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Esta invencibn se relaciona con un procedihienp
to para preparar ciertos compuestos heterociclicos consistentes
en derivados de imidazol o de 1,2,4-triazol. Los compuestos ob-
tenidos tienen utilidad para combatir infecciones fungales en

- las plantas.

En particular, la invencidn se relaciona con
un procedimiento para preparar un compuesto heterociclico de,

£érmuia (I):

R o
R R (1)

en la que R es alquilo, alquenilo o alquinilo que tiene hasta
6 (preferiblemente hasta 4) 4tomos de carbono, arilo sustitui-
do o insustituido (por ejemplo, fenile), aralquilo sustituido o
insustituido (por ejemplo, bencilo), ciano, alcoxicarbonilo
{por ejemplo, alcoxi (01_4) carbonilo, por ejemplo metoxi- o

etoxi-carbonilo) o trihalometilo (por ejemplo, trifluormetilo)),
Z es C = 0 o un derivado del mismo (por ejemplo, un cetal,’

1 10
'

hidrazona, semicarbazona, oxima o imina), cada radical R a R

que pueden ser iguales o diferentes, representa hidrbgeno,
haldégeno, fenilo (particularmente en la posicidn 4 del amillo),
alquilo Cyge alcoxi C;_, nitro o aminomono- & di-(alquilo C1~4)-,

aril- & aralquil-sustituido o amino insustituido, siendo hidré-

geno por lo menos cuatro de los radicales r' a 2'°, y X es imi-

o

dazol=-1-ilo 6 1,2,4~triazol-1-ilo, o una sal de adicién de &ci-

do o complejo metalico de dicho compuesto; caracterizado porque
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‘metoxi o etoxi) o (alquileno C1_4)dioxi (por ejemplo, metilen-

se aralquila el correspondiente compuesto de £6rmula (II):

(I1)

en la que 2, Xy R! a ®° se definen como anteriormente.

Los compuestos contienen dentros quirales.
Los compuestos se obtienen en general en forma de mezclas ra-
cémicas. Sin embargo, estas w otras mezclas se pueden separar
en los isbmeros individuales por métodos conocidos en la téc-

L3

nica.

Los grupos arilo y las mitades arilo de los gru-
pos aralquilo tienen adecuadamente hasta 10 atomos de carbo-
no; las mitades alquilo de los grupos aralquilo tienen conve-

nientemente hasta 4 &tomos de carbono.

Sustituyentes adecuados en los grupos arilo .
(por ejemplo fenilo) son haldgeno, alquilo (por ejemplo, meti-
10, etilo, propilo (n- & i-propilo) y butilo (n-, i=- 6 t-butilo)),
nitro, trifluormetilo, ciano, %enilo, alcoxi 01_4 (por ejémp}o,
dioxi). Los grupos arilo y aralquilo tienen adecuadamente 1, 2
63 sustituyentes;vComo ejemplo de un grupo fenilo sustituido
adecuado se puede mencionar el clorofenilo (por ejemplo,
p-clorofenilo). Los grupos aralquilo (por ejemplo, bencilo)
pueden estar sustituidos en el anillo con los grupos anteriores

o pueden estar sustituidos en las mitades alquilo de los mismos




con los grupos mencionados anteriormente para el grupo R.

Ejemplos de grupos alquilo, alquenilo, alquinilo
y alcoxi adecuados son metilo, etilo, propilo (n- & iso-propilo)
butilo (n-, iso- & t-butilo), alilo, propinilo, metoxi, etoxi,
bropoxi y butoxi.

El haldgeno puede ser fluor, cloro, bromo o
yodos "

Preferiblemente todos 10s radicales R' a R°

y/b todos los rad1ca1es R6 a R10 son hidrdgeno o uno o dos de

Taw y/0 uno o dos de los radicales R§ ar'

los. radlcales R
son halogeno, siendo el resto hldrogeno. Espec1almente prefe—_
3, R y/o R8 son hal

.geno (particularmente fluor, cloro o bromo), siendo el’ resto '

ridos son aquellos compuestos en donde.R

hidrdgeno.
El compuest6 preparado por el proceso de la in-
vencidn es con preferencia aquel en donde R es alquilo, alqueni-~

lo o alquinilo con hasta 4 atomos de carbono, fenilo opcional-

mente sustituido con 1, 2 & 3 Atomos de haldgeno, alquilo c1_4,
nitro, trifluormetilo, ciano, fenilo, alcoxi C1 ” o (alquileno

