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Esta invención se re laciona con un procedimien­
to  para preparar c ie rto s  compuestos h e te ro c ic licos consistentes 
en derivados de imidazol o de 1,2 ,4 - tr ia z o l.  Los compuestos ob­
tenidos tienen  u tilid a d  para combatir infecciones fúngales eñ 
la s  p lan tas.

En p a rtic u la r , l a  invención se re laciona con 
un procedimiento para preparar un compuesto he terocic lico  de, 
fórmula ( I ) :

10

15
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en l a  que R es a lqu ilo , alquenilo o a lqu in ilo  que tien e  hasta 
6 (preferiblem ente hasta 4) átomos de carbono, a r ilo  s u s t i tu i­
do o in su stitu id o  (por ejemplo, fenilc), ara lqu ilo  sustitu ido  o 
in su stitu id o  (por ejemplo, bencilo), ciano, alcoxicarbonilo 
(por ejemplo, alcoxi (C  ̂ carbonilo, por ejemplo metoxi- o 
etoxi-carbonilo) o triha lom etilo  (por ejemplo, tr if lu o rm e tilo )) , 
Z e s C c O o u n  derivado del mismo (por ejemplo, un c e t a l /  
hidrazona, semicarbazona, Oxima o im ina), cada rad ica l R a R , 
que pueden ser iguales o d ife ren tes , representa hidrógeno, 
halógeno, fe n ilo  (particularm ente en l a  posición 4 del a n il lo ) , 
a lqu ilo  C^_^, alcoxi nitro o aminomono-ó d i-(a lq u ilo  C^_^)-,
a r i l -  ó a ra lq u il-su s titu id o  o amino in su stitu id o , siendo hidró-

1 10geno por lo  menos cuatro de lo s  rad ica les  R a R , y  X es im i- 
dazo l-1 -ílo  ó 1 ,2 ,4 - tr ia z o l-1 - ilo , o una sa l de adición de áci­
do o complejo metálico de dicho compuesto; caracterizado porque
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se ara lqu ila  el correspondiente compuesto de fórmula ( I I ) :

en la  que Z, X y R̂ a R se definen como anteriormente.

5
Los compuestos contienen centros qu irales.

Los compuestos se obtienen en general en forma de mezclas ra -  
cémicas. Sin embargo, estas u o tras mezclas se pueden separar 
en los isómeros individuales por métodos conocidos en la  téc­
nica.

'10

Los grupos a r ilo  y la s  mitades a r ilo  de los gru­
pos aralquilo  tienen adecuadamente hasta 10 átomos de carbo­
no; las  mitades alquilo de los grupos aralquilo  tienen conve­
nientemente hasta 4 átomos de carbono.

15

20

Sustituyentes adecuados en los grupos a r ilo  
(por ejemplo fenilo) son halógeno, alquilo (por ejemplo, meti­
lo , e t i lo , propilo (n- ó i-propilo) y bu tilo  (n-, i -  ó t -b u t i lo ) ] ,
n itro , triflu o rm etilo , ciano, fen ilo , alcoxi C (por ejemplo,1 **4metoxi o etoxi) o (alquileno C„ )dioxi (por ejemplo, m etilen- 
d io x i). Los grupos a r ilo  y aralqu ilo  tienen adecuadamente 1, 2 
ó 3 sustituyentes. Como ejemplo de un grupo fen ilo  sustitu ido  
adecuado se puede mencionar e l clorofenilo (por ejemplo, 
p -clo rofen ilo ). Los grupos aralquilo  (por ejemplo, bencilo) 
pueden e s ta r  sustitu idos en e l an illo  con los grupos an teriores 
o pueden es ta r sustitu idos en la s  mitades alquilo de los mismos
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con lo s  grupos mencionados anteriormente para e l  grupo R.
Ejemplos de grupos a lqu ilo , alquenilo , a lqu in ilo  

y alcoxi adecuados son m etilo , e t i lo ,  propilo (n - 6 iso -p ro p ilo ), 
b u tilo  (n -, iso -  6 t - b u t i lo ) , a l i lo ,  p rop in ilo , metoxi, e tox i, 
propoxi y butoxi.

!

)

El halógeno puede ser flú o r, cloro , bromo o
yodo.í . ' 1 5Preferiblem ente todos lo s  rad ica le s  R a R 
y/o todos los rad ica le s  R̂  a R ^  son hidrógeno o uno o dos de 
los rad ica le s  R̂  A R̂  y /o  uno o dos de lo s  rad ica le s  R̂  a R ^  
son halógeno, siendo e l re s to  hidrógeno. Especialmente p re fe - 
rid o s  son aquellos compuestos en donde R ,  R y/o  R son haló­
geno (particularm ente f lú o r , cloro o bromo), siendo e l re s to
hidrógeno.

