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La presente invencié.n se refiere a un pro=
cedimiento para preparar nuevos 1-(2-ha16geno—2-fem1—etu)-
tr:.azoles, itiles como fungicidas.

Ya se ha dado a conocer que 1-(/9 -
halégeno-feniletil)-imidazoles, tales como por ejemplo 1+( ﬂ -
clgro-feniletil)-imidazol, muestran una buena eficacia fungicida
(compérese: Patente norteamérimna No: 3.679.697). Sin embargo,
su efecto en determinados sectores de indtcac‘ién, particularmente en
bajas ¢antidades y concentraciones de aplicacién, no ﬁiempré es ente=
ramente satiisfaetprio. h

Ademés es conocido que etilgno-l. 2-bis-
ditiocarbamato de zinc es un buen agente para combatir enfermedades

de plantas que son provocadas por hongos (comp(:fesé: Phytopathology

383, 1113 (1963)); pero su aplicacién como desinfectante de semillas

“es tan solo limitadamente ‘posible, dado que es poco eficaz en bajas

cantidades y concentracmnes de aplicacién.

Se ha encontrado que los nuevos 1 (2«

halégeno-2-fenil-etil)-triazoles de la f6rmula

R/@}- JEH‘-,CHz . @ | '. r (@

n

en la cual representan,
X : Bal_égeno.
i

R. - halégeno, alquilo, alcoxi, alquiltio, alquilsulfonilo,

halégenoalquilo, nitro, ciano, fenilo eventualmente
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. substituido o fenoxi eventualmente substituido y

‘n ' niimeros enteros de 0 a 3,

¥ sus sales muestran fuertes propiedades fungicidas.
s , .
Ademés se ha encontrado que se obtienen 1 -(2-
haldgeno-2 -fenil-etil(-triazoles de la férmula (1), si 1-(2-hidroxi-2-

fenil-etil) -triazoles de l1a formula

| (¢ y—cH-cny - @
- - H . ’

n
en la cual

Ryn |  tienen los significados arriba indicados,

8e hacen reaccionar con un agente desdoblador de halégeno, even-

.tualmente en preserncia de un diluyente.

Sorprendentemente, 10s 1-(2-halégeno-2-
fenil-etil) -triazolés de acuerdo con 1a invencién muestran una efi-
cacia conslder;b_lenien_te superior, particularmente contra especies
de roya o herx:umbre ¥ de afiublo, que los 1-(8-halégeno-feniletil)-
imidazoles conocidos del estado de 1a técnica, por ejemplo el 1-(8)-
'cloro-feniletil)-lmidazol, que desde el punto de vista qufmico y de la
actividad son las Su.bs'tancias mﬁs parecidas, y que el etileno-1,2-
bis ditiocarbamato de zinc que es una substancia conocida de igual
orientacion de actividad. Por consiguiente, las substancias activas
segin el invento representan' un enriquecimiento de la técnica,

| Si, cox.'no substancias de partida, se em-

plean 1+/ "2 -(4-clorofenil) -2 -hldroxle-etl‘i_'_/-l »2,4-triazoles y cloruro



10

15

20

-3 -

de tionilo, el desarrollo de la reaccién puede ser representado por

el siguiente esquema de férmulas:

T~

Cl1-{7 \>-1H-CH2-N/ — +s0C1, —_—

H

) ; e N
C1-</ \> -EH-CHZ-N. - l

1

Los 1-(2-hidroxi-2-fenil-etil)-triazoles
a emplear como substancias de partda, estdn definidos en forma ge=
neral para la férmula (II). En ésta férmula, R representa preferi-
blemente halégeno, particularmente fluor, cloro, bromo, nitroy
ciano; a;iemés preferiblemente alquilo y alquilsulfonilo con 1 a 4 4- '
tomos de carbono, alcoxi y alquiltio con 1 a 2 4tomos de carbono,
asf como halogenoalquilo con hasta 4 4tomos de carbono y con hasta
5 4tomos de halégeno particularmente con hasta 2 4tomos de carbono
y con hasta 3 4tomos de halégeno iguales o diferentes, siendo los ha~
16genos particularmente fluor y cloro; a tftulo de ejerrplo sea mencio=
nado el trifluormetilo. Ademdés, R representa preferiblemente fenilo
o fenoxi eventualmente substituidos, que pueden llevar preferiblemen~
te los siguientes substituyentes halégeno, particularmenté fluor, cloro,
brqino, ciano, nitro, asf como halogenoalquilo con. hasta 2 dtomos de
carbono y con hasta 3 4tomos de halégeno iguales o diferentes, siendo
los rhalt_Sgenos particularmente fluor y cloro; a titulo de ejemplo sed men_

cionado trifluormetilo.
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Las substancias de partida de la fér-
mul.a (IDadn no son conocides. Sin embargo, en parte constituyen
el objeto de una solicitud de patente propia que adn no pertenece al
estado de ia técnica (compdrese: solicitud de la patente de la Rep.
Fed. Alemana P24 31 407 del 20.6,1974 [ LeA 15735 /). Se las
obtienen por reduccién de las correspondientes triazolilalcanonas de

férmuls-

.i N G= ()

n

en la cual
Ry n . tienen los significados arriba indicados,

rhehdiante i'soi)ropilato de,aluminié, con 4cido formamidingulffnico

. e hidréxidos de &lcali o con hidruros complejos (compdrese también

los ejemplos de preparacién). '
Los compuestos de la férmula (III) son nue=-

vos. Su prephracibn constituye también el objeto de la solicitud ante-

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

dg halocetonas de férmula

- /@-? - cH, - Hal (1V)
o " L |

en la cual
R y a tienen los significados arriba indicados y
Hal representa cloro o bromo,

con 1, 2, 4~triazoles en presencia de un agente ligador de dcido (com=
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rense también los ejemplos de preparacién).