1 4)dlox1, bencilo opcionalmente sustituido en el anillo con

1, 2 & 3 &tomos de haldgeno, alquilo C, ,, nitre, trifluvormeti-

1=4

lo, ciano, fenilo, alcoxi C o (alquileno 01_4)diéxi y/0 sus=

1-4
tituidos en el &tomo de carbono alfa con alquilo, alquenilo o

alquinilo con hasta 4 atomos de carbono, fenilo, bencilo, ciano,

(alcoxi C,  )ecarbonilo o trihalometilo, Z es C = O o un deriva-

1=4
do del mismo tal ¢omo un cetal, hidrazona, semicarbazona, oxima

o imina, cada radical R, a 310, que pueden ser iguales o dife-

1 ,
rentes, es hidrdgeno, haldgeno, fenilo.c1_4, alcoxi Cig? nitro |

o amino mono- § di=(alquilo c1_4)-, fenil- § bencil-sustituido

o amino insustituido, siendo hidrdgeno por lo menos seis de los

radicales R1 a R19, y X es imidazol=i-ilo 0 1,2,4~triazol-1=ilo,
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.en.la que R, %, R" a R 0 y X se definen como anteriormente,

Yy es 0 & un entero de 1 a 12,

AL A L3 Ak 3 00 A 1

0 una sal de adicién de &cido o un complejo metdlico del mismo.
:Bspecialmente preferidos son aquellos compuestos en donde R
es alquilo c1_4. fenilo, clorofenilo (por ejemplo, 4=clorofenilo
o ciano, Z es C = 0, R’, Rz' R4, R5, R7, R9 y R1° son todos hi-
drégeno, cada radical RB, &5 y Rs, que pueden ser iguales o di=-
ferentes, es hidrégeno, fluor, cloro o bromo ¥y X es 1,2,4~tri-
azol-1-ilo, o una sal de adicién de &cido o un complejo metélico

de 10s mismose.

Sales de adicibn de Acido adecuadas son las sa-
les con &cidos inorgénicos u orgénicos, por ejemplo &cidos clor-
hidrico, nitrico, sulffirico, acético u oxilico.

El complejo metilico es convenientemente uno
que incluye cobre, zinc, manganeso o hierro. Preferiblemente
tiene la férmula:

1 1

M es un metal, A es un anidn (por ejemplo, un anidn cloruro,
bromuro, yoduro, nitrato, sulfato o fosfato), mes2 § 4 e

Ejemplos especificos de los compuestos se ofre-

cen en la Tabla I en donde R1, 22, R4, R5, R?, R9 y R10 son

todos ellbs hidrégeno, Z es C= 0y X es 1,2,4-triazol=-1~ilo




(coméuestos 1 a 45) o imidazol~1-ilo (compuestos 46 a 57).

TABLA I
COMPUESTO NO.| R g | g° % ! puNTo DE FUSTON
: (ec)
1 Me H H H 166-168
2 Me . X | ® H 163-1652
3 Me c1 " c1 . 163-165¢
4 Me A | = F 151-1532
5 - Et c1 H H 125-1262
6 n-Bu cl H H aceite |
7 n~Pr c1 H H 102-1048
8 c6ﬁ5 c1 " H 157=-1592
9 p-Cl-C,H, | C1 H el 174~1762
10 CgE, ‘H H H 168-1708
11 p-Cl-C/H, | H H H 192-1948
12 Me P H H 152-1562
13“ Me P H P aceite
14" Me P H P 123-125¢2
15 Et F H H 80-83¢
16K n-Bu F H H aceite
17 Me F H c1 109-1112
18% Me F H 128-129¢
19% Me F H 128-129¢
19% n-Pr F H 60-642
20° Et F H c1 123-12582
219 Et F H cL 115-1172
22 Me c1 H Br 138-1412
23 n-pr H c1 112-1152
24 n~-Bu H Cl
25 Me H c1 126-128¢
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TABLA I (Continuacidn)
COMPUESTO NO. | R 2d | g g8 PUNTO DE FUSION
(2c)
26 Me F H Br
27 Me H BT 115-1182
5 28 oN c1 H c1
29 N H H a1
30 N P H c1
31" Me H c1 c1 150-1512
32" Me cL c1 cL 129-131¢
10 337 Me F c1 c1 135-138¢
34 Et H F
35 - Et F H F
‘ 36 Et L | H Fl 125-126¢
' 37 n-pr H H F .
15 38 n~Pr c1. | ® F
39 n-pFr F 'H F
40" Me Br H c1 174=1758
@t Me H H F 1481499
q* Et c1 H F aceite
20 43" n-Bu F H F 1021052
44 Me H F H 155-1572
45 Me c1 F H 162-1642
46 Me H H H
47 Me H H cl
25 48 Me H H
"49 Me C1 H
50 Me c1 H c1
51 Me c1 H F
52 Et c1 H H
53 Et c1 H c1 193-1952
30 54 Bt c1 H F
* 55 Me F H H
56 Me P H c1
57 Me - F H y P
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* . .
Los compuestos 14 y 18 son diastereoisbmeros entre sij;