El compuesto preparado por e l proceso de l a  in ­
vención es con preferencia  aquel en donde R es a lq u ilo , alqueni­
lo  o alqu in ilo  con hasta 4 átomos de carbono, fe n ilo  opcional­
mente su stitu ido  con 1, 2 ó 3 átomos de halógeno, alqu ilo  
n i tro , tr if lu o rm e tilo , ciano, fe n ilo , alcoxi  ̂ o (alquileno 
C„ J d io x i ,  bencilo opcionalmente sustitu ido  en e l an illo  con 
1, 2 ó 3 átomos de halógeno, a lqu ilo  C^_^, n i tro , tr if lu o rm e ti­
lo , ciano, fe n ilo , alcoxi o (alquileno C^_^)dioxi y/o sus­
titu id o s  en e l átomo de carbono a lfa  con a lqu ilo , alquenilo o 
a lqu in ilo  con hasta 4 átomos de carbono, fe n ilo , bencilo, ciano, 
(alcoxi c„ Jca rb o n ilo  o triha lo m etilo , Z es C = 0 o un deriva- - 
do del mismo t a l  Como un c e ta l, hidrazona, semicarbazona, oxima 
.  imina, cada rad ica l R̂  a R ^ , que pueden ser iguales .  d i íe -  
ren tes , es hidrógeno, halógeno, fenilo.C^_^, alcoxi C^_^, n itro  
o amino mono- ó d i-(a lq u ilo  C^_^)-, f e n i l -  ó ben c il-su stitu id o  
o amino in su s titu id o , siendo hidrógeno por lo  menos se is  de lo s
rad ica le s  R̂  a R ^  y x es im idazol-1-ilo  o 1 ,2 , 4- t r ia z o l - 1- i lo ,
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o una sa l de adición de ácido o un complejo m etálico del mismo. 
^Especialmente preferidos son aquellos compuestos en donde R 
es alqu ilo  C^_^, fe n ilo , clo rofen ilo  (por ejemplo, 4-clorofenilo} 
o ciano, Z es C s  o, R \  R^, R^, R^, R^, R̂  y R^° son todos hi- 
drógeno, cada rad ica l R^, R y R , que pueden ser iguales o d i­
fe ren tes , es hidrógeno, flú o r, cloro o bromo y x es 1 ,2 ,4 - t r i -  
a zo l-1 -ilo , o una sa l de adición de ácido o un complejo metálico 
de lo s  mismos.

Sales de adición de ácido adecuadas son la s  sa­
le s  con ácidos inorgánicos u orgánicos, por ejemplo ácidos c lo r­
h íd rico , n í tr ic o , su lfú rico , acético u oxálico.

El complejo m etálico es convenientemente uno 
que incluye cobre, zinc, manganeso o h ierro . Preferiblem ente 
tie n e  l a  fórmula:

1 10en. l a  que R, z, R a R y X se definen como anteriormente, 
M es un metal, A es un anión (por ejemplo, un anión cloruro, 
bromuro, yoduro, n i tra to , su lfa to  o fo sfa to ), m es 2 6 4 e 
y es 0 ó un entero de 7 a 12.

Ejemplos específicos de lo s  compuestos se o fre - 
cen en la  Tabla I  en donde R , R , R , R , R ', R̂  y  R son 
todos eüos hidrógeno, Z es C *= o y X es 1 ,2 ,4 - t r ia z o l- l - i lo

; i
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(compuestos 1 a 45) o im idazol-1-ilo  (compuestos 46 a 57). 
. TABLA I

COMPUESTO NO. R 3R̂ .6R 00 PUNTO DE FUSION(ac)
1 Me H H H 166-368.
2 Me . C1 H H 163-1653
3 Me C1 H C1  ̂ 163-1653
4 Me C1 H F 151-153S
5 ' Et C1 H H _ 125-1263
6 n-Bu el H H aceite
7 n-Pr C1 H H 102-1043

. 8 c.H„ 6 5 C1 H H 157-1593
9 p-Cl-CgS^ C1 H Cl 174-1763

10 V s H H H 168-1703
11 . p-Cl-CgH^ H H H 192-1943
12 Me ' P H H 152-1563
13* Me P H P aceite
14* Me P H P 123-1253
15 Et F H H 80-833
16* n-Bu F H H aceite

' 17 Me F H . c i 109-1113
*18 Me F H F 128-1293
19* Me F H F 128-1293
19* n-Pr F H H 60-643

O o Et F H C1 123-1253
21° Et F H C1 115-1173
22 Me C1 H Br . 138-1413
23 n-Pr F H Cl 112-1153
24 n-Bu F H . C1
25 Me

.
H H G3L 126-1283
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TABLA 1 (continuación)

COMPUESTO NO. R 3R̂ R' R" PUNTO DE FUSION 
(SC)

26 Me P H BY
27 Me H H BY 115-1182

5 28 CN C1 H Cl
29 CN H H Cl
30 CN P H Cl
31 Me H Cl Cl 150-151S
32 Me C1 'Cl Cl 129-1312