128 halocetonas de férmula {1V) son

conocidns (compérese: Bulletin de la Société Chimique de France

1955, péginas (1363-1388). Las afin no conocidas pueden ser pre=
paradas segidn los proc‘e;iimientos &hf descriptos; coﬁpérense al
respecto también las indicaciones en la Patente norteamericana No.
3.679.697 y en la Patente publicada no examinada de 1a Rep. Fed.
Alemana ﬁo. 2.063.857. .

h Como ejemplos de los 1-(2-hidroxi-2-fenil.
etil)-triazoles de férmula (1) empleados éegﬁn el invento como gubs-
tanciag de partida, a tftulo de ejemplo, sean mencionados-

-(2-hidrox1-2-fenil-eti1)-1 2, 4-triazol,
1=(2<hidroxi=2~(2'~metilfenil)~etil)-1, 2, d~triazal,

1«( 2-hiroxi-2-(2'~etil-4'clorofenil)-etil)-1, 2, 4-triazol

1=( 2-hidroxi-2-(4'-tnnuormetilfenﬂ)-ettl)-1 2, 4-triazol
1-(-hidroxi- 2-(4'-nitrofenil)-etil)~1, 2, 4-triazol,

-(2-hidroxi-2-(2'-ﬂuorofenu)-etil)-1 2, 4-triazol

-(zhidroxi-z-(2'-clorotenil)-eti1)-1 2, 4-triazol,

-(2-h1drpalti-2-( 2!, 4'=diclorofenil)~etil} 1, 2, 4=triazol,
1<( 2-hidrc;:§i,f z-k4bromofenil)-et{i)-1 .2 &-t;'iazol,
1=(2~hidroxi=2-(3'~yodofenil)-etil)~1, 2, 4-triazol,
1-(2-hidroxi-2-(4!cisnofenil)-etil)-1, 2, 4-triazol,
1-(27hidroxi- 2=(2'=metoxifenil)~etil)~1, 2, 4=-tria..0l,
1-(2-hidroxi=2-( 2:etiltiofenil)-etil)-1, 2, 4-triazol,
1=(2-hidroxi=2-(4'=metilsulfonilfenil)~etil)~1, 2, 4~triazol

1-(2-hidroxi-2-(2', 4', 5'-triglorofenil)-etil)-1, 2, 4-triazol,
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1-(2 -hidroxi-2 - (4! -bifenilil) ~etil-1,2, 4-triazol,
1-(2 -hidroxi-2 -(4"-cloro-4'-bifenilil) -etil) -1,2 ,4-triazol

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

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

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

1-(2-hidroxi-2 -/ 4u4" -clorofenoxi) fenil j-etil} -1, 2, 4-triazol,

1-(2 -hidroxi~-2 -/_'_4'-(2 ", 4"-diclorofenoxi) -fenifL-etil) -1,2,4-triazol,
1-(2-hidroxi-2 -/ 4'-(3"-nitrofenoxi) -fenil /-etil) -1,2, 4-triazol,

1-(2 -hidroxi-2-[4'-(4" -bro mofenoxi) -feni /-etil) «1,2, 4-tr iazol.

Los agentes de halogenacién ademés ne-
cesarios para la produccién de los triazoles de férmula I segiin la
invencién determinan el substituyente X en la formula (I). X repre-
senta preferillkmente los haldgenos, fluor, cloro, bromo y yodo. Como
agentes ;ie halogenacién sean mencionados preferiblemente; tricloruro,

tribromuro y pentacloruro de fésfor, 4cido fluorhidrico anhidro y

‘particularmente cloruro de tionilo.

Como sales para los compuestos de fér-
muk (I) entran en consideracién sales con 4cidos fisioldégicamente tole-
rables. A &stos pertenecen preferiblementé los &cidos halogenhidri-

cos, tales como por ejemplo el 4cido clorhidrico y el &cido bromhidri-

co; ademés los écidos fosférico y nltrico; ademés &cidos carboxilicos

mono-y bifuncionales y 4cidos hidroxicarboxilicos, tales como los
ficidos acético, maleico, succinico, fumérico, tartérico, citrico, sa-

licilico, sérbico y lactico, y finalmente 4cidos sulfénicos, tales como
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el 4cido 1, 5-nafté1eno-disulf6nico.
Para la reaccién segdn el invento en-
tran en consideracién, como diluyentes, todos los digolventes or-

génicos inertes. A éstos pertenecen pre’feribieménte cetonas, ta-

- les como dietilcetna, particularmente acetona ¥y metiletilcetona,

 étéres, tales -como éter dietflico y dioxano; benceno, asf como

hidrocarburos clorados, tales como cloroformo, cloruro de metile-

no o tetracloruro de carbono.