el compuesto 13 es una mezcla de estos diastereoisbmeros.
*EstOS'compuestos son mezclas de diastereoisédmeros.
%Bstos compuestos son diastereoisdmeros entre si.
TEstos compuestos son diastereoisdmeros simples,

El procedimiento'de la invencidn puede' efectuarse,
por ejemplo; reaccionando primero el compuesto de formula
(II) con un hidruro de metal alcalino (por ejemplo, hidru-
ro sbdico) en uwn disolvente adecuado (tal como dimetilfor-
mamida o tetrahidrofurano), para producir la sal de metal
alcalina, la cual se hace reaccionar con, por ejemplo, un

haluro de & =-(alquil- o fenil-)aralquilo, por ejemplo, un

" bromuro (que es el preferido) o un cloruro.

Este procedimiento comprende en general disolver
el compuesto de Pormula (II) en el disolvente y affadir una .
cantidad equivalente del hidruro de metal alcalino y luego,
después de dejar proceder la reaccidn, se aflade por gotas
el haluro de aralquilo. Después de la reaccién, el producto
puede aislarse por vertido en agua y recristalizacién del
sblido Formado en un disolvente adécuado, o purificando el

aceite resultante por cromatografia en columna o seglin otra

técnica conveniente.
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Las sales de adicidn de Acido y los complejos
metilicos de los compuestos de férmula (I) se pueden preparar
de forma conmocida. Por ejemplo, los complejos se pueden pre-
parar haciendo reaccionar el compuesto sin complejar con una
sal metélica en un disolvente adecuado. Los compuestos son
activos c9m6 fungicidas, particularmente contra las enfermeda-
des: ‘

Piricularia oryzae en arroz,

Puccinia recondita, Puccinia striiformis y otros afiublos

en trigo, Puccinia hordei, Puccinia striiformis y otros afiublos

sobre cebada y afiublos sobre otros anfitriones, por ejemplo
café, manzanas, vegetales y plantas hornamentales,

Plasmopara viticola en vides

Erysiphe graminis (mildeu pulverulento) sobre cebada y trigo
y otros mildeus pulverulentos sobre diversos anfitriones tales

como ‘Sphaerotheca fuliginea en cucurbitas (por ejemplo, pepino))
Podosphaera leucotricha en manzanas y Uncinula necator en vides

Cercospora arachidicola en cacahuetes y otras especies de

Cercospora sobre, por ejemplo, remolacha, platanos y sojas

Botrytis cinerea (moho gris) sobre tomates, fresa, vides y

otros anfitriones, 4

Phytophthora infestans (tizén) sobre tomates,

Venturia inaequalis (costra) sobre manzanas.

Algunos de los compuestos tienen también una

amplia gama de actividades contra hongos in vitro. Tienen ac-
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tividad.contra varias enfermedades de post=cosecha sobre frutos
(por ejemplo, Penicillium digatatum y italicum en naranjas

¥ Gloesporium musarum en plétanos). Otros compuestos son acti-

vos como agentes de revestimiento de semillas‘contra::Fusarium
spps, Septoria spp., Tilletia spp. (es decir,'aﬁublo, una en=-
fermedad portada por las semillas de trigo), Ustilago sppe.,

¥y Pyrenophora spp. en cereales.‘ﬁiertos compuestos tienen tam~
bién actividad contra Rhizoctonia solani, que constituye una

enfermedad importante del algoddén y del arroz.

