleo. Se ob­

tienen 16,8 g (70% de la teoría) de l-(2-cloro-2-/_72',4'-dicloro» 

teñir/ etil-l,2 ,4-triazol con;,.punto de fusión de 67°C.

Ejemplo 2 b

Cl - ^ My^ H- CH2 | v HNCK

27,7 g (0,1 mol) de l-(2-cloró-2-¿_”2 ',4 '-  

diclorofenil7-etil-l,2,4-triazol (compárese; Ejemplo 2a) son disuel­

tos en 200 mi de cloroformo y a la solución se agregan 7 g de ácido ní­

trico al 95% (Ü-l ,50)bajo refrigeración con hielo. La separación por 

cristalización es co mpletada por adición de 600 mi de éter. El pro­

ducto cristalino es recogido por succión y secado. Se obtienen 27 g 

(92% de la teoría) de nitrato de 1 -(2 -cloro-2-j_2 ' , 4 '-diclorofenií7-etil), 

1,2,4-triazol con un punto de fusión de 162°C.

Ejemplo 3

fenQ/-2-hidroxi-etil)-1,2,4-triazol son disueltos en 200 mi de cloroformo 

y mezclados con 27 g (0,1 mol) de tribromuro de fósforo, subiendo la

C1

25,8 g (0,1 mol) de l-(2-/ 2',4*-dicloro5



temperatura a 45°C. Se calienta durante 3 horas con reflujo.

Después del enfriamiento, la mezcla de reacción es mezclada 

con una solución de 25, 5 g (0, 3 moles) de carbonato de sodio 

e hidrógeno en 150 mi de agua. La fase orgánica es separada 

y secada con sulfato de sodio y el disolvente es eliminado por 

destilación. El residuo aceitoso se cristaliza, frotándoselo con 

éter de petróleo. Se obtienen 17, 2 g (54% de la teoría) de l-(2-bromo 

2-/72',4'-diclorofenir./etil)-l, 2 ,4-triazol con un punto de fusión 

de 97°C.

Análogamente a los ejemplos precedentes, se 

obtienen los siguientes ejemplos de fórmula general

o
Ejemplo No R X punto de fusión C

4 4-C1 C1 aceite viscoso

5 4-F C1 aceite viscoso

6 4' C6H5 C1 105

7 4 -ci C1 155
(nitrato)

Descrita suficientemente la  naturaleza del
invento, asi como la  manera de realizarse en la  práctica, de­
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de deta lle  en cuanto 
no alteren su principio fundamental.
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-  REIVINDICACIONES -

1 . -  Procedimiento para preparar l-(2 -h a lógen o-2 -fen il- 

e t i l ) - tr ia z o le s ,.  de fórmula

ex)
n x

5 en la  que X es halógeno, R es halógeno, a lq u ilo , a lcox i, a lq u ilt io , 

a lq u ilsu lfo n ilo , halogenoáquiio, n itro , oiano, f8n ilo  eventualmente 

sustituido o fenoxi eventualmente sustitu ido y n es un ruímero en­

tero de 0 a 3, y sus sa les , caracterizado porque l-(2 -h id ro x i-2 -  

f e n i l- e t i l ) - t r ia z o le s ,  de fórmula

en la  cual R y n tiene lo s  sign ificados arriba indicados, se hacen 

reaccionar con un agente desdoblador de halógeno, eventualmente en 

presencia de un diluyente, a temperaturas entre 20 y 100°C, con 

preferencia a la  temperatura de ebu llición  del diluyente.

15 2 . -  Procedimiento para preparar 1-(2-halógeno-2-fen il-

G til) - tr ia z o le s , ta l  y como queda descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 32 hojas escr ita s  a máquina por 
una sola cara.

20

■t3
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