Las tempe raturas de ré'acciéu.pueden

ser variadas dentro de un marg;en amplio. Por lo géneral, sé tra=-
baja eut}e 20% 100%c, preferiblemente a la temperﬁtu‘ta de ebullicién
del disolvente. ) |

' _ En la realizacién del procedimiento segdn
la ifvencién, por 1 mol del triazol de f6rmula (II) se aplican preferi-
blemente 1 2 2 moles de los agentes desdobladores de halégeno. Los
compuestos de f6rmula (I) se presentan en forma de sus hidrohaloge=
nuros y pueden sger aiglados .g:omo tales, precipitdndoselos por adicién
de un dis&lirent’e orgénico, por ejemplo tolueno, recogiéndoselos por
succi-én Yy eventualmente p.uriftcén.dpae,lt')s por recriatalizacidn. Los
compuestos de térmula (1) pueden ser aislados también en forma de
Bu ‘base libre. Para-ésto, se disuelven los correepondientés hidro-
halogenuros len'agua ¥ 8se precipita la base libre por adicn de carbo=-
nato de sodio e hidrégeno, se 1a recoge con un digolvente érgénico y
sé.la aisla segdn 1os métodos usuales. Las bases libres de f6rmula

(D) pueden ser obtenidas también sin aislamiento de los hidrohalogenuros
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plos de prepracién).
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eliminando el agente de halogenacién en exceso, por ejemplo por

- destilacién mezclando la mezcla de reaceidn direetamente con

una solucién de carbonato de sodio e hidrégeno y separando la ba-

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

" ser obtenidas las otras sales de los compuestos de f6rmula (I) en

forma snecilla segfin los usuales métodos de formacién de sal, por
ejemplo, por disolucién de la l;ase en éter, por ejemplo éter diet{~
lico, y por adicién del dcido por ejemplo, 4cido nftrico, y pueden
Qer aisladas en-forma conocida, por ejemplo por filtracién, y even-

tualmente purificadas (compérense sl respecto también los ejem=

Las substancias activas segdn el inven=

‘to muestran un fuerte etecto'ningitoxico. No dafian las plantas cul-

tivadas en las concentraciones necesarias para combatir hongos.
Por estas razones son apropiadas para el ex'npleoreomo agentes pro-
tectores de plantas para combatir hongos, En el sector de la pro-

teccién de plantas, los agentes fungitéxicos son aplicados para com-

“batir arquimicetos, . ficomicetos, ascomicetos, basidiomicetos y hon

gos imperfectos.

Las sﬁbstancias activas segtn el invento

tienen un espectro amplio de actividad y pueden ser aplicadas contra

hongos pardsitos que atacan las partes de las plantas que crecen por-

- encima del suelo o que atacan las plantas desdel suelo, asf como cone

tra agentes provocadores de enfermedades transmisibles por las se-

millag,
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Desarrollan una eficacia particular=
mente buena contra hongos parésitos de las partes dereas de las
plantag, tales como especies de Erysiphe, especies de Podosphaera,
Yy espécies de Venturia, por ejemplo contra el agente provocador de

afiublo de manzanos (Podosphaeraleucotricha) y de la costra de man-

zanos (Fuéicladium dentriticum). Ademé&s muestran una elevada efi-

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

Ademés sea llamada la atencién sobre
el efecto parcialmente sistemico de estas sustancias. Asf se logra
proteger las plantas contra €l ataque por hongos, si se suministra
la substancia activa por via del suelo y de las raices a las partes
aéreas de la planta,

Como .agentes protectores de las plantas,
las substancias activas segén el invento pueden ser utilizadas para
el tratamiento de semililas ¥ para el tratamiento de las 4reas de las
plantas,

Tienen tan s6lo una baja toxicidad para
animalés de .sangre caliente y gracias a su poco olor y a su buena
tolerabilidad para la piel humana, no son .desagradables de manejar.

Lasg sustancias activas segin la inven-
¢ién pueden ser llevadas a las siguientes f'ormulaciones usuéles, ta=
les como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos', pastas y
granulados. Estas se preparan en forma en si conocida por ejemplo

por mezclado de las substdncias activas con diluyentes, vale decir,
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'disolventes 1{quidos, gaaéa licua;ios'que se encuentran bajo pre-

sién y/o sustancias portadoras sélidas, eventualmente bajo utili-
zaciSn de agentes tensioactivos, vaie decir emulsionintes y/o
dispersantes y/o agentes espumantes. En caso de utilizacién de

agua como diluyente, pueden utilizarse, como disolventes auxilia=-
res por ejemplo también solventes orgdnicos. Como disolventes 1f-
quidos entran bésicametite en consideracién: hidrocarburos aromé~
ticos tales como sileno, toiueno, benceno, o alquilnaftale'nos, hidro=
cai-buros grométicos clorados o hidrocarburos alifaticos clorados,
tale.s.como ciorobencems, cloroetilenos o cloruro de metileno, hidro-

carburos aliffticos tales como ciclohexano, arafinas por ejemplo

. tracciones de petrdleé. aleonoies tales como butanol o glicol, as{

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

cetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, solventes polares fuer-

| tes tales conio dimetilformamida y'dimetnsultéxido, as{ como agua

bajo agentes diluyentes o portadores gaseosos licuados, se entienden
aquellos lfquidos que son gaseosos a temperatura normal y bajo pre-