Los compuestos tienen también ciertas actividades
reguladoras del crecimiento de las plantds (particularmente un
efecto de achicamiento sobre el crecimiento vegetativo de plan
tas mono- y di-cotiledbneas) y actividades antibacteriales

{por -ejemplo, contra Ervinia amylovora) y actividades antivi-

rales (por ejemplo, contra el virusldel tabaco), asi como ac~-
tividad herbicida y algicida. '

Los compuestos se pueden utilizar como tales

. para fines fungicidas, pero mas conmvenientemente se formulan

en composiciones para dicho empleo. Las composiciones compren=-
den un compuesto de férmula general (I) o una sal o complejo
del mismo como anteriormente se ha definido, y un vehiculo o
diluyéhte. Los compuestos, sales ¥y complejos se pueden emplear
.para combatir enfermedades fungales en una planta, aplicéndolos
a la planta, a la semilla de la planta o al foco de la planta
o semilla,

Los compueétos se pueden emplear para combatir
hongos de plantas y tratar plantas o sémillas de diversos mo=-
dos, por ejemplo se puéden aplicar, formulados o sin fonmular,‘
directamente al foilaje de una planta que esté infectada o que
probablemente se infectarf, o pueden aplicarse también a los
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arbustosmy &rboles, a las semillas o a otros medios en los
cuales crecen las plantas, arbustos o arboles o en los cuales
han de plantarse, o0 bien se pueden pulverizar, espolvorear o
aplicarse como una formulacidén de crema o pasta., La aplicacidn
puede realizarse a cualquier parte de la planta, arbusto o
&rbol, por ejemplo al follaje, tallds, ramas o raices, o a la
tierra que rodea las raices, o a la semilla antes de plantarse.

El término "planta" tal y como aqui se utiliza
incluye germinaciones, arbustos y &rboles. Por otra parte, el
método de la invencibn incluye el tratamiento preventive, pro-

tector, profilictico y erradicante. )

Los compuestos se utilizan preferiblemente para
fines agricolas y horticolas en forma de una composicidn. El
tipo de composicidén empleado en cualquier caso dependera del

£in particular proyectado.

Las composiciones pueden tener la forma dé polvos
de espolvoreo o granulos que comprenden el ingrediente activo
y un diluyente o vehiculo sblido, por ejemplo, céolin, bento-
nita, kieselguhr, dolomita, carbonato de calcio, talco, magne-
sia en polvo, tierra de batén, yeso, tierra de Hewitt, tierra
de diatomeas y arcilla caolinica. Las composiciones para el
revestimiento de semillas, por ejemplo, pueden comprender un
égeﬁté (por ejemplo, un aceite miﬁéral) para favorecer la adhe-
sidn de la composicibn a la semilla. ' V

Las composiciones pueden tener también la forma
de polvos o granos dispersables que comprenden un agente humec-
tante para facilitar la dispersién en 1iquidos del polvo o de
los granos, pudiendo contener también caréas y agentes de sus-

pensidn.

Las dispersiones o emulsiones acuosas se pueden
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preparar disolviendo el o los ingredientes activos én un disol-
vente orgénico, conteniendo-~opcionalmente agentes humectantes,
dispersantes o emulsionantes, y afladiendo entonces la mezcla

a é&ua la cual puede contener también agentes humectantes,
dispersantes o emulsionantes. Disolventes orglnicos adecuvados
son dicloruro de etileno, alcohol isopropilico, propilenglicol,
alcohol de diacetona, tolueno, quéroseno, metilnaftaleno, los

xilenos y tricloroetilenoc.

Las composiciones a utilizarse como pulveriza-
ciones pueden tener también la forma de aerosoles en donde la
Eqrmulacién se mantiene en un recipiente bajo presidn en pre-
sencia de un propulsor, por ejemplo fluortriclorometano o
diclorodifluormetano. '

Incluyendo aditivos adecmados, por ejemplo aditi-
vos para mejorar la distribucidn, poder adhesivo y resistencia
a la 1lluvia sobre las superfiéies tratadas, las distintas com-

posiciones se pueden adaptar mejor para diversas finalidades.

Los compuestos, sales y -complejos se pueden uti-
lizar como mezclas con fertilizantes (por ejemplo, con fertili-
zantes nitrogenados o fosforados). Se prefieren las composicio-
nes que comprenden solamente granulos de fertilizante que incor

poran al compuesto, por ejemplo revestido con los mismos.