10 +33 Me F Cl Cl 135-1382
34 Et H H F
35 Et F H F
36 Et C1 H F' 125-1262

- 37 n-PY H H F -
15 38 n-Pr Cl- . H F

39 n-Pr F H F
40* Me . BY H Cl 174-1753
41 Me H H F 148-1492
42 Et Cl H F aceite

20 43* n-Bu F H F 102-1053
. 44 Me H F H 155-1573

45 Me Cl ' F H 162-1643
46 Me H H H
47 Me H H Cl

25 48 Me H H F
49 Me Cl H H
50 Me Cl H Cl
51 Me Cl H F

30
52

. 5354
5556

EtEtEt
MeMeMe

ClClCl
FFF

HHH
HHH

H
ClF
HClF

193-4953



*Los compuestos 14 y 18 son diastereoisómeros entre s i ;  
e l compuesto 13 es una mezcla de estos diastereoisómeros.

*Estos compuestos son mezclas de diastereoisómeros.
o . . .  .Estos compuestos son diastereoisómeros en tre s i.
*Estos compuestos son diastereoisómeros simples.

El procedimiento de la  invención puede efectuarse, 
por ejemplo, reaccionando primero e l compuesto de fórmula 
(II)  con un hidruro de metal alcalino (por ejemplo, hidru-
ro sódico) en un disolvente adecuado ( ta l  como d im etilfo r- 
mamida o te trah idrofu rano), para prodúcir la  sal de metal 
a lca lin a , la  cual se hace reaccionar con, por ejemplo, un 
haluro de - (a lq u i l-  o fe n il-)a ra lq u ilo , por ejemplo, un 
bromuro (que es e l preferido) o un cloruro.

Este procedimiento comprende en general d iso lver 
e l compuesto de fórmula (II)  en e l disolvente y añadir una 
cantidad equivalente del hidruro de metal alcalino y luego, 
después de dejar proceder la  reacción, se añade por gotas 
el haluro de aralqu ilo . Después de la  reacción, e l producto 
puede a is la rse  por vertido en agua,y re c ris ta liz ac ió n  del 
sólido formado en un disolvente adecuado, o purificando el 
ace ite  resu ltan te  por cromatografía en columna o según o tra  
técn ica conveniente.
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Las sales de adición de ácido y los complejos 
metálicos de los compuestos de fórmula (I) se pueden preparar 
de forma conocida. Por ejemplo, los complejos se pueden pre­
parar haciendo reaccionar e l compuesto s in  complejar con una 
sal m etálica en un disolvente adecuado. Los compuestos son 
activos como fungicidas, particularm ente contra la s  enfermeda­
des:
P ir ic u la r ia  oryzae en arroz,
Puccinia recóndita, Puccinia s triifo rm is  y otros añublos 
en trig o , Puccinia hordei, Puccinia s triifo rm is  y otros añublos 
sobre cebada y añublos sobre otros an fitrion es , por ejemplo 
café, manzanas, vegetales y plantas hornamentales,
Plasmopara v it íc o la  en vides
Erysiphe graminis (mildeu pulverulento) sobre cebada y trig o  
y otros mildeus pulverulentos sobre diversos an fitriones ta le s  
como'Sphaerotheca fu lig inea en cucúrbitas (por ejemplo, pepino) 
Podosphaera leucotricha en manzanas y Uncinula necator en vides 
Cercospora arachidicola en cacahuetes y o tras especies de 
Cercospora sobre, por ejemplo, remolacha, plátanos y sojas 
B otrytis cinérea (moho gris) sobre tomates, fresa , vides y 
otros an fitriones,
Phytophthora infestans (tizón) sobre tomates,
Venturia inaequalis (costra) sobre manzanas.

Algunos de los compuestos tienen también una 
amplia gama de actividades contra hongos in  v i t ro . Tienen ac-



tiv id ad  contra v a rias  enfermedades de post-cosecha sobre fru to s  
(por ejemplo, Penicillium  digatatum y ita licum  en naranjas 
y  Gloesporium musarum en p lá tanos). Otros compuestos son a c ti­
vos como agentes de revestim iento de sem illas contra: Fusarium 
sp p ., Septoria spp ., T i l le t ia  spp. (es d ec ir, añublo, una en­
fermedad portada por la s  sem illas de t r ig o ) , Ustilago sp p ., 
y Pyrenophora spp. en cereales. .Ciertos compuestos tienen  tam­
bién  actividad contra Rhizoctonia so lan i, que constituye una 
enfermedad importante del algodón y del arroz.

Los compuestos tienen  también c ie r ta s  actividades 
reguladoras del crecimiento de la s  p lan tas (particularm ente un 
efecto  de achicamiento sobre e l crecimiento vegetativo de plan 
ta s  mono- y d i-co tiledéneas) y actividades a n tib ac te ria le s  
(por ej emplo, contra Erwinia amylovora) y  actividades a n tiv i­
ra le s  (por ejemplo, contra e l v iru s  del tabaco), a s i como ac-- . i /tiv id ad  herbicida y a lg ic id a .