8ién normal, por ejemplo gases propulsores de aerosol, tales como

diclorodifiuormetano o triclorofluormetano, como portadores s6li-

dos é,ntrau en consideracién minerales naturales molidos tales como
.caolines, arcillas, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita

o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos ;nolidos, tales como

: dcido silfcico altamente digperso, éxido de aluminio y silicatos, co=

mo agehtes emulsionantes y/o espumantes entran en consideracién:

emulsionantes no ionégenos y aniénicos, tales como ésteres polioxi=
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tilénicos de dcidos grasos, éteres polioxietilénicos de alcoholes
grasos, por ejemplo éter alquilarilpoliglicélico, alquilsulfonatos,
alquilsulfatos y arilsulfonatos, como agentes dispersantes, por
¢jemplo lignina, lejfas de desecho de sulfito y metileelulosa.,

Ies substancias activas gegtn el inven-
to pueden eatar presentés en las formulaciones en mezcla con otras
substﬁncias activas conocidas, tales como fungicidas, insecticidas,
acaricidas, nematodicidas, herbicidas, agentes protectores contra
dafios cau’sados por aves, agentes reguladores de crecimiento,
subst-ancias nutritivas para plantas y agentes mejoradores de 1a es=
tructura del 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 ger apli-
cadas como tales, en forma de sus formulaciones o de laé formas de
aplicacién, preparadas de las dltimas por dilucién ulterior, tales
como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granu~-
lados en estado listo para el uso. La aplicacién es efectuada en forma
usual, por ejemplo por riego, rociada, pulverizacién, espolvoreo, es=
parcimiento y desinfeceibn por recubrimiento en geco, en himedo en
mojad.o, por lavado o ihgyust acién,

En el empleo como fungicidasg {:ara las
hojag, las concentraciones de las substanciag activas en las formas de

aplicacién pedn er variadas dentro de un margen amplio. Por lo ge=-

M
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nerai, estdn entre 0,1 y 0,00001% en peso, preferiblemente
entre 0,05 y 0,0001%. _
| En el tratamiento de semillas, por
lo general, se necesitan cantidades de substancia activa de 0, 001
a 50 g por kg de semillas, preferiblemente 0,01 a 10 g
Las mdltiples posibilidades de empléo
surgen de los siguientes ejemplos.
Ejemplo A

Ensayo con Erysiphe (pepinos)/efecto protecfor
Disoiventos 4,7 partes en pego de acetona,
Emulsionante: 0, 3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicélico
Agua: 95 partes en peso | .
. Se mezcla la ,cgn'tid_ad &ei-nub-tancia
activa mécv.u‘ru para la degeada conceh&ac_i&n de 1a substancia
activa en ] Mquido de rociada, con la Q.qud-d indicada del disol-
vente y se diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua
que gont(em_él aditivo mencionado.

~ La preparacién lfquida es rociada sobre
plantag jévenes de pepino con aproximadamente tres hojas desarro-
nadpa. hasta su mojadura al grado de formacién de gotas. Para su
secamiento, las plantas de pepino permanecen en un invernéculo du~
rante 24 horas. Entonces, para su inoculacién, sobre las plantas se
espolvorean conidias del hongo Erysiphe cichoreacearum. Subgi ~
guientemente.se guardan las plantas en el invernaculo a 23-24°C y &

una humedad relativa del aire de aproximadamente 75%.
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Al cabo de 12 dfas se determina el ata«
que en las plantas de poptho. |
0% significa ningtn ataque, 100% signifi=
ca que las plantas estdn atacadas totalmente.
5 - Las substancias activas sus concentrs -

ciones y los resultados constan en la siguiente tablas’
' ' TABLA A

Ensayo con Erysiphe (pepinos) / efecto protector

Substaneis ' ataque en % a una concentracién de
activa ) substancia activa de 0, 0025

Opem

1

(conocido)
‘.

a- \y-cucu-xC — |
= %1 2 w— 7 é

1
Cl- <cH-ce-N — |

QO]
o B : b -
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Eje'mglo B
Ensayo con Podosphaera (afiublo del manzano) /
efecto protector
Disolvente: 4,7 partes en peso de acetona
Emulsionante: 0, 8 partes en peso de &ter alquilarilpoliglicélico
K Agua: 95 partes en peso

Se mezcla la cantidad de substancia acti-

.va uecesaria para la deseada concentracién de la substancia activa

en el liquido de rociada, con la cantidad indicada del disolvente y se
diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua que contiene
el aditivo menéionado.

La preparacién lfquida es rociada sobre

manzanos jévenes nacidos de semillas que se encuentran en el estado

de desarrollo d:e 4 2 8 hojas, hasta su mojadura al gra do de forma-
cién de éotu’. Lag plantag permanecen en un invernéculo durante
24 horas & 20°C Y & una humedad relativa del aire de 70%. Subsi-
gu{entemente so;\ mcﬁladlas por e;polvoreo con conidias del agente
provocador del ;nublo del manzano (Podosphaera .leﬁcotricha Salm.)
¥ son colocadas en un inverndculo de una temperatura de 21 a 23°C
y‘de una humedad relgtivg. del aire de apro:ximadamente 0%,

Al cabo de. 10 dfaa a contar de la inocula-
cién, se deternina el ataque en los manzanos nacidog de semillas, en
% del at&que en las plantas testigos no tratadas, pero también inoculas .

das.