Las compoéiciones pueden tener también la forma
de preparados liqﬁidos para utilizarse como batios o pulveriza-
ciones que generalmente son dispersiones o emulsiones acuosas
que contienen el ingrediente activo en presencia de uno o mas
agentes humectantes, dispersantes, emulsionantes o de suspen-
sidn. Estos agentes pueden ser agemtes catidnices, anidnicos
0 no anidnicos. Agentes catidnicos adecuados son los compuestos
de amonio cuaternmario, por ejemplo bromuro de cetiltrimetilamoni

O
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Agentes anidnicos adecuados son los jabones, sales
de monoésteres alifiticos de &cido sulffirico (por ejemplo,
laurilsulfa;o de sodio) y sales de compuestos aromaticos sulfo- |
nados (por ejemplo, dodecilbencenosulfonato de sodio, lignosul-~
Ponato de sodio, calcio o amonio, butilnaftaleno sulfonato y
una mezcla de diisopropil— y triisopropil-naftalencosulfonatos
de sodio).

Agentes-no iénicos adecuados son los productos de
condensacidn de 6xido de etileno con alcoholes grasos, tales
como alcohol oleilico o alcohol cetilico, o con alquilfenoles,
tales como octil= o nonil—-fenol y octil—ciesol. Otros agentes
no idnicos son los é&steres parciales derivados de &cidos grasos
de cadena larga y anhidridos de hexitol, los productos de con-
densacibén de dichos ésteres parciales con éxido de etileno y
las lecitinas. Agentes de suspensidn adecuados son 10s coloides |
hidréfilos (por ejemplo, polivinilpirrolidona y carboximetil-
celulosa sddica) y las gomas vegetales (por ejemplo, goma de

acacia y goma de tragacanto).

Las composiciones para utilizarse como dispersio-
nes o emulsiones acuosas se suninistran generalmente en forma
de un concentrado que contiene una elevada proporcién del o de
los’ ingredientes activos, diluyéndose el concentrado con agua
antes de su empleo. Estos concéﬁtrados deben ser frecuentemente
capaces de soportar el almacenamiento durante largos periodos
y son capaces, después de dicho almacenamiento, de diluirse
con agua al objeto de formar preparados acuosos gque permanezcan
homogéneos durante un tiempo suficiente para permitir su apli-
cacibén por los equipds‘convencionales de pulverizacién. Los
concentrados pueden contener convenientemente 10-85 %, en gene-
ral 25-60%, en peso dél o de los ingredientes activos. Cuando

se diluye paré Pormar preparados acuosos, tales preparados
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| pueden contener diversas cantidades del o de los ingredientes

en peso del o de los ingredientes activos.

| compuestos que tienen actividad fungicida o insecticida comple-

Las temperaturas se ofrecen en grados centigrados.

| mezcla se vierte en agua y el producto se filtra, se lava con

"‘color amarillo pilido de 2-(1,2,4~triazol-1-il)=4'-cloroace=

C, _H,ON,Cl requiere % C, 54,2; % H 3,6; % N, 19,0

activos, en funcibén de la finalidad proyectada, pero se puede
emplear un preparado acuoso que contiene 0,0005% & 0,01 a 10%

Las composiciones puéden comprender también otros
compuestos que tengan actividad bioldgica (por ejemplo, sustan-

cias estimulantes del crecimiento, tales como giberelinas y otro

mentaria), asi como agentes estabilizantes, por ejemplo epdxidos
(por ejemplo, epiclorhidrina). El otro compuesto fungicida
buede ser uno que sea capaz de combatir enfermedades de espigas

de cereales (por ejemplo, trigo) tal como Septoria, Gibberella,

Helminthosporium y el complejo de moho fuliginoso.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn.

EJEMPLO 1~

2-(1,2,4~-triazol-1-il)~3=fenil-4'~clorobutirofenona (Compuesto 2)

Etapa 1:

En 50 ml de acetonitrilo se suspenden 0,03-moles
de 2,4'~-dicloroacetofenona y 0,03 moles de 1,2,4~triazol y se
enfria a -202C. Con agitacidn, se affaden por gotas 0,03 moles
de trietilamina. Después de agitar a =202 durante 2 horas, la

agua, se seca y se cristaliza en tolueno, para dar agujas de

tofenona, p.f. 151-1539C.