Los compuestos se pueden u t i l i z a r  como ta le s  
para fin e s  fungicidas, pero más convenientemente se formulan 
en composiciones para dicho empleo. Las composiciones compren­
den un compuesto de fórmula general ( i)  o una sa l o complejo 
d e l mismo como anteriormente se ha definido, y un vehículo o 
d iluyente. Los compuestos, sa les y complejos se pueden emplear 

. para combatir enfermedades fúngales en una p lan ta , aplicándolos 
a l a  p lan ta , a l a  sem illa de l a  p lan ta  o a l foco de l a  p lan ta  
o sem illa.

Los compuestos se pueden emplear para combatir 
hongos de p lan tas y t r a t a r  p lan tas o sem illas de diversos mo­
dos, por ejemplo se pueden ap lica r, formulados o s in  formular, 
directamente a l fo l la je  de una p lan ta  que e s tá  infectada o que 
probablemente se in fec ta rá , o pueden ap licarse  también a lo s  .



arbustos y árboles, a la s  sem illas o a o tros medios en los 
cuales crecen la s  p lan tas, arbustos o árboles o en los cuales 
han de p lan tarse , o b ien  se pueden pu lverizar, espolvorear o 
ap licarse  como una formulación de crema o pasta . La aplicación 
puede re a liz a rse  a cualquier parte  de la  p lan ta , arbusto o 
árbol, por ejemplo a l fo l la je ,  ta l lo s ,  ramas o ra íc e s , o a la  
t i e r r a  que rodea la s  ra íc e s , o a la  sem illa antes de p lan ta rse .

El término "planta" t a l  y como aquí se u t i l i z a  
incluye germinaciones, arbustos y árboles. Por o tra  p a rte , el 
método de l a  invención incluye e l tratam iento preventivo, pro­
te c to r , p ro f ilá c tic o  y errad ican te. -

Los compuestos se u t i l iz a n  preferiblem ente para 
fin es  agríco las y ho rtíco las en forma de una composición. El 
tip o  de composición empleado en cualquier caso dependerá del 

* f in  p a rtic u la r  proyectado.
Las composiciones pueden tener l a  forma de polvos 

de espolvoreo o gránulos que comprenden e l ingrediente activo 
y un diluyente o vehículo sólido, por ejemplo, caolín , bento- 
n i ta ,  k ieselguhr, dolomita, carbonato de ca lc io , ta lco , magne­
s ia  en polvo, t i e r r a  de batán, yeso, t i e r r a  de Hewitt, t i e r r a  
de diatomeas y a r c i l la  cao lín ica . Las composiciones para el 
revestim iento de sem illas, por ejemplo, pueden comprender un 
agente (por ejemplo, un ace ite  mineral) para favorecer la  adhe­
sión de l a  composición a la  sem illa.

Las composiciones pueden tener también l a  forma 
de polvos ó granos d ispersables que comprenden un agente humec­
tan te  para f a c i l i t a r  la  d ispersión en líqu idos del polvo o de 
lo s  granos, pudiendo contener también cargas y  agentes de sus­
pensión.

' . Las dispersiones o emulsiones acuosas se pueden
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preparar disolviendo e l o lo s  ingredientes activos en un d iso l­
vente orgánico, conteniendo^opcionalmente agentes humectantes, 
d ispersan tes o emulsionantes, y añadiendo entonces l a  mezcla 
a agua l a  cual puede contener también agentes humectantes, 
d ispersan tes o emulsionantes. Disolventes orgánicos adecuados 
son.d icloruro de e tile n o , alcohol iso p rop ilico , p rop ilen g lico l, 
alcohol de diacetona, tolueno, queroseno, m etilnafta leno , los 
x ilenos y tr ic lo ro e ti le n o .

* Las composiciones a u t i l iz a r s e  como pulveriza­
ciones pueden ten e r también l a  forma de aerosoles en donde la  
formulación se mantiene en un rec ip ien te  bajo presión en pre­
sencia de un propulsor, por ejemplo fluortriclorom etano o 
diclorodifluorm etano.

Incluyendo ad itivos adecuados, por ejemplo a d i t i ­
vos para mejorar l a  d is trib u c ió n , poder adhesivo y re s is te n c ia  
a l a  l lu v ia  sobre la s  superfic ies  tra tad as , la s  d is tin ta s  com­
posiciones se pueden adaptar mejor para d iversas fin a lid ades.

Los compuestos, sa les y complejos se pueden u t i ­
l iz a r ,  como mezclas con f e r t i l iz a n te s  (por ejemplo, con f e r t i l i ­
zantes nitrogenados o fosforados). Se p re fie ren  la s  composicio­
nes que comprenden solamente granulos de fe r t i l iz a n te  que incor 
poran a l compuesto, por ejemplo revestido  con los mismos.