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

test:.gos.
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f.as' sustancias activas, sus concentraciones y los
resultados se encuentran indicados en la siguiente Tabla:
| :I'abla B |

Ensayo con Podosphaera / efecto protector

Substéncia " ataque en % a una concentra=-
acuva cién de substancia activa de
. 0,008

@ i -CH _N/___.r ' o 67

(eonocido)

1~"

. r ' :
Cl- -CH-CH -r< - 25
é 2 \n—_l|

. 1,
c1 :
. / r
c1-@-cn-cu -~ T HNO 30
L 2 — 6 ¢ 8 '
) :

@ EH-CH -m<“__l—w | ?7
@ @.CH.CH N/‘—“ o
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Eiemp_lo C

En'sayo con Uromices (roya de habichuela) / efecto protector
Disolvente: 4, 7- partes en peso de acetona,
Emulsivo: 0, 3 partes en peso de éter alquilarilpoliglicélico
Agua; 85 partes en peso. |

Se mezcla la cantidad de substancia ace
tiva necesaria para la deseada concentracién de la sustancia activa
en el liquido de rociada con la cantidad indicada del disolvente y se

diluye el concentrado con la cantidad indicada de agua que contiene

'loe aditivos mencionados,

El l{quido de rociada se rocia sobre las
plantitas de habichuela que se encuentran en el estado de desarrollo
de 2 hojas, hasta su mojadura al gr ado de formacién de gotas. Para
su secado, las plantas permanecen durante 24 horas en el inverndcue-
lo a una temperatura de %0;a 22°C ya una humedad relativa del aire
del 76%. Subsiguientemente se las inocula: con una suspensién acuo-
sa de uredosporas del agente provocador de la roya de habichuela
(Uromyces phaseoli) y se las incuban en una c4mara héime da‘\' y- obscura’

. o '
durante 4, hbras a la temperatura de 20 a 22 C y una humedad relativa

~ del aire del 100%,

Entonces se guardan las plantas durante
9 dfas en el invernéculo bajo iluminacién intensiva a la tempe ratura
de 20 a 22°C ¥ a una humedad relativa del aire de 70 a 80%.

_ A los 10 dfas de la inoculacién, se deter-

‘mina el ataque de las plantas,

0% significa ningln ataque, 100 %



significa que las plantas estén totalmente atacadas.
Las sustancias- activas, sus concentraciones y los
resultados constan en la siguiente tabla:
' TABLA C

Ensayo con Uromyces ./ efecto protectbyr.. '

Substancia _ataque en %.a una concentracién
activa de substancia activa de 0,01%
: @-cu—cn x Z | mo 50
l- 2 N — J. 3 -
- :
(conocido)
c1 - |
c1-@rx-cu . — | mNo 46
2 SMNye—J . 3
-

, y
F- «CH-~CH N~ - 46
@ T R * Sl .
c1 '

afarelin BN

QpeeE]
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E'!emglo D

Ensayo con afiuble de cebada (Erysiphe graminis var. Hardei / efecto

" sistemético (enfermedad de retofio de cereales provocada por el hongo).

La aplicacién de las substanciae activas es

efectuada como composiciones pulverulentas para la desinfecciétn de se-

- millaglas mismas son preparadés por dilucién 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 deséada
concentracién de la substancia activa.

Para 91 tratamiento de las sem.maa, se-

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

tella de 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 germinacibn,y 1a brotadura proceden bajo condiciones fa-
vorables en el inverndculo. A }qs 7 dlas de 1a 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 21-220C y a una humedad relativa
del aire de 80-80% con una iluminacién diaria de 15 horas.Dentro de 8

dias, sobre las hojas se forman las pastulas tipicas de afiublo.

El grado de ataque es expresado en% del a-
taque en las plantas testigos no tra‘tadas,r significando 0% ningn ataque y
100% el mismo ataque que en las plafx'tas testigos no tratadas. La substan-
cia activa es tanto més eficaz, cuando menor gea el ataque por afiublo.
Las substancias activas, substancias activas
sus concentraciones en la preparacién desinfectante de semillas, as{ co-

mo su cantidad de aplicacién y el ataque en % por afiublo surge de la sj-

" guiente tabla:
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4 TABLA D

R S—

Ensayo con aftublo de cebada fErys iphe graminis var. Hordei

Substancias

concentraciodn de la
activas

substancia activa en
la composiciébn desin-
fectante en % en peso

no desinfectado
i
&y Hz -NH&
n 30
CH2 -N'HES .

{conoccido)
C1
Ve
."
Cl-@-CH-CH N —l 25
: 2 i

1

[ efec

canti:

© de la

si.nfe\
de se
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LA D

ir. Horde; /éfecto sistemético

la cantidad de aplicacidn Ataque en % de aquel en
en - de la preparacién de- las plantas testigos no
8in- sinfectante en g/Kg tratadas -
¥eso de semillas
- 100,0
10
10

.
. oyt

0,0

- 19 -



10

20

- 20 -
Ejemglo B

Ensayo de iratamiento de brotes (afiublo de cebada/
efecto protectivo)
(Micosis destructora de hojas)

Para obtener una preparacién adecuads
de sul;stancia activa, se recogen 0,25 partes en peso de la gubstan-
cla activa, en 25 partes en peso de dimetilformamida y 0,08 partes
en peso de un emulsionante (éter alquilaril-poliglicélico) y se agre-
gan 875 partes en peso de agua. Se diluye el concentrado cbn agua
hasta la concentracidn final degeada del caldo de pulverizacién.

.. Para ensayar la eficacia protectora se
rocian las plantas jévenes unifoliadas de cebach de la variedad Amael
con la preparacién de substancia activa, hasta que estén himedas at
grado de rocio. Degpués del secar;o, se espolvorean las plantas de
cebada con esporos de Erysiphe graminis var. hordel.