1083
- encontrado % C, 54,2; % H 3,7; 4 N, 19,1

Etapa 2: Se disuelven 0,01 moles de 2-(1,2,4~triazol=1-il)-4'-
cloroacetofenona en 5 ml de dimetilformamida a temperatura am-
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_Arylan SBC, acido 100 g/kg
" Arylan PWS 200 g/kg

"es la siguiente.

‘- 14 -

biente y se trata con 0,01 moles de hidruro sbdico. Terminada
la reaccidn (3 horas), la mezcla se enfria a 02 y se aflade, con
agitacidn, por gotas, 0,01 moles de cloruro de =-metilbencilo.
Después de agitar a temperatura ambiente durante 20 horas, la
mezcla se vierte en agua y el producto se filtra. La recrista-
lizacibn en cloroformo/éter de petrdleo (60-802) proporciona

el compuesto del titulo como un sélido cristalino incoloro,
Pef. 163=1652, | |

Cl requiere %C, 66,4; %H, 4,9; %N, 12,9

encontrado %C, 66,5; %H, 4,9; %N, 13,0.

EJEMPLO 2 \

Este ejemplo ilustra dos de las composiciones

C18%16M3

fungicidas.
(1) Concentrado emulsionable
Compuesto 13 200 g/kg

Dimetilformamida hasta 1 kg

(2) Polvo utilizado como revestimiento de semilla

Compuesto 14 250 g/kg

Dodecilbenceno 30 g/kg

Talco 52 hasta 1 kg,
EJEMPLO 3 ;

Los compuestos se ensayan contra varias enfer—

medades fungales foliares de las plantas. La técnica empleada

Las plantas se hacen crecer en abono para tiestos
Jomn Innes (No. 1, o en semillas, seglin sea adecuado) en mini=
tiestos de 4 cm de difmetro. Se coloca una capa de arena fina

en el fondo del tiesto para facilitar la absorcidn del compues-

to de ensayo por las raices.
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Los compuestos del ensayo se formulan moliéndolos
con perlas con Tween 20 acuoso o bien como una solucién en
acetona/etanol la cual se diluye a la concentracibn requerida

_inmediatamente antes de su empleo. Para las enfermedades del

follaje, se pulverizan 100 ppm de suspensiones a.i. sobre el
follaje y se aplica a las raices de la misma planta por via
de la tierra. (Las pulverizaciones se aplican hasta una reten- -

-eién mixima v los embebidos de las raices hasta una concentra-

cidn final equivalente a 40 ppm aproximadamente a.i./tierra
seca). Cuando las pulverizaciones se aplican a cereales, se
afiade Tween 20, para dar una concentracidén final de 0,1 %.

En la mayoria de los ensayos, el compuesto de
ensayo se aplica a la tierra (raices) y al follaje (por pulve=~-
rizacién) uwno o dos dias antes de inocularse la planta con la
enfermedad. Se hace una excepcidén en el ensayo sobre
BErysiphe Qraminis, en ei cual las plantas se inoculan 24 horas

antes del tratamiento. Después de la inoculacidn, las plantas
seé ponen en un ambiente adecuado para permitir que tenga lugar
la infeccién y a continuwacidn se incuban hasta que la enferme-
dad se encuentra lista para evaluarse. EL periodo entre la ino-
cuwlacibn v la evaluacidn varia entre 4 y 14 dias, segiin la en-
fermedad y ambiente,

El control de la enfermedad se registra mediante
la siguiente clasificacibn:
4 = Ninguna enfermedad A