Las composiciones pueden tener también l a  forma 
de preparados líqu idos para u t i l iz a rs e  como baños o pulveriza­
ciones que generalmente son dispersiones o emulsiones acuosas 
que contienen e l ingrediente activo en presencia de uno o más 
agentes humectantes, d ispersan tes, emulsionantes o de suspen­
sión. Estos agentes pueden ser agentes catión icos, aniónicos 
o no aniónicos. Agentes catiónicos adecuados son los compuestos 
de amonio cuaternario , por ejemplo bromuro de cetiltrim etilam oni o.

!.. j

$

!

; 'V

í:
!. -

0



-  12 -

5

10

15

Agentes aniónicos adecuados son lo s  jabones, sales 
de monoásteres a l i fá t ic o s  de ácido su lfú rico  (por ejemplo, 
la u r i ls u lfa to  de sodio) y  sa les de compuestos aromáticos su lfo - 
nados (por ejemplo, dodecilbencenosulfonato de sodio, lig n o su l- 
fonato de sodio, ca lc io  o amonio, bu tilna fta len o  sulfonato y 
una mezcla de d iiso p ro p il-  y tr iiso p ro p il-n a fta leñ o su lf onatos 
de sodio).

Agentes no iónicos adecuados son los productos de 
condensación de óxido de e tilen o  con alcoholes grasos, ta le s  
como alcohol o le il ic o  o alcohol c e ti l ic o , o con a lqu ilfeno les, 
ta le s  como o c t i l -  o nonil-fenol y o c ti l-c re s o l .  o tros agentes 
no iónicos son lo s  ás te re s  p a rc ia le s  derivados de ácidos grasos 
de cadena la rg a  y anhídridos de hex ito l, lo s  productos de con­
densación de dichos áste res  p a rc ia le s  con óxido de e tilen o  y 
la s  le c i t in a s . Agentes de suspensión adecuados son lo s  coloides 
h id ró filo s  (por ejemplo, p o liv in ilp irro lid o n a  y carboxim etil- 
celu losa sódica) y la s  gomas vegetales (por ejemplo, goma de 
acacia y goma de tragacanto).

20

25

Las composiciones para u t i l iz a r s e  como d ispersio ­
nes o emulsiones acuosas se sum inistran generalmente en forma 
de un concentrado que contiene una elevada proporción del o de 
lo s 'in g red ien tes  activos, diluyéndose e l concentrado con agua 
antes de su empleo. Estos concentrados deben ser frecuentemente 
capaces de soportar e l almacenamiento durante largos periodos 
y son capaces, despuás de dicho almacenamiento, de d ilu irs e  
con agua a l objeto de formar preparados acuosos que permanezcan 
homogéneos durante un tiempo su fic ien te  para perm itir su ap li­
cación por lo s  equipos convencionales de pulverización. Los 
concentrados pueden contener convenientemente 10-85 %, en gene­
ra l  25-60%, en peso del o de los ingredientes activos. Cuando 
se diluye para formar preparados acuosos, ta le s  preparados

30
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pueden contener diversas cantidades del o de los ingredientes 
activos, en función de la  finalidad  proyectada,' pero se puede 
emplear un preparado acuoso que contiene 0,0005% ó 0,01 a 10% 
en peso del o de los ingredientes activos.

Las composiciones pueden comprender también otros 
compuestos que tengan actividad biológica (por ejemplo, sustan­
cias estim ulantes del crecimiento, ta le s  como g iberelinas y otro 
compuestos que tienen  actividad fungicida o in sectic ida  comple­
m entaria), a s i como agentes es tab iliz an tes , por ejemplo epóxidos 
(por ejemplo, ep ic lo rh id rina). El otro compuesto fungicida 
puede ser uno que sea capaz de combatir enfermedades de espigas 
de cereales (por ejemplo, trigo ) t a l  como Septoria, G ibberella, 
Helminthosporium y e l complejo de moho fu lig inoso.

Los siguientes ejemplos ilu s tra n  la  invención.
Las temperaturas se ofrecen en grados centígrados.

EJEMPLO 1
2 - ( l ,2 ,4 - tr ia z o l-1 - i l )-3 -fen il-4 '-c lo robu tiro fenona (Compuesto 2) 
Etapa 1:

En 50 mi de ace to n itrilo  se suspenden 0,03 moles 
de 2 ,4 '-dicloroacetofenona y 0,03 moles de 1,2 ,4 -tr ia z o l y se 
en fria  a -20sc. Con agitación, se añaden por gotas 0,03 moles 
de trie tilam in a . Después de ag ita r a -20S durante 2 horas, la  
mezcla se v ie r te  en agua y e l producto se f i l t r a ,  se lava con 
agua, se seca y se c r is ta l iz a  en tolueno, para dar agujas de 
color amarillo pálido de 2 -( l ,2 ,4 - tr ia z o l-1 - il) -4 '-c lo ro a c e -  
tofenona, p .f .  151-1539C.
C H ON C1 requiere % C, 54,2; % H 3,6; % N, 19,0 10 9 3 encontrado % C, 54,2; % H 3,7; % N, 19,1 
Etapa 2: Se disuelven 0,01 moles de 2 - ( l ,2 ,4 - t r ia z o l- 1 - i l ) -4 '-
cloroacetofenona,en 5 mi de dimetilformamida a temperatura am-
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biente y se t r a ta  con 0,01 moles de hidruro sódico. Terminada 
la  reacción (3 horas), la  mezcla se en fria  a 03 y se añade, con 
agitación, por gotas, 0,01 moles de cloruro de CÍ-metilbencilo. 
Después de ag ita r a temperatura ambiente durante 20 horas, la  
mezcla se v ie r te  en agua y e l producto se f i l t r a .  La re c r is ta ­
lización  en cloroformo/éter de petróleo (60-80B) proporciona 
el compuesto del t i tu lo  como un sólido c r is ta lin o  incoloro, 
p .f . 163-165?.
C..H^0N^C1 requiere %C, 66,4: %H, 4,9; %N, 12,9 