Al cabo de 6 dlas de permanencia de las

plantas a una temperatura de 21+22°C y a una humedad del aire de 80

'8 80%, se evalia la existencia de plistulas de afiublo en las plantas. El

grado de ataque es expreéado en % del ataque en las plantas testigos
no tratadas, significando 0% ningiin ataque ¥y +00% el mismo grado de
ataque queé en las plgntas testigos no tratadas. La substancia activa
es tant§ més eficaz cuanto menor sea el ataque por afiublo.

| Las substancias'activas, sus concentracio-
nes en el liquido de rociada y los gr‘ados de ataque constan én la siguien-

te tabla:



TABLA E

Ensayo de tratamiento de brotes / afiublo de

Substancias concentracién de la

activas substancia activa en
el liquido de rociada
en % en peso

-2] -

cebada / efecto pratector

ataque en % de aquél
de las plantas testigos
no tratadas

sin tratamien to

i
CH -NH(‘.' S
2 \Zn

lHZ-NHCS/
o

{conocido)

0,025

cl
c1£§iH-CH2-N\/ _s x HNO,
1

0,025

100,0

100,0

0,0
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Ejemglo F

- Ensayo de tratamiento de brotes / roya de cereales / efecto"

-ﬁro‘teetor (Micosis destructora de hojas).

Para obtener una preparacién adecuada
de sﬁbstancia activa, se recogen 0, 25 partes en peso dé la substancia
activa en 25 partes en peso de dimetilformamidé Yy 0,06 partes en peso
de un emulsionante (éter alquilarilpoliglicélico) y se agregan 975 par-
tes en peso de agua. Se diluye el concentrado con agua hasta la con-
centracién final deseada del caldo de pulverizacién, '
| ' Para engayar la eficacia protectora, ge inocu-

lan plantag jévenes de trigo de la variedad Michigan Amber en el estado

‘ de desarrollo de una hoja con una suspensién de uredosporas de Puceinia

recondita en agua con 0,1% dé gar-agar. Una vez seca, la suspensién de
esporas sé, rocidn las plantas de trigo con la preparacién de su'bataucia
activa hasta que eatén himedas al grado de rocfo y se colocan para la
incubacidn en un invernadero durante 24 horas a unos 20°C Yy una hume-
dad del aire de 100%.

Al cabo de 10 dias de permanencia de las
plgntaa a una temperatura de 20°C y una ifmmedadrrelativa del aire de
80 a 90°c. se evalda la existencia de pistulas de roya en las plantas,
El gr_ado de ataque es expresédo en % del ataque de las plantas testigos
no tratadas, siéniﬁcando 0% ningdn ataque y 100% el mismo grado de
ataque que en las plantas festigos no tratadas. La substanci;a activa

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

Las substancias activas, sus concentracio=-

nes én el l{quido de rociada y los grados de ataque constan en la siguiente
tabla:
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TABLA §F

‘Ensayo de tratamiento de brotes / roya de cereales / efecto

protector (Micosis destructora de hojas)

Substancias concentracién de ataque en % de aquéi
activas la subdtancia ac= de las plantas testi-
' tiva en el l{quido gos no tratadas
de rociada en % :
en peso
sin tratamiento - 100,0
T L
CH -NHA X
é 2 n 0,025 93,8
H -NHE .
e :
{conocido)
1

N __  0,025 16,8

A 4

N
Cl- -CH-CH - -
T %
Cl

; S
c1-@f-iﬁ-cnz-r(. = 0,025 55,0

| .
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Ejemglo G

Ensayo de crecimiento de micelios
Medio de cultivo empleado:
20 partes en peéo de agar-agar
200 partes en peso de agua de cocimiento de papas
5 partes en peso de malta
15 partes efx peso de dextrosa
5 partes en peso de peptona
2 partes en peso de fosfato de hidrégeno-disddico
0, 3 partes en peso de nitrato de calcio
Propbrcién 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
Composicién de la mezcla de disolventes:
0,19 partes en peso de dimetilformamids acetona
0,01 partes en peso de emulsio'nante de éter alquilaril-poliglicélico

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 concentracién de la substancia
activa @ el medio de cultivo con la cantidad indicada del disolvente, -
Se mezcla bien el concentrado, en la relacidén cuantitativa indicada,
con el medio de cultivo liquido enfriado hasta 42°C, y se vierte la
mezcla en placas de Petri de un didmetro de 9 cm. Ademés, se pre-

paran placas testigos sin la adicién de la substancia activa.
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Una vez enfriadc; y sélido el

medio de cultivo, las placas son inoculadas con las especies de
hongos indicados en la tabla y son sometidas a la incubacién a
aprqximadarpente élqc.

| La evaluacién es efectuada, segtin
la velocidad del crecimiento de los hongos, al cabo de 4 a 10 dfas.
En la evaluacién sé compara el crecimiento radial de los micelios
gobre el medio de cultivo tiatado con aquél sobre el medio de cultivo
tegtigo. La clasificacién del crecimiento de los hongos procede con-
forme a la siguiente escala:

1

ningin crecimiento de 1os hongos

hasta 3

inhibicién muy fuerte del crecimiento
-5 = inhibicion medio fuerte del crecimiento
" 7 = inhibicion débil del crecimiento
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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TABLA