3=0~5%
2 = 6-25%
1 = 26~60 %
0= > 60%

Los resultados se muestran en la Tabla 1I.
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TABLA II
. CONTROL ENFERMEDAD
Puccinia | Phytoph- | Plasmo~ |Piricu~ | Cercos- Botrytis [ Erysiphe
recon- thora para laria pora cinerea graminis
dita infestans| viticolaloryzae |arachidi-~| en tomates| en cebada
en trigo | en toma- | en vides|en arroz|cola
tes - en caca-
huetes
4 2 0 2 4
3-4 * 0 0-1 01 4
3-4 0 0 o-2* 0 4
3* 2-3 0 1=3 “ 3 4
3 0 0 1 3-4 4
3 0 0 . 0=2 0 4
3 0 0 2=3 2 4
'3-4 0 0 1-2 4
3 0 0 0 3 3
3-4 0 o] 0 .o 4
1=2 0 0 0=1 - 3-4
4 0 0 1-2 12 4 V
4 1-2 0 0-2 0 3-4
4 01 0 1-3 3 4
3-4 0 0 1-2 3 4
3-4 0 3=4 o | o=1’ 1-2 4
4 23 ] 4
3~4 0 0 2-3 3=4 . 4
4 0-3 0 3 4
4 3 0=1 3 4
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. TABLA II (Continuacidn)
CONTROL ENFERMEDAD
pues |Puccinia | Phytoph- |Plasmo— |Piricu— {Cercos— |Botrytis msig he
recon- thora para laria pora cinerea graminis
dita infestans|viticolaforyzae |arachidi-|en tomates | en cebada
len trigo | en toma- |en vides|en arrozjcola
tes ’ * len caca=
huetes
1 4 0 3 4
12 3 0 0 3 4
'3 0 2 3
14
25 4 1 0 (o} 2 3 4
% '
27 4 1 2 0 1 2 3-
28
29
30
31 0 0 1 2
32
33 ) 0 0 3 3
34
35
36
37
38
39
40 2 0 0 0 o 0 4
7

*® Ensayo a 50 ppm.

- POOR

P .
e .
WYy .

P
B
2

QUALITY
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EMPLO 4
Este ejemplo ilustra la actividad protectora

(a 50 ppm) de los compuestos contra varias enfermedades funga-
les de los frutos.
La actividad de los compuestos contra el mildeu

pulverulento de la manzana (Podosphaera leucotricha) y contra
el mildeu pulverulento de la vid (Uncinula necator), se deter-

mina del siguiente modo.

Pequeflas plantas de hanzano (Jonathan) y vid, de
3 semanas aproximadamente de edad y que crecen en minitiestos
(difmetro: 3 cm), se pulverizan primero con‘la solucidn o sus-
pensidén del compuesto del ensayo, se deja secar durante la noche
en un invernadero y a continuacidn se infectan, al dia siguiente
con esporas de la enfermedad colocindolas en un espac1o cerrado
y permztlendo que las esporas de la enfermedad, insufladas
en dicho espacio, sedimenten sobre }as plantas en un periodo

de 4 a 6 horas,

Se realiza una evaluacidén dei porcentaje de enfer-
medad sobre las hojas de las plantas (después de 8 dias para
las manzanas v 9 a 10 dias para las vides).

El ensayo contra la costra de la manzana (Venturia

inaequalis) se lleva a cabo del siguiente modo:

| Se trata Venturia inaequalis como un parésito obli-
gado, transfiriéndose las esporas del hongo de planta en planta
por derivacidn del cultivo de la placa de agar que asegura un

hongo muy patogénico.

N Las hojas infectadas se separan de las plantas al-
macenadas 13 dfias después de la inoculacidn. Se retiran las es~
poras de las hojas por agitacidm en un pequefio volimen de agua
desionizada, se cuentan y a continuacidén se ajustan a 100,000
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esporas/ml. Esta suspensidn se pulveriza sobre los laterales

inferiores de hojas germinantes de manzanas limpias de 3 varie-

.dades igualmente susceptibles, es decir Jomathan, Granny Smith

'y Red Delicious. Las germinaciomes infectadas se colocan inme~

" diatamente en una cabina de alta humedad a 19eC y se dejan

alli durante 48 horas. Después de este periodo de incubacidnm,

‘las plantas se colocan en wn invernadero para desarrolla; 1%

enfermedad. La enfermedad se evalua facilmente transcurridos
12 § 13 dias desde la inoculacién.

El compuesto del ensayo se aplica 24 horas después
de la inoculacidn,

El sistema de evaluacidn empleado es idéntico al
de los ensayos fungicidas en cereales. La Tabla III muestra

. los resultados obtenidos.

 TABLA  TII
CONTROL ENFERMEDAD
Compueg Podosphaera Uncinula Venturia
to Wo. { leucotricha necator .. inaequalis
en manzanas en vides en manzanas
1 0 1-2 0
2 1 2 o
3 1 4 1 -
4 2 4 2
5 3 4 0-2
6 4 4 2
7 2 4 1
8 1 4 1
9 0 1
10 o 4
11 (] 1 o
12 2 4

 wpega v en
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TABLA 11X

(continuacidn)

CONTROL ENFERMEDAD

Compuesto
Noe.