encontrado %C, 66,5: %H, 4,9; %N, 13,0.
EJEMPLO 2
Este ejemplo i lu s t r a  dos de la s  composiciones

fungicidas.
(1) Concentrado emulsionable 
Compuesto 13 200 g/kg
Arylan SBC, ácido 100 g/kg
Arylan PVS 200 g/kg
Dimetilformamida hasta 1 kg

20

25

(2) Polvo u tilizado  como revestim iento de semilla 
Compuesto 14 250 g/kg
Dodecilbenceno 30 g/kg
Talco 52 hasta 1 kg.

ETEMPLO 3
Los compuestos se ensayan contra varias enfer­

medades fúngales fo lia re s  de las  p lan tas. La técnica empleada 
es la  siguiente.

Las p lantas se hacen crecer en abono para tie s to s  
John Innes (No. 1, o en sem illas, según sea adecuado) en mini­
tie s to s  de 4 cm de diámetro. Se coloca una capa de arena fin a  
en e l fondo del t ie s to  para f a c i l i t a r  la  absorción del compues­
to  de ensayo por la s  ra íces .

30
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Los compuestos del ensayo se formulan moliéndolos 
con p erlas  con Tween 20 acuoso o b ien  como una solución en 
acetona/etanol l a  cual se diluye a l a  concentración requerida 
inmediatamente antes de su empleo. Para la s  enfermedades del 

5 f o l la je ,  se pulverizan 100 ppm de suspensiones a. i .  sobre e l 
f o l la je  y se ap lica  a la s  ra íc e s  de l a  misma p lan ta  por v ía  
de l a  t ie r r a .  (Las pulverizaciones se ap lican hasta una re ten ­
ción máxima y  lo s embebidos de la s  ra íc e s  hasta una concentra­
ción f in a l  equivalente a 40 ppm aproximadamente a. i . / t i e r r a  

10 seca), cuando la s  pulverizaciones se ap lican a cerea les, se 
añade Tween 20, para dar una concentración f in a l  de 0,1 %.

15

20

25

En l a  mayoría de los ensayos, e l  compuesto de 
ensayo se ap lica  a l a  t i e r r a  (ra íces) y a l f o l la je  (por pulve­
rización) uno o dos d ías  antes de inocularse l a  p lan ta  con la
enfermedad. Se hace una excepción en e l ensayo sobre

!Erysiphe gram inis, en e l cual la s  p lan tas se inoculan 24 horas 
antes del tratam iento. Después de l a  inoculación, la s  p lan tas 
se ponen en un ambiente adecuado para perm itir que tenga lugar 
l a  infección y a continuación se incuban hasta que l a  enferme­
dad se encuentra l i s t a  para evaluarse. El periodo en tre l a  ino­
culación y l a  evaluación v a ria  en tre 4 y  14 d ías , según l a  en- 
f  ermedad y ambiente.

El contro l de l a  enfermedad se re g is tra  mediante 
l a  sigu ien te  c la s ificac ió n :

. 4 = Ninguna enfermedad 
3 = 0 - 5 %
2 = 6-25%
1 = 26-60 %
0 = ^60%

s :

; - i.

-<

r  *

30 Los resultados se muestran en l a  Tabla I I
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TABLA I I

CONTROL ENFERMEDAD
Puccinia phvtoph- Plasmo- P ir ic u - Cercos- B otry tis Erysipherecon- thora D&TSL la r ia ROM cinérea graminisd ita in festans v it íc o la oryzae arachidi— en tomates en cebadaen tr ig o en toma- en vides en arroz cola

te s en caca-
- huetes

4 0 2 0 2 43—4 0* 0 0—1 0-1 43-4„K 0 0 0-2 0 43 2-3 0 1-3 3 43 0 0 1 3—4 43 0 0 _ 0-2 2 43 0 0 2-3 - 2 4'3-4 0 0 1-2 43 0 0 0 3 33—4 0 0 0 0 41-2 0 0 0-1 2 3-44 0 0 1-2 1-2 44 1-2 0 0-2 0 3-44 0-1 0 1-3 3 4
3-4 0 0 1-2 3 43-4 0 3-4 0 ' 0-1 ' 1-2 44 2-3 1 4

0 0 0 2-3 3 -4 . 44 0 0-3 0 2 3 44 0 3 0-1 3

_________

3
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, TABLA I I  (Continuación)

CONTROL ENFERMEDAD
pues Puccinia Phytoph- Plasmo- P ir ic u - Cercos- B otry tis Erysipherecon- thora para

v i t íc o la
l a r i a pora cinérea graminisd ita in fe s t ans oryzae arach id i- en tomates en cebadaen tr ig o en toma­te s en vides en arroz colaen caca­huetes

-

:1 4 1 0 0 3 0 4
!2 3 0 0 0 3 0 4
Í3 0 2 1 3

i5 4 1 0 0 2 3 4
6̂ .