Ensayo de crecimiento de micelios

tfeses
glIe[nolIad
wnJIo}oed
sroyydoifyg
eroo1snw
e[1oxaeydsos Sy

wnauluexld
wnirodgoyjuywey

GELEEREDIE)
waoydoreiyg
aezhxy
BBl g

wnxjsoqe

. Wn{Ionga),

"OIIULE:-F

spineg
snugaqeljus
8n[oqoIfy20)

wnwpmn
wnpsg

elos
BIUOID0ZIYY

Hongos

wnuea}joo
wnyo1I3033I0)

areAju
wnyIesng

wnJI0110a3108
BIUNOJII[OS

wnIowWnd
wnjIeeng
wdd
BAl}OR BIOUWISONS
B] 9P UQIOBJIIUIOUOD

Substancias
activas

10

{conocido)

o w
= -
- L]
N 0
n

Al

) ©
L i
o~ ")
~ ~

Cl-d?l
c- é{n—cnz-»@

H-CH -

HNO
<=

1
H-CH -
HC1

1

-,



EABLA &

FTABLA
Ensayo de crecimiento de micelios

mnajeoqe
. wniuonJga g

SIS -.?

spdaog
snueaqeijw
snoqolys0d
wnwiin
wnppsg

uelos
B1U0300ZIYY

Hongos

wnueajjoo
wnYo113039110))

areAlu
wniaesng

wWINJIo30I3[O8
BIUI}OLI[OS

wnIownd
wnixesng
widd
BAI}OB BlOUWIBQNS
Bl 9p UQIDBJIIUIOUOD

Substancias
activas

10

- HNO

1

C
(canocido)

Qg

Cl-
Cil-



elios

1p[EsEs
e13eINoLTIad

E:ucuoam
saoyydo3Ayg

glooISN
e[[Pa12eydsod Ly

wnaujwead
wnyxodsoyjul Wisy

mnm_umauoﬁu
egoydoteiyg
awvzfay
BlaeInolIig
wna3soqie
wInIIona9A, |

A moe

snueaqesyur’

7

| BIEIURRALE

:

SNroaoitudon

@] | spAnegr|
o 0
i




5.

10

,15.

20

0 I:“"”<:

.97;-

Ejemplos de Preparacién

E jemglo 'l

Se disuelven 150 g (0,5 moles) de 1-(2 / 4"~

clorol4=<=bifenili_/2-hidroxi-etil)-1, 2, 4-triaxol en 2 litros de

cloroformo y se calienta la solucién bajo agitacién hasta ebullicién.
Se ?agregar; fota a gota lentamente 50 g (0,75 moles) de cloruro de
tionilo. Se calienta dﬁranfe 12 horas con reflujo. Después del
enfrian’iidnté 8¢ mezcla la mezcla de reaccién con 1,5 litros de
tolueno. El hidrocloruro de 1-(2-cloro=2=/_4'~4"=clorofenil)=fenil_/

etil)-1, 2, 4-triazol que se precipita en consecuencia es recogido por

.8uccibn y recogido en 2 litros de agua. Por adicién de carbonato

de sodio e hidrégeno, se obtiene 13 bage libre que es recogida con clo-
roformo. Después del secado con sulfato de sqdio, el disolvente #g
elimiﬁado por,_destﬁacién y el-residuo ge solidifica en forma cristali-
na. Se obtie.nen'-us g (92% de la teorfa) de 1=( 2-cloro=-2-/_ 4"~cloro-

4'-bifenilil J-etil)-1, 2, 4=triazol con un punto de fusién de 118°C.,

Preparacién del producto previo

@ @]

Se disuelven 150 g (0,5 moles) de @~/ 1,2,4=

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

o S iy -w'.nw(«udwﬂ-“ﬂ%’ﬂg '
' o 'H'
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a la solucién sé agregan de a poco 23 g (0,55 moles) de hidruro

bérico. de sodio a 0-10°C y con agitacién . Subsiguientemente se

agita durante una hora a temperatura ambiente y se i:aljenta duran

"te uns hora a eﬁullig:ién. Después de la eliminacién del disolvente

por destilacidn, el fesi&uo es calentado brevemente con 1 litro de
agua y 300 ml de &cido clorhidrico concentrado. Después de alcali-
nizarse la mezcla de reaccién con iejfa de sosa céustica, el produc~

to dé reaccién sélido puede ser aislado por filtracién. Se obtienen

1140 g (97%) de 1a teorfa) de 1-(2-/" 4"-cloro-4'-bifeniiilzl-z;hidroxi-

, etil)-1; 2, 4-triazol con un punto de fusién de 199°C_.

Preparacién del producto previo

| | ‘ ..01-@ -@-co_—cnz--n/——N\:_' }

31 g (0,1 mol) de ¢-hromo-4-(4'-clorafenil)-

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

cio calcinado ycon 13 'g(OO, 2 moles) de 1, 2, 4-triazol en 200 ml de
acefona, 'sdn calentados bajo agitacién durante 12 horas a ebullicién.
La sugpensién énfriada es distribuida eﬂ 800 ml de agua y el producto
de reaccién es recogido por succidn.. El producto de reaccién sélido
es récristan‘zad'o. a iSOprOpgnbll dimetilformamida. Se obtienen
17,1 ¢ (57.% de la teorfa) de (s /_—1. 2, 4-triazom-(1):!-4-(4'-clox;ofenil)

acetofenona con ¥ punto de fusién de 21 s°c.