Podosghaera

en manzanas

Ieucotricha

Uncinula
A e

en vides

Venturia
inaequalis

en manzanas

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

31
32
33
34
35
36
37
38
39

R N T T N

e I T R T o A

W = Hh B D D LN O D
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-
5 | teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
1+.= Procedimiento para preparar derivados de

imidazol & 1,2,4-triazol, de férmula:

en la que R es alquilo, alquenilo o alquinilo con hasta 6

&tomos de carbono, arilo sustituido otinsustituido, aralquilo
sustituido o insustituido, ciano, alcoxicarbonilo o trihalo-
metilo, Z es C=0 & un derivado del mismo, cada R’ a R1°, que

pueden ser iguales o distintos, es hidrbgeno, haldgeno, feni-

lo, alquilo Cimg? alecoxi Cyg? nitro o amino mono- 6 di-(alquil;
)-, aril- o aralquil-sustituido o 1nsust1tuido, siendo hi-
1 10 2

dr6geno al menos cuatrode R aR , ¥y X es imidazol~1-ilo ©
1,2,4~triazol-1~ilo; o sus sales de ad1c1on de &cido y com~
plejos metllicos de los mismos; caracterizado porque comprende

aralquilar un compuesto de férmula general (II):

en donde Z, R' a R5 ¥ X se definen como anteriormente, o una
sal -del mismo.

2,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la aralquilacidn se efectua con un compues-—
to de £6rmula general (III):

L
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en la que Ry R6 a R10'se definen como anteriormente y Q es
halbgeno.

3.~ Procedimiento segin la reivindicaci6n“1,
caracterizado porque en el compuesto de férmula general (I),
R es alquilo, alquenilo o alquinilo con hasta 4 &tomos de car-
bono, fenilo opcionalmente sustituido con uno, dos o tres atomos

de haldgeno, alquilo C, ', nitro, trifluormetilo, ciano, fenilo,

1-4
alcoxi c1_4 o (alquilen c1_4)diox§lrbencilo opcionalmente

sustituido en el anillo con uno, dos o tres &tomos de haldgeno,
alquilo Cog? nitro, trifluormetilo, ciano, fenilo, alcoxi
Cing © (alquilen C1_4)dioxi y/o sustituido en el &tomo de car-
bono alfa con alquilo, alquenilo o alquinilo con hasta 4 &to-

mos de carbono, fenilo, bencilo, ciano, (alcoxi C1 4)carbonilo

o trihalometilo, Z es C=0 o un derivado del mismo como un

L3 3 L3 [ L 1 10
cetal, hidrazona, semicarbazona, oxima o imina, cada R a R ,

que pueden ser iguales o distintos, es hidrdgeno, haldgeno,

, alcoxi C, , nitro o amino mono- o di-

1=4 1-4 ;
)=, fenil- o bencil-sustituido o insustituido,

(alquilo C

"siendo hidrdégeno al menos seis de R1 aR y Xes imidazol=l=

ilo o 1,2,4-triazol-1=ilo.

4,- Procedimiento segiin la reivindicacidn 3,

caracterizado porque R es alquilo C, ,, fenilo, clorofenilo o

1-4
10 2 s
ciano, Z es C=0, R1, R2, R4, Rs, R7, R9 y R~ son todos hidrd-

geno, cada R3, R6 y Ra, que pueden ser iguales o distintos,

es hidrégeno, fluwor, cloro o bromo y X es 1,2,4-triazol-1-ilo.
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'.5g1 Procedimiento segin la reivindicacién 1, céractg
rizado péfqﬁéﬂ'gﬁ el compuesto de‘féfmﬁig'general (I), R es al-
quilo, alquenilo o alquinilo con hasta 6 d&tomos de carbono o fg
nilo sustituido o insustituido, o una sal de adicidén de &dcido
o complejo metdlico del mismo.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte
rizado porque, en el compuesto de férmula gemeral (I), R es al
quilo G, _, ¥ ceda uno de i R10, que pueden ser iguales o di=-
ferentes, es hidrégeno, haldégeno, alquilo 01_4, alcoxi 01_4, ni
tro o amino mono- 6§ di(alquil 01_4)-, aril- 6 aralquil-sustitudl
do o insustituido, o0 una sal de adicién de dcido del mismo.

T.= Procedimiento pare preparar derivedos de imidazol]
6 1,2,4~triazol, tal y como queda sustancilalmente descrito en
la presente Memoris.

Esta Memoria consta de 24 hojas escritas s méquine

Madrid, 5 § N0V 1978
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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