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 0 0 4

y

%***- * : 3̂.

y;*

$

r'--

Ensayo a 50 ppm. POOR
x
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EJEMPLO 4
Este ejemplo i lu s t r a  la  actividad pro tec to ra  

(a 50 ppm) de los compuestos contra v a ria s  enfermedades fúnga­
le s  de lo s  fru to s .

La actividad de lo s compuestos contra e l mildeu 
pulverulento de l a  manzana (Podosphaera leuco trich a) y contra 
e l mildeu pulverulento de l a  v id  (Uncinula n eca to r), se de ter­
mina del sigu ien te  modo.

Pequeñas p lan tas de manzano (Jonathan) y v id , de 
3 semanas aproximadamente de edad y que crecen en m in itiestos 
(diámetro: 3 cm), se pulverizan primero con l a  solución o sus­
pensión del compuesto del ensayo, se de ja  secar durante l a  noclK 
en un invernadero y a continuación se in fec tan , a l d ia  siguien te 
con esporas de l a  enfermedad colocándolas en un espacio cerrado 
y permitiendo que la s  esporas de l a  enfermedad, insufladas 
en dicho espacio, sedimenten sobre la s  p lan tas en un periodo 
de 4 a 6 horas.

Se re a liz a  una evaluación del porcentaje de enfer­
medad sobre la s  hojas de la s  p lan tas (después de 8 d ias para 
la s  manzanas y 9 a 10 d ias para la s  v ides).

El ensayo contra la  costra  de la  manzana (Venturia 
ináegualis) se lle v a  a cabo del siguien te modo:

Se t r a t a  Venturia inaequalis como un parásito  o b li­
gado, transfiriéndose  la s  esporas del hongo de p lan ta  en p lan ta  
por derivación del cu ltivo  de l a  placa de agar que asegura un 
hongo muy patogénico.

Las hojas infectadas se separan de la s  p lan tas a l­
macenadas 13 d ias después de l a  inoculación. Se re t i r a n  la s  es­
poras de la s  hojas por ag itación  en un pequeño volúmen de agua 
desionizada, se cuentan y a continuación se ajustan  a 100.000

p-'  ̂=- ;*

. ' . i . ; . . '  -



19

esporas/ml. Esta suspensión se pu lveriza sobre lo s  la te ra le s  
in fe rio re s  de hojas germinantes de manzanas lim pias de 3 v a r ie -  
dades igualmente suscep tib les, es d ec ir Jonathan, Granny Smith 
y  Red D elicious. Las germinaciones infectadas se colocan inme­
diatamente en una cabina de a l ta  humedad a 19se y se dejan 
a l l í  durante 48 horas. Después de este  periodo de incubación, 
la s  p lan tas se colocan en un invernadero para d esa rro lla r la  
enfermedad. La enfermedad se evalúa fácilm ente transcurridos 
12 ó 13 d ias desde l a  inoculación.

El compuesto del ensayo se ap lica  24 horas después 
de l a  inoculación.

El sistema de evaluación empleado es idén tico  a l 
de los ensayos fungicidas en cerea les. La Tabla I I I  muestra 
lo s  resu ltados obtenidos.

TABLA I I I' " -
CONTROL ENFERMEDAD

Compues Podosphaera Uncinula Ventüriato  No. leuco tricha necator iñae^ualis
en manzanas en vides en manzanas

1 0 1-2 0
2 1 2 0
3 1 4 1

2 4 2
5 3 4 0-2
6 4 4 2
7 2 4 1
8 1 4 1
9 0 1

10 0 4
11 0 1 0
12 .2 4 4-
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TABLA I I I  (Continuación)

CONTROL ENFERMEDAD
Compuesto Podosphaera Uncinula Ventûria

No. leuco tricha necator , . . inaecjualis
en manzanas en vides en manzanas

13 4 4 4
14 . 4 4 4

. 15 1 4 0
16 4 4 2
17 4 4 s1

3
18 2 2
19 4 4 2
20 4 4 4 ,
21 4 4 4
22 0 4 1
23 4 4 3
24
25 1 4 2
26
27 2 1
28
29
30 ..... '
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40 0 2 0 .

h r / .

i .-'

i.