Ejemglo 2
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C1-{ )-CH-CH - - HC1
1 ‘ 2 — | '

129 g (0,5 moles) de 1-(2-[__2',4'-dicloro-

fenil:l- 2-hidroxi-etil)=1, 2, 4~triazol son disueltos en 1. litro de
cloroformo y la solucién es calentada a la temperatura de ebulli~
cién. 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 succién el hidrocloruro precipitado y se lo lava con éter
de petréleo. Se obtienen 150 g (96% de la teorfa) de hidrocloruro
de 1=(2~cloro-2-/"2',4'-diclorofenil /-etil)-1, 2, 4-triazol con un

punto de fusién de 160°C.

Ejemglo 2a.
a -
Cl-@jH-CH -NC - I
2 ——
1

25,8 g (0,1 mol) de 1-(2-/"2', 4'~diclorofenil /
‘2-hidroxi-etil)~1, 2, 4~triazol son disueltos en 150 ml de cloroformo
~ 1a solucién es calentada a la temperatura de ebullicién con agitacién.
En la misma se instilan lentamente 14,5 g (0, 12 moles) de tionilo.
Se calienta durante variag horas con reflujo bajo agitacién. Después
del enfriamiento, se distribuye la mezcla de reaccién en 250 ml de
tolueno. El hidrocloruro del 1-(2-cloro-2-/_ 2, 4'~diclorofenil fetil)

1, 2, 4-triazol precipita es recogido por succién y tratado con agua/
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ca-rbonato de sodio e hidrégeno. La base libre que as{ se forma

es recogida en éster acetico. Después del secado con sulfito de
sodio, el digolvente es eliminado por destilacién y el residuo es lle-
vado a la cristalizacién por digestién con éter de petréleo. Se ob-
tienen 16,8 g (70% de la teor(a) de 1-(2-cloro-2-/ 2',4'-dicloro=

fenil/ etil-1,2,4~triazol compunto de fusién de 67°C.

Ejemplo2 b
cl o
e Z] ¢
Cl- iH-CHZ- — Ad HNO .
T - | ) 3
) 1 :

27,7 g (0,1 mol) de 1-(2-cloro-2-/ 2',4'-

diclorofenil /-etil-1,2,4-triazol (compérese: Ejemplo 2a) son disuel-

tos en 200 ml de cloroformo y & la soluciébn se agregan 7 g de &cido nf-
trico al 95% (d-1,50)bajo refrigeracién con hielo. La separacién por
cristalizacién es co mpletada por adicién de 600 ml de éter. El pro-
ducto cristalino es recogido por succidn y secado. Se obtienen _27 g
(92% de la teorfa) de nitrato de 1-(2-cloro-2-/ 2',4'-diclorofenil/-etil),

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

Ejemplo 3
1 .
N
Cl- -CH-CH -N -
2 N— |
r

25,8 g (0,1 mol) de 1-(2-/ 2',4'-dicloro=
fen_i_T?-Z -hidroxi-etil)-1,2,4-triazol son disueltos en 200 .ml de cloroformo

y mezclados con 27 g (0,1 mol) de tribromuro de fésforo, subiendo la
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temperatura a 45°C. Se calienta durante 3 horas con reflujc.
' Después del enfriamiento, la mezcla de reaccién es mezclada
con una solucién de 25,5 g (0, 3 moles) de carbonato de sodio
e hidrégeno en 150 ml de agua, La fagse orgénica es separada
y secada con sulfato de sodio y el disolvente es eliminado por
destilacién., El residuo aceitoso se cristaliza, froténdoselo con
éter de petréleo. Se obtienen 17, 2 g (54% de la teorfa) de 1-(2-bromo
2-/2',4'-diclorofenil fetil)-1, 2, 4~triazo] con un punto de fusién
de 87°C.
Antlogamente a los ejemplos precedentes, se

obtienen log siguientes ejemplos de férmula general

/N -iH-CIIz-l\K" = I

n

: o
Ejemplo No Rn X punto de fusién C
4 4=C1 Cl aceite viscoso
5 4-F Ccl . aceite viscoso
6 4 CGHS C1 ‘ 1
7 4-¢- @ -C1 a 155

(nitrato)

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf como 1a manera de realizarse en la practica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.
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. = REIVINDICACIONES =

1.~ Procedimiento para preparar l-—(2-haldégeno-2-fenil-
etil)-triazoles, de £érmila '

| ¥
R/@'fH'CH{ o= @
=4 f
n

en la que X es haldgeno, R es halégeno, alquilo, alcoxi, alquiltio,

alquilsulfonilo, halogenodquilo, nitro, ciano, fenilo eventualmente
sustituido o fenoxi eventualmenie sustituido y n es un mfmero en-
tero de 0 2 3, ¥y sus éales y cargeterizado porgque l-(2-~hidroxi-2-
fenil-etil)-triazoles, de férmila |

e epeE

en la cual R y n tiene los significados arriba indicados, se hacen

Teaccionar con un agente desdoblador de haldégeno, eventualmente en

(11)

presencia de un diluyente, a temperafuras sntre 20 y 1oo°c, con

preferencia a la temperatura de ebullicidén del dilﬁyente.
2.~ Procedimiento para preparar 1-(2-halégeno=2-fenil-
¢til)~triazoles, tal y como queda desérito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 32 hojas escritas a mdquina por
ung sola cara.

OMEZ ACEB9 Y WMODE1 -
9. Firmade: L Gasla Farnkdtl
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