;
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REIVINDICACIONES
1 .-  Procedimiento para preparar derivados de 

imidazol $ 1 , 2 , 4- t r ia z o l ,  de fórmula:

t
! 5

i

,10

15

en la  que R es alqu ilo , alquenilo o alqu inilo  con hasta 6 
átomos de carbono, a r ilo  sustitu ido  o insustitu ido , aralqu ílo  
sustitu ido  o in sustitu ido , ciano, alcoxicarbonilo o tr ih a lo -  
metilo, Z es C=0 ó un derivado del mismo, cada R a R , que 
pueden ser iguales o d is tin to s , es hidrógeno, halógeno, fe n i- 
lo , alquilo Ĉ  alcoxi Ĉ  n itro  o amino mono- ó d i-(a lq u il -
C ) - ,  a r i l -  o a ra lq u il-su stitu id o  o insustitu ido , siendo h i-1 1 0   ̂drógeno al menos cuatro de R a R , y X es im idazol-1-ilo ó
1 ,2 ,4 -tr ia z o l-1 -ilo ; o sus sales de adición de ácido y com­
plejos metálicos de los mismos: caracterizado porque comprende 
a ra lq u ila r un compuesto de fórmula general ( I I ) :

- CH2
X

Rl R2

3

1 5en donde z, R a R y X se definen como anteriormente, o una 
sa l-del mismo.

2 .-  Procedimiento según la .re iv ind icación  1, ca­
racterizado porque la  aralquilación se efectúa con un compues­
to de fórmula general ( I I I ) :

20



5

10

15

20

25

-I.-

. r" ' ' .
V * .*

-* -

-  23

- 6 10 .en la  que R y  R a R se definen como anteriormente y Q es 
halógeno.

3 . -  Procedimiento según la  reiv indicación 1, 
caracterizado porque en e l compuesto dé fórmula general ( I ) ,
R es alqu ilo , alquenilo o alquinilo  con hasta 4 átomos de car­
bono, fen ilo  opcionalmente sustitu ido  con uno, dos o t r e s  átomos 
de halógeno, alquilo  n itro , tr if lu o rm e tilo , ciano, fen ilo ,
alcoxi ^ o (a lqu ilen  ^)dioxi, bencilo opcionalmente 
sustitu ido  en e l an illo  con uno, dos o t r e s  átomos de halógeno, 
alqu ilo  n itro , tr if lu o rm e tilo , ciano, fen ilo , alcoxi

^ o (a lqu ilen  dioxi y/o sustitu ido  en e l átomo de car­
bono a lfa  con alqu ilo , alquenilo o alqu in ilo  con hasta 4 áto­
mos de carbono, fen ilo , bencilo, ciano, (alcoxi carbonilo
o triha lom etilo , Z es C=0 o un derivado del mismo como un 
c e ta l, hidrazona, semicarbazona, oxima o imina, cada R a R , 
que pueden ser iguales o d is tin to s , es hidrógeno, halógeno,
fen ilo , alquilo  C„ ,, alcoxi n itro  o amino mono- o d i-1-4 1-4(alquiló  C ) - ,  f e n i l -  o benc il-sustitu id o  o in su stitu ido ,. 1 10 . . *siendo hidrógeno a l menos se is  de R a R y X es imidazol-1- 
i lo  o 1 ,2 ,4 -tr ia z o l-1 -ilo .

4 . -  Procedimiento según la  reiv indicación 3,
caracterizado porque R es alquilo C , fen ilo , clorofenilo o1 2 4 5 y '"^9 -¡ociano, Z es C=0, R , R , R , R , R , R y R son todos hidro-7 6 Sgeno, cada R , R y R , que pueden ser iguales o d is tin to s , 
es hidrógeno, flú o r, cloro o bromo y X es 1,2 ,4 - tr ia z o l-1 - ilo .
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,5.-t Procedimiento según la  reiv indicación 1, caracte 
rizado porque*, en e l  compuesto de fórmula general ( I ) ,  R es a l­
qu ilo , alquenilo o a lqu in ilo  con hasta 6 átomos de carbono o fe 
n ilo  sustitu id o  o in su s tltu id o , o una sa l  de adición de ácido 
o complejo metálico del mismo.

6 . -  Procedimiento según la  reiv indicación 1, caracte 
rizado porque, en e l  compuesto de fórmula general ( I ) ,  R es a l  
quilo C ^  y cada uno de R"̂  a RlO, que pueden ser iguales o di­
fe ren tes , es hidrógeno, halógeno, a lqu ilo  (L ., alcoxi C- , ,  ni1-4
tro  o amino mono- ó d i(a lq u il a r i l -  ó a ra lq u il- su s tltu i
do o in su s titu id o , o una s a l  de adición de ácido del mismo.

7 . -  Procedimiento para preparar derivados de imidazol 
ó 1 ,2 ,4 - tr ia z o l, t a l  y como queda sustancialmente descrito  en 
l a  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 24 hojas e sc rita s  a máquina 
por una so la  cara.

-  24 -

Madrid, ? g ¡M8V. 1978